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Аннотация. Обоснована необходимость проведения климатических испытаний полимерных ма-
териалов, так как факторы среды являются определяющими при прогнозировании срока службы, 
надежности и долговечности изделий. Показано, что одним из наиболее агрессивных факторов, об-
условливающих преждевременный выход из строя изделий из полимерных материалов, является УФ-
излучение, под воздействием которого в материале начинают протекать необратимые химические 
изменения. Для предотвращения протекания радикальных цепных реакций используют специальные 
функциональные добавки – стабилизаторы. Для проведения комплексных климатических исследова-
ний в качестве объектов исследования выбраны композиционные материалы на основе полиэтилена 
марки 273-83 с добавлением стабилизирующих добавок марок СО3, СО4 и Стафен, разработанных 
в НИОХ СО РАН. Состав композитов выбран исходя из исследования физико-механических свойств 
композитов различного состава. Комплексные климатические исследования показали, что одной из 
наиболее чувствительных характеристик к воздействию естественных климатических факторов 
является удлинение при разрыве. Экспонирование композитов в течение 9–12 месяцев приводит к 
охрупчиванию исследованных материалов и потере их работоспособности, что в структурном пла-
не отражается в трансформации надмолекулярной структуры с образованием менее крупных и не-
однородных образований. Установлено, что стабилизаторы СО3 и СО4 наиболее эффективны для 
защиты неокрашенных изделий из полиэтилена от УФ-излучения, их применение позволяет продлить 
срок службы материала в условиях непрерывного воздействия естественных климатических фак-
торов региона на 3 месяца и более. Повышение концентрации стабилизирующих добавок может 
обеспечить дополнительное повышение надежности и долговечности. 
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билизирующие добавки, физико-механические характеристики, удлинение при разрыве, электронно-
микроскопические исследования.
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Введение 
Темпы мирового производства и потребления 

полимеров непрерывно растут. Надежность и 
долговечность изделий из пластмасс определя-
ются многими факторами, совокупность кото-
рых зависит от особенностей эксплуатации. На-
иболее распространено разрушение материалов 
под воздействием естественных климатических 
факторов, таких как интенсивное солнечное из-
лучение, высокие и низкие температуры, пере-
пады температур как в течение года, так и в тече-
ние суток и т.п. Особенно остро вопрос надеж-
ности конструкций из полимеров стоит в случае 

эксплуатации изделий в условиях, характерных 
для Арктических территорий России. В ряде ра-
бот показано [1–3], что одним из наиболее агрес-
сивных климатических факторов является сол-
нечное излучение, в частности в ультрафиолето-
вой части спектра. УФ-излучение приводит к 
разрушению межатомных связей, появлению 
свободных радикалов, что усиливает процессы 
окислительной деструкции и снижению всех ме-
ханических характеристик полимерного матери-
ала вплоть до выхода изделий из строя.

Один из наиболее эффективных способов за-
щиты полимеров от УФ-радиации – введение в 
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состав материала адсорбентов ультрафиолетово-
го излучения или стабилизаторов [4–7]. К адсор-
бентам излучения наиболее часто относят раз-
личные пигменты, в том числе некоторые марки 
технического углерода, который поглощает энер-
гию ультрафиолетового и видимого света практи-
чески во всем частотном диапазоне и преобразует 
ее в безвредную тепловую энергию, благодаря 
осуществляющимся при поглощении излучения 
электронным переходам типа π–π*. Стабилизато-
ры, в отличие от адсорбентов ультрафиолетовой 
радиации, препятствуют разрушению химиче-
ских связей за счет прерывания цепных ради-
кальных реакций, возникающих под воздействи-
ем излучения, а также различных окислителей, к 
примеру, кислорода воздуха [8]. 

В настоящее время в ФГБУН Новосибирском 
институте органической химии им. Н.Н. Ворож-
цова СО РАН (НИОХ СО РАН) ведутся разработ-
ки новых высокоэффективных стабилизирующих 
добавок широкого спектра назначения. В связи с 
уникальными климатическими условиями терри-
тории Республики Саха (Якутия) [9], характери-
зующимися как большими перепадами темпера-
тур, так и высоким уровнем солнечной радиации, 
было предложено провести климатические испы-
тания полиэтиленовых композиционных матери-
алов, содержащих стабилизаторы различных ма-
рок, в данных условиях.

Объекты и методы исследования
В качестве полимерной матрицы выбрали нео-

крашенный полиэтилен марки 273-83 (ПАО «Ка-

заньоргсинтез»). Данная марка полиэтилена (ПЭ) 
предназначена для производства профильно-
погонажных изделий, напорных труб и соедини-
тельных деталей, а также тары объемом 10 дм3 и 
более. Некоторые свойства ПЭ марки 273-83 
представлены в табл. 1. 

Из имеющегося ассортимента различных до-
бавок, производимых НИОХ СО РАН, были вы-
браны стабилизаторы марок СО3, СО4 и Ста-
фен. Химические и структурные формулы дан-
ных соединений приведены на рис. 1.

В отличие от многих применяемых добавок к 
полимерам разработанные в НИОХ СО РАН ста-
билизаторы обладают уникальным сочетанием 
полезных свойств [11]:

– нетоксичны (относятся к III–IV классам 
опасности по ГОСТ 12.1007.76);

– не окрашивают полимерные материалы;
– полифункциональны;
– практически нелетучи и термостабильны 

при температурах выше 250 °С;
– в смесях с амино- и серосодержащими ста-

билизаторами проявляют синергизм – значитель-
ное усиление стабилизирующей эффективности;

– улучшают прочность, стойкость на изгиб 
и долговечность, устойчивость к механической 
нагрузке изделий из полимерных материалов.

Данные соединения предназначены для све-
то- и термостабилизации полипропилена, поли-
этиленов высокого и низкого давления, полисти-
ролов, AБC-пластиков, радиационно- или пере-
кисно-сшитых полиэтиленов, эпоксидных смол, 
резин и др.

Физико-механические характеристики ком-
позитов определяли в соответствии с ГОСТами 
11262-80 и 9550-81 на универсальной разрывной 
машине UTS-20K. Для оценки эффективности 
стабилизаторов была составлена программа на-
турных климатических испытаний. При состав-
лении программы испытаний руководствовались 
инструкциями ГОСТ 7.908-83. В качестве пока-
зателей контроля динамики изменения свойств в 
данной статье представлены результаты исследо-
вания удлинения при разрыве (ГОСТ 11262-80) 
после 0, 1, 3, 6, 9, 12 и 18 месяцев испытаний, а 
также электронно-микроскопического исследо-
вания структуры (растровый электронный ми-
кроскоп Jeol JSM-7800F, Япония). Кроме того, 
производилась оценка состояния поверхности 
образцов и их окраски после их экспонирования. 
Для испытаний были изготовлены две серии б)

Т а б л и ц а  1 
Свойства полиэтилена марки 273-83 [10]

T a b l e  1 
Properties of polyethylene grade 273-83 [10]

Показатель / Index Значение / Value
Плотность / Density 0,950–0,955 г/см3 (g/cm3)
Предел текучести  
при растяжении,  
не менее /  
Yield strength, not less

22,6 МПа (MPa)

Прочность при разрыве / 
Tensile strength 

29,4 МПа (MPa)

Относительное  
удлинение при разрыве, 
не менее / Elongation  
at break, not less

700 %
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образцов: контрольные – их хранение осуществ-
лялось в затемненном помещении при комнатной 
температуре и выставленные на полигон – хра-
нились на открытом испытательном полигоне 
Института проблем нефти и газа СО РАН обо
собленного подразделения ФИЦ ЯНЦ СО РАН 
(ИПНГ СО РАН) на территории г. Якутск. 

Результаты и обсуждение
Поскольку выбранные стабилизирующие до-

бавки оказывают влияние на физико-механиче-
ские характеристики полимеров, на первом эта-
пе были исследованы композиты, содержащие 
0,1, 0,3 и 0,5 мас.% стабилизаторов СО3, СО4, 
Стафен. Данные концентрации выбраны с уче-
том разработок, описанных в [12, 13]. Результа-
ты исследования представлены в табл. 2.

Анализ данных, представленных в табл. 2, по-
зволил выделить следующие составы стабилизи-

рованных композитов, отличающиеся стабиль-
ным и высоким комплексом физико-механиче-
ских свойств: ПЭ марки 273-83+0,5 мас.% CO3, 
273-83+0,3 мас.% CO4, 273-83+0,5 мас.% Ста-
фен. Данные составы были выбраны для прове-
дения натурных климатических испытаний.

На рис. 2 представлены фотографии внешне-
го вида образцов после 1 и 3 месяцев экспониро-
вания на открытом полигоне ИПНГ СО РАН.

Установлено, что композиты, содержащие ста-
билизаторы марок CO3 и CO4, окрашиваются в 
желтый цвет. Изменение окраски вызвано видо-
изменением стабилизирующих добавок, сопро-
вождающимся образованием соединений с со-
держанием производных хинона, которые имеют 
окраску. Последовательность превращений мож-
но представить следующим образом: пероксид-
ные радикалы, образующиеся при воздействии 
УФ-излучения на образцы, взаимодействуют с 

заньоргсинтез»). Данная марка полиэтилена (ПЭ) 
предназначена для производства профильно-
погонажных изделий, напорных труб и соедини-
тельных деталей, а также тары объемом 10 дм3 и 
более. Некоторые свойства ПЭ марки 273-83 
представлены в табл. 1. 

Из имеющегося ассортимента различных до-
бавок, производимых НИОХ СО РАН, были вы-
браны стабилизаторы марок СО3, СО4 и Ста-
фен. Химические и структурные формулы дан-
ных соединений приведены на рис. 1.

В отличие от многих применяемых добавок к 
полимерам разработанные в НИОХ СО РАН ста-
билизаторы обладают уникальным сочетанием 
полезных свойств [11]:

– нетоксичны (относятся к III–IV классам 
опасности по ГОСТ 12.1007.76);

– не окрашивают полимерные материалы;
– полифункциональны;
– практически нелетучи и термостабильны 

при температурах выше 250 °С;
– в смесях с амино- и серосодержащими ста-

билизаторами проявляют синергизм – значитель-
ное усиление стабилизирующей эффективности;

– улучшают прочность, стойкость на изгиб 
и долговечность, устойчивость к механической 
нагрузке изделий из полимерных материалов.

Данные соединения предназначены для све-
то- и термостабилизации полипропилена, поли-
этиленов высокого и низкого давления, полисти-
ролов, AБC-пластиков, радиационно- или пере-
кисно-сшитых полиэтиленов, эпоксидных смол, 
резин и др.

Физико-механические характеристики ком-
позитов определяли в соответствии с ГОСТами 
11262-80 и 9550-81 на универсальной разрывной 
машине UTS-20K. Для оценки эффективности 
стабилизаторов была составлена программа на-
турных климатических испытаний. При состав-
лении программы испытаний руководствовались 
инструкциями ГОСТ 7.908-83. В качестве пока-
зателей контроля динамики изменения свойств в 
данной статье представлены результаты исследо-
вания удлинения при разрыве (ГОСТ 11262-80) 
после 0, 1, 3, 6, 9, 12 и 18 месяцев испытаний, а 
также электронно-микроскопического исследо-
вания структуры (растровый электронный ми-
кроскоп Jeol JSM-7800F, Япония). Кроме того, 
производилась оценка состояния поверхности 
образцов и их окраски после их экспонирования. 
Для испытаний были изготовлены две серии б)

Рис. 1. Структурные формулы: 
a – CO3 – бис-[3-(3,5-ди-трет.бутил-4-гидроксифенил)пропил]сульфид; б – CO4 – бис-[3-(3,5-ди-трет.бутил-4-гидро
ксифенил)-пропил]дисульфид; в – Стафена – бис-[3-(3,5-ди-трет-бутил-4-оксифенил)пропил] фталат.

Fig. 1. Structural formulas: 
a – CO3 – bis[3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propyl] sulfide; б – CO4 – bis[3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propyl]di-
sulfide; в – Stafen – bis-[3-(3,5-di-t-buthyl-4-oxyphenyl)propyl]phthalate.
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фенольной группой стабилизаторов (СО3 и СО4) 
с формированием феноксильного радикала. Фе-
ноксильный радикал обратимо переходит в форму 
циклогексадиенонил радикала, который способен 
дальше реагировать с пероксидными радикалами, 
образуя функциональную группу хинонной струк-
туры [14]. Следует отметить, что при дальней-
шем экспонировании данных образцов на испы-
тательном полигоне интенсивность окрашива-
ния не изменяется. Исходный полиэтилен и 

композиты, содержащие стабилизатор Стафен, в 
ходе всего испытательного периода свой внеш-
ний вид не изменяли.

Одним из наиболее чувствительных показате-
лей старения полимерных материалов является 
удлинение при разрыве, поскольку структурные 
изменения, происходящие под воздействием кли-
матических факторов в объеме и на поверхности 
образцов, в первую очередь сказываются на их 
пластичности [15, 16]. На рис. 3 представлены ре-
зультаты исследования удлинения при разрыве 
контрольных образцов и образцов, изъятых с ис-
пытательного полигона.

Установлено, что удлинение при разрыве 
контрольных образцов практически не изменя-
ется с течением времени. Однако прослеживает-
ся некоторая тенденция к незначительному сни-
жению исследуемого показателя. Исследование 
образцов, подвергшихся воздействию естествен-
ных климатических факторов, показало, что уже 
после 9 месяцев экспонирования наблюдается 
существенное снижение удлинения при разрыве 
образцов, содержащих стабилизатор Стафен. 
После экспонирования в течение 12 месяцев 
образцы, стабилизированные CO3 и CO4, сохра-
няют свои свойства, композиты, стабилизиро-
ванные Стафеном, приближаются к хрупкому 
состоянию. После 18 месяцев экспонирования 
все материалы становятся хрупкими. Известно 
[17], что при постоянном ультрафиолетовом об-

Рис. 2. Образцы исходного и стабилизированного поли-
этилена марки 273-83 после 3-х месяцев экспонирования 
на полигоне: 
а – 273-83; б – 0,5 мас.% СО3; в – 0,3 мас.% СО4; г – 
0,3 мас.% Стафена.

Fig. 2. Samples of initial and stabilized polyethylene grade 
273-83 after 3 months of exposure on polygon: 
а – 273-83; б – 0,5 wt.% СО3; в –  0,3 wt.% СО4; г – 0,3 wt.% 
Stafen.

Т а б л и ц а  2
Результаты исследования физико-механических характеристик стабилизированного ПЭ марки 273-83

T a b l e  2
Mechanical properties and density of stabilized PE grade 273-83

Образец / sample σразр, МПа σраст, МПа εразр, % Е, МПа ρ, г/см3

273-83 27,1 22,3 948,5 1108,8 0,9479
273-83+0,1 мас.% CO3 23,7 22,1 853,8 931,6 0,9456
273-83+0,3 мас.% CO3 24,7 21,9 898,7 1016,2 0,9449
273-83+0,5 мас.% СО3 28,3 22,2 1079,8 1122,5 0,9462
273-83+0,1 мас.% CO4 19,4 21,9 719,1 796,6 0,9470
273-83+0,3 мас.% CO4 29,6 22,0 1001,5 995,4 0,9460
273-83+0,5 мас.% CO4 27,0 22,1 937,2 1041,4 0,9464
273-83+0,1 мас.% Стафен 19,6 22,6 748,8 1110,8 0,9462
273-83+0,3 мас.% Стафен 28,4 22,2 972,8 1057,0 0,9461
273-83+0,5 мас.% Стафен 27,5 22,9 938,8 1118,9 0,9466

Примечание. σразр – предел прочности при разрыве; σраст – предел текучести; εразр – относительное удлинение при раз-
рыве; Е – модуль упругости; ρ – плотность.

Note. σразр – strength at rapture; σраст – yield strength; εразр – elongation at rapture; E – elastic modulus; ρ – density.
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лучении стабилизирующие добавки со временем 
теряют свою способность поглощать это излуче-
ние из-за химических изменений в структуре са-
мих добавок под воздействием высвобождаю-
щихся при излучении свободных радикалов. По-
видимому, ресурса работы использованных в 
работе стабилизаторов достаточно для 1 года 
бесперебойной работы изделий в заданных кли-
матических условиях. Следует также учитывать, 

что в качестве полимерной матрицы использова-
лась промышленная марка полиэтилена, которая 
содержит полный комплекс технологических до-
бавок, ресурс работы которых также исчерпы-
вается после 12 месяцев экспонирования. 

Старение полимерных материалов сопровож
дается перестройкой их надмолекулярной струк-
туры, вызванной как воздействием температур-
ных факторов, так и процессами деструкции, 

Рис. 3. Удлинение при разрыве: 
а – контрольных образцов; б – образцов, изъятых с испытательного полигона.

Fig 3. Elongation at break: 
a – control samples; б – after exposure on polygon.
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Рис. 4. Электронные микрофотографии сколов контрольных образцов и образцов после 18 месяцев экспонирования: 
а – 273-83; б – 0,5 мас.% СО3; в – 0,3 мас.% СО4; г – 0,3 мас.% Стафена; аʹ, бʹ, вʹ, гʹ – те же образцы после экспонирования.

Fig. 4. Electron images of fractured control samples and samples after 18 months of exposure: 
а – 273-83; б – 0,5 wt.% СО3; в – 0,3 wt.% СО4; г – 0,3 wt.% Stafen; аʹ, бʹ, вʹ, гʹ the same samples after exposure.
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сопровождающимися укорочением макромоле-
кулярных цепей [18, 19]. На рис. 4 приведены 
результаты электронно-микроскопического ис-
следования контрольных образцов и образцов, 
подвергшихся воздействию климатических фак-
торов после 18 месяцев экспонирования.

Установлено, что характер надмолекулярной 
структуры композитов зависит от условий хра-
нения. Видно, что исходный полиэтилен, а также 
композиты, содержащие стабилизаторы марок 
СО3 и СО4 после 18 месяцев экспонирования ха-
рактеризуются меньшими размерами надмолеку-
лярных образований, по сравнению с контроль-
ными образцами аналогичного состава. Структу-
ра композитов, стабилизированных Стафеном, 
характеризуется отчетливо выраженными мор-
фологическими неоднородностями как в разме-
рах, так и в форме надмолекулярных образова-
ний. Таким образом, нарушение свойств компо-
зитов после климатического воздействия вызвано 
изменением надмолекулярной структуры поли-
мера в более рыхлую структуру, имеющую мень-
шие по размеру образования с существенными 
неоднородностями, наличие которых приводит к 
охрупчиванию материала.

Заключение
Таким образом, климатические испытания ком-

позиционных материалов на основе полиэтилена 
марки 273-83 показали, что эффективность ста-
билизаторов определяется ресурсом их работы, 
связанным с постепенной утратой способности 
поглощать УФ-излучение с течением времени. 
Введение стабилизаторов марок CO3, CO4 и Ста-
фена в количестве 0,3–0,5 мас.% обеспечивает 
сохранность физико-механических характери-
стик неокрашенного полимерного материала в 
условиях непрерывного воздействия естествен-
ных климатических факторов в течение 9–12 мес. 
Условием для увеличения срока службы данных 
стабилизирующих добавок является увеличение 
их содержания в композите либо применение в 
сочетании с адсорбентами УФ-излучения (техни-
ческим углеродом и различными пигментами).
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containing various types of stabilizers
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Abstract. The article substantiates the need for climate testing of polymeric materials, since environ-
mental factors are crucial in predicting the service life, reliability and durability of products. It is shown 
that one of the most aggressive factors causing premature failure of products made of polymer materials is 
UV radiation, under the influence of which irreversible chemical changes begin to occur in the material. To 
prevent the occurrence of radical chain reactions, special functional additives are used, the so-called sta-
bilizers. To conduct complex climate studies, composite materials based on polyethylene of grade 273-83 
with the addition of stabilizing additives СО3, СО4 and Stafen were selected as objects of study. These 
stabilizers were developed at the Novosibirsk Institute of Organic Chemistry of the Siberian Branch of Rus-
sian Academy of Science. The composition of the composites was chosen based on the study of the me-
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chanical properties of composites of various compositions. Comprehensive climate studies have shown that 
one of the most sensitive characteristics to the effects of natural climatic factors is elongation at break. 
Exposure of composites for 9–12 months leads to embrittlement of the studied materials and loss of their 
performance, which is structurally reflected in the transformation of the supramolecular structure with the 
formation of larger and more heterogeneous formations. It was found that stabilizers СО3 and СО4 are 
most effective for protecting unpainted polyethylene products from UV radiation. Utilizing of CO3 and CO4 
stabilizers allows to extend the life of the material under continuous exposure to natural climatic factors of 
the region for 3 or more months. Increasing the concentration of stabilizing additives can provide an ad-
ditional increase in reliability and durability. 

Key words: polyethylene composite materials, climatic tests, stabilizing additives, physical and me-
chanical characteristics, elongation at break, electron microscopic studies. 
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