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Методом ИК-спектроскопии изучена термоокислительная стойкость полиэтиленовых пленок, содер-
жащих аскорбиновую кислоту и дисперсную медь. Экспериментально показано, что при совместном 
введении в полиэтилен аскорбиновой кислоты и дисперсной меди наблюдается небольшой синерги-
ческий эффект увеличения термоокислительной стойкости в полученном композите. Предложена 
схема, объясняющая причины наблюдаемого эффекта увеличения термоокислительной стойкости 
полиэтилена. Выявлено оптимальное соотношение концентраций меди и аскорбиновой кислоты, 
приводящее к эффективному увеличению термоокислительной стойкости полимерной пленки. Выбор 
модификаторов и их концентраций в полимере произведен в соответствии с основными требованиями 
к составу оксо-добавок для полиолефинов.
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Последние десятилетия промышленность посто-
янно наращивала объемы производства полимерных 
материалов, в том числе и полиолефинов (Р) . Однако 
биоразложение отработанных полимеров в отличие 
от других материалов протекает очень медленно, 
поэтому количество полимерных отходов постоянно 
растет . В настоящее время проблема загрязнения 
окружающей среды полимерными отходами является 
одной из самых острых . Сложившаяся экологическая 
ситуация требует разработки и внедрения новых ма-
териалов, способных к быстрой биодеградации или 
биоразложению . В настоящее время рынок биораз-
лагаемых пластиков на основе полигидроксиалкано-
атов, поликапролактона, полилактида очень невелик 
по сравнению с рынком, номенклатурой и объемами 
производств традиционных углеводородных поли-
мерных материалов . Лучшим выходом из этой ситу-
ации является разработка специальных оксо-добавок 
для полимеров, которые обеспечивают их быструю 
деградацию в биотической среде после периода экс-
плуатации и стадии абиотического окисления [1, 2] . 

Одна из стратегий создания оксо-добавок и соот-
ветственно оксо-биодеградируемых полиолефинов 
заключается в следующем . В состав комплексной 
оксо-добавки вводят антиоксидант, ингибирующий 
процесс окисления и способствующий сохранению 
потребительских свойств во время заявляемого пе-
риода эксплуатации, и катализатор процесса окис-
ления, обеспечивающий быстрый процесс стадии 
абиогенного окисления и деструкции полимера [3–
5] . Варьируя соотношение этих двух компонентов 
в составе добавки или в составе самого полимера, 
можно регулировать срок эксплуатации получа-
емого оксо-биоразлагаемого материала . Обычно в 
качестве катализатора окисления используют сое-
динения металлов переменной валентности, реже 
фотосенсибилизирующие вещества . Например, 
применяемая для полиолефинов оксо-добавка D2W 
(Symphony Environmental Technologies plc .) содер-
жит несколько соединений переходных металлов 
(кобальта, железа, марганца, меди, цинка, церия, ни-
келя) [5] . Антиоксидантами в составе оксо-добавок 
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могут быть как синтетические продукты, так и ор-
ганические соединения природного происхождения . 
Природные антиоксиданты в составе оксо-добавок 
являются приоритетными, так как они нетоксичны, 
повышают вероятность успешной ассимиляции по-
лимера микроорганизмами [6] . В составе запатенто-
ванных оксо-биоразлагающих добавок [7, 8] присут-
ствуют стеарат кобальта и лимонная кислота; в [9] 
оксо-биоразлагаемые изделия из пластика содержат 
соли металлов (Fe, Се, Со, Mn, Cu) и стерически 
затрудненный амин; многослойная биоразлагаемая 
пленка, описанная в [10], содержит оксо-добавку, 
состоящую из карбоксилата металла и алифатиче-
ской полигидроксикарбоновой кислоты в качестве 
антиокислительного агента . В предлагаемой работе 
изучена термоокислительная стойкость полиэтилена, 
содержащего медь в качестве катализатора окисления 
и аскорбиновую кислоту в качестве малотоксичного, 
природного антиоксиданта . 

Процесс окисления полиолефинов хорошо изучен, 
он протекает по свободнорадикальному механизму и 
включает стадии зарождения, развития, вырожденно-
го разветвления и обрыва цепи [1, 11]:

Зарождение цепей

 PH + O2  P• + HO2•, (1)
 2PH + O2  P• + H2O2 + P•; (2)

Развитие (продолжение) цепи

 P• + O2  PO2•, (3)
 PO2• + PH  POOH + P•; (4)

Вырожденное разветвление цепи

 POOH  PO• + HO•, (5)
 POOH + PH  PO• + H2O + P•; (6)

Обрыв цепей

 P• + P•  PP, (7)
 P• + PO2•  POOP, (8)
 PO2• + PO2•  O2 + POOP . (9)

Образующийся на стадии развития цепи (4) гидро-
пероксид POOH является главным разветвляющим 
агентом . Гидропероксид нестабилен, распадается 
(5), (6) с образованием новых свободных радикалов 
PO•, НО•, P•, POO•, которые также отрывают атомы 
водорода от молекулы полимера и начинают новые 
цепи окислительных превращений . По этой причине 
основные механизмы антиокислительной защиты 
полимеров сводятся либо к подавлению реакции рас-
пада гидропероксида POOH (вещества с подвижным 
водородом в составе молекул), либо к его разруше-
нию без образования активных радикалов . При даль-
нейшем течении процесса окисления вследствие рас-
пада гидропероксидных групп и алкоксирадикалов в 
полимере появляются карбонильные, карбоксильные 
и другие кислородсодержащие группы, которые реги-
стрируются методом ИК-спектроскопии .

Каталитическое влияние дисперсной меди на про-
цесс окисления полиэтилена описано в работе [12] . 
Для этого металла в отличие от других металлов пе-
ременной валентности характерно явление перехода 
от катализа окислительных процессов к ингибирова-
нию при накоплении металлсодержащих веществ в 
объеме полимера, называемое автоингибированием . 
Ионы металлов переменой валентности иницииру-
ют окисление, но их основное каталитическое воз-
действие на окисление полимера реализуется через 
циклическое разложение образующихся в полимере 
гидропероксидов [11]:

 POOH + Cu2+  РO2• + H+ + Cu+ (10)

 POOH + Cu+  РO• + OH— + Cu2+ (11)

Антиокислительные свойства аскорбиновой кис-
лоты основаны на ее способности к реакциям де-
гидрирования за счет подвижных водородных атомов 
ендиольной группировки [13] . При дегидрировании 
аскорбиновая кислота (I) обратимо окисляется до 
дегидроаскорбиновой кислоты (III) через стадию 
образования неустойчивого радикала монодегидро-
аскорбиновой кислоты (II):
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Дегидроаскорбиновая кислота (III) способна к ги-
дролитической дециклизации с получением 2,3-дике-
тогулоновой кислоты (IV), данная реакция протекает 
необратимо:

Обычно, если модификаторы независимы друг 
от друга в своем влиянии на термоокислительную 
стойкость полимера, то их совместное введение в его 
состав приводит к аддитивному эффекту, который 
представляет собой усредненный результат от введе-
ния каждого из этих модификаторов по отдельности . 
При аддитивном эффекте аскорбиновой кислоты и 
меди в полиэтилене термоокислительная стойкость 
полимерного образца должна быть ниже, чем термо-
окислительная стойкость двухкомпонентного компо-
зита полиэтилен–аскорбиновая кислота (антиокси-
дант), но выше, чем термоокислительная стойкость 
композита полиэтилен–медь (катализатор окисления) . 
Однако на практике выявлены случаи, когда введе-
ние нескольких модификаторов в полимер приводит 
к неожиданным результатам . Термоокислительная 
стойкость многокомпонентных образцов может либо 
неаддитивно снижаться — антагонистический эф-
фект, либо неаддитивно возрастать — синергический 
эффект . Такие явления имеют сложный механизм, 
связанный с физико-химическим взаимодействиями 
модификаторов или продуктов их превращений друг 
с другом или с полимером . Например, в [14] описан 
антагонистический эффект для системы полиэти-
лен–медь–фенольный антиоксидант и синергический 
эффект для системы полиэтилен–медь–аминный ан-
тиоксидант .

Потенциально медь и аскорбиновая кислота спо-
собны к взаимодействию, окислительно-восстано-
вительные взаимодействия ионов меди и молекул 
аскорбиновой кислоты могут быть описаны схемой 
[15, 16]

 AcH2  AcH— + H+, (12)
 Cu2+ + AcH—  Cu(AcH)+, (13)

где AcH2 — аскорбиновая кислота .

В работе [17] предложен цепной механизм катали-
тического окисления аскорбиновой кислоты кислоро-
дом в присутствии меди:

Стадия инициирования

 2Cu2+ + AcH— = 2Cu+ + Ac + H+; (14)

Стадия роста цепи

 Cu+ + O2 = CuO2+, (15)
 CuO2+ + AcH— = Cu+ + Ac + HO2–; (16)

Стадия обрыва цепи
 CuO2+ + Cu+ = 2Cu2+ + H2O2 . (17)

Реакции взаимодействия меди и аскорбиновой 
кислоты приводят к ее окислению, а значит, можно 
предположить антагонистический эффект модифи-
каторов в композите полиэтилен–медь–аскорбиновая 
кислота и не рекомендовать их совместное исполь-
зование в составе оксо-добавок к полиолефинам . 
Однако приведенные взаимодействия меди и аскор-
биновой кислоты характерны для растворов, а в по-
лимере, где молекулярная подвижность среды суще-
ственно ниже, их взаимодействия не изучены . Также 
нужно отметить, что вводимая в полимер дисперсная 
медь является восстановленной формой металла, что 
также ставит под сомнение реализацию приведенной 
схемы реакций в полимерном композите полиэти-
лен–медь–аскорбиновая кислота . Таким образом, 
существуют доводы, подтверждающие гипотезу ан-
тагонизма модификаторов аскорбиновой кислоты и 
меди в полиэтилене, приводящего к резкому сниже-
нию термоокислительной стойкости полимера, также 
приведены аргументы в пользу аддитивного измене-
ния термоокислительной стойкости полиэтиленовых 
пленок, содержащих медь и аскорбиновую кислоту . 

Цель работы — изучить изменение термоокис-
лительной стойкости полиэтиленовых пленок при 
совместном введении двух модификаторов дисперс-
ной меди (катализатор окисления) и аскорбиновой 
кислоты (ингибитор окисления) .

Экспериментальная часть

Основным объектом исследования является по-
рошкообразный нестабилизированный полиэтилен 
низкого давления (марка 277-73, ООО «Ставролен»), 
в который вводили слабый антиоксидант аскорби-
новую кислоту — C6H8O6 (гамма-лактон-2,3-деги-
дро-L-гулоновой кислоты, ООО «Уралхиминвест») 
и дисперсную медь (размер частиц 5–10 мкм, ОАО 
«Уралэлектромедь») . 
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Для приготовления образцов к навескам по-
рошков полимера и металлического наполнителя 
(медь) добавляли растворитель (ацетон, ч .д .а ., ООО 
«Экохимтех»), суспензию тщательно перемешивали 
на магнитной мешалке . После испарения раствори-
теля к сухим смесям добавляли определенное коли-
чество порошка аскорбиновой кислоты и повторяли 
процедуру введения модификатора с использованием 
растворителя . 

Пленочные образцы толщиной 100 мкм получали 
методом термического прессования (температура 
150°С, продолжительность 15–20 с), контроль тол-
щины проводили микрометром (микрометр рычаж-
ный с наружным индикатором МРИ-100 75-100 0 .01, 
Челябинский инструментальный завод); пленки, не 
отвечающие заданной толщине, выбраковывались . 
Полученные образцы наплавляли на неактивные 
к окислению подложки из KBr (прозрачные в ИК-
области спектра) и проводили их термоиспытания 
в термошкафах (при свободном доступе кислорода) 
при температуре 150°С . Через 0 .5–1 .0 ч термовоздей-
ствия образцы доставали из термошкафа, охлаждали 
до комнатной температуры, затем регистрировали 
ИК-спектры . После проведенного ИК-анализа об-
разцы опять помещали в термошкаф и продолжали 
термоокисление .

Процесс окисления контролировали методом 
ИК-спектроскопии . ИК-спектры регистрировали на 
Фурье-спектрофотометре Vertex 70 (Brüker) . Степень 
окисления определяли по оптической плотности 
полосы поглощения 1720 см–1, относящейся к кар-
бонильным группам, стандартной выбрана полоса 
1465 см–1 . Оптическая плотность (D) рассчитывалась 
как отношение площадей пиков 1720 см–1 (грани-
цы пика 1840–1670 см–1) и 1465 см–1 (границы пика 
1505–1390 см–1), что позволяло зафиксировать по-
глощение карбонила (С О) в составе альдегидных, 
кетонных, карбоксильных и сложноэфирных групп . 
В ИК-спектрах испытуемых образцов рассчитывали 
площадь (S) полосы поглощения 3550 см–1 (границы 
пика 3570–3525 см–1), относящуюся к валентным ко-
лебаниям связи О—Н гидропероксидных групп [18, 
19] . Значения площади полосы поглощения 3550 см–1 
не стандартизировались по аналитической полосе, так 
как в этой области поглощают молекулы паров воды .

Все расчеты площадей полос поглощения выпол-
нены с помощью программы OPUS 7 .0 .

Термоокислительную стойкость полимерных об-
разцов оценивали продолжительностью индукци-
онного периода окисления — временем от начала 
термовоздействия до активного накопления карбо-
нильных групп . В течение индукционного периода 

окисления оптическая плотность полосы 1720 см–1 в 
ИК-спектрах образцов изменялась от нулевых значе-
ний до 0 .04–0 .05 ед . 

Обсуждение результатов

При окислении образца полиэтиленовой пленки 
без модификаторов накопление карбонильных групп 
начинается спустя 1 ч после начала термообработки 
при 150°С (рис . 1, а, кривая 1) . При дополнительном 
введении в полиэтилен дисперсной меди индукцион-
ный период окисления пленки полиэтилена сокраща-
ется . Отметим, что индукционный период окисления 
пленки, содержащей 1% меди, составляет всего 0 .5 ч 
(рис . 1, кривая 5), а периоды индукции пленок, содер-
жащих от 3 до 10 мас% дисперсной меди, характери-
зуются практически нулевыми значениями (рис . 1, а, 
кривые 6–8) . 

Уменьшение продолжительности индукционного 
периода окисления образцов полиэтиленовых пленок 
вызвано каталитическим влиянием меди на процессы 
окисления полимерного материала [12] . При высо-
ких концентрациях меди в пленках, например 5 или 
7 мас%, ускорение окисления сменяется ингибирова-
нием этого процесса: оптическая плотность полосы 
1720 см–1 в ИК-спектрах таких пленок достигает 
предельных значений и не изменяется при дальней-
шей термообработке (рис . 1, а, конечные участки 
кривых 9, 8) . Отметим, что чем выше концентрация 
меди в пленке, тем скорее наступает стадия ингиби-
рования и тем ниже уровень окисленности пленки на 
этой стадии . 

Аскорбиновая кислота при введении в полиэтилен 
ингибирует окислительный процесс и увеличивает 
индукционный период окисления полиэтиленовых 
пленок: при концентрации аскорбиновой кислоты 
1 мас% индукционный период окисления пленки со-
ставляет 2 ч (рис . 1, а, кривая 3), а при концентрации 
3% — 5 .5 ч (рис . 1, а, кривая 5) . 

При сравнении хода кривых окисления образцов 
полиэтиленовых пленок с медью и образцов с аскор-
биновой кислотой можно отметить, что пленки, со-
держащие аскорбиновую кислоту, характеризуются 
более плавным переходом из стадии индукционного 
периода в стадию активного накопления карбониль-
ных групп по показателю D1720 . Это объясняется тем, 
что не только сама аскорбиновая кислота, но и ее 
окисленные молекулы (дегидроаскорбиновая кисло-
та) обладают антиокислительными свойствами . Такие 
последовательные превращения аскорбиновой и де-
гидроаскорбиновой кислот растягивают во времени 
процесс накопления карбонильных групп . 
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Изменение площади полосы поглощения 3550 см–1  
в ИК-спектрах пленочных образцов (рис . 1, б) по-
казывает, что накопление гидропероксидных групп 
начинается значительно раньше времени окончания 
индукционного периода окисления . Это является 
ожидаемым, так как при окислении органических 
веществ, в том числе и полиэтилена, первичными 
кислородсодержащими соединениями являются ги-
дропероксиды (4), которые при дальнейшем разви-
тии процесса окисления приводят к вырожденному 
разветвлению цепей превращений (5), (6) . В об-
разцах, содержащих медь, резкий рост концентра-
ции гидропероксидов (площадь полосы поглощения 
3550 см–1) соответствует стадии катализа окисле-
ния полимера, а переход к стадии ингибирования 
окисления сопровождается снижением содержания 
гидропероксидов и выходом значений площади 

полосы поглощения 3550 см–1 на уровень низких 
значений (рис . 1, б, кривые 12–14) . ИК-спектры 
образцов, содержащих аскорбиновую кислоту, в 
целом характеризуются плавным ростом значений 
площади полосы 3550 см–1, который начинается 
еще на стадии индукционного периода окисления 
(рис . 1, б, кривые 10, 11) . Аскорбиновая кислота и 
ее окисленные формы способны к взаимодействию 
с гидропероксидами, это обстоятельство не позво-
ляет гидропероксидам быстро достигать  высоких 
концентраций в полимере . В [20] ут верждается, что 
частично окисленные  формы аскорбиновой кислоты, 
дегидроаскор биновая (III) и 2,3-дикетогулоновая 
кислоты (IV) более  активны во взаимодействии с 
пероксидом водорода, чем  собственно аскорбиновая 
кислота . Приведена схема взаимодействия 2,3-дике-
тогулоновой кислоты (IV) с пероксидом водорода с 

Рис . 1 . Изменение оптической плотности полосы 1720 см–1 (а, в) и площади полосы поглощения 3550 см–1 (б, г) 
в ИК-спектрах полиэтиленовых пленок, содержащих аскорбиновую кислоту 0 .5 (2), 1 .0 (3, 10), 1 .5 (4), 3 мас% (5, 
11) или дисперсную медь 1 (6, 12), 3 (7, 13), 5 (8), 7 мас% (9, 14), а также в полиэтиленовых пленках, содержащих 
дисперсную медь (1%) и аскорбиновую кислоту в количестве 1 (15, 19), 3 (16, 20), 5 (17, 21), 10 мас% (18, 22), при 

термоокислении . 
1 — полиэтиленовая пленка без модификаторов .

 Толщина пленок 100 мкм, температура термоокисления 150°С .
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образованием 4,5,5,6-тетрагидрокси-2,3-дикетогекса-
новой кислоты (V):

В [20] высказано мнение, что в ряде исследований 
за антиокислительное действие аскорбиновой кис-
лоты принимают совокупный результат антиокисли-
тельного действия не только аскорбиновой кислоты 
и ее окисленных форм . Такой недетализированный 
подход обусловлен тем, что окисленные формы кис-
лоты обычно образуются в очень малых количествах . 
При этом ингибирующее действие 2,3-дикетогуло-
новой кислоты (IV) в процессах разрушения гидро-
пероксидных соединений значительно превышает 
действие собственно аскорбиновой кислоты, т . е . 
можно увеличить антиокислительные или ингибиру-
ющие свойства добавки аскорбиновой кислоты, если 
создать условия для дополнительного образования ее 
окисленных форм .

Рассмотрим изменение термоокислительной 
стойкости образцов трехкомпонентных композиций 
полиэтилен–медь–аскорбиновая кислота (рис . 1, в) . 
В качестве рабочей выбрана концентрация меди 1%, 
так как для такого количества металла отсутствует 
стадия ингибирования окисления, что необходимо 
для быстрого протекания стадии абиогенного разру-
шения оксо-биоразлагаемых полимеров . Введение 
аскорбиновой кислоты приводит к росту термоокис-
лительной стойкости, однако с ростом ее концентра-
ции  эффективность добавки аскорбиновой кислоты 
снижается . Так, индукционный период окисления 
пленки, содержащей 1% меди и 5% аскорбиновой 
кислоты, — 8 ч (рис . 1, в, кривая 17), пленка, со-
держащая в 2 раза больше аскорбиновой кислоты, 
увеличивает свой индукционный период всего на 1 ч 
(рис . 1, в, кривая 18), т . е . оптимальное соотношение 
концентраций меди и аскорбиновой кислоты пример-
но 1:5, а при соотношении модификаторов выше 1:10 
значимого повышения термоокислительной стой-
кости композитов полиэтилен–медь–аскорбиновая 
кислота не происходит .

Согласно экспериментальным данным и вопреки 
ожиданиям, при совместном введении меди и аскор-
биновой кислоты в полиэтилен обнаруживается си-
нергический эффект термоокислительной стойкости . 
Для сравнения: индукционный период окисления 
пленок, содержащих только 1% аскорбиновой кисло-
ты, — 2 ч, а для пленок, содержащих 1% меди, индук-
ционный период окисления составляет менее 0 .5 ч, но 
при введении 1% меди и 1% аскорбиновой кислоты 
в полиэтилен образец характеризуется периодом ин-
дукции продолжительностью 3 ч (рис . 1, в, кривая 
15) . Синергический эффект этих модификаторов от-
мечен и для образцов, содержащих 3 мас% аскорби-
новой кислоты и 1 мас% меди, индукционный период 
окисления такой пленки составил 6 .5 ч (рис . 1, в, 
кривая 16), что на 1 ч больше, чем индукционный 
период пленки, содержащей такое же количество 
аскорбиновой кислоты без меди .   

По нашему мнению, полученный синергический 
эффект можно объяснить следующим образом . Как 
известно, медь выполняет свою каталитическую 
роль, только находясь в ионной форме [11], перейти 
в которую она может только при условии образова-
ния в полимерном образце окисленных продуктов . 
С началом термовоздействия на трехкомпонентную 
композицию аскорбиновая кислота ингибирует окис-
лительные процессы в полимере и не дает возможно-
сти металлу перейти в ионное состояние и выполнить 
каталитическую функцию . Следы карбоксилатов ме-
талла (малоинтенсивная полоса поглощения в об-
ласти 1620–1630 см–1) фиксируются в ИК-спектрах 
пленок только спустя несколько часов после окон-
чания индукционного периода окисления (рис . 2) . 
При развитии процесса термоокисления полимер-
ного композита аскорбиновая кислота расходуется, 
накапливаются ее окисленные формы, а в полимере 
появляются первые гидропероксидные группы (по-
лоса поглощения 3550 см–1) (рис . 2) . С образовавши-
мися  гидропероксидными группами могут вступать 
во взаимодействие ионы меди, неизрасходованные 
молекулы аскорбиновой кислоты и окисленные про-
дукты аскорбиновой кислоты . Из трех перечисленных 
реагентов к этому времени в окисляющейся систе-
ме больше всего содержится окисленных молекул 
аскорбиновой кислоты . Как мы уже отмечали выше, 
окисленные формы аскорбиновой кислоты активнее 
аскорбиновой кислоты в реакциях дезактивации ги-
дропероксидов . Таким образом, дезактивация гидро-
пероксидов окисленными формами аскорбиновой 
кислоты дополнительно тормозит процесс окисления 
полиэтилена и увеличивает индукционный период 
окисления трехкомпонентных образцов пленок по 
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сравнению с двухкомпонентными образцами поли-
этилен–аскорбиновая кислота . Дополнительное об-
разование окисленных форм аскорбиновой кисло-
ты по сравнению с двухкомпонентными пленками 
 полиэтилен–аскорбиновая кислота обеспечивает 
медь .

Порошок дисперсной меди в трехкомпонентной 
системе полиэтилен–медь–аскорбиновая кислота ка-
тализирует процесс окисления обоих органических 
компонентов системы . Каталитическое воздействие 
меди на полимер малозаметно, так как ее основное 
влияние реализуется только при достаточном коли-
честве гидропероксидов, отсутствующих на началь-
ной стадии окисления композита . Каталитическое 
влияние меди на процесс окисления аскорбиновой 
кислоты ускоряет образование ее окисленных форм, 
которые более эффективны в ингибировании окисли-
тельных процессов, чем сама аскорбиновая кислота, 
т . е . синергический эффект представляет собой ре-
зультат более выраженного образования окисленных 
форм аскорбиновой кислоты (катализатор медь) и 
их ингибирующего действия на процесс окисления 
полиэтилена .

Обнаруженный синергический эффект требует 
дальнейшего детального изучения, что планируется 
в дальнейшем . Однако в рамках проведенной работы 

можно привести доказательства предложенной схе-
мы взаимодействия компонентов системы полиэти-
лен–медь–аскорбиновая кислота . Если образующиеся 
в расплаве композита гидропероксиды дезактиви-
руются аскорбиновой кислотой и ее окисленными 
формами, образованными в результате контактного 
каталитического действия меди, то с ростом кон-
центрации аскорбиновой кислоты увеличивается ве-
роятность контакта медь–аскорбиновая кислота в 
расплаве полиэтилена . Таким образом, количество 
гидропероксидов на стадии окончания индукцион-
ного периода окисления должно уменьшаться с уве-
личением концентрации аскорбиновой кислоты, что 
мы и наблюдаем в действительности (рис . 1, г, кри-
вые 19–21) . При большой разнице в концентрациях 
компонентов медь–аскорбиновая кислота, например 
1:10, некоторая часть аскорбиновой кислоты не имеет 
контакта с медью, а следовательно, ведет себя как 
в двухкомпонентном композите полиэтилен–аскор-
биновая кислота . В результате при термоокислении 
таких образцов отмечается более значительное на-
копление гидропероксидных групп еще на стадии 
индукционного периода окисления, а затем их более 
высокое содержание к окончанию индукционного 
периода окисления композита (рис . 1, г, кривая 22) . 
По этой причине индукционные периоды окисления 

Рис . 2 . ИК-спектры образца полиэтиленовой пленки, содержащей 1% дисперсной меди и 1% аскорбиновой кислоты, 
окисленного в течение 1–5 ч при температуре 150°С .
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образцов, содержащих 5 и 10% аскорбиновой кис-
лоты,  различаются всего на 1 ч (при концентрации 
меди 1%) .

Выводы

Исследования показали, что при совместном вве-
дении аскорбиновой кислоты и дисперсной меди в 
полиэтилен модификаторы не проявляют ожидаемо-
го аддитивного или антагонистического влияния на 
термоокислительную стойкость полимера . Напротив, 
обнаружено синергическое увеличение термоокисли-
тельной стойкости полимерного материала трехком-
понентной композиции полиэтилен–медь–аскорбино-
вая кислота по сравнению с образцами, содержащими 
только антиокислительный модификатор аскорбино-
вую кислоту . Установлено, что синергизм проявля-
ется при определенном соотношении компонентов 
в составе полиэтиленовой пленки: если содержание 
меди 1%, то рекомендуемая концентрация аскорби-
новой кислоты 1–3%; при массовом соотношении 
дисперсная медь:аскорбиновая кислота 1:10 и выше 
значимого повышения термоокислительной стой-
кости не происходит . В работе предложена схема 
взаимодействия модификаторов и продуктов окис-
ления полимера, объясняющая синергический рост 
термоокислительной стойкости материала .  
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