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Методом ИК спектроскопии исследована кинетика накопления карбонильных групп в 
пленочных образцах полиэтилена высокого давления и полиэтилена, модифицированного 
прививкой к макромолекулам метиленбутандиовой кислоты, при выдержке их в нагретой 
воде, водных растворах электролитов и этаноле.

В жидкостях (прежде всего в воде и водных 
растворах электролитов) часто осуществляется 
эксплуатация полимерных материалов, и, лишь 
опираясь на знание кинетических закономер­
ностей и механизма взаимодействия полиме­
ров с компонентами жидкой среды, можно на 
количественном уровне описать и прогнозиро­
вать эксплуатационные параметры изделий 
[1 -4 ]  .

В отличие от радикальных реакций, а именно 
по такому пути идет термическая, термоокис­
лительная, фотолитическая деструкция поли­
меров, для подавления которой существуют эф­
фективные стабилизаторы, в водных средах 
наиболее часто встречается гидролитический 
распад макро- молекул, протекающий по ион­
ному механизму. Защита от ионно-гидролити­
ческой деструкции считается важнейшей зада­
чей продления срока службы полимерных 
материалов в водных средах [1 ] .

Полиэтилен (ПЭ), как и другие полиолефины, 
относится к гидрофобным полимерам, слабо 
взаимодействующим с полярными жидкостями, 
в частности с водой. Этим обусловлена его вы­
сокая стойкость к гидролитическому распаду. 
В то же время ПЭ как линейный полимер, в ко­
тором взаимодействие цепных молекул осуще­
ствляется за счет слабых дисперсионных сил, 
обладает сравнительно большой газопроницае­
мостью [5 ] . При этом растворимость газов, в 
том числе кислорода воздуха, в ПЭ должна воз­
растать при сорбции им жидкости [о ] . Как 
показано в первых работах, посвященных изу­
чению окисления полиолефинов в водных сре­
дах [6—8], кислород, растворенный в водной 
среде, инициирует термоокислительн.ые пре­

вращения макромолекулы, сопровождающиеся 
ростом их полярности и изменением водопрони­
цаемости. Полученная информация относится 
только к исходным полиолефинам и содержа­
щим антиоксиданты. В то же время в современ­
ной химической технологии все более широко 
используют полиолефины с привитыми функци­
ональными (наиболее часто кислородсодержа­
щими) группами. Они находят применение в 
технологии полимер-полимерных композици­
онных материалов (смесей полимеров), а также 
при создании адгезионных соединений с раз­
личными твердыми поверхностями [9, 10] .
Кинетику окисления в водных средах модифи­
цированных таким образом полиолефинов, по 
имеющимся данным, детально не изучали.

Данная статья посвящена исследованию зако­
номерностей окисления модифицированного и 
исходного ПЭ в водных средах.

Экспериментальная часть

В экспериментах применяли полиэтилен высо­
кого давления (ПЭВД) нестабилизированный 
(марка 10803-20, ГОСТ 16337-77, плотность
0.92 г-см-3, температура плавления 105°С)*. 
Кроме того, использовали ПЭВД, экстрагиро­
ванный в ацетоне в течение 3 дней [8 ] для уда­
ления возможных примесей антиоксидантов и 
низкомолекулярных веществ, а также ПЭВД, 
к макромолекулам которого была привита ме- 
тиленбутандиовая кислота (МК) 
СН2 =С(СООН)СН2 СООН. Прививку МК про­
водили в расплаве ПЭВД методом реакционной
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экструзии [11] . Концентрация МК, вводимой 
в ПЭВД, составляла 1 мас% . Эффективность 
прививки, характеризующая долю привитой 
части кислоты [11], около 60 мас% . В отдель­
ных экспериментах непривитую МК (~40 мас% 
от общего количества, введенного в ПЭВД) уда­
ляли экстрагированием в кипящем этаноле в 
течение 10 ч.

Из указанных материалов прессованием при 
температуре 140±5°С, давлении 5 МПа в тече­
ние 60 — 70 с получали пленочные образцы тол­
щиной от 30 до 400 мкм. Пленки погружали 
с помощью стеклянных грузиков в открытый 
стеклянный сосуд с жидкой средой, свободно со­
общающейся с воздухом, нагретой до определен­
ной температуры, и выдерживали в ней задан­
ное время без перемешивания. В отдельных 
экспериментах использовали сосуды, горлови­
ну которых герметично закупоривали с помо­
щью прокладок из фторопласта-4. Использо­
вали деионизированную бидистиллированную 
воду и приготовленные на ее основе .кислые и 
щелочные растворы, а также этиловый спирт 
(ГОСТ 18300-87). Жидкости в сосудах (кроме 
герметично закрытых) заменяли 1 раз в неде­
лю для обеспечения достаточного количества 
кислорода и предотвращения образования про­
дуктов травления стенок сосуда. После выдер­
жки в жидкости пленки извлекали из сосуда и 
подвергали анализу методом ИК спектроско­
пии на спектрофотометре 1Ш-20. Определяли 
значения оптической плотности полосы погло­
щения карбонильных групп при 1720 см-1, 
отнесенные на единицу толщины пленки, ко­
торые затем использовали для определения 
их концентрации. При этом значение коэффи­
циента экстинкции принимали равным 514 
см3 • моль-1 • см-1 [1 2 ]. Для изучения распро­
странения фронта окисления по толщине слоя 
полимера пленки ПЭВД толщиной 400 мкм по­
мещали в нагретую воду и выдерживали в ней 
заданное время. Затем пленки высушивали в 
вакууме, микротомированием удаляли поверх­
ностные слои, которые использовали для прес­
сования пленочных образцов толщиной около 
300 мкм и их последующего анализа методом 
И К спектроскопии. Кристалличность пленоч­
ных образцов оценивали методом микрокалори­
метрии (микрокалориметр БЭМ-ЗА, скорость 
сканирования 16 град-мин-1).

Для определения адгезионной способности ПЭВД 
после выдержки пленок в нагретой воде их ис­
пользовали для формирования адгезионных со­
единений со сталью 08 кп (ГОСТ 503-71, толщи­
на 50 мкм). Методика подготовки поверхности 
металла и оценки адгезионной прочности опи-

Рие. 1. Окисление в воде пленок ПЭВД (7), ПЭВД, экстре- 
сированного в ацетоне (2), ФПЭ (3) и ФПЭ, экстрагирован­

ного в этаноле (4).
Толщина пленок 40 мкм, температура 96 С; то же дли 

рис. 2, 3.
С -  концентрация карбонильных групп (моль г-1 ), г -  
длительность выдержки в воде (сут); то же для рис. 3-й.

Рис. 2. ИК спектры исходного ФПЭ и ФПЭ, выдержан­
ного в воде.

1 -  интенсивность поглощения, г -  волновое число (см-1 ).
Время выдержки (сут): 1 - 0 ,  2 - 2 ,  3 - 7 .

сана в работе [13] . Термическое контактиро­
вание полимерного покрытия с подложкой про­
водили на воздухе при температуре 190"С 
в течение 5 мин. При этом режиме формирова­
ния может достигаться достаточно высокая 
прочность адгезионного соединения ПЭВД со 
сталью [14] .

Как видно из рис. 1, скорость окисления в во­
де исходного ПЭВД ниже, чем модифицирован­
ного прививкой функциональных карбоксиль­
ных групп — функционализированного поли­
этилена (ФПЭ). Экстракция ПЭВД в ацетоне, 
а ФПЭ в этаноле практически не влияет на ки­
нетику их окисления. Для неэкстрагированно- 
го ФПЭ на кинетической кривой обнаружива­
ется минимум. Его нисходящая ветвь харак­
теризует диффузионное удаление из пленоч-
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Рис. 3. Окисление пленок ФПЭ в различных водных 

средих.
Среда: 1 -  0.001 н. 11,30.. 2 -  0.0001 н. КОН,

3 -  0.001 н. КОН.

Р ис. 4. Изменение концентрации карбонильных групп 
в пленках ФПЭ при выдержки их в воде (1) и этаноле (2). 

Толщина пленок 40 мкм, температура 50С.

4 12 20 т

Рис. 5. Окисление пленок ПЭВД в воде в закрытом сосуде 
(/), а также в открытом сосуде в 0.3 мас%-ном водном 

растворе гидрохинона (2).
Толщина пленок 30 мкм, температура 96С.

Рис. 6. Распространение фронта окисления по сечению 
пленки ПЭВД в воде (/) и в воздухе (2).

Толщина пленки 400 мкм, температура 96 С, дли­
тельность 14 с у -.

С -  концентрация карбонильных групп (моль г- *), /г -  
расстояние до поверхности пленки (мкм).

ных образцов непривитой части МК, растворя­
ющейся в воде. Восходящая ветвь показывает 
накопление в полимере карбонильных групп 
в результате окисления в воде. Вид ИК спек­

тров пленок ФПЭ в области пиков карбониль 
ного поглощения представлен на рис. 2.

Поскольку в работе [8 ] было показано, что ско ­
рость окисления полиолефинов в водной среде 
сильно зависит от ее pH: в щелочной среде 
окисление ускоряется, а в кислой замедляется, 
представляло интерес оценить влияние среды 
на окисление ФПЭ. Оказалось, что в щелоч 
ной среде сохраняется такая же закономерность. 
В кислой среде скорость окисления ФПЭ по 
сравнению с нейтральной практически не из­
меняется (рис. 1, 3).

Снижение температуры воды с 96 (рис. 1) до 
50°С (рис. 4) сопровождается увеличением 
времени, необходимого для начала окисления 
ФПЭ, регистрируемого методом ИК спектро­
скопии, с 2 до 15 сут. В отличие от воды при 
выдержке в этаноле окисление ПЭВД не обна­
руживается (рис. 4, кривая 2).

Введение в воду антиоксиданта (гидрохинона) 
[15] также исключает окисление ПЭВД в те­
чение исследованного промежутка времени 
(рис. 5, кривая 2).

Окисление макромолекул ПЭВД существенно 
замедляется при переходе от открытого сосуда 
(рис. 1, кривая 1) к закрытому в который 
поступление кислорода из окружающей среды 
исключено (рис. 5, кривая 1).

Анализ распространения фронта окисления по 
сечению пленочных образцов, выдержанных 
в одинаковых тепловых условиях на воздухе 
и в воде, подтверждает вывод авторов работы 
[8 ] о том, что скорость окисления макромоле­
кул в воде выше, чем на воздухе. Более того, 
можно утверждать, что фронт интенсивного 
окисления в воде распространяется более глу­
боко в объем полимера, чем на воздухе (рис. 6).

Тот факт, что в воде окислению подвергаются 
преимущественно поверхностные слои плено-

Окисление пленок различной толщины в воде при 96’С

Толщина
(мкм)

Концентрация карбонильных групп С -10^ 
(моль-г- ^) при времени выдержки (сут)

1 2 4 6 8

30 1.07 1.11 4.13 11.11 18.12
90 0.32 0.40 1.22 3.09 5.40

120 0.23 0.34 0.82 1.92 3.45
245 0.19 0.23 0.72 1.89 2.65
320 0.13 0.22 0.25 0.72 0.99
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чных образцов, иллюстрируется данными таб­
лицы . Из данных таблицы следует, что сред­
няя концентрация кислородсодержащих групп 
в образце при идентичных условиях окисления 
снижается при увеличении его толщины. По­
лученный результат свидетельствует о том, 
что процесс окисления ПЭ контролируется диф­
фузией кислорода в образец.

В работе [8 ] показано, что окисление ПЭ в вод­
ных средах сопровождается ухудшением его 
механических характеристик. Результаты ис­
следования влияния окисления в воде при 96°С 
на адгезионную способность ПЭВД приведены 
ниже:

т0 (ч> А (кН  м-1 ) г0 (ч) А (кН м

0 0.92 120 2.15

10 1.10 160 1.35

20 1.25 200 1.00

40 2.20 320 0.95

80 2.75 360 0.90

Из полученных данных следует, что зависи­
мость адгезионной прочности соединения со 
сталью от времени окисления в воде имеет 
экстремальный с максимумом характер. По­
добные зависимости были получены при фор­
мировании адгезионных соединений ПЭ со 
сталью в воздушной среде [14] .

Окисление ПЭ в жидкости возможно в принци­
пе, за счет кислорода воздуха, сорбированного 
полимером или растворенного в жидкой среде и 
диффундирующего из нее в полимер. Замедле­
ние окисления образцов при выдержке в герме­
тично закрытом сосуде (рис. 5, кривая 1) по 
сравнению с открытым сосудом (рис. 1, кри­
вая 1) указывает на определяющую роль кис­
лорода, поступающего в образец из водной 
среды. Согласно данным работы [16], раство­
римость воздуха в воде при 20°С составляет 
0.0187 см3 воздуха см-3 воды и снижается при 
повышении температуры. В то же время рас­
творимость газов в полимерах, характеризуе­
мая коэффициентом растворимости, возраста­
ет при увеличении температуры (температур­
ная зависимость газопроницаемости аморфных 
или аморфной фазы кристаллизующихся поли­
меров в основном определяется характером из­
менения коэффициента диффузии с температу­
рой) [6 ] . В связи с этим можно полагать, что 
одной из причин ускорения окисления ПЭ при 
повышении температуры водной среды являет­
ся облегчение диффузии и повышение концен­
трации кислорода в объеме полимера.

Нельзя считать, что сорбция воды полимером 
должна повышать реакционную способность 
макромолекул по отношению к кислороду. 
Скорее наоборот, так как [17] сорбция воды по­
лиолефинами сопровождается эффектом анти- 
пластификации, т.е. снижением подвижности 
сегментов макромолекул в присутствии моле­
кул воды.

Практически одинаковый ход процесса окисле­
ния ФПЗ в воде и растворе серной кислоты 
(рис. I, 3) объясняется чрезвычайно низкой 
проницаемостью данного электролита в гидро­
фобные полимеры, вследствие чего в объем по­
лимера диффундирует главным образом вода 
[1, 4 ].

Щелочи также слабо диффундируют в объем по­
лиолефинов [1 ].  Закономерности их переноса 
изучены недостаточно [4 ] . В общем случае 
предполагается, что в полиолефинах, находя­
щихся выше температуры стеклования, мик- 
ропоры с радиусом, превышающим 1 нм, прак­
тически отсутствуют и массоперенос осуществ­
ляется по механизму активированной диффу­
зии (при этом не принимают во внимание раз­
личного рода дефекты, которые могут иметься 
в полимерном образце). Полярные молекулы 
воды при сорбции образуют агрегаты (класте­
ры) в матрице гидрофобного полимера, так как 
силы когезии в жидкости выше, чем силы вза­
имодействии между диффундирующими моле­
кулами и полимером. Поскольку в агрегатах 
вода образует непрерывную среду, вполне ве­
роятно. что растворенный в ней электролит на­
ходится в диссоциированном состоянии. По­
этому ускорение окисления ПЭ в щелочной сре­
де может быть вызвано катализом вследствие 
кислотно основных взаимодействий реагентов, 
которые могут активировать процессы, протека­
ющие по радикальному механизму [18, 19] . Не 
исключено также каталитическое влияние ионов 
щелочного металла. Наряду с этим возможна 
диффузия карбоксилатов натрия в объем плен­
ки из поверхностного слоя, где они образуют­
ся в результате реакции гидроксида натрия 
с карбоновыми кислотами — продуктами окис­
ления ПЭ.

В работе [8 ] после длительного окисления ПЭ 
в водно-щелочном растворе в нем обнаружена 
полоса поглощения с максимумом около 1580 
см-1, относящаяся к ионам карбоксилатов. 
Это подтверждает предположение о проникно­
вении гидроксида в полимер, который расхо­
дуется на взаимодействие с карбоксильными 
группами. Ускоряющее действие солей органи-

10 Журнал прикладном химии, вып. 1, 1997 г.



146 Песецкий С .С . и др.

ческих кислот на окисление полиолефинов хо­
рошо известно [20] .

Отсутствие окисления макромолекул в этиловом 
спирте (рис. 4, кривая 2) может быть следстви­
ем следующих причин: расходования сорбиро­
ванного кислорода на окисление этанола [21] 
и изменения механизма газопроницаемости в 
среде этанола (в процессе сорбции воздуха из 
спирта при актах адсорбции—десорбции моле­
кулярного контакта между сорбируемым кис­
лородом и активными центрами макромолекул, 
необходимого для зарождения химической ре­
акции, может не быть).

Причины ускорения окисления ФПЭ по срав­
нению с исходным ПЭВД в воде (рис. 1), ви­
димо, следующие. Во-первых, прививка кар­
боксильных групп к макромолекулам приво­
дит к росту полярности полиолефина и его сор­
бционной способности по отношению к воде, а 
значит, и к увеличению концентрации кисло­
рода в образцах. Во-вторых, известно [20], 
что карбоновые кислоты ускоряют распад гид­
ропероксидов ЛООН, накапливающихся в по­
лимере на стадии зарождения его цепного авто­
окисления, вступая с ними в реакцию [20]

н
I

1ЮОН + СН-СН2~ — ЦОО. . .НО-С-Ц - с н -----*
II I'СООН О СН2

-* ио. + н2о + ~ сн -сн 2~.
I ,и соо.

Можно предположить, что одной из причин ус­
корения окисления ФПЭ является снижение 
кристалличности пленочных образцов из него, 
поскольку известно [5 ], что в аморфно-кри­
сталлических полимерах кислород растворяет­
ся практически только в аморфной фазе. Одна­
ко, по данным микрокалориметрии, кристал­
личность анализируемых пленок из ПЭВД и 
ФПЭ была примерно одинаковой: теплота плав­
ления образцов ПЭВД составляла 27.3, а ФПЭ — 
27.1 Дж • г "1. Поэтому изменение физической 
структуры вследствие прививки не должно вли­
ять на кинетику окисления.

Таким образом, в ПЭ и других полиолефинах 
[8 ] в водных средах протекают термоокислите­
льные превращения макромолекул, приводящие 
к росту их полярности, а следовательно, спо­
собности и связанного с нею комплекса физико­
химических, электрофизических, защитных, 
адгезионных, механических и других харак­
теристик. Поэтому важнейшей задачей прод­

ления срока службы полиолефиновых матери­
алов, эксплуатируемых в водных средах при 
повышенной температуре, является защита 
их от термоокисления. Она решается введени­
ем антиоксидантов, действующих по радикаль­
ному механизму, в объем полимера [8 ] или в 
водную среду (рис. 5). Полученный результат 
необходимо также учитывать при аналитиче­
ском химическом анализе поведения полиоле­
финов, модифицированных систем на их основе 
и композиций в водных средах, например, при 
определении эффективности прививки кисло­
родсодержащих функциональных групп к мак­
ромолекулам [11] .

Выводы

1. Модифицирование ПЭВД прививкой к мак­
ромолекулам карбоксильных групп ускоряет 
его термоокисление в воде.

2. В щелочной водной среде окисление моди­
фицированного ПЭВД ускоряется, а в кислой 
практически не изменяется по сравнению с 
нейтральной.

3. Окисление макромолекул ингибируется при 
введении в воду антиоксиданта.
4. При идентичных тепловых условиях в во­
де интенсивное окисление макромолекул наблю­
дается на большем удалении от поверхности об­
разца, чем на воздухе.
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