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Олефиновые полимеры (полиэтилен, полипропилен, этилен-пропи- 
леновые сополимеры и т. д.) широко используются при создании поли- 
мер-полимерных композиционных материалов (смесей полимеров) раз
нообразного функционального назначения. Возможности модификации 
смесей полимеров полиолефинами (ПО) значительно расширяются при 
прививке к макромолекулам веществ, содержащих функциональные груп
пы (наиболее часто — кислородсодержащие, ангидридные и карбок
сильные группы) [1, 2]. ПО с привитыми функциональными группами 
(функционализированные ПО) обладают улучшенной совместимостью с 
полярными гомо- и гетероцепными полимерами, что позволяет полу
чать смесевые композиции с более широким диапазоном варьирования 
концентраций компонентов в них и показателей эксплуатационных ха
рактеристик материалов.

Реакции прививки с целью получения полиолефинов с улучшенной 
совместимостью с полярными полимерами осуществляют, как правило, 
в расплаве полимера в присутствии низкомолекулярных ненасыщенных 
органических соединений с функциональными группами и активатора 
(катализатора) процесса [2—4]. Одной из основных характеристик про
дукта реакции является эффективность прививки, характеризуемая от
ношением привитой части к общему количеству прививаемого веще
ства. Химическая прививка новых функциональных групп к 
макромолекулам ПО определяет изменение комплекса их физико-хими
ческих свойств, способность к межфазным взаимодействиям в смесевых 
материалах, адгезию к твердым поверхностям и т.д. Непривитые низко
молекулярные продукты, находясь в объеме ПО, могут оказывать суще
ственное влияние на реологическое поведение материалов, их термоста
бильность, каталитически ускоряя термоокислительную деструкцию 
макромолекул, совместимость компонентов, препятствуя межфазному 
адгезионному взаимодействию.

Существует несколько методов экспериментального определения эф
фективности прививки низкомолекулярных веществ к макромолекулам. 
Наиболее часто используется метод прямого титрования, пригодный для 
анализа эффективности прививки карбоксильных, ангидридных и амин
ных групп [5, 6]. Однако в случае ПО его применение связано с рядом 
экспериментальных трудностей, обусловленных плохой растворимостью 
полимера, необходимостью работы с нагретыми и токсичными раство
рителями. Поэтому, особенно в случае проведения больших серий экс
периментов, предпочтительнее использовать спектральные методы ана
лиза, в частности ЯМР- и ИК спектроскопию [7—9]. Причем поскольку
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большинство из прививаемых продуктов водорастворимо, наиболее це
лесообразно было бы проводить экстрагирование непривитой части из 
объема полимера в воде или водной среде с различным pH. Однако 
подробные методические указания по применению спектральных мето
дов для определения эффективности прививки функциональных групп 
к макромолекулам ПО в литературе отсутствуют. В связи с этим нами 
проанализирована возможность применения метода И К спектроскопии 
для определения эффективности прививки кислородсодержащих функ
циональных групп к макромолекулам ПО.

В качестве объекта исследований выбран полиэтилен высокого дав
ления (ПЭВД) марки 10803-020 (ГОСТ 16337—77). К нему методом ре
акционной экструзии (в шнековом пластикаторе термопластавтомата 
ДБ 3328) прививали малеиновый ангидрид (МА) и метиленбутандиовуюкисло
ту (МК) [10, 11]. Реакцию осуществляли в присутствии пероксида ди- 
кумила. Функционализированный ПЭВД использовали для получения 
прессованием пленочных образцов толщиной 35—40 мкм. Для опреде
ления эффективности прививки пленки помещали в термостатируемый 
сосуд с жидкостью (дистиллированной водой, этанолом или ацетоном) 
и производили экстрагирование в ней непривитой части МА или МК 
(растворители МК — вода и этанол, МА — вода и ацетон). Через опреде
ленное время выдержки в жидкой среде пленки извлекали и анализиро
вали методом ИК спектроскопии (спектрофотометр 1Ж-20). В качестве 
аналитической полосы была выбрана полоса поглощения карбонильных 
групп с максимумом при 1710—1720 см-1. Для исключения влияния коле
баний толщины пленок использовали значения оптической плотности 
полосы поглощения, приходящиеся на единицу толщины пленки (!>,).

Рис. 1. ИК спектры пленок ПЭВД, модифицированных 1 мае. % МК: экстрагирование не
привитой части кислоты в воде при 98"С (а) и этаноле при 60"С (б) и 23"С (в); цифры на 

спектрах — продолжительность экстрагирования, ч

Как видно из рис. 1, применять воду для удаления из объема ПЭВД 
непривитой части МК не представляется возможным. В процессе вы
держки в воде интенсивность полосы поглощения карбонильных групп 
не только не снижается, а, наоборот, возрастает. Это происходит вслед
ствие окисления макромолекул полиэтилена в воде и накопления до
полнительного количества карбонильных групп [11 — 13]. Структура по
лосы карбонильного поглощения при этом не позволяет разделить 
поглощение привитых и образованных вследствие окисления карбониль
ных групп. При экстрагировании в этаноле значения £>. снижаются до 
некоторой величины, а затем стабилизируются (рис. 1, о, в). Очевидно,
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что длительность экстрагирования в этаноле для полного удаления не- 
привитой кислоты должна зависеть от температуры.

0,-/03, мкм'1

Рис. 2. Кинетические зависимости оптической плотности (Dt) полосы поглощения карбо
нильных групп в пленках ПЭВД, модифицированных 1 мае. % МК, при экстрагировании их 
кипящим этанолом (I) и этанолом, нагретым до температуры 70°С (2); 60 (3); 50 (4); 23 (5); 6 — 

пленки, содержащие 1 мае. % непривитой МК. Температура этанола 50‘С

Данные по влиянию температуры на кинетику вымывания из объема 
полимера непривитой части МК представлены на рис. 2. На рисунке для 
кривой 1 (температура кипящего этанола) в качестве примера показано, 
как находится время окончания процесса экстрагирования (т0). Для это
го проводятся касательные к нисходящему участку кинетической зави
симости Д, и ее стабильным значениям. Величина т0 определяется по 
точке пересечения биссектрисы угла, образованного касательными, с 
кинетической зависимостью Д, (рис. 2, кривая Г). При увеличении тем
пературы значения т0 (минимальное время, достаточное для полного

Рис. 3. Влияние температуры этанола на значе
ния минимального времени (т0), необходимого 
для полного экстрагирования МК из пленоч
ного образца, а также на эффективность при
вивки (а) МК

экстрагирования) снижаются (рис. 2, 3). Однако при температуре этано
ла 60—72°С (рис. 2, кривые 1—2, рис. 3) его значения отличаются не
значительно, что позволяет рекомендовать данный диапазон температур 
для практической работы. Время, достаточное для экстрагирования из пле
ночных образцов толщиной до 40—60 мкм непривитой кислоты при этом 
составляет 6—10 ч. Предельные значения Д, для всех исследованных тем
ператур практически одинаковы. Поэтому можно считать, что процесс эк
страгирования во всех случаях идет до полного вымывания непривитой 
кислоты. Стабильные участки (параллельные оси абсцисс) на кинетичес
ких зависимостях Д, характеризуют оставшуюся в объеме полимера приви
тую кислоту. В таком случае эффективность прививки в процентах от об
щего количества введенной кислоты легко определяется из выражения:
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а --§=--100%,А о
где а  — эффективность прививки, %; й и, й 10 — соответственно значе
ния удельной оптической плотности полосы поглощения карбониль
ных групп после и до экстрагирования пленочных образцов в этано
ле.

Значения а в нашем эксперименте практически не отличаются (рис. 3). 
Лишь при температуре 23°С величина а  несколько выше, чем опреде
ленная при других температурах, что может обусловливаться снижением 
растворимости МК в этаноле.

Кинетическая зависимость оптической плотности полосы поглощения карбонильных групп 
в ПЭВД, модифицированном МА, при экстрагировании ацетоном (температура 50”С)

Д лительность  • •  
экстрагировани я, ч

0 1 3 5 7 10 12 24

D, • 10’, мкм' 1,75
1,72*

1,72
1,48*

1,54
1,23*

0,78
0,72*

0,75
0 *

0,75 0,75 0,75

* Данные для непривитого МА.
** Концентрация МА в исходных пленках ПЭВД составляет 1 мае. %; т0=6 ч, а=42,8%.

Сопоставление данных по экстрагированию МК этанолом и МА аце
тоном (рис. 2, кривая 3, таблица) свидетельствует о том, что в целом 
процессы протекают идентично, за исключением того, что в случае МА 
стабилизация значений £>, происходит несколько раньше. Следователь
но, продолжительность отмывки для определения эффективности при
вивки при этом может быть сокращена до 5—6 ч.

Очевидно, что экстрагирование низкомолекулярных веществ жидко
стью (растворителем) из объема полимера осуществляется диффузион
ным путем. Поэтому различие в кинетике экстрагирования МА и МК 
может обусловливаться их неодинаковой растворимостью соответствен
но в ацетоне и этаноле и подвижностью молекул в объеме полимера.

Таким образом, метод ИК спектроскопии является простым, доступ
ным, хорошо воспроизводимым и достоверным методом определения 
эффективности прививки к макромолекулам ПО полярных функцио
нальных групп. При анализе ПО, модифицированных веществами, име
ющими в своем составе карбонильные группы, использование водных 
растворителей необходимо исключить. Наиболее целесообразно приме
нение спиртов, кетонов или других органических растворителей.

Summary

A method of grafting efficiency determination for functional oxygencontaining groups (car
boxylic, anhydrates) grafted to polyolefine macromolecules is described on LDPE example. The 
method is based on liquid extraction of a nongrafted portion from film samples followed by a 
comparison of spectral characteristics of the samples before and after extraction. It has been shown 
that extraction should not be carried out in an aqueous medium due to oxidation of macromole
cules in water resulting in carbonyl group accumulation in a bulk of the polymer.
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