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УПЛЫУ СЕРАУТРЫМАЛЬНЫХ ЗАМЯШЧАЛЬНІКАУ 
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У ЯКАСЦІ СТАБІЛІЗАТАРАУ

Роля стабілізатарау у працэсах тзрмаакісляльнай дзструкцьіі палімерау агульнавядома [1]. 
Да традыцыйных тзрмастабілізатарау палімерау адносяцца некалькі класау хімічних рэчывау: 
прасторава-стрыманыя фенолы, араматычныя аміни, сера- і фосфараутрымальныя злучзнні. 
Усе гэтыя рэчывы звичайна уступаюць у ланцуговую рэакцыю акіслення палімеру і інгібі- 
руюць адну ці некалькі яе стадий, тым самым стрьімліваючи рэакцыю увогуле.

Прасторава-стрыманыя аміньї (ПСА) з’яуляюцца адносна новым і перспекгыуным класам 
стабілізатарау палімерау. Тэты клас шырока выкарыстоуваецца у апошні час перш за усё у 
якасці фотастабілізатарау поліалефінау. ПСА дзейнічаюць па хімічньїм механізме, таму 
з’яуляюцца таксама і тзрмастабілізатарамі [1].

У лабараторьіі двайнога падпарадкавання НДІ ФХП БДУ-БДТУ вядзецца распрацоука ай- 
чынных стабілізатарау класа ПСА [2]. Намі быу сінтззаваньї і выпрабаваны у якасці тэрма- і 
фотастабілізатарау поліалефінау шэраг спалучэнняу гэтага класа [2,3]. У ходзе даследаванняу 
была выяулена вялікая залежнасць стабілізуючай актьіунасці ПСА ад структуры малекулы, 
перш за усё ад замяшчальнікау пры 2,2,6,6-тэтраметылшперыдынавым цыкле. Гэтая залеж
насць дагэтуль тэарэтЫчна не абгрунтавана у літаратурьі, а механізм стабілізуючага дзеяння 
ПСА вывучаны толькі у агульным выглядзе.

Работы па вивучзнні уплыву замяшчальнікау на актыунасць ПСА дазволяць не толькі 
вьінайсці высокаэфектыуныя стабілізатари палімерау, але і абгрунтаваць тэарэтычна прычы- 
ны іх зфектьіунасці [3].

Мэтай гэтай работы была ацэнка зфектьіунасці спалучэнняу класа ПСА з сераутрымаль- 
ньімі групамі. Такія спалучзнні павінньї мець якасці стабілізатарау комплекснага дзеяння, бо 
сумяшчаюць у складзе адной малекулы дзве трупы (амін і сера), якія могуць актыуна інгібі- 
раваць працэсы тзрмаакісляльнай дзструкцьіі.
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Прыведзены на схеме механізм дзеяння ПСА [1] заключаецца у рэакцыях вытворных 
аміну — стабільних нітраксільньїх радыкалау (HP) з свабодньїмі палімерньїмі радьїкаламі R* і 
ROO‘. Пры гэтым у ходзе рэакцый (1) і (2) HP рзгенеруецца, што і абумоулівае высокую 
эфектыунасць стабілізатарау класа ПСА.

Сераутрымальныя спалучзнні адносяцца да класа разбуральнікау гідраперакісау (ГП). Тэ
ты тып стабілізатарау інгібіруе стадыю разгалінавання ланцуговай рзакцьіі акіслення тым, 
што узаемадзейнічае з ГП групамі і перашкаджае іх распаду на радыкалы.

Такімі уласцівасцямі валодаюць сульфіди і сульфаксідьі:

О
R-S-R + R'OOH------ ► R-S-R + R'OH

О О

R-S-R + R'OOH------ >- R-S-R + R'OH

О

Экспериментальная частка. Методыка сінтззу сераутрымальных ПСА добра вывучана [4], 
але даследаванні іх зфектьіунасці у залежнасці ад структуры не праводзіліся.

Зыходным рзагентам для сінтззу ПСА з’яуляецца трьіацетонамін (2,2,6,6-тэтраметыл-4- 
піперьідьінон). Сінтзз сераутрымальных спалучэнняу ажыццяуляецца наступным чьінам:

2,2,6,6 -тэтраметыл-4-гептылтыа-
1,2,5,6-тзтрагідрапірьідьін (ТС-20)

HS-(СН^-СНз
CH3-(CH2)6-S. .S-(CH2)6-CH3

Н3С І сн3
н

Н3С.

2,2,6,6 -тэтраметыл - 4,4-д ыгепты л- 
тыапшерыдын (ТС-21)

Для параунання быу даследаваны прасцейшы ПСА — 2,2,6,6-тэтраметылпшерыдын-4-ол 
(ТС-11).

Аб’ектам даследаванняу быу полізтьілен (ПЭ) нізкай шчьільнасці маркі 10803-020 вытвор- 
часці ВА «Палімір» (г.Наваполацк).

Спалучзнні ТС-11, ТС-20 і ТС-21 уводзіліся у палімер у канцзнтрацьіі 0,4 і 0,8 % па масе 
на лабараторных вальцах з абагрэвам пры тэмпературы 160 ± 5 °С. Навеска палімеру — 30.г.

Для ацзнкі зфектьіунасці стабілізатарау бьілі выкарыстаны два агульнавядомыя метады: 
вызначэнне перыяду індукцьіі акіслення і тзрмагравіметрьічньї аналіз.

Перыяд індукцьіі вызначауся пры наступных умовах: ціск кіслароду 350 мм рт. сл, тзмпе- 
ратура 200 °С, маса навескі 1 г. Па вьініках вопыту знаходзілі таксама змяненне ціску кісла
роду пасля 360 мін тзрмаакіслення палімеру — ДРО2(360). Аб здольнасці рэчывау да інгібі-
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равання працэсау акіслення палімеру сведчыць павелічзнне перыяду індукцьіі і зніжзнне 
ДРОз(ЗбО) у параунанні з чистым ПЭ.

Тзрмагравіметрьічньї аналіз (ТГА) праводзіуся пры хуткасці пад’ёму тэмпературы 5 
град/мін у інтзрвале 20—500 °С на дэрыватографе ОД-ЮЗ фірмьі МОМ (Венгрыя), навеска 
200 мг, шкала вагау 1.00 мг. Па даных ТГА разлічвалася знергія актьівацьіі працзсу тзрмаа- 
кісляльнай дзструкцьіі Ед метадам Брайдо [5], разлік праводзіуся у інтзрвале 280—400 °С.

Вьінікі і іх абмеркаванне. На мал. 1 паказана велічьіня змянення ціску кіслароду пасля 
360 мін акіслення палімеру — ДРС>2(360). Чым больш кіслароду уступіла у рэакцыю, тым глы
бей ідуць працэсы тзрмаакісляльнай дзструкцьіі у палімерьі, тым меншы інгібіруючьі эфект 
праяуляе уведзены стабілізатар.

Мал. 1. Змяненне ціску кіслароду пасля 360 мін акіслення Мал. 2. Знзргіі актьівацьіі працэса тзрмаакісляльнай дэ-
ПЭ: 1 — без стабілізатара; 2 — ТС-11; 3 — ТС-20; 4 — струкцьп для кампазщый ПЭ: 1 — без стабілізатара; 2 —

ТС-21 ТС-11; 3 —ТС-20; 4 — ТС-21

3 мал. 1 відаць, што пры канцзнтрацьіі 0,4 % толькі ТС-21 прыкметна зніжае велічьіню 
ДРО2(360). Пры канцзнтрацьіі 0,8 % усе з даследаваных рэчывау адметна зніжаюць колькасць 
паглынутага палімерам кіслароду, прычым лепш за іншьіх праяуляе сябе ТС-20. Для ТС-21 
велічьіня ДРО2(360) практична не змяняецца у параунанні з 0,4 %.

Пры канцзнтрацьіі 0,4 % усе кампазіцьіі акісляліся без перыяду індукцьіі (гл. табліцу). 
Пры увядзенні у палімер 0,8 % стабілізатарау ва усіх кампазіцьіях назірауся перыяд індукцьіі, 
прычым для ТС-11 і ТС-21 — невялікі, а для ТС-21 — значны.

Вьінікі даследавання перыяду індукцьіі для ПЭ кампазіцьій

Кампазіцьія Перыяд іидукцьіі, ХВІЛІІІ

ПЭ 0
ПЭ+0,4 % ТС-11 0
ПЭ+0,8 % ТС-11 15
ПЭ+0,4 % ТС-20 0
ПЭ+0,8 % ТС-20 60
ПЭ+0,4 % ТС-21 0
ПЭ+0,8 % ТС-21 15

На мал. 2 прадстаулены вьінікі разліку знергій актьівацьіі.
Як відаць, ТС-11 практычна не змяняе Ед, а ТС-20 і ТС-21 значна павышаюць яе пры 

абедзвюх канцэнтрацыях. Эфект ад увядзення ТС-21 не узмацняецца з павелічзннем канцэн- 
трацьіі, наадварот, знергія некалькі змяншаецца у адрозненне ад ТС-20, для якога паве
лічзнне канцзнтрацьіі суправаджаецца павелічзннем тзрмастабілізуючага дзеяння.

Атрыманыя вьінікі даследаванняу дазваляюць зрабіць некаторыя высновы:
Прасцейшы ПСА — 2,2,6,6-тэтраметылпшерыдын-4-ол (ТС-11) з’яуляецца слабым тэрма- 

стабілізатарам пры 0,8 %, а пры канцзнтрацьіі 0,4 % пагоршвае трываласць палімеру да акіс
лення. Увядзенне у склад малекулы ПСА сераутрымальных груп значна павышае яго здоль- 
насць да інгібіравання працэсау тзрмаакісляльнай дзструкцьіі ПЭ.

Спалучэнне з дзвюма сераутрьімальньїмі групамі (ТС-21) добра інгібіруе акісленне ужо 
пры 0,4 %, але пры павьшізнні канцзнтрацьіі далейшага росту зфектьіунасці не назіраецца,
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больш за тое, ідзе некаторае зніжзнне знергіі актывацьй і АРО2(360), што сведчыць аб пера- 
дазіроуцьі.

Уласцівасці ТС-20 як тзрмастабілізатара павялічваюцца ад 0,4 да 0,8 % і перавышаюць 
ТС-21. Тэты эфект, відавочна, аб’умоулены сумесным інгібіруючьім дзеяннем груп аміну і 
серы.

Аналізуючьі розніцу паміж эфектыунасцю ТС-20 і ТС-21, можна зрабіць вывад, што дзве 
сераутрымальныя трупы у складзе ПСА не дазваляюць аміну поунасцю вьіявіць свае 
інгібіруючьія уласцівасці. Зыходзячы з механізму дзеяння, можна выказаць меркаванне, што 
сераутрымальныя трупы рзагуюць з ГП, якія неабходны для рзгенерацьіі HP у каталітьічньїм 
цыкле.

Трэба адзначьщь некаторую розніцу у вьініках, атрыманых двума вьїкарьістаньїмі мета- 
дамі. Яна аб’умоулена тым, што перыяд індукцьіі вызначаецца пры тэмпературы 200 °С, у той 
час як разлік знергіі актывацьй пачынаецца з 280 °С. Тэта адбіваецца на вьініках даследаван- 
ня у тым выпадку, калі рэчыва пачынае праяуляць інгібіруючьія уласцівасці толькі пры высо- 
катэмпературным акісленні палімеру.

Такім чынам, вьінікі даследаванняу спалучзнняу піперьщьінавага рада з розньїмі замяш- 
чальнікамі паказалі, што 2,2,6,6-тзтраметьілпіперьідьін-4-ол (ТС-11), які має у складзе групу 
—ОН, малаэфектыуны у працзсах інгібіравання тзрмаакісляльнай дэструкцьй ПЭ. Се
раутрымальныя ПСА, 2,2,6,6-тзтраметьіл-4-гептьілтьіа-1,2,5,6-тзтрагідрапірьідьін (ТС-20) і 
2,2,6,6-тэтраметыл-4,4-дыгептылтыапшерыдын (ТС-21) з’яуляюцца вьісоказфектьіуньїмі тзр- 
масТабілізатарамі ПЭ. З іх найбольшы інгібіруючьі зфект праяуляе ПСА з адной се- 
раутрымальнай групай — ТС-20.

Беларускі дзяржауны Паступіла у рэдакцыю
тзналагічньї універсітзт, 10.02.99

НДІ фізіка-хімічньїх проблем
Белдзяржуніверсітзта

Summary

Compounds of the group of sterically hindered amines with sulphur-containing substitutes have been studied as 
inhibitors of thermal-oxidative degradation of polyethylene. The influence of the number of the groups -S-R in the stabilizer 
molecule on its properties has been demostrated.
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