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Стабилизация полимеров против действия тепла, УФ-иэлучения, кисло

рода и озона воздуха, у-излучения - одна из важнейших проблем ресурсосбе

режения и экологии, решаемая химией и технологией полимерных материалов 

/1/. B Белоруссии никогда не было собственного производства стабилизаторов, 

хотя объемы производства и переработки различных полимеров весьма значи

тельны.

Нами разработаны технологии синтеза ряда высокоэффективных новых 

термосветостабилизаторов класса пространственно-затрудненных аминов 

{серия TC) с использованием доступного дешевого сырья и отходов химических 

предприятий РБ. Применение дешевого сырья и простых технологических схем 

синтеза снизит стоимость стабилизаторов по предварительным расчетам на 

40-60 % в сравнении с импортными.

B ходе изучения эффективности веществ TC в качестве термо- и свето- 

стабилизаторов полиэтилена (ПЗ), полипропилена (ПП) и поликапроамида 

(ПКА) выявлены наиболее перспективные для промышленного производства и 

использования вещества и композиции.

Композиции с ПЭ готовили следующим образом. B полиэтилен марки 

15803-020 (производства ПО «Полимир») на лабораторных вальцах при темпе

ратуре 155-160 °С вводили стабилизаторы, время вальцевания 5 мин. Далее на 

лабораторном прессе при 160 °С (давление 8 МПа, время прессования 45 се

кунд) получали пленки толщиной 200-300 мкм.

Полученные пленки облучали лампой ДРТ-375 в течение 100 часов, pac-
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стояние от лампы до образца 40 см. Термостарение проходило в термошкафу 

при 90 °С в течение 240 часов. Эффективность стабилизаторов оценивалась 

по сохранению полимером относительного удлинения при разрыве, выражен

ному в виде коэффициента Ke = (Е /Е о) - 1 0 0  %, где E0 и E -относительное удлине

ние до и после старения соответственно.

Ha рис. 1 - 3 представлены результаты исследования композиций поли

этилена высокого давления (ПЭВД), содержащих 0,2 - 0,7 % (масс.) стабилиза

торов ТС-8 и TC-17.
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Рис. 1. Оценка эффективности стабилизаторов ТС-8 и ТС-17 в процессах фо
тостарения пленок ПЭВД после 100 часов УФ-облучения.

Из рис 1. видно, что ТС-8 лучше ТС-17, однако его эффективность не 

очень высока при концентрациях до 0,5 %. Введение 0,7 % ТС-8 сохраняет бо

лее 40 % исходного удлинения, однако экономически неоправданно

(желательны концентрации не более 0,5 %). Для сравнения приведено эначе-
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ние Ke для композиции с бенэоном OA, промышленным фотостабилизатором 

класса Уф-абсорберов (пр-ва России), для которого оптимальной является 

концентрация 0,3 %.

Ha рис. 2. представлены данные, полученные при изучении эффекта 

взаимоусиления в смесях ТС-8 и ТС-17 при введении их в полимер в количест

ве 0,5 %. Результаты свидетельствуют о наличии синергизма, особенно при со

отношении 1:1.

ПЭ + 0,5 % стабилизатора (смеси)

Рис. 2. Исследование смесей веществ ТС-8 и ТС-17 в процессах фото- старе
ния ПЭВД (100 часов УФ-облучения).

Стабилизатор Uvinul 4050 H (BASF)
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Рис. 3. Исследование термостарения композиций ПЭВД.

Ha рис. 3. представлены результаты изучения термостабилизирующего 

действия соединений ТС-8 и TC-17, а также аналогичного no классу ПЗА- 

стабилизатора Uvinu! 4050 H фирмы BASF (Германия). Видно, что в чистом ви

де вещества TC близкик Uvinul 4050 H, а их смесь (1:1) в концентрации 0,4 % 

ещё эффективнее.

Результаты, показанные на рис. 1 -  3, позволяют сделать вывод о нали

чии термо- и светостабилизирующего эффекта при введении веществ TC в по

лиэтилен и перспективности их промышленного использования, особенно в ви

де смеси 1:1.

Было исследовано также действие веществ TC в процессах термо- и фо- 

тоокислительной деструкции полипропилена (табл. 1.). Использовался ПП мар

ки Hostalen PPU фирмы Hoechst (ПТР 25-35 гр/10 мин.). Пленки изготавлива

лись аналогично полиэтиленовым при температурах: вальцевания 185 -195 “С, 

прессования 190 °С. Фотостарение проводилось в течение 25 часов, термоста
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рение - 150 часов при 140 eC. B качестве показателя степени потеримеханиче- 

ской прочности в результате термо- и фотоокислительной деструкции опреде

лялся коэффициент К„ = (ст/оо)-100 %, где сг0 и а- прочность на разрыв до и по

сле старения соответственно.
Таблица 1

Изменение прочностных свойств пленок полипропилена в процессах 
термо- и светостарения.

Стабилизатор Конц., % 
масс.

К0,% (после 
25 часов УФ- 
облучения)

Km % (после 150 
часов термоста- 
рения при 140 sC)

Энергия ак
тивации Ед, 
кДжАюль

ТС-8 0,4 51,5__ 83,0 _ _ 134,4
ТС-17 0,4 28,3 86,5_______ 173,5

ТС-8,17 (1:1) 0,4 72,1 " “  84,8 -

Uvinul 4050 H 0,4 27,0 82,5_______ 127,0

Энергия активации термоокислительной деструкции Ед рассчитана no 

методу Бройдо /2/ по данным динамической термогравиметрии в интервале 

температур 180-400 °С. Навеска полимера -200 мг, шкала весов -200 мг, ско

рость подъема температуры 5 град./мин. Большое значение Ед свидетельству

ет об эффективном подавлении термоокислительной деструкции в расплаве 

полимера. Из табл. 1. видно, что ТС-8 и ТС-17 эффективнее Uvinul 4050 H в ка

честве стабилизаторов полипропилена, а смесь TC-8+TC-17 (1:1) проявляет 

себя как эффективный фотостабилиэатор.

Процессы подавления термоокислительной деструкции в расплаве поли- 

капроамида (полиамид 6) изучались методом термогравиметрического анализа 

(ТГА). Нестабилизированный ПКА Гродненского ПО «Химволокно» (вязкость 

полимера 2,8 и 3,5) помещали в пробирку, которую нагревали в атмосфере 

азота до 240 °С. При непрерывном перемешивании в течение 5 минут в рас

плав вводили стабилизатор, после чего полимер заливался в форму и охлаж

дался. Из охлажденного полиамида готовились пробы на дериватограф
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(навеска - 200 мг, шкала весов - 200 мг,скорость подъема температуры 5 

град./мин). Данные ТГА использовались при расчете Ед по методу Бройдо в ин

тервале 330 - 400 °С.

Ha рис, 4. представлена зависимость энергии активации Ед от концен

трации введенных стабилизаторов. Видно, что кривые проходят через макси

мум около C=0,3 %. Так как TC-B и ТС-17 ни в чистом виде, ни в смеси не про

явили стабилизирующего эффекта, сопоставимого с промышленными аналога

ми, то изучение их продолжили с целью поиска синергетических смесей, вво

димых в полимер в концентрации 0,3 %.
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Рис. 4. Эффективность стабилизаторов в процессах термоокислительной дест
рукции поликапроамида (вязкость 2,8).

B литературе по данной тематике есть сведения о возможности возник

новения эффекта вэаимоусиления при сочетании стабилизаторов различных 

типов, в том числе ПЗА и традиционных фенольных и аминных антиоксидан

тов. Такое взаимоусиление связывают с сочетанием различных механизмов 

ингибирования цепной реакции окисления полимеров. При этом замедляется 

не одна, а две и более стадий окисления /1,31.

Бцши исследованы промышленные термостабилизаторы полимерных
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материалов: Диафен ФП, Феноэан 23 (Россия), Н-1 (Украина) и их смеси со 

стабилизаторами TC (табл. 2.).

Таблица 2

Эффективность стабилизаторов в подавлении высокотемпературной 
(330-400 0C) термоокислительной деструкции ПКА

Стабилизатор Конц., % масс EjKflXO1MOnb
n=2,8 д=3,5

- - 120 144

TCf-8
_ —

156 Tii

ТС-17 .:„ , . сц ~ ' Tio -

ТС-17 03 t47 Г73
РЙ 03  “ Тб8 -

Диафен ФП 03 ^66 -

Фенозан 23 03  ~ T5i -

ТС-8+Диафен ФП (5:1) ~~ 03 Т§2 Ti4

TC-8+H-1 (5:1) 03 Tii Тэ4

TC-17+H-1 (5:1) 03 TTi ~ 184

Видно, что смеси TC 8 сДиафеном ФП и Н-1 в соотношении 5:1 гораздо 

эффективнее традиционных антиоксидантов Н-1, Фенозана 23, Диафена ФП 

как на низко-, так и на высоковязком полиамиде, при том, что их стоимость бу

дет значительно меньше.

Вещества серии TC являются термо- и фотостабилизаторами, что важно 

при применении их в изделиях, работающих в условиях комплексного воздей

ствия тепла и УФ-света. TC 8 в чистом виде и особенно в смеси с ТС-17 явля

ется эффективным светостабилизатором полиолефинов. Соединения TC про

являют термостабилизирующее действие в твердой фазе и в расплаве. Ha oc- 

новеТС-8 возможна разработка эффективных термостабилизаторов ПКА.

B 1996 - 1997 гг. выпущены опытные партии стабилизированных ТС-8 и 

ТС-17 пленок ПЭВД, в августе 1997 r. - партия материала «Спанбонд» из ПП. 

Выпуск проходил в обычном технологическом режиме, что подтверждает воз
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можность промышленного использования новых стабилизаторов. Прорабаты

вается вопрос о создании промышленной установки синтеза веществ TC на 

одном иэ химических предприятий РБ.
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