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П Р И В И Т Ы Х  С О П О Л И М Е Р О В  

П О Л И Э Т И Л Е Н А  С А К Р И Л О Н И Т Р И Л О М

В п родолж ени е  наш их исследований по термодеструкции привитых 
сополимеров полиэтилена (П Э ) с акри лон итрилом  (АН) [1— 3] изучены 
процессы их термоокисления  в воздуш ной среде при 150— 200 °С. В ы 
бран ны й интервал  тем п ератур  интересен тем, что в его п ределах  д еф о р 
мационно-прочностные свойства у к азан н ы х  сополимеров при кратко вр е 
менном (несколько минут) тем п ературн ом  воздействии не уступают 
свойствам  исходного П Э  при ком натной тем п ературе  [4]. В то ж е  время 
д ли тел ьн ая  эксп л у атац и я  привитых сополимеров ПЭ с А Н  в этих усло
виях м ож ет  сопровож даться  ухудш ением  деф ормационно-прочностных 
свойств м а те р и а л а  вследствие протекания  процессов терм оокислитель
ной деструкц ии  м акр о м о л еку л  П Э  и п олиакрилони три ла  (П А Н ),  входя
щих в его состав. Терм оокисление привитых сополимеров П Э  с АН при 
150— 200 °С не соп ровож дается  ещ е вы делением  летучих продуктов д е 
струкции [1, 2], поэтому исп ользован ны е ран ее  методы терм ограви м ет
рического исследования указан н ого  процесса оказы ваю тся  недостаточно 
информативны ми. В настоящ ей  работе  в качестве  методов исследования 
использованы  П К  спектроскопия и д и ф ф еренц иальны й термический 
ан али з  (Д Т А ),  которые д ал и  возм ож н ость  раздельн о  изучить деструк
тивны е процессы, протекаю щ и е к а к  в цепях  полимера м атрицы  (П Э ) ,  
т а к  и в цепях привитого п олим ера  (П А Н ).  Д а н н ы е  П К  спектроскопии 
и Д Т А  сопоставлены с р е зу л ь тата м и  определения  механических свойств 
исследуемых об разц ов  после термоокислительного  старения, что позво
лило  выяснить роль процессов терм оокислени я  в изменении э к с п л у а та 
ционных характер и сти к  привитых сополимеров ПЭ с А Н  в условиях 
воздействия повыш енных тем п ератур  и ки слорода  воздуха.

О бъектом  исследования  сл у ж и л и  пленки толщ иной d =  50— 80 мкм 
из П Э  низкой плотности м ар к и  А (б а з о в а я  м а р к а  10802-020), м одифи
цированны е ради ацион ной  ж и д к о ф а зн о й  прививкой АН. М етодика син
теза  привитых сополимеров д а н а  в [2, 3]. С одерж ание  привитого ПАН, 
А Р  вы р аж ен о  в процентах  от массы  исходного ПЭ. И сследовались  об 
р азц ы  с Д.Р =  5,5; 57,8 и 138,9 %. Д л я  сравнени я  изучали  т а к ж е  терм о
окисление соответствующ их гомополимеров.

К ри вы е  Д Т А  об разц ов  изм ельченны х пленок зап и сы вали  на приборе 
«G -D er iv a to g ra f»  в воздушной среде в ин тервале  тем п ератур  20— 200 °С 
при скорости н агревания  2,5 гр ад /м и н  (м асса  о б р азц а  80— 100 мг, чув
ствительность 1/10). И з  кри вы х Д Т А  по полож ению  первого эк зотерм и 
ческого пика оп ределяли  т ем п ер ату р у  н а ч а л а  окисления П Э  (Т°£).

С тарение образцов  пленок проводили в воздушном терм остате  при 
150 °С в течение 72— 168 ч.

И К  спектры пленок зап и сы в ал и  на спектроф отометре « S p e c o rd 7 5  IR». 
Оптическую плотность полос поглощ ения D  р ассчи ты вали  методом б а 
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зовой линии; относительная ош и бка  не п р ев ы ш ала  10 % с достовер
ностью 95 %. Толщ ину образцов  и зм еряли  верти кальн ы м  оптиметром 
И З В  с погрешностью ± 0 ,5  мкм, разры вную  прочность и относительное 
удлинение при р азр ы ве  пленок — с помощью специального разры вного  
устройства [5]. К а ж д ы й  результат  — среднее из 8— 12 измерений. О тно
сительная  ош ибка  в определении парам етров , х арактери зую щ и х  м ех а 
нические свойства пленок, не п р евы ш ала  10 % с достоверностью  9 5 % .

Д Т А  привитых сополимеров позволил установить, что прививка АН 
к П Э  сопровож дается  возрастан ием  темп ературы  н а ч а л а  окисления по
лим ера  матрицы , которая  д л я  исходного немодифицированного  П Э  
составляет  164 °С, а д л я  привитых образцов  с Д Р  =  5,5; 57,8 и 138,9 % — 
200, 188 и 1 8 6 °С соответственно. С ледовательно , привитый П А Н  о к а зы 
вает  стабили зирую щ ее влияние на термоокисление ПЭ, причем м акси 
м альной  термоокислительной стабильностью  х ар актери зуется  образец  с 
м иним альны м  Д Р  =  5,5 %.

Рис. 1. ИК спектры пленок ПЭ (а), привитого сополимера ПЭ с АН, ЛР =  
= 5 ,5  % (б)  и ПАН (в )  до старения (сплошная линия) и после старения на 

воздухе при 150 °С в течение 168 ч (штриховая линия)

Терм ооки сли тельное  старение привитых сополимеров П Э  с АН, а т а к 
ж е  соответствую щ их гом ополим еров  при 150°С сопровож дается  изм ене
нием интенсивности и появлением  р я д а  новых полос в П К  спектрах 
поглощ ения (рис. 1). Т ак , в спектре  П Э  резко  увеличивается  интенсив
ность полосы 1720 см -1 , отвечаю щ ей валентны м  колебан и ям  к арб он и ль
ной группы [6]. В спектре  П А Н  появляется  полоса 1610 см-1, которую 
связы ваю т  обычно с о б р азо ван и ем  сопряж ен ны х  двойны х у г л е р о д —• 
углеродны х связей  [7]. В спектре привитых сополимеров наблю дается  
увеличение интенсивности полосы 1720 см-1 и появление полосы 1580— 
1610 см-1 . Вероятно, появление последней полосы вы звано  наличием в 
цепях П А Н  полиеновы х структур типа

— сн = с - с н  = с - с н  = с - с н  = с —
I I I I

С =  N C =  N C =  N C =  N,

на возм ож ность  о б р азо в ан и я  которых в процессе термоокислительной  
деструкции П А Н  у к а зы в а л о с ь  еще в [8]. Существенно, что оптическая
плотность полосы 2246 см-1, относящ ейся  к валентны м  колебаниям  ни-
трильной группы в П А Н , не и зм ен яется  в процессе старен ия  гомополи
м ера АН и привиты х сополим еров  П Э  с АН . С ледовательно , другие воз
м ож ны е н ап р авл ен и я  термического  п ревращ ен и я  П А Н  с участием ни-
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трильны х групп (сшивание, ци клизац ия  и т. д.) в данном случае  
существенной роли не играют.

Рис. 2. Зависимость относительной оптической плотности полос поглощения карбониль
ной группы (а) и сопряженных двойных связей (б) от продолжительности старения на 
воздухе при 150°С образцов ПЭ (1), привитых сополимеров ПЭ с АН, ДР =  5,5 (2);

57,8 (3); 138,9 % (4) и ПАН (5)

Н а основании дан ны х И К  спектроскопии мож но заклю чить, что в 
процессе термоокисления привитых сополимеров при 150°С в цепях ПЭ 
накап ли ваю тся  карбони льн ы е группы, а в цепях П А Н  — сопряж ен ны е 
двойные связи. П оскольку  полосы поглощения указан н ы х  групп в И К  
спектрах  не перекры ваю тся , ок азал о сь  возм ож ны м  исследовать  ки н ети 
ку их накопления при старении привитых сополимеров П Э  с АН (рис. 
2). Д анны е, приведенные на рис. 2, свидетельствую т о том, что прививка 
АН зам едл яет  накопление карбони льн ы х групп в ПЭ при старении, при
чем ингибирую щ ее влияние привитого П А Н  наиболее  резко  проявляется  
в образце  с м иним альны м  А Р  =  5,5 %, что хорош о согласуется  с р е зу л ь 
татам и  ДТА. О б р азо ван и е  сопряж ен ны х  двойны х связей в цепях ПА Н , 
привитых к ПЭ, протекает  более эф фективно, чем в гомополимере АН, 
при этом наиболее  вы сокая  конверсия наблю дается  в образц е  с м ини
мальны м  Д Р  =  5,5 %. Этот р езу л ьтат  представляет  принципиальный ин
терес, так  как  свидетельствует  о различии в реакционной способности 
цепей привитого П А Н  и гом ополим ера  АН. Одной из причин более вы 
сокой склонности привитых цепей П А Н  о бразовы вать  полиеновые стр у к 
туры при старении м ож ет  быть относительная изолированность их друг  
от друга , которая  обусловлена  гетерогенностью процесса привитой поли
меризации АН в П Э  и особенно отчетливо проявляется  при м алы х АР,  
когда концентрация  привитых цепей низка  и их агрегация  наиболее з а 
труднена.

Р езу л ьтаты  определения  механических свойств привитых пленок П Э  
при старении на воздухе при 150 °С (см. таблиц у) т а к ж е  п одтверж даю т 
стабилизирую щ ее влияние м ал ы х  количеств привитого П А Н  на тер м о 
окислительную деструкцию  ПЭ. Так, если р азр ы в н ая  прочность немоди- 
фицированного П Э  у ж е  спустя 72 ч старения при 150°С ум еньш ается  на 
9 5 % ,  то д л я  привитого сополим ера  с Д Р =  5 ,5 %  она сохраняется  на 
уровне 73,4 % от исходного значения.
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Изменение механических свойств привитых пленок ПЭ 
в процессе термоокислительной деструкции при 150°С

ДР. %
П родолж и
тельность
старения,

ч
s> %

ст
р Зр

Сохранение 
разрывной 
прочности 

при старе
нии, %кгс/мм2

0 0 600 2,2 15,3 100
0 72 30 0,6 0 ,8 5,2
0 120 15 0,5 0 ,6 3,9
0 168 10 0,5 0,5 3,3
5,5 0 580 2,5 17,3 100
5,5 72 570 1,9 12,7 73,4
5,5 120 500 1,9 11,3 65,3
5 ,5 168 500 1,8 10,6 61,3

57,8 0 460 3 ,7 18,5 100
57,8 72 300 3,2 12,8 69,2
57,8 120 250 3,1 11,0 59,5
57,8 168 210 3,1 9 ,6 51,9

138,9 0 210 4,5 14,0 100
138,9 72 20 3,8 4 ,6 32,8
138,9 120 10 3 ,7 4,1 29,3
138,9 168 10 3,5 3 ,9 27,8

П р и м е ч а н и е :  е — относительное удлинение при р аз
рыве; а  и а р — разрывная прочность в расчете на начальное 
сечение образца и на сечение образца в момент разрыва соот
ветственно.

Т аким  образом , при вивка  А Н  к П Э  приводит к повышению устойчи
вости его к процессам  термоокислительной деструкции, протекаю щ им на 
воздухе при 150— 200 °С и соп ровож даю щ и хся  резким  ухудшением д е 
ф орм ационно-прочностны х свойств м атер и ала .  В отличие от высокотем
пературной деструкц ии  [1, 2] зависимость  термоокислительной  стаби ль
ности ПЭ, а следовательно , и механических свойств привитых сополиме
ров от со дер ж ан и я  привитого П А Н  имеет в этих условиях  экстрем альны й 
хар актер :  м а к с и м а л ь н ая  терм ооки сли тельн ая  стабильность  наблю дается  
при м ал ы х  АР.  Д л я  привиты х образцов  с м акси м ал ьн о й  термоокисли
тельной стабильностью  н аблю дается  н аи более  глубокое превращ ение 
П А Н  в систему со п ряж ен н ы х  двойных связей, что п озволяет  предполо
ж ить, что определяю щ ую  роль в процессе ингибирования  терм оокисли
тельной деструкц ии  П Э  при относительно низких тем п ер ату р ах  (150— 
200 °С) играю т со п р яж ен н ы е  двойны е связи, о бразую щ и еся  в привитых 
цепях.
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