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Показано значительное улучшение технологических и эксплуатационных свойств композиций на 

основе полиэтилена высокой плотности и олигосульфокетона. 
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A significant improvement in the technological and operational properties of compositions based on 

high-density polyethylene and oligosulfoketone has been shown. 
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Введение 
В практике химии полимеров олигомеры часто используют при синтезе высокомолекулярных со-

единений для придания последним специфических свойств, что обычно невозможно в процессе гомо-

поликонденсации. Нами предложен подход, заключающийся в использовании олигомерных материалов 

в качестве модификаторов и стабилизаторов [1–7] некоторых промышленных полимеров, в частности 

полиэтилена высокой плотности (ПЭВП). 

В качестве олигомера использовали продукт высокотемпературной конденсации на основе диок-

сидифенилсульфона и дихлордифенилкетона с концевыми гидроксильными группами и степенью кон-

денсации 1 (ОСК-1). Для олигомера использовали концентрацию 0,1 %. Установлено, что исследуемый 

олигомер улучшает физико-механические характеристики ПЭВП. 

 

Экспериментальная часть  

В качестве олигомера использовали продукт высокотемпературной конденсации на основе диок-

сидифенилсульфона и дихлордифенилкетона с концевыми гидроксильными группами и степенью кон-

денсации 1 (ОСК-1). 

Характер влияния олигомера на физико-механические свойства полиэтилена высокой плотности 

оценивали в условиях ударного испытания по методике Шарпи. 

Для олигомера использовалась его десятая часть процента по массе. Установлено, что исследуе-

мый олигомер улучшает изученные физико-механические характеристики ПЭВП [8]. 

Было определено влияние олигомера на плотность и степень кристалличности ПЭВП в зависимо-

сти от кратности экструзии (n). 

Термическую стабильность композиций на основе ПЭВП и ароматического олигомера в дозировке 

0,1 % после однократной экструзии (n=1) оценивали по результатам инфракрасной спектроскопии. 

Реологические характеристики полиэтилена и композиций на его основе рассчитывали по значе-

ниям показателя текучести расплава (ПТР). 
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Результаты и обсуждение 

Результаты определения зависимости физико-механических свойств композиций на основе ПЭВП 

и олигосульфокетона от степени экструзии (n) приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Зависимость физико-механических свойств композиций на основе 

ПЭВП и олигомера для степени экструзии (n) 

 

№ п/п Композиция  n
* 

Ар кДж/м
2
 Е, ГПа р, % в.эл., % р, MPa в.эл., MPa 

1 ПЭВП 1 11,0 1,06 5,7 4,8 21,1 27,9 

2 ПЭВП 3 11,2 0,90 6,7 4,3 23,7 27,1 

3 ПЭВП  5 17,4 0,94 10,4 4,5 12,0 27,9 

4 ПЭВП + 0,1 % OСК-1 1 14,7 0,92 6,6 4,4 20,2 30,1 

5 ПЭВП + 0,1 % OСК-1 3 19,9 0,91 10,7 4,5 11,0 29,3 

6 ПЭВП + 0,1 % OСК-1 5 19,8 0,89 8,9 4,5 15,9 29,5 

n
*
 – степень экструзии при приготовлении композиций 

 

Влияние олигомера на плотность и степень кристалличности полиэтилена в зависимости от 

степени экструзии (n) определяли флотационным методом, результаты которого приведены в табл. 2 и 

на рис. 1–2. 

 

Таблица 2 

Влияние олигомеров на плотность и степень кристалличности ПЭВП  

в зависимости от кратности экструзии (n) 

 

№ п/п Композиция n d, г/cм
3
 бm 

1 ПЭВП   1 0,951 0,701 

2 ПЭВП 3 0,954 0,720 

3 ПЭВП  5 0,951 0,701 

4 ПЭВП + 0,1 % OСК-1 1 0,952 0,707 

5 ПЭВП + 0,1 % OСК-1 3 0,954 0,720 

6 ПЭВП + 0,1 % OСК-1 5 0,948 0,682 

 
 

 
Рис. 1. Зависимость плотности (d) состава ПЭВП + 0,1 % олигомера  

от кратности экструдирования (n) 
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Рис. 2. Зависимость степени кристалличности (αm) от состава ПЭВП + 0,1 % олигомер  

от кратности экструдирования (n) 

 

Характер влияния олигомера на физико-механические свойства ПЭВП в условиях ударного 

нагружения оценивали по таким характеристикам, как Ар [кДж/м
2
], Е [ГПа], р [%], р [МПа], в.э. [МПа] 

и в.эл. [%], значения которых рассчитываются по следующим формулам: 

 

Aр = Wр/B(D-a); E = (P×L
3
)/4δB(D-a)

3
; εр = [6δ(D-a)]/L

2
; 

σр = 3PрL/2B(D-a)
2
; σв.эл. = 3PвL/2B(D-a)

2
, 

где Ар – ударная прочность; Wр – энергия разрушения образца; В – ширина образца; D – толщина об-

разца; а – величина надреза; Р – нагрузка на начальном линейном участке диаграммы;  δ – прогиб об-

разца в его середине; L – расстояние между опорами маятника (пролет); εр – деформация разрушения;  

σр – разрушающее напряжение; Рр – нагрузка разрушения. 

При переработке полиэтилена в нем могут появиться ненасыщенные связи, являющиеся призна-

ками деструктивных процессов. Метод инфракрасной спектроскопии позволяет обнаружить и количе-

ственно определить три типа кратных групп: 

1) винилиденовые RR
I
C=CH2 в области 888 см

-1
; 

2) винильные RCH=CH2 в области 909 см
-1

; 

3) транс-виниленовые RCH=CHR
I
 в области 965 см

-1
. 

Винилиденовые группировки образуются при β-расщеплении третичных радикалов, например 

RCH2C
*
(CH2R

II
)CH2R → RCH2C(=CH2)CH2R

I
 + 

*
R

II
. 

Винильные группы могут образовываться при распаде вторичных радикалов: RCH2C
*
HCH2R → 

RCH2CH=CH2 + 
*
R

I
. 

Вторичные радикалы также могут быть источниками транс-виниленовых групп согласно общей 

схеме: RCHC
*
H=CHR

I
 + 

*
R

II
. 

Для количественного определения названных групп с кратной связью используют метод базовых 

линий. 

Еще одним методом количественной оценки деструктивных процессов в ПЭ может служить чис-

ло метильных групп на 100 атомов углерода (–СН3/100С), определяемое также с помощью метода базо-

вых линий в максимумах полос поглощения в области 1369 и 1378 см
-1

 на ИКС пленочных образцах. 

Содержание метильных групп может служить характеристикой молекулярной массы полиэтиле-

на: чем больше метильных групп, тем меньше ММ, т.е. при деструктивных процессах образуются низ-

комолекулярные фракции, причем метильные группы могут быть не только концевыми, но и боковыми 

ответвлениями. 

Термостабильность композиций на основе ПЭВП и ароматического олигомера (0,1 %) после экс-

трузии (n=1) определяли по результатам ИКС-анализа [9, 10] (табл. 3). 
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Таблица 3 

 

Термостабильность композиций на основе ПЭВП и ароматического олигомера  

после однократной экструзии по результатам инфракрасной спектроскопии 

 

№ п/п Composition  МСО, % А В С D Е 

1 ПЭВП  0,16 0,019 0,231 0,030 0,280 0,255 

2 ПЭВП+0,1 % OСK-1 0,17 – 0,164 0,036 0,200 0,280 

Примечание: A – (RR
I
C=CH2)/1000C; B – (RCH=CH2)/1000C; C – (RCH=CHR

I
)/1000C; D – (∑C=C) 

/1000C; E – CH3/100C 

 

Показатель текучести расплава полиэтилена характеризует его вязкость. Этот показатель определяет, 

сколько полиэтилена при определенном давлении и заданной температуре за десять мин выдавливается через 

тонкий сосуд-капилляр. Чем выше этот показатель, тем полиэтилен более текучий и менее вязкий. Указанный 

параметр имеет важное технологическое значение для выбора способа переработки полиэтилена.  

Точно так же молекулярная масса полимера влияет на его физико-химические свойства. Напри-

мер, при высоких значениях молекулярной массы происходит увеличение вязкости полимеров, что зна-

чительно затрудняет их переработку. 

Молекулярная масса полимера является среднестатистической величиной, которую получают на 

основе расчета массы макромолекул, из которых состоит полимер. 

Показатель текучести расплава характеризует реологические свойства расплавов полимеров. Данную ха-

рактеристику для полиэтилена высокой плотности и композиций на его основе определяли на автоматическом 

капиллярном вискозиметре типа ИИРТ-А при температуре 190 ºС и нагрузках 2,16 и 21,6 кг (ГОСТ 11645-21), а 

по расчету – отношения проводили по формуле ПТР = (mср.о)/, где о – стандартное время испытания полиэти-

лена 600 с;  – время истечения расплава в эксперименте; mср. – средняя трех измерений. 

Значения Mw, Mn и молекулярно-массового распределения (ММР) определяли по соотношениям, 

специально разработанным для ПЭВП: 

 
190

16,2IRlg263,0129000lglg wM ; 

190

16,2

190

6,21

IR

IR
lg44,10275,0lglg 

n

w

M

M
, 

где – значение индекса расплава при температуре 190 °С и нагрузке 2,16 кг; – тот же параметр, но с на-

грузкой 21,6 кг. 

Полученные результаты представлены на рис. 3 и в табл. 4–5: 

Рис. 3. Зависимость величины индекса расплава от кратности экструдирования n  

изученных составов на основе ПЭВП с содержанием 0,1 % ОСК-1 
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Таблица 4 

Влияние олигомера на ПТР ПЭВП при многократной экструзии 

№ п/п Композиция ПТР (n=1),  

г/10 мин 

ПТР (n=3),  

г/10 мин 

ПТР (n=5),  

г/10 мин 

1 ПЭВП 0,019 0,014 0,015 

2 ПЭВП + 0,1 % Ирганокс-1010 0,081 0,084 0,071 

3 ПЭВП + 0,1 % OСK-1 0,094 0,070 0,050 

 

Таблица 5 

Влияние олигомера на молекулярно-массовое распределение ПЭВП  

при многократной (1–5) экструзии 

 

№ п/п Композиция Mw/Mn (10
-3

),  

n=1 

Mw/Mn (10
-3

),  

n=3 

Mw/Mn (10
-3

),  

n=5 

1 ПЭВП  303/4,9 224/5,2 214/5,5 

2 ПЭВП + 0,1 % OСK-1 240/9,8 257/4,9 282/2,8 

 

Заключение 

Установлено, что исследуемый олигомер улучшает физико-механические характеристики ПЭВП. 
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