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Анотація. З використанням комплексу методів експериментальних досліджень (апарат штучної по�
годи ІП1�3, дослідна машина на осьове розтягування UTS�10 з побудовою діаграми «напруження
(σ

р
) – деформація (ε

в
)»), метод ДСК – диференціальна скануюча калориметрія (швидкість підйому

температури 10 К/хв.), інфрачервона спектроскопія, електронна мікроскопія) вивчено фотоокислю�
вальне старіння поліамідних полімерів. Встановлено, що для стабілізованого і нестабілізованого пол�
іаміду (до фотоокислювального старіння) діаграма залежності σ – ε має три характерні ділянки: пер�
ша ділянка – лінійний зв’язок між σ і ε; друга ділянка –пластичної течії; третя ділянка – крихке
руйнування поліаміду. При збільшенні інтенсивності світової експозиції, зокрема при Н=2,02·106

лк·ч нестабілізований, як і стабілізований ПА�6,6 стає жорстким і крихким. Характерно, що при опро�
мінюванні поліаміду ультрафіолетовим промінням у присутності кисню повітря при температурі 60°С
міцність зразків ПА�6,6 спочатку зростає, а потім знижується. Підтверджено, що короткохвильове
УФ�випромінювання в поєднанні з киснем повітря, температурою і вологою викликає серйозні зміни
в поверхневому шарі. При цьому переважають фотохімічні реакції, що приводять до окрихчування,
перш за все аморфних частин полімеру, про що свідчить зниження відносного подовження при роз�
риві. Встановлено, що кількість продуктів окислення експоненційно зменшується з віддаленням від
поверхні. У міру збільшення тривалості опромінювання зростає кількість тріщин в зразках, відміче�
но пожовтіння для нестабілізованого поліаміду. Для  ПА при дії випромінювання  малої довжини
хвилі УФ (<300 нм) домінуючим є розрив ланцюга між атомами вуглецю і азоту. Унаслідок високої
реакційної здатності азотвмісних кінцевих радикалів відбувається утворення аміногруп і видаляєть�
ся оксид вуглецю.

Ключові слова: фотоокислювальне старіння, поліамід, нестабілізований і стабілізований ПА�6,6,
опромінювання поліаміду, УФ�випромінювання, температура, фотохімічні реакції.
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Аннотация. С использованием комплекса методов экспериментальных исследований (аппарат ис�
кусственной погоды ИП1�3, испытательная машина на осевое растяжение UTS�10 с построением ди�
аграммы «напряжение (σ

р
) – деформация (ε

в
)», метод ДСК – дифференциальная сканирующая кало�

риметрия (скорость подъема температуры 10 К/ мин), инфракрасная спектроскопия, электронная мик�
роскопия) изучено фотоокислительное старение полиамидных полимеров. Установлено, что для ис�
ходных стабилизированного и нестабилизированного образцов полиамида (до фотоокислительного
старения) диаграмма зависимости σ – ε имеет три характерных участка: первый участок – линейная
зависимость между Г и μ; второй участок – пластическое течение; третий участок – хрупкое разруше�
ние полиамида. По мере увеличения интенсивности световой экспозиции, то есть количества освеще�
ния (Н), в частности, при Н=2,02·106 лк·ч нестабилизированный, как и стабилизированный ПА�6,6 ,
становится жестким и хрупким. Характерно, что при облучении полиамида ультрафиолетовыми луча�
ми в присутствии кислорода воздуха при температуре 60°С прочность образцов ПА�6,6 (Г) сначала
возрастает, а затем снижается. При этом относительное изменение (ε) только снижается. Подтвержде�
но, что коротковолновое УФ�излучение в сочетании с кислородом воздуха, температурой и влагой
вызывает серьезные изменения в поверхностном слое. При этом преобладают фотохимические реак�
ции, приводящие к охрупчиванию, прежде всего аморфных областей полимера, о чем свидетельствует
снижение относительного удлинения при разрыве. Установлено, что количество продуктов окисле�
ния экспоненциально убывает от поверхности в глубину пленки. По мере увеличения продолжитель�
ности облучения возрастает количество трещин в образцах, отмечено пожелтение для нестабилизи�
рованного полиамида. Для  ПА при действии излучения  малой длины волны УФ (<300 нм) домини�
рующим является разрыв цепи между атомами углерода и азота. Вследствие высокой реакционной
способности азотсодержащих концевых радикалов происходит образование аминогрупп и выделяет�
ся оксид углерода.

Ключевые слова: фотоокислительное старение, полиамид, нестабилизированный и
стабилизированный ПА�6,6, облучение полиамида, УФ�излучение, температура, фотохимические
реакции.
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Absract. Using the complex of experimental researches methods (the devise artificial weather of IP1�3, machine
being under test on axial tension UTS�10 with diagram «tension (σ

р
) construction is deformation (ε

в
)», the

method of DSK is a scanning calorimetry (the temperature increasing speed 10/K minute), infra red
spectroscopy, electronic microscopy) a photo oxidation ageing of polyamide polymers. It is set that for the
initial stabilized and unstabilized polyamide specimens of (before photoamyde ageing) the depence diagram σ�
ε has three natural areas: the first area is the linear dependence between σ and ε; the second area is the plastic
flow; the third area is the brittle destructions of polyamide. While the increasing of light display intensity, that
is light quantity H at Н=2,02·106 lk hour both stabilized and non�stabilized PA�6,6 becomes rigid and brittle.
It’s essentially, that while polyamide radiation with ultraviolet rays in presence of oxygen of air with temperature
of 60°C, the durability of specimens of PA�6,6 increases at first, and then goes down. It has been confirmed that
shortly waved U.V. radiation in combination with oxygen of air, the temperature and moisture causes the
serious changes in the surface layer. In this case photochemical reaction leading to the brittleness first of all of
amorphous areas of polymer, which is the factor of decreasing relative elongation while breaking. It ha been set
that the quantity of oxidating products decreases from the surface into the film depth. While the increasing the
radiation duration amount of cracks increases in specimens, turning yellow no stabilized polyamide. For PA
while radiation action of small wave�length U. V. (<300 нm) the break of chain is dominant between the atoms
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of carbon and nitrogen. Because of high reaction ability of nitrogen containing end radicals there is formation
of amynogroups and the oxide of carbon is emussed.

Keywords: a photo is the oxidizing ageing, polyamide, nonstabilized and stabilized PAS�6,6, radiation of
polyamide, Ultra Viole is radiation, temperature, photo chemical reactions.

Введение

Полиамиды широко используются для изго�
товления различных изделий, полиамидных
волокон и пленок. Они отличаются высокой
радиационной, термической и термоокисли�
тельной стойкостью. Происходящие при этом
процессы изучены довольно подробно [1, 2].

Однако наиболее значительные изменения
в свойствах полиамидов (ПА) происходят под
действием света. УФ�излучение с длинами
волн менее 300 нм при температуре 800С вы�
зывает изменение свойств материала только в
присутствии кислорода [2, с. 143]. Квантовый
выход разрывов макромолекул зависит от спо�
соба приготовления образца, степени его кри�
сталличности и среды, в которой облучается
полимер. Степень превращения ПА пропорци�
ональна дозе падающего на образец света. В
атмосфере кислорода скорость фотодеструк�
ции выше.

Основываясь на результатах климатичес�
ких испытаний, можно заключить, что ПА об�
ладают низкой стойкостью к действию комп�
лекса климатических факторов независимо от
климатической зоны испытаний.

Так, при старении ПА в естественных кли�
матических условиях умеренно холодного кли�
мата первые трещины на поверхности появ�
ляются уже через 6�8 месяцев испытаний. В
дальнейшем снижаются разрушающее напря�
жение при растяжении (σ

р) и относительное
удлинение при разрыве (ε). В течение двух лет
испытаний σр снижается на 40%, а ε – на 90%.
При эксплуатации более двух лет Гр снижает�
ся на 70%, а ε – на 98% [2, с. 145]. Добавка гра�
фита положительно влияет на поведение ПА
при старении.

Изменение макропоказателей

Нами проведены испытания полиамида�6,6
(полигексаметиленадипинамид) на стойкость

к фотоокислительному старению в аппарате
искусственной погоды ИП1�3. Образцы уста�
навливали в барабан, вращающийся со скоро�
стью 1 об/мин (2,4 м/мин окружная скорость).
Облучение производилось ртутно�кварцевой
лампой ДРТ�375. Температура образцов под�
держивалась 600С. Расстояние от лампы до
образца составляло 45см, а при экспозиции
более 200 часов – 20см. Размер образца 100мм
(длина), 2,4 мм (ширина), 1,05 мм (толщина).
Каждые 10 часов образец переворачивали.

В исходных и облученных образцах опре�
деляли σр и ε по ГОСТ 11262�80 при постоян�
ной скорости растяжения 10 мм/мин [3]. Что�
бы исключить влияние влаги на свойства ПА,
образцы перед испытанием кондиционирова�
ли по ГОСТ 12423.

Испытания проводили на испытательной
машине UTS�10 (Германия) при однократном
кратковременном нагружении и скорости ра�
стяжения 10 мм/мин с построением диаграм�
мы «напряжение – деформация». Расчетом по
заложенной в UTS�10 программе определяли
σр, секущий модуль Ес и ε. Типичные диаграм�
мы приведены на рис 1�3. Некоторые разли�
чия между числовыми значениями на диаграм�
мах и в табл. 1 связаны с усреднением данных
в табл. 1.

Начальный участок диаграммы характерен
для жестких и хрупких полимеров (при
μ<0,5% μ практически пропорциональна σ; на
этом участке определяли Ес). В целом диаграм�
ма σ�ε типична для жестких и пластичных по�
лимеров без предела текучести растягиваемых
однородно. По достижении смещенного (ус�
ловного) предела текучести σт [4] материал
переходит в пластическое состояние (близкий
горизонтальному участок кривой «σ�ε», в кон�
це которого происходит разрушение ПА (ма�
шина выдает значения σр и ε).

По мере увеличения световой экспозиции
(Н) ПА становиться более жестким (рис.1, 2),
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Рис. 1. Диаграмма растяжения исходного стабили�
зированного полиамида.

Рис. 2. Диаграмма растяжения стабилизированного
полиамида после 200 часов фотоокислительного ста�
рения (по табл. 1).

Рис. 3. Диаграмма растяжения нестабилизирован�
ного полиамида после 261 часа фотоокислительного
старения (по табл. 1).

а при интенсивности освещенности
Н=2,02·106 лк·ч нестабилизированный  ПА�6,6
становится жестким и хрупким полимером,
разрушаясь на начальном участке диаграммы
с зависимостью «σ�ε», близкой к пропорцио�
нальной.

Усредненные результаты испытаний сведе�
ны в табл. 1. В таблице приведены средние
значения из 2…4 испытаний. При этом дефек�
тные образцы (разрыв в захвате или возле зах�
вата испытательной машины) отброшены.

Обращает на себя внимание различие ис�
ходных значений sр и e в табл. 1 и справочных

данных [5]: sр
 =80 МПа, e=80�100%. Микроско�

пическое изучение образцов показало, что при�
чина расхождений кроется в дефекте образцов:
на одной из сторон образца нанесена насечка,
которая увеличивает кажущуюся толщину
образцов при измерении микрометром. Если
произвести расчет на реальную толщину, по�
лучим справочное значение σр, но величина ε
искажается (ε≤70%) и не достигает справоч�
ного значения (см. выше).

Как видно из табл. 1, прочность образцов
ПА�6,6 при облучении сначала возрастает, а
затем начинает снижаться. При этом относи�
тельное удлинение для нестабилизированно�
го образца резко снижается. Для стабилизиро�
ванного образца процесс падения ε выражен
менее резко. Однако при достаточной дозе об�
лучения (высокой световой экспозиции) об�
разцы становятся хрупкими и не пригодными
к эксплуатации. Данные табл. 1 дополняются
и подтверждаются данными табл. 2.

Процессы в поверхностном слое

На рис. 4 приведена типичная кривая плавления
исследованного ПА�6,6, а на рис.5 – кривая плав�
ления его поверхностного слоя  толщиной 0,5 мкм
после УФ�облучения. Результаты аналогичных
исследований (метод ДСК – дифференциальной
сканирующей калориметрии при скорости подъе�
ма температуры 10 К/мин) приведены в табл. 3.

Здесь Т
е экстраполированная температура

начала плавления кристаллов; Тm –  температура
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Нестабилизированные (светлые) образцы 
- - - 36,8 100,0 68,3 100,0 

86 4000 344 36,3 98,6 65,0 95,2 
132 4000 528 42,5 115,5 42,2 61,8 
200 4000 800 44,4 120,7 22,0 32,2 
261 20000 2020 30,4* 82,6 4,1* 6,0 

Стабилизированные (темные) образцы 
- - - 42,1 100,0 65,5 100,0 

86 4000 344 44,0 104,5 55,0 84,0 
132 4000 528 54,9 130,4 53,0 80,9 
200 4000 800 52,6 124,9 45,0 68,7 
261 20000 2020 50,3 119,5 8,5 13,0 
*) образцы дефектные (разрушение в захвате испытательной машины вследствие 

охрупчивания образцов) 

Таблица 1. Фотоокислительное старение ПА�6,6.

Нестабилизированный ПА (светлый) Стабилизированный ПА (черный) 

Э
кс
по
зи
ци
я,

 
ча
с 

(с
м.

 т
аб
л.

 
1)

 

Ес, МПа σт, МПа Ес, МПа σт, МПа 

–  837 35 1273 39 

132 1276 39 1465 50 

200 1030 41 1443 48 

261 1283 –* 1293 53 

*) Разрушение в области линейного участка диаграммы «напряжение-деформация» (рис. 3). 

Таблица 2. Фотоокислительное старение.

в максимуме пика плавления; Q – теплота плав�
ления кристаллов.

Как видно из данных рисунков 4, 5 и
табл. 3, УФ–излучение вызывает серьезные
изменения в поверхностном слое (появле�
ние пика №1). В исходном ПА и во внут�
реннем слое облученного ПА этот пик от�
сутствует.

Вместе с тем эти изменения в тонком  по�
верхностном слое вызывают резкое измене�
ние механических свойств ПА (табл. 1).

Явление это обусловлено тем, что в спек�
тре ртутно�кварцевой лампы порядка 55%
излучения приходится на долю коротковол�
нового УФ – излучения, которое является
наиболее агрессивным фактором старения
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Рис. 4. ДСК кривая плавления исходного стабили�
зированного ПА�6,6.

Рис. 5. ДСК кривая плавления поверхностного слоя
облученного стабилизированного ПА�6,6 (табл.3).

Пик плавления 
N 1 N 2 № 

п/п Образец ПА 
Te, 0C Tm, 0C Q, 

Дж/г Te, 0C Tm, 0C Q, 
Дж/г 

1 
Исходный 

нестабилизированный 
(светлый) 

- -* - 251,3 264,7 71,0 

2 
Исходный 

стабилизированный 
(черный) 

- -* - 252,3 265,1 84,9 

3 После облучения – 261 час 
(светлый) 1-й нагрев 56,4 97,8 80,3 250,6 262,6 51,9 

4 После облучения – 261 час 
(светлый) повторный нагрев - -* - 243,8 259,0 68,8 

5 После облучения – 261 час 
(черный) 1-й нагрев 67,7 104,3 88,3- 249,0 263,6 73,9 

6 После облучения – 261 час 
(черный) повторный нагрев - -* - 254,7 266,3 78,5 

Справочные данные [8] - -* - - 250-265 58-99**
*) – наблюдается температура стеклования Тс (50-700С) 
**) – для степени кристалличности К=35% 

Таблица 3. Результаты ДСК�исследований ПА�6,6.

полимеров, особенно в сочетании с кисло�
родом воздуха, температурой и влагой [2, с.
31�34].

При этом преобладают фотохимические реак�
ции, приводящие к охрупчиванию полимера.
Степень воздействия света зависит от толщины
образца, поскольку фотохимические процессы
развиваются в поверхностном слое. При этом

даже относительно низкая степень окисления
приводит к увеличению хрупкости и снижению
относительного удлинения при разрыве [2, с. 86],
что вполне согласуется с данными табл. 1 и 2. При
этом считают, что при УФ� облучении полиэти�
лена основные изменения происходят в аморф�
ной фазе. Поскольку именно аморфная фаза оп�
ределяет в значительной степени способность
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полимера к высоким деформациям, становится
понятной одна из причин охрупчивания частич�
но кристаллического ПА 6,6 (табл. 3) [5] при све�
товом воздействии (рис. 5, табл. 3).

Согласно [2,6] в тонкой поверхностной
пленке происходят процессы окисления, а во
внутренних слоях количество продуктов
окисления незначительно (экспоненциально
убывает с удалением от поверхности). Для
изотактического полипропилена (пленка тол�
щиной 22 мкм) отмечено, что увеличение хруп�
кости сопровождается  изменением плотнос�
ти, относительного удлинения при разрыве и
ИК–спектра. С помощью электронной микро�
скопии реплик, полученных с облученной по�
верхности, установлено появление трещин
через 24 часа облучения. Количество трещин
возрастало по мере увеличения продолжитель�
ности облучения [2]. На исследованных образ�
цах появление трещин зафиксировано после
130�200 часов облучения при стократном уве�
личении (для нестабилизированного ПА 6,6
отмечено пожелтение, усиливающееся с уве�
личением дозы облучения). В поверхностных
слоях облученных образцов полипропилена
отмечено накопление продуктов окисления,
которые обнаруживались по увеличению ин�
тенсивности поглощения гидроксильных
(V=3400 см–1) и карбоксильных групп
(V=1715 см–1) в ИК – спектрах нарушенного
полного внутреннего отражения. Отношение
интенсивности поглощения при V=997 см–1 к
поглощению при V=974 см–1  (обусловлено
группой – СН (СН3) СН2 – и рассматривается
как внутренний эталон), которое может рас�
сматриваться как мера упорядоченности
структуры (кристалличность, изотактичность)

заметно падает до толщины 3 мкм в облучен�
ных образцах [2, с. 86�87]. Мы этот параметр
отслеживали методом ДСК  поверхностного
слоя (рис 4�5, табл. 3).

Для полипропилена также отмечена лока�
лизация окислительных процессов в микро�
трещинах и зоне локальных механических на�
пряжений, возникающих в поверхностных
слоях микротрещин [6, с. 156]. При этом Тm

существенно понижается. Для ПА при дей�
ствии излучения малой длины волны (<300
нм) доминирующим является разрыв цепи
между атомами углерода и азота. Вследствие
высокой реакционной способности азотсодер�
жащих концевых радикалов происходит обра�
зование аминогрупп и выделяется оксид угле�
рода  (рис.6) [7].

Образование поперечных связей происхо�
дит после отрыва атомов водорода от метиле�
новых групп (по соседству с группами NH).

Тот факт, что мы наблюдаем на рис. 5 появ�
ление пика №1 подтверждает отмеченную
выше локализацию процессов разрыва цепи. А
исчезновение пика №1 (его «переход» в пик
№2 при отжиге, т.е. повторном нагреве) свиде�
тельствует о том, что в данном случае не про�
исходит образование поперечных связей (или
они слишком редкие, чтобы повлиять на тем�
пературу стеклования Т

с). В то же время сни�
жение теплоты плавления (пик №2) ПА�6,6
после облучения свидетельствует о том, что
окислительные процессы происходят не толь�
ко в аморфной, но и в кристаллической части
полимера. Тот факт, что при повторном нагре�
ве (при отжиге) облученного образца ПА�6,6
пик №1 исчезает, свидетельствует о том, что
разорванные цепи, кристаллизирующиеся в

Таблица 4. Допустимое время облучения ПА�6,6 различными источниками.

Допустимое время облучения, τ*), час,  
для ПА-6,6 Источник 

излучения 
Освещенность, 

Е, лк [9] нестабилизированного стабилизированного 
Солнечный свет 

летом 
Солнечный свет 

зимой 
Облачное небо: 

- летом 
- зимой 

 
100 000 

 
10 000 

 
5000-20000 
1000-2000 

 
5,3 

 
53,0 

 
100-25 
500-250 

 
8,0 

 
80,0 

 
160-40 
800-400 

*) Значение Н для расчета τ взято из табл. 1. 
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Рис. 6. Образование аминогрупп и выделение оксида углерода.

виде пика №1 при отжиге, частично образуют
аморфную фазу (восстанавливается размытый
температурный переход, соответствующий тем�
пературе стеклования Тс в исходном ПА�6,6) и
частично – встраиваются в кристаллическую
структуру исходного ПА�6,6 (пик №2). Иска�
жение формы пика №2 в облученных отожжен�
ных образцах и его характеристических темпе�
ратур (Тс, Тm) свидетельствуют о том, что но�
вые кристаллы (сформировавшиеся из кристал�
лов пика№1) отличаются от кристаллов исход�
ного ПА�6,6. Но их наличие обнаруживается по
увеличению теплоты плавления (Q) пика №2.
В то же время степень кристалличности исход�
ного ПА�6,6 выше, чем облученного: сравним
величины теплоты плавления кристаллов (Q)
в табл.3 для исходных ПА (образцы 1 и 2) и
облученных отожженных (образцы 4 и 6). Т.е.
степень кристалличности ПА�6,6 при УФ�об�
лучении несколько понижается, хотя и аморф�
ная часть, судя по появлению и исчезновению
пика№1 при отжиге, также подвергается пре�
вращениям. При этом в стабилизированном
образце в большей степени разрушается крис�
таллическая структура, чем в нестабилизиро�
ванном (сравним Q для исходных и облучен�
ных отожженных образцов ПА). Этим и обус�
ловлена устойчивость стабилизированного об�
разца ПА�6,6 к УФ�облучению (табл. №1, 2).

Как видно из табл. 1, 2 ПА�6,6 обладает низ�
кой стойкостью к солнечному (УФ) облуче�
нию, а технический углерод (сажа), использо�
ванный в исследованном образце, не являет�
ся эффективным стабилизатором. Вопросы
эффективности ингибиторов и синергические
эффекты ингибирования полимеров рассмот�
рены в работах [6, 10].

Впрочем, не исключено, что более перспектив�
ным может оказаться использование полиолефи�
нов взамен ПА�6,6. Так, для полиэтилена высо�
кого давления со стабилизирующей рецептурой
№97, 98 или 100 стойкость к фотоокислительно�

му старению составляет при Е=20000 лк – 500 ча�
сов [11]. Т.е. допустимое значение световой экс�
позиции Н = Е·Д = 20000·500=1000000 лк·ч, что
выше, чем для стабилизированного ПА�6,6
(Н= 800000 лк·ч.). При этом считают, что ми�
нимальный срок службы полиэтилена,
структурированного сажей, в наиболее жес�
тких атмосферных условиях составляет 8�10
лет, а в условиях умеренного климата – свы�
ше 20 лет [12].

Допустимая световая экспозиция

В табл. 4 приведен расчет допустимого време�
ни облучения ПА при освещенности есте�
ственными источниками по формуле (2):

Е
Н

=τ (2)

где Н – световая экспозиция, лк·ч (528000 для
нестабилизированного и 800000 для стабили�
зированного ПА�6,6);

Е – освещенность, создаваемая данным ис�
точником, лк.

Заключение

Исследовано фотоокислительное старение
полиамида ПА�6,6 (исходного и стабилизиро�
ванного техническим углеродом). Рассмотре�
ны процессы, происходящие в поверхностном
слое ПА�6,6 при УФ�облучении на воздухе при
60°С. Показано, что стабилизированный ПА
более стоек к УФ�облучению (солнечной ра�
диации) на воздухе. Однако стойкость ПА�6,6
к фотоокислительному старению сравнитель�
но не велика.

Возможна замена ПА�6,6 более стойким к
воздействию коротковолнового излучения
полимером (например, ПЭ высокого давле�
ния). Если замена не желательна, необходимо
защитить ПА�6,6 от прямого воздействия сол�
нечных лучей.
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