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На примере крупнотоннажного  термопласта (линейного  полиэтилена), содержащего добавки нано-
размерного диоксида титана, экспериментально показано, что термомеханическое и фотохимическое
воздействие на полученные полимерные нанокомпозиты приводит к такому изменению молекуляр-
ной и надмолекулярной структуры полимера, при котором увеличивается прочность при повышен-
ной температуре и теплостойкость материалов.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что изменения струк-
туры кристаллизующихся полимеров на различ-
ных уровнях ее организации и их свойств можно
достичь под влиянием термомеханической наг-
рузки [1, 2] и УФ-облучения [3]. Указанные воз-
действия усиливаются при введении в кристал-
лизующиеся полимеры твердых добавок неорга-
нической природы [1, 3, 4]. В последнее время в
качестве таких добавок используются нанораз-
мерные дисперсные соединения, в том числе ди-
оксид титана [5]. При этом за счет механохими-
ческих и фотохимических процессов происходит
окисление, деструкция, сшивание и другие пре-
вращения макромолекул [1—4]. Некоторые из
этих процессов происходят при введении и гомо-
генизации добавок в расплавах полимеров [1].

Образование химических связей между ком-
понентами в полимерах с неорганическими до-
бавками под влиянием термомеханического и фо-
тохимического воздействия должно быть наибо-
лее эффективно с точки зрения модифицирова-
ния свойств полимерных материалов. О возмож-
ности формирования таких связей были пред-
положения, однако доказательства существова-
ния химических связей между макромолекулами
и поверхностью неорганических добавок после
термомеханической обработки и УФ-облучения
этих систем приведены только для некоторых
объектов [6—9].

Цель данной работы — показать влияние
наноразмерного диоксида титана и УФ-облуче-

ния на термическую устойчивость кристалли-
ческой структуры и свойства линейного поли-
этилена при повышенных температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исследо-
вали композиции на основе полиэтилена высо-
кой плотности (ПЭ) со средневязкостной молеку-
лярной массой 9.5⋅104 и степенью кристаллич-
ности 54 %. В качестве добавки был использован
диоксид титана, синтезированный по методике,
изложенной в работе [10], с удельной поверх-
ностью 77 м2/г и размером частиц 30—50 нм.
Добавку в ПЭ вводили в количестве от 0.5 до 7.0
% об. Смешение компонентов проводили в виде
сухих порошков и в расплаве полимера. Гомоге-
низацию добавки в расплаве полимера осущест-
вляли в пластографе Брабендера в течение 40
мин при температуре 453 К. Такой режим совме-
щения ПЭ с диоксидом титана позволил полу-
чить величину среднего квадратичного отклоне-
ния распределения частиц добавки в полимере в
пределах 0.85—0.90, что свидетельствует о высо-
кой однородности композиций. По аналогично-
му режиму обрабатывали полимер, не содержа-
щий добавки. Образцы для исследования пред-
ставляли собой пленки толщиной 50 ± 5 и 200
± 10 мкм, а также таблетки диаметром 10 мм и
толщиной 30.1мм, полученные горячим прессо-
ванием под давлением 35 МПа при температу-
ре 443 К в течение 20 мин. Образцы подвергали
воздействию нефильтрованного  излучения ртут-
но-кварцевой лампы ДРТ-1000 в атмосфере воз-

©  В.П .Гордиенко, О.Н .Мустяца, Г.Н .Ковалeва , 2013

* Работа выполнена согласно договору о творческом сотрудничестве между Национальным транспортным
университетом МОН  Украины (Киев) и Институтом природно-технических систем РАН  (Сочи).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 8 117



духа в течение 20—120 ч при температуре 298
± 5 К при периодическом переворачивании, так
же, как в работе [7].

ИК-спектроскопическое исследование стру-
ктуры полученных образцов ПЭ проводили на
спектрофотометре Specord М-80 с использова-
нием дифференциального метода записи (ДМЗ)
ИК-спектров, надежно зарекомендовавшим се-
бя ранее для установления взаимодействия ме-
жду дисперсными добавками и полимером [7—
9]. Методика ДМЗ позволяет компенсировать
состав композиционных материалов и прояв-
лять только факторы воздействия на эти мате-
риалы (термомеханический, фотохимический).
ИК-спектры регистрировали при комнатной тем-
пературе. Содержание гель-фракции и количес-
тва привитого полимера на частицах добавки
определяли, экстрагируя несвязанные макромо-
лекулы ПЭ и свободные наноразмерные части-
цы диоксида титана кипящим толуолом до по-
стоянного веса  остатка.

Рентгенографическое исследование крис-
таллической структуры образцов ПЭ осуществ-
ляли на дифрактометре ДРОН-3, снабженном
нагревательной ячейкой. Оптико-микроскопи-
ческое исследование структуры образцов ПЭ про-
водили с помощью микроскопа МИН-8 в поля-
ризованном свете с использованием нагревате-
льного столика.

В качестве свойств композиционных мате-
риалов на основе ПЭ определяли разрушающее
напряжение при растяжении (σр), теплостой-
кость по Вика (ТВ). σр образцов ПЭ измеряли с
помощью универсальной разрывной машины
EZ-40, снабженной нагревательной камерой, при
скорости движения зажима 50 мм/мин. ТВ опре-
деляли по температуре размягчения термоплас-
тичных материалов при нагрузке 1 кг на инден-
тор площадью 1 мм2 и скорости нагревания 2
К/мин. Для расчета физико-механических харак-
теристик композиций ПЭ использовали значе-
ния 7 параллельных образцов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. ИК-спектро-
скопическое исследование структуры компози-
ций ПЭ—TiO2 показало наличие новых полос
поглощения, положение и интенсивность кото-
рых зависит от количества введенных добавок.

В ИК-спектрах ПЭ, содержащего нанораз-
мерный TiO2, отчeтливо видны собственные по-
лосы поглощения полимера, положение и ин-

тенсивность которых сохраняются, а также ха-
рактерный фон в области 700—2000 см–1, усили-
вающийся с увеличением содержания добавки.
При содержании TiO2 свыше 5 % становится
заметным появление индивидуальной полосы
при 1430 см–1. Появление поглощения в данной
области, как считают авторы работы [6], обусло-
влено хемосорбцией макромолекул ПЭ на поверх-
ности частиц TiO2, происходящей вследствие ме-
ханохимических реакций на стадии получения
композиций полимера с образованием связей
Ti–O–C. Такая трактовка подтверждается пове-
дением полосы поглощения при 1430 см–1 в ИК-
спектрах облученных ультрафиолетовым излу-
чением композиций ПЭ с TiO2. После удаления
из облученной системы кипящим толуолом не-
связанных макромолекул ПЭ и свободных нано-
размерных частиц TiO2 наблюдается характер-
ный спектр добавки, в котором присутствует по-
лоса при 1430 см–1. Образовавшиеся на поверх-
ности TiO2 структуры, ответственные за погло-
щение в этой области, не только устойчивы к
действию растворителя и УФ-облучения, но их
относительное содержание повышается при уве-
личении времени облучения. По ИК-спектрам
облученных УФ-композиций ПЭ с TiO2 также
можно фиксировать усиление поглощения в об-
ласти 1000—1300 см–1, что может быть обуслов-
лено образованием связей типа Ti–C [11].

Таким образом, представленные выше дан-
ные свидетельствуют о том, что в процессе вве-
дения наноразмерного диоксида титана в расп-
лав ПЭ вследствие термомеханического воздей-
ствия, а также при УФ-облучении указанных
композиций происходит химическое взаимодей-
ствие макромолекул полимера с поверхностью
добавок неорганической природы.

Результаты ИК-спектроскопического иссле-
дования химического взаимодействия макромо-
лекул ПЭ с поверхностью наноразмерных час-
тиц TiO2 в процессе механохимического  и фото-
химического превращений подтверждаются при
гель-золь-анализе указанной системы количес-
твом привитого полимера и содержанием гель-
фракции в зависимости от концентрации доба-
вок и времени УФ-облучения исследованных
композиций (таблица).

После сжигания гель-фракции композиций
ПЭ при температуре 873 К установлено, что ко-
личество привитого полимера растет с повыше-
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нием концентрации наноразмерной добавки и
увеличением времени УФ-облучения исследуе-
мых композиций. Причем содержание гель-фра-
кции во всех случаях меньше, чем количество
привитого полимера на наноразмерных части-
цах добавки. Максимальные значения привито-
го полимера и гель-фракции (Р=21 %, G=20 %)
наблюдаются для ПЭ, содержащего 5 % TiO2, при
УФ-облучении в течение 120 ч. Повышение кон-
центрации наноразмерной добавки в ПЭ до 7 %
практически не привело к ощутимому увеличе-
нию количества привитого полимера и содержа-
ния гель-фракции. Для образцов композиций
ПЭ, полученных методом смешения сухих по-
рошков, описанные выше изменения молеку-
лярной и надмолекулярной структуры были ве-
сьма незначительны .

Исходя из приведенного выше можно счи-
тать доказанным, что часть макромолекул ПЭ
химически связана с поверхностью наноразмер-
ных частиц TiO2 после термомеханического и
фотохимического воздействия на композиции
полимера. Эти частицы, вероятно, также связа-
ны с пространственной сеткой полимера. Очеви-
дно также, что часть энергии УФ-излучения рас-
ходуется не на фотоокисление и фотодеструк-
цию полимера [3], а на фотосшивание макромо-
лекул ПЭ и их химическую прививку к поверх-
ности наноразмерных частиц TiO2.

Структурообразование ПЭ, содержащего
наноразмерные добавки, при охлаждении рас-
плава полимера может начаться с кристаллиза-
ции макромолекул, химически связанных с по-
верхностью твердых наночастиц TiO2. Такое пред-
положение для ПЭ, содержащего высокодиспер-
сный TiO2, было сделано ранее [6] и вполне мо-

жет быть реализовано в полимерных компози-
циях с наноразмерным TiO2. Причем индуциро-
ванная твердыми наночастицами диоксида ти-
тана кристаллизация полимера в условиях хи-
мической прививки макромолекул к поверхно-
сти этих частиц и пространственной сетки при-
водит к образованию кристаллической струк-
туры ПЭ, устойчивой к действию повышенной
температуры.

Рентгенографическое исследование образ-
цов ПЭ при температуре 423 К показало (рис. 1),
что структура облученного УФ исходного поли-
мера в кристаллическом состоянии и содержа-
щего наноразмерные частицы диоксида титана
существенно различаются.

На дифрактограммах при температуре 423 К
исходного ПЭ и облученного УФ полимера, не со-
держащего наноразмерных частиц TiO2, наблю-
дается только диффузный максимум, отвечаю-
щий аморфному состоянию полимера, при угле
рассеяния 2Θ, несколько смещенном в область
меньших значений по сравнению с таким же мак-
симумом при температуре 298 К, вершина кото-
рого соответствует 2Θ =19.5o [12]. В то же время
для облученного УФ полимера, содержащего на-
норазмерные частицы диоксида титана, кроме
диффузного максимума, лежащего при тех же зна-
чениях 2Θ, на дифрактограммах видны (рис. 1)
малоинтенсивные рефлексы кристаллических об-
разований ПЭ от плоскостей 110 (2Θ =21.5°) и
200 (2Θ  =23.8°).

 Следует заметить, что температура 423 К
превышает равновесную температуру плавления
полиэтилена [13, 14], а остатки кристаллической

Влияние концентрации наноразмерного TiO2 (ϕ, %),
времени УФ-облучения ПЭ с 5 % добавки (τ, ч) на
количество привитого полимера (P, %) и содержа-
ние гель-фракции (G, %) в композициях

ϕ P G τ P G

0.5 5 3 40 17 15
1.0 7 5 80 19 18
3.0 11 9 120 21 20
5.0 14 11
7.0 19 14

Рис. 1. Дифрактограммы при температуре 423 К  ис-
ходного ПЭ (1) и содержащего 3 % наноразмерного
оксида TiO2 (2) при УФ-облучении в течение 120 ч.
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структуры ПЭ при этой температуре устойчиво
наблюдаются в полимере, содержащем нанора-
змерную добавку TiO2, при УФ-облучении в те-
чение 80—120 ч.

Таким образом, в расплаве частично сши-
того УФ-облучением ПЭ, содержащем наноразме-
рные частицы TiO2, присутствуют упорядочен-
ные области полимера. Оценка степени кристал-
личности ПЭ при температуре 423 К показала,
что для полимера, содержащего 3—5 % нанора-
змерного диоксида титана, при УФ-облучении
композиций в течение 80—120 ч, значения этого
параметра лежат в пределах 7—14 %, тo еcть мо-
гут достигать 25 % от величины степени крис-
талличности исходного ПЭ, которую он имеет
при температуре 298 К .

Такую термическую устойчивость кристал-
лических образований ПЭ следует, по-видимо-
му, отнести за счет возможности перегрева кри-
сталлитов полимера в условиях их стабилизации
в результате химической прививки к поверхнос-
ти наночастиц TiO2 и образовавшейся простран-
ственной сетки при УФ-облучении композиций.

Подтверждением того, что в ПЭ, содержа-
щем наноразмерные частицы TiO2 после УФ-
облучения композиций сохраняются кристалли-
ческие образования при температуре, превыша-
ющей равновесную температуру плавления по-
лимера, может служить непосредственное наб-
людение в поляризованном свете двулучепре-
ломляющих структур, напоминающих сферо-
литы. Аналогичную картину наблюдали в рабо-
те [15] для сшитого линейного ПЭ, которую ав-
торы объяснили молекулярной упорядоченно-
стью в жидком состоянии в условиях фиксации
сшиванием кристаллической структуры поли-
мера (рис. 2).

Необходимо также указать, что повышен-
ная термическая устойчивость кристаллитов ПЭ

может быть обусловлена напряженным состоя-
нием “проходных” молекул полимера в аморф-
ных областях. Присутствие наноразмерных ча-
стиц TiO2 и межмолекулярных сшивок в поли-
мере, локализованных в его аморфных областях,
неизбежно приводит к повышению напряженно-
сти “проходных” цепей. В то же время известно
[14], что ориентированные полимеры, находящи-
еся в напряженном состоянии, плавятся при бо-
лее высоких температурах, чем ненапряженные
образцы.

Перечисленные выше факторы способству-
ют термической устойчивости кристаллической
структуры полимера. В результате в полимере
образуются структурные области, которые сохра-
няют свою локальную упорядоченность при тем-
пературах, превышающих его равновесную тем-
пературу плавления. В данной работе этот эф-
фект убедительно показан на примере линейно-
го ПЭ, содержащего наноразмерные частицы
TiO2, после УФ-облучения.

Наличие высокоупорядоченных образова-
ний в расплаве облученного УФ полиэтилена,
содержащем наноразмерные частицы TiO2, дол-
жно оказывать упрочняющее действие при на-
грузках на такие образцы композиционных ма-
териалов при температуре, превышающей рав-
новесную температуру плавления полимера. Пред-
ставляет интерес исследование прочности ПЭ
при температуре 423 К и теплостойкости в зави-
симости от содержания наноразмерного диокси-
да TiO2 и времени УФ-облучения. На рис. 3 ви-
дно, что разрушающее напряжение при темпера-
туре 423 К облученных УФ (120 ч) образцов ПЭ
наиболее интенсивно повышается до содержания
наноразмерного  диоксида TiO2 5 %, в дальней-
шем увеличиваясь в меньшей степени. Кроме то-
го, полимерсодержащий наноразмерный диок-
сид TiO2 значительно превосходит по прочности

исходный ПЭ при тем-
пературе, превышаю-
щей равновесную тем-
пературу плавления по-
лимера. Так, в интерва-
ле 20—120 ч УФ-облу-
чения ПЭ, содержащий
5 % наноразмерного ди-
оксида TiO2, имеет раз-
рушающее напряжение
при растяжении в 3—
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Рис. 2. Оптико-микроскопическая структура исходного ПЭ (а) и содержащего 3 %
наноразмерного TiO2 (б, в) после 120 ч УФ-облучения (X 500): а, б — при 298,
в — при 423 К .

                    а                                         б                                       в
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5 раз выше, чем исходный полимер (рис. 3).
Анализ результатов, представленных в таб-

лице и на рис. 3, свидетельствует о том, что по-
вышение разрушающего напряжения при растя-
жении облученных УФ образцов ПЭ, содержаще-
го наноразмерный диоксид TiO2, при температу-
ре 423 К в основном определяется локальной упо-
рядоченностью полимера в расплаве. Такие ус-
тойчивые к температуре кристаллические обра-
зования, армирующие расплав полиэтилена, воз-
никли в результате прививки макромолекул к
поверхности частиц наноразмерного  диоксида
TiO2 вследствие термомеханической обработки
и УФ-облучения композиций, а также стабили-
зации упорядоченных областей полимера твер-
дой поверхностью нанодобавки и пространст-
венной сеткой.

Облучeнный УФ полиэтилен, содержащий на-
норазмерную добавку TiO2 , обладает также бо-
лее высокой теплостойкостью по сравнению с
исходным полимером. На рис. 3 приведена  зави-
симость теплостойкости по Вика полиэтилена

от содержания нанодобавки и времени УФ-об-
лучения композиционных материалов. Видно, что
температура размягчения исходного полиэтиле-
на может быть повышена как за счет введения
наноразмерного диоксида TiO2, так и за счет УФ-
облучения исходного полимера и содержащего
нанодобавку. Введение до 7 % TiO2 повышает
теплостойкость полиэтилена на 10 К .

УФ-облучение исходного ПЭ незначитель-
но повышает его температуру размягчения —
при 120 ч облучения всего на 8 К. Аналогичный
эффект можно достичь при введении в полиэти-
лен 5 % наноразмерного  диоксида титана. При
тех же условиях УФ-облучения теплостойкость
системы ПЭ +7 % TiO2 увеличивается на 23 К.
Повышение теплостойкости полиэтилена при вве-
дении наноразмерных диоксидов, УФ-облуче-
нии исходного полимера и его композиций в ос-
новном коррелирует с изменением молекуляр-
ной и надмолекулярной структуры полимера.

ВЫВОДЫ. Проведенное исследование раз-
личных по характеру физико-механических сво-
йств композиционных материалов на основе ли-
нейного полиэтилена показало, что введение на-
норазмерного диоксида TiO2 в полимер с после-
дующим УФ-облучением этих материалов явля-
ется эффективным способом увеличения устой-
чивости нанокомпозитов к действию повышен-
ных температур. Первичным фактором, опреде-
ляющим устойчивость нанокомпозитов к повы-
шенной температуре, служит образование хими-
ческих связей между компонентами системы : ма-
кромолекулы полимера—наноразмерная добав-
ка неорганической природы. Такие связи возни-
кают под влиянием термомеханического воздей-
ствия при введении добавки в расплав полимера
и действия УФ-облучения на нанокомпозиты.
При этом УФ-облучение также обусловливает об-
разование межмолекулярных сшивок и простран-
ранственной сетки в ПЭ. Такие превращения в
структуре кристаллизующегося полимера приво-
дят к термической устойчивости его упорядочен-
ных образований и в итоге к повышенной про-
чности материала при температуре, превышаю-
щей равновесную температуру плавления поли-
мера, а также к увеличению его теплостойкости.

РЕЗЮМЕ. На прикладi багатотонажного  термо-
пласту (лiнiйного полiетилену), який мiстить добавки
нанорозмiрного дiоксиду титана, експериментально

Рис. 3. Зависимость σр полиэтилена при 423 К  (1, 3,
5) и его ТВ (2, 4, 6) от содержания TiO2 (ϕ) после
120 ч УФ-облучения (а), а также исходного ПЭ (3,
4) и содержащего 5 % TiO2 (5, 6) от времени (τ)
УФ-облучения (б).

a

б
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доведено, що термомеханiчний та фотохiмiчний вплив
на отриманi полiмернi нанокомпозити приводить до
такої змiни молекулярної i надмолекулярної струк-
тури полiмера, при якій збiльшуєтся мiцнiсть при пiд-
вищенiй температурi та теплостійкiсть матерiалiв.

SUMMARY. Large-scale thermoplastics (linear po-
lyethylene) with nanometric titanium dioxide additive as
a case study shows that thermo mechanical and photo-
chemical effect on polymeric nanocomposites obtained
changes the molecular and over molecular polymeric
structure what makes the materials stronger under higher
temperature and increased heat distortion.
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