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 Полиолефины при повышенных температурах в условиях контакта с воздушной кис-
лородсодержащей средой подвергаются процессам окисления. Если при этом они являются 
составной частью металлополимерного композита, или контактируют с металлами в составе 
изделия (конструкции), то ход окислительных превращений в полимере может значительно 
изменяться. Так, в случае контакта полиолефинов с металлами переменной валентности про-
исходит перенос ионов металлов в объеме полимера, оказывающих каталитическое влияние 
на развитие окисления [1-5]. Введение антиокислительных добавок в полимер является од-
ним из методов продления срока годности металлополимерного изделия или материала.  
В работах современных исследователей [6-9] отмечалось, что ингибирующее действие анти-
оксидантов в полимере отличается от такового в металлополимерных системах, причем ин-
гибирующая способность антиоксиданта может, как снижаться, так и повышаться. 
 Целью данной работы явилось исследование влияния меди и цинка на окисление по-
лиэтилена (ПЭ), ингибированного аминным и фенольным антиоксидантами.  
  

Объект и методы исследования 
 
В экспериментах использовали порошкообразный нестабилизированный ПЭ высокой 

плотности, получаемый при низком давлении на комплексных металлорганических катали-
заторах (ГОСТ 16338-85, базовая марка 20306-005). В качестве ингибирующих добавок ис-
пользовали неозон Д (β-фенилнафтиламин, ГОСТ 39-79) – антиоксидант аминного типа и 
ирганокс 1010 (4-окси-3,5-дитрет-бутилфенилпропионовой кислоты пентаэритриновый 
эфир) – антиоксидант фенольного типа [10]; наполнителями выступали порошок меди (марка 
М 1, дисперсность 5-10 мкм) и цинка (марка Ц 1, дисперсность менее 0,65 мкм). Из смесей 
полимера с добавками методом термического прессования (температура 150°С, продолжи-
тельность от 30 до 90 с.) получали пленки толщиной 100 мкм, которые затем окисляли в виде 
покрытий на подложках из меди (марка М 1), цинка (марка Ц 1) или пластинах из KBr. 
Окисление образцов осуществляли на воздухе в термошкафах при температуре 150°С. 

Степень окисления оценивали по ИК-спектрам пропускания, при этом пленку покры-
тия отделяли от подложки, если окисление проводилось в контакте с металлической подлож-
кой, и не отделяли от подложки, если образец окисляли на пластинах из KBr, прозрачных в 
ИК-области. Анализы проводили на двухлучевом инфракрасном спектрофотометре IR-75 
(фирма Карл-Цейсс, Иена) при скорости сканирования 160 см-1/мин. В качестве характери-
стики окисленности материала использовали оптическую плотность полосы поглощения 
1720 см–1, относящейся к карбонильным группам. Внутренним стандартом служила полоса 
поглощения 1460 см–1. Продолжительность индукционного периода окисления (ИПО) ПЭ 
определяли по кинетическим кривым накопления карбонильных групп, считая при этом мо-
мент достижения значения оптической плотности 0,03-0,04 см-1, соответствующим моменту 
завершения ИПО. По величине ИПО судили об эффективности вводимого антиоксиданта, 
так как время действия ингибирующей добавки приблизительно совпадает с периодом ин-
дукции окисления полимера [6]. 
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Результаты исследования и их обсуждение 
 
Из данных приведенных на рис.1а следует, что при контактном окислении пленок ПЭ 

на каталитически активной цинковой подложке ИПО сокращается по сравнению с ИПО пле-
нок, окисленных на неактивной KBr-подложке (рис.1а, кривые 1, 2). При использовании в ка-
честве подложки меди, ИПО ПЭ пленок сокращается более значительно (рис.1 а, начальный 
участок кривой 3), но в ходе окисления пленок ПЭ на меди катализ окисления сменяется инги-
бированием и содержание кислородсодержащих групп поддерживается на определенном 
уровне (рис.1 а, конечный участок кривой 3). Наполнение полимерных образцов цинковым и 
медным порошками приводит к аналогичным результатам (рис. 1а, б; кривые 2 и 4; 3 и 5). 
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Рис.1. Изменение оптической плотности полосы поглощения 1720 см-1 в ИК-спектрах нена-
полненных (а) и наполненных (5 % масс.) порошком меди (5), цинка (4) ПЭ пленок от про-
должительности окисления при температуре 150°С на цинке (2), меди (3) и пластинах из КВr 
(1, 4, 5).  

 
Введение фенольного антиоксиданта ирганокса 1010 (концентрация 0,1% масс.) в не-

стабилизированный ПЭ увеличивает ИПО полимера с 1,5 часа (рис. 1, кривая 1) до 31 часа 
(рис. 2, кривая 2). При окислении на меди пленок ПЭ, ингибированным таким же количе-
ством антиоксиданта, ИПО сокращается примерно в 6 раз (рис. 2, кривые 1, 3). Значительное 
уменьшение продолжительности ИПО в условиях контакта с каталитически активным ме-
таллом является вполне закономерным и может быть объяснено дополнительным расходом 
антиоксиданта на подавление химических реакций окисления, катализируемых ионами меди, 
переносимыми в объем полимера. Однако, при окислении таких же образцов пленок на цин-
ке, ИПО не уменьшается, а наоборот – увеличивается (рис. 2, кривые 1, 2). То есть в услови-
ях термоконтакта с цинком эффективность добавки ирганокса 1010 возрастает. Указанные 
особенности изменения продолжительности ИПО при окислении на меди и цинке ПЭ, стаби-
лизированного фенольным антиоксидантом, подтверждаются и для другого вида образцов – 
ПЭ пленок, наполненных порошками меди и цинка (рис. 2 б). Окисление пленок в данном 
случае производили на пластинах из КВr. 
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Кинетика накопления карбонильных групп в ингибированных ПЭ пленках наполнен-
ных порошком меди имеет вид восходящей кривой, выходящей на уровень стабильных зна-
чений (рис. 2, кривая 5). Аналогичный вид имеет кинетика окисления неингибированного 
ПЭ, содержащая порошок меди (рис.1, кривая 5) или ненаполненных пленок на медной под-
ложке (рис.1, кривая 3). В этих случаях катализ окисления сменяется его ингибированием. 
Возникает вопрос, почему на кинетических зависимостях накопления карбонильных групп в 
ингибированных пленках на медной подложке нет перехода от катализа к подавлению окис-
лительного процесса (рис.2, кривая 3). Такое положение, на наш взгляд, может быть объяс-
нено относительно низкой скоростью накопления медьсодержащих соединений подложки, 
переносимых в пленках ненаполненного ингибированного ПЭ. Известно, переход от катали-
за к ингибированию окисления осуществляется только при накоплении критического содер-
жания меди в полимере [11].  
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Рис. 2. Изменение оптической плотности полосы 1720 см–1 в ИК-спектрах, ненаполненных 
(а) и наполненных (5 % масс.) порошком меди (5), цинка (4) ПЭ пленок от продолжительно-
сти их окисления на медной (3), цинковой (2) и KBr (1, 4, 5) подложках. Содержание в плен-
ках ирганокса 0,1% масс. 

 
Замена фенольного антиоксиданта на аминный – неозон Д приводит к закономерностям 

другого характера (рис. 3). Так, при окислении на меди ПЭ, ингибированного аминным анти-
оксидантом, ИПО полимерных образцов увеличивается (рис. 3, кривые 1, 3), а поведение ПЭ 
на цинковой и инертной подложках заметно не отличаются друг от друга (рис. 3, кривые 1, 2). 

При введении порошков металлов в ПЭ, ингибированный аминным антиоксидантом 
отмеченные выше особенности окисления сохраняются (рис. 3 б). Введение цинкового по-
рошка в количестве 5 % масс. не сказывается существенно на ИПО по сравнению с ингиби-
рованными пленками, не содержащими наполнитель (рис.3, кривые 1, 4). Повышение же эф-
фективности аминного антиоксиданта при использовании медного наполнителя наблюдается 
только при достаточно высоких концентрациях наполнителя, например 10 % масс. в полиме-
ре (рис.3, кривые 5, 6). Эту особенность легко объяснить, так как при небольшой концентра-
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ции частиц меди площадь контакта полимера меньше, чем в эксперименте с использованием 
подложки.  
 
 

D

0,5

0

1

2

а

t, час5 10
D

0,5

0

1

t, час5 10

б

3

4

5

 
 

Рис. 3. Изменение оптической плотности полосы 1720 см–1 в ИК-спектрах, ненаполненных 
(а) и наполненных порошком меди 10% масс. (5); цинка 5 % масс. (4) ПЭ пленок от продол-
жительности их окисления на медной (3), цинковой (2) и KBr (1, 4, 5) подложках. Содержа-
ние в пленках неозона Д 0,1% масс. 

 
 С практической точки зрения особый интерес вызывают системы полимер-металл, в 
условиях которых антиоксидант увеличивает свою эффективность. Увеличение ингибирующей 
способности аминного антиоксиданта в условиях системы ПЭ-медь и фенольного в условиях 
системы ПЭ-цинк могут быть результатом непосредственного взаимодействия металла и анти-
оксиданта или такое взаимодействие опосредовано через продукты окисления полимера.  

 
Выводы 

 
В условиях окисления металлополимерных систем ингибирующая способность анти-

оксидантов в зависимости от природы металла и антиоксиданта, может как снижаться, так и 
повышаться. При окислении ПЭ пленок в контакте с цинком, эффективным является исполь-
зование фенольного антиоксиданта (например, ирганокс 1010), в случае контакта с медью 
лучше использовать аминный антиоксидант (например, неозон Д).  
  

Abstract 
 
 The behaviour of phenolic antioxidizer irganox 1010, and amine antioxidizer of neozon D 
under the conditions of metal-polymer systems formed by polythene and copper or zinc has been 
investigated.  
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