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Аннотация 
Цель статьи: Поливинилхлорид (ПВХ) является одним из наиболее востребованных промышленных полимеров, 
однако его практическое применение ограничивается низкой термической и термоокислительной стабильностью. 
Деструкция ПВХ сопровождается элиминированием HCl и образованием единичных и сопряжённых двойных 
связей, что приводит к старению материала и ухудшению эксплуатационных свойств. Несмотря на наличие боль-
шого количества фундаментальных исследований, посвящённых деструкции и стабилизации ПВХ, вопрос о меха-
низме его разложения остаётся дискуссионным: обсуждаются радикальный, ионный и комбинированный вариан-
ты. В связи с этим поиск новых эффективных стабилизаторов по-прежнему во многом осуществляется эмпириче-
ски. Целью настоящей работы являлось выявление особенностей термического и термоокислительного распада 
жёсткого и пластифицированного ПВХ в присутствии фуллерена С60.
Экспериментальная часть: Объектом исследования служил промышленный ПВХ марки С-7059М, фуллерен С60, 
фенольные антиоксиданты (дифенилолпропан, ионол) и сложноэфирные пластификаторы (диоктилфталат, диок-
тилсебацинат). Термическое и термоокислительное дегидрохлорирование проводили при 175 °С в реакторе бар-
ботажного типа в токе азота или кислорода. Стабилизирующее действие оценивали по скорости выделения HCl, 
времени термостабильности по ГОСТ 14041-91 и показателю текучести расплава. Показано, что фуллерен С60 су-
щественно ингибирует процесс дегидрохлорирования ПВХ, снижая скорость выделения HCl более чем в два раза. 
Наибольший эффект наблюдается при содержании 0.1 ммоль/моль ПВХ. При сочетании с пластификаторами фул-
лерен проявляет высокую антиокислительную активность, сопоставимую или превышающую эффективность 
промышленных фенольных антиоксидантов. Выявлен эффект «эхо-стабилизации», обусловленный ингибирова-
нием окисления сложноэфирных пластификаторов.
Выводы: Таким образом, фуллерен С60 является перспективным стабилизатором ПВХ, эффективно замедляющим 
его термическую и термоокислительную деструкцию. Установленные закономерности подтверждают ведущую роль 
радикального механизма в процессах дегидрохлорирования и открывают возможности практического применения 
фуллерена для повышения долговечности ПВХ-материалов.
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1. Введение
Хорошо известно, что поливинилхлорид 

(ПВХ), обладающий относительно низкой терми-
ческой и термоокислительной стабильностью, 
проявляет склонность к химическим превра-
щениям, главным образом к элиминированию 
НСl и образованию в макромолекулах единич-
ных и сопряженных С=С связей. Недостаточная 
стабильность ПВХ приводит к его старению, со-
провождающемуся изменением всего комплекса 
свойств материалов из данного полимера. Имен-
но поэтому ПВХ требует эффективной стабили-
зации – комплекса мероприятий, направленных 
на ослабление или предотвращения старения 
полимера. К сожалению, процесс стабилизация 
ПВХ сопряжен с определенными трудностями. 
Связано это с тем, что исследованию собственно 
механизма процесса деструкции ПВХ уделяется 
недостаточно внимания. Во многих монографи-
ях и обзорах, посвященных процессу стабили-
зации и переработки поливинилхлорида, меха-
низм деструкции вообще не затрагивается [1–8].

Несмотря на то, что выпущен ряд, уже дав-
но ставших классическими, монографий [9–13], 
вопрос о механизме деструкции полимера до 
сих пор является предметом активной дискус-
сии между сторонниками радикального, ион-
ного и комбинированного механизмов. Поэто-
му расширение номенклатуры стабилизирую-
щих добавок для ПВХ, а также разработка ком-
позиций на их основе, до настоящего времени 
осуществляются во многом интуитивно, эмпи-
рическим путем.

Соответственно, для лучшего понимания ме-
ханизма процесса деструкции ПВХ большой ин-
терес представляет исследование в качестве ста-
билизатора фуллерена С60, относящегося к инги-
биторам цепных радикальных реакций. В рабо-
тах [14–17], показано что С60 ингибирует, в т. ч. 
в условиях высоких температур, термический и 
термоокислительный распад некоторых гомо- и 
сопополимеров метилметакрилата, повинилпи-
ролидона, полиэтиленгликоля.   

Информации о влиянии фуллеренов на раз-
ложение ПВХ не выявлено. В связи с вышеизло-
женным представляется актуальным изучение 
закономерностей термической и термоокисли-
тельной деструкции жесткого и пластифициро-
ванного ПВХ при его сочетании с фуллереном. 

2. Экспериментальная часть
Термическое и термоокислительное деги-

дрохлорирование пластифицированного ПВХ 

проводили при температуре 175 °С в реакторе 
барботажного типа в токе азота или кислорода 
(3.5 л/ч). Скорость дегидрохлорирования опре-
деляли по методике, описанной в работе [18]. 
Время термостабильности ПВХ (τ) определяли 
по времени индукционного периода изменения 
цвета индикатора «конго-красный» при выделе-
нии НСl во время деструкции полимера (175 °С) 
согласно ГОСТ 14041-91. Показатель текучести 
расплава оценивали на экструзионном пласто-
графе mi 2.2 («Gutter» ФРГ).

Поливинилхлорид ПВХ С-7059М очища-
ли промыванием этанолом в аппарате Соксле-
та. Фуллерен С60 производства ЗАО “Фуллерен 
Центр”, г. Нижний Новгород, 99.0 %, дополни-
тельной очистке не подвергался.

Антиоксиданты дифенилолпропан (ДФП) 
99.7 % и 2,6-дитретбутил-4-метилфенол (ионол) 
99.8 % дополнительной очистке не подвергали. 
Сложноэфирные пластификаторы диоктилфта-
лат (ДОФ) и диоктилсебацинат (ДОС) очищали 
фильтрованием через колонку, наполненную ок-
сидом алюминия. 

3. Результаты и обсуждение
В ходе проведения исследований было уста-

новлено, что в условиях термической и термо-
окислительной деструкции чистого ПВХ фулле-
рен заметно (в два раза) замедляет скорость де-
гидрохлорирования полимера (рис. 1). Предель-
ное снижение скорости дегидрохлорирования 
полимера достигается при содержании фулле-
рена 0.1 ммоль/моль ПВХ. 

Ингибирующее влияние фуллерена в ради-
кально-цепном процессе чисто термической де-

Рис. 1. Зависимость скорости термического (1, 4) 
и термоокислительного (2, 3) дегидрохлорирова-
ния ПВХ от концентрации фуллерена С60 (1, 2) и 
дифенилолпропана (3, 4)
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струкции связано с его взаимодействием со сво-
бодными радикалами с образованием термиче-
ски устойчивых диамагнитных соединений [16]:

2R• + C60 → R2C60

2R• + R2C60 ↔ R4C60

При термоокислительной деструкции воз-
можно протекание реакций с активными ради-
калами R• и RO2•, описанное в литературе [14, 
16]:

RO•(R•) + C60 → RO(R)C60 

RO2• + C60 → RO• + C60

      С
О
      С

Кроме того, стоит отметить, что при сочета-
нии ПВХ с фуллереном, последний проявляет не-
значительное акцептирующее действие в отно-
шении выделяющегося при деструкции ПВХ HCl 
по показателю «время термостабильности», что 
возможно связано с процессами сорбции хлори-
стого водорода структурами фуллерена (табл. 1).

Еще большую стабилизирующую эффектив-
ность проявляет фуллерен С60 при введении в 
ПВХ, пластифицированный сложноэфирными 

пластификаторами (рис. 2, 3). При этом фулле-
рен по антиокислительной активности практи-
чески не уступает дифенилолпропану и замет-
но превосходит ионол.

Очевидно, в этих условиях наблюдается из-
вестный эффект «эхо стабилизации», когда фул-
лерен С60 ингибирует процесс термического 
окисления сложных эфиров, что в свою очередь 
снижает дестабилизирующее влияние окисля-
ющегося пластификатора на распад ПВХ [19].

Высокая стабилизирующая эффективность 
фуллерена С60 в отношении пластифицирован-
ного ПВХ также показана по показателю «вре-
мя термостабильности». Как видно из данных 
табл. 2, при введении в композицию фуллерена 
наблюдается значительное повышение термос-
табильности в модельных пластифицированных 
композициях, дополнительно включающие ме-
таллсодержащие акцепторы HCl.

Проведенная оценка реологических свойств 
модельных ПВХ-пластикатов при введении фул-
лерена С60 по показателю текучести распла-
ва (ПТР) показала, что введение в композицию 
фуллерена C60 приводит к закономерному умень-
шению показателя текучести расплава (табл. 3).

Рис. 2. Зависимость скорости термоокислительного 
дегидрохлорирования ПВХ, пластифицированного 
ДОФ (40 мас. ч./100 мас. ч. ПВХ), от концентрации 
фуллерена С60 (1) дифенилолпропана (2) и ионола (3)

Рис. 3. Зависимость скорости термоокислительного 
дегидрохлорирования ПВХ, пластифицированного 
ДОС (40 мас. ч./100 мас. ч. ПВХ), от концентрации 
Фуллерена С60 (1) дифенилолпропана (2) и ионола (3)

Таблица 1. Значение времени термостабильности ПВХ в присутствии фуллерена С60

Компонент
Состав, мас. ч./100 мас. ч. ПВХ для композиции

1 2 3 4 5 6
ПВХ 100 100 100 100 100 100

Фуллерен С60 - 0.05 0.1 0.3 0.5 1.0
τ, мин (175 °С) 4 6 9 10 13 18
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4. Выводы
Таким образом, фуллерен С60 в условиях тер-

мического и термоокислительного распада чи-
стого ПВХ эффективно ингибирует процесс де-
гидрохлорирования полимера. Высокая анти-
окислительная эффективность фуллерена С60, 
сопоставимая или превосходящая эффектив-
ность промышленных фенольных антиоксидан-
тов, приводит к значительному снижению ско-
рости дегидрохлорирования ПВХ, пластифици-
рованного сложными эфирами. Высокая стаби-
лизирующая эффективность фуллерена С60 под-
тверждена в ПВХ-композициях по показателю 
«время термостабильности». Выявленные зако-
номерности влияния фуллерена С60 на процесс 
термической и термоокислительной деструкции 
жесткого и пластифицированного ПВХ можно 
отнести в пользу радикального механизма де-
струкции ПВХ.
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