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туре стекла 323К при постоянном составе смеси наблюдается максимум у зависимости 

состав смеси . ПАС, что может быть связано как с улучшением растекания расплава 

при небольшом подогреве детали, так и незначительном развитии кристаллизационных 

и деструктивных процессов в смолах при этих температурах.

Таким образом, модификация СЭВ А смолами позволила увеличить ПАС в систе-

ме металл-адгезив-стекло, снизить деформирующ ую способность СЭВА, улучшить 

растекание СЭВА по поверхности нагретого субстрата и повысить растворимость в 

ацетоне. Замена канифоли на модифицированные синтетические смолы привела к по-

вышению ПАС и снижению стоимости адгезивов.
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С П ЕК Т РО С К О П И Ч Е С К И Е  И С С Л Е Д О В А Н И Я  П О Л И М Е РН О ГО  К О М П О ЗИ Т А

With the help of spectroscopy method the influence of peroxide radicals over fillers
of polymer composites has been discovered.

Исследование свойств композитов на основе полиолефинов требует объяснения 

усиления прочностных характеристик наполненной химически модифицированной по-

лимерной системы. Получить достоверные сведения о характере процессов, происхо-

дящих в химически модифицированной наполненной системе, можно при проведении 

спектроскопических исследований.
Целью работы являлось изучение влияния пероксидных радикалов на наполните-

ли при помощи спектров ЭПР.
В качестве наполнителей использованы лигнин, древесная мука, угольная пыль, 

кероген различных модификаций.
Пероксид дикумила осаждали из спиртового раствора на поверхности наполните-

лей. Обработанные пероксидом наполнители сушили на воздухе, а затем подвергали 

воздействию температуры, давления и времени, соответствующих условиям изготовле-

ния образцов.



109

Спектры ЭПР исследованных наполнителей (первая производная поглощения) 

представляют собой узкий однокомпонентный сигнал, характерный для полисопря- 

женных ароматических структур. Наибольшей интенсивностью обладает сигнал ЭПР, 

полученный для угольного наполнителя. Интенсивность такого сигнала соответствует 

концентрации неспаренных электронов -  1021 спин/кг. Полуширина линии сигнала ЭПР 

равна 8,2 эрстед. Концентрация неспаренных электронов для керогенов оказалась рав-

ной Ю20 спин/кг, наименьшей интенсивностью характеризуется сигнал ЭПР древесной  

муки и лигнина.

Снятые спектры ЭПР обработанных пероксидом наполнителей показали, что ин-

тенсивность и ширина линии ЭПР практически не меняются для керогена-70 (рис. 1).

Полученные результаты позволяют высказать предположение, что под действием  

пероксидных радикалов, температуры и давления в древесине и ее составляющем (лиг-

нине) образуются макрорадикалы, которые могут вступать во взаимодействие с макро-
радикалами полиэтилена. Тот факт, что повторно снятый через 2,6 106 спектр ЭПР об-

работанных пероксидом наполнителей идентичен исходному, подтверждает радикаль-

ную природу изменения концентрации парамагнитных центров.

Рис. 1. Спектр ЭПР керогена-70

Изучалось влияние пероксида на структуру полиэтилена с помощью метода 

ЙК-спектроскопии. На рис. 3 приведены ИК-спектры пленок полиэтилена, получен-

ных горячим прессованием толщиной 6 190-5 м и содержащих различное количество 

пероксида дикумила.

Для древесной муки и лигнина интенсивность сигнала увеличивается приблизи-

тельно в 4 раза (рис. 2).
Как видно из рис. 3, при увеличении содержания пероксида увеличивается интен-

сивность поглощения в области 77000 м-1, а также при 70000 м-1, что может быть свя-

зано с присоединением к молекуле полиэтилена фенильного радикала, образующегося 

при радикальном распаде пероксида. Появление слабых полос поглощения при 115000 

м-1, 110000 м”1, 107000 м-1 [1, 2] подтверждает наличие монозамещенных ароматиче-

ского ряда. Появление полосы поглощения при 168000 м"1 может быть идентифициро-

вано с увеличением числа групп с двойными связями -СН^СНг; -С =С Н 2. Более четко 

различие в спектрах полиэтилена исходного и сшитого пероксидом дикумила наблюда-

ется в случае рассмотрения И К-спекгров, снятых на пленках с большой толщиной (200  

мк). ИК-спектры полиэтилена высокой плотности и сшитого полиэтилена представле-

ны на рис. 4.
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Рис. 2. Спектр ЭПР: А -  исходны й и обработанный лигнин; Б  -  исходная и обработанная ПДК

древесная мука

19-10* 15.10* U-I0* и-1

Рис. 3. И К-спектры  исходного (А) и сшитого (Б) полиэтилена высокой плотности.

Толщина пленки 50 мкм

При 91000 м-1 и 99000 м-1 имеет место уменьшение интенсивности полосы по-

глощения, что свидетельствует о снижении числа концевых групп —СН г- При 

структурировании полиэтилена пероксидом снижается также интенсивность полосы  

поглощения при 88800 м-1, ответственной за поглощение боковых метиленовых групп 

[2]. Полосу средней интенсивности при 115000 м-1, вероятно, можно отнести к образо-

ванию соединений типа 2 5 Р. Наличие полос при 125500 м 1 следует отнести к 

увеличению разветвленности 2 Полосы при 102500 м 1 и 85500 м 1 соответст-

вуют, скорее всего, продуктам разложения пероксида.
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Рис. 4. ИК—спектры исходного (А) и сшитого полиэтилена высокой плотности (В). Толщина
пленки 200 мкм

ИК-спектры наполненных пленок полиэтилена аналогичны спектру полиэтилена, 
с учетом появления полос поглощения, вносимых наполнителем. Появление новых по-

лос поглощения, ответственных за образование связей между наполнителем и полиме-
ром, обнаружить не удалось.

Однако на основании полученных данных рано делать вывод, что такие связи во-
общ е не образуются. Дело в том, что органическая природа наполнителей весьма слож-

на, поэтому спектры поглощения также достаточно сложны во всех областях длин 

волн. Для примера ИК-спектры полиэтилена, наполненного керогеном -7 0 , и спектр 

керогена, снятый в КВ г, приведены на рис. 5.

19-10* 15-10* II-10* м-1

Рис. 5. ИК-спектры керогена-70 (А) и полиэтилена высокой плотности, сшитого и
наполненного керогеном-70 (Б)

Таким образом, проведенные спектроскопические исследования показали, что при 

структурировании полиэтилена под действием пероксида дикумила в полиэтилене из-

меняется содержание концевых -С Н 2-СН =СН г групп, а также происходит изменение 

ненасыщенное™  и разветвленности. ИК-спектры, снятые для наполненных систем, не
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позволили идентифицировать связи между полимером и наполнителем, однако измене-

ния, происходящие с наполнителем в условиях переработки композиций и приводящие 

к его активации, были доказаны с помощью метода ЭПР-спектроскопии.
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In the process o f composite production the investigation between chemically treat-
ment polyethylene and wood fillers was carried out.

Получить композиционные древесные пластики (КДП) для производства техниче-

ских изделий на основе полиэтилена высокой плотности можно за счет сочетания хи-
мического сшивания и физической модификации матричного полимера наполнением.

Пропитка наполнителя (древесины) матричным полимером является важным мо-

ментом в производстве древесных пластиков, так как особенности размещения полиме-

ра в древесине определяют физико-механические свойства КДП. Вступать во взаимо-
действие с компонентами древесины могут только полярные вещества. Неполярные 

полимеры, в частности полиэтилен, способны лишь обволакивать частицы древесины, 

не образуя с ней химических связей. В этом случае древесина играет роль инертного 

наполнителя, и свойства материала, полученного на этой основе, будут определяться 

индивидуальными свойствами компонентов, структурой слоя на границе полиэтилен -  

наполнитель и количеством наполнителя в системе.
Для усиления древеснонаполненных полиэтиленов целесообразен ввод в компо-

зицию дополнительного вещества, способствующего химическому взаимодействию  

полимера с древесиной. Такое взаимодействие может быть осуществлено за счет раз-

личных способов активации молекул полимера, в частности с помощью органических 

пероксидов, вызывающих при определенных условиях образование активных радика-

лов как полиэтилена, так и компонентов древесины, которые, в свою очередь, могут 

взаимодействовать друг с другом с образованием химических связей.

Для придания сетчатой структуры полиэтилену низкого давления в работе ис-

пользован пероксид дикумила, как наиболее эффективный из известных [1-7]. В каче-

стве древесного наполнителя при получении композиционного пластика использованы 

березовые опилки. Опилки проходили предварительную подготовку, заключающуюся в 

сушке в термошкафу при температуре 378 К до влажности 6-7 %, очистке от коры и 

разделении на фракции 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 на вибросите. Порошковый полиэтилен 

смешивали в шаровой мельнице со сшивающим агентом, затем загружали фракциони-

рованный и просушенный наполнитель. Смешение компонентов вели в течение 20 мин 

при скорости вращения барабана 45-50 об/мин. Количество наполнителя по отношению  

к матричному полимеру составляло от 25 до 75 % (по массе).


