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Проведено сравнительное исследование структуры и свойств линейного полиэтилена под воздей-
ствием дисперсного и наноразмерного диоксида титана, а также УФ-облучения на композиционные
материалы. Установлены оптимальные концентрации указанных диоксидов для повышения физико-
механических характеристик полимерных материалов и стабильности их структуры и свойств при
воздействии УФ-облучения. Полученные результаты объясняются с позиций структурной, термоди-
намической и кинетической активности добавок неорганической природы.

ВВЕДЕНИЕ. Современные полимерные ма-
териалы представляют собой многокомпонент-
ные системы, содержащие, кроме основного ком-
понента — полимерного связующего, различные
добавки, в основном неорганической природы.
Их введение в полимеры необходимо, посколь-
ку свойства большинства высокомолекулярных
соединений нуждаются в улучшении. Такое фи-
зическое модифицирование полимеров рацио-
нально использовать для крупнотоннажных ма-
териалов.

В последнее время в значительных объемах
применяются композиционные материалы на ос-
нове кристаллизующихся полимеров, типичным
представителем которых является линейный по-
лиэтилен.

Следует отметить, что влияние вводимых в
кристаллизующийся полимер дисперных и на-
норазмерных добавок неорганической приро-
ды на свойства композиционных материалов
определяется тем, что, во-первых, добавки вли-
яют на процесс формирования структуры поли-
мера, во-вторых, их присутствие в полимерном
материале сказывается на его поведении при
различных воздействиях [1]. Эффективность вли-
яния зависит от размера, состояния поверхнос-
ти, концентрации частиц добавки, характера рас-
пределения  их в полимере.

Целесообразно влияние добавок на поли-
мер рассматривать комплексно, то есть изучение
процесса модифицирования должно включать
одновременно изучение структуры на различ-

ных уровнях ее организации и свойств полиме-
рных композиций. Это необходимо для разра-
ботки общих принципов целенаправленного ре-
гулирования свойств полимеров путем их фи-
зического модифицирования  добавками неорга-
нической природы.

В данной работе проведено сравнительное
исследование структуры на различных уровнях
ее организации и комплекса физико-механиче-
ских свойств линейного полиэтилена (ПЭ) под
воздействием дисперсного и наноразмерного  ди-
оксида титана, а также УФ-облучения на полу-
ченные  композиционные  материалы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объект ис-
следования — ПЭ со средневязкостной молеку-
лярной массой 9.5⋅104 и степенью кристаллич-
ности 54 %. В качестве дисперсной добавки ис-
пользовали диоксид титана (ГОСТ 9808-84) ру-
тильной формы (Р-1) с размером частиц менее 1
мкм и удельной поверхностью 3—7 м2/г. Нано-
размерной добавкой служил диоксид титана, син-
тезированный по методике [2] с удельной поверх-
ностью 77 м2/г, размером частиц 30—50 нм. До-
бавки в ПЭ вводились в количестве 0.1—3.0 %
об. Из композиций, полученных гомогенизаци-
ей расплава полимера с добавками диоксида ти-
тана в пластографе Брабендера (40 мин при 453
К), методом горячего прессования (давление 35
МПа при температуре 443 К в течение 20 мин) из-
готавливали пленки толщиной 50 ± 5 и 200 ± 10
мкм, а также таблетки диаметром 10 мм и тол-
щиной 3 ± 0.1 мм. По аналогичному режиму об-
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рабатывали  полимер, не содержащий добавок.
Образцы подвергали воздействию нефильтро-
ванного излучения ртутно-кварцевой лампы
ДРТ-1000 в атмосфере воздуха в течение 20–120 ч
при температуре 298 ± 5 К при периодическом
переворачивании .

ИК-спектроскопическое исследование стру-
ктуры полученных образцов ПЭ проводили на
спектрофотометре Specord М-80 с использова-
нием дифференциального метода записи ИК- спе-
ктров [3]. Содержание гель-фракции (сшитых
макромолекул) и количество привитого поли-
мера на частицах добавок устанавливали, экст-
рагируя несвязанные макромолекулы ПЭ и сво-
бодные частицы диоксида титана кипящим то-
луолом до постоянного веса остатка. Средневяз-
костную относительную молекулярную массу оп-
ределяли на лабораторном капиллярном виско-
зиметре в растворе 1-хлорнафталина при тем-
пературе 403 К. Частицы добавок и гель-фрак-
цию предварительно удаляли фильтрованием
горячих растворов.

Рентгенографическое исследование крис-
таллической структуры образцов ПЭ (степень
кристалличности и высота складки кристалли-
тов) осуществляли на дифрактометре ДРОН-3,
а средние размеры сферолитов определяли оп-
тико-микроскопическим методом в тонких пле-
нках с помощью поляризационного  микроско-
па  МИН-8.

Процессы плавления и кристаллизации ис-
ходного ПЭ и содержащего добавки диоксида
титана до и после УФ-облучения исследовали
методом дифференциального термического ана-
лиза на дериватографе Q-1500 D фирмы МОМ .
Термограммы процессов плавления и кристал-
лизации образцов ПЭ регистрировали при ско-
рости нагревания и охлаждения 10 К/мин в ин-
тервале температур 298—453 К. Из термограмм
по положению основного пика устанавливали
температуры фазовых переходов (плавления и
кристаллизации) полиэтилена (с точностью ± 1 К).

В качестве физико-механических свойств
композиций ПЭ определяли их разрушающее
напряжение при растяжении (σр) и относитель-
ное удлинение при разрыве (εр), скорость растя-
жения образцов составляла 6.6⋅10–4 м/с.

Твердость образцов ПЭ измеряли по Бри-
неллю [4]. В связи с ограничением воздействия
УФ-облучения на толщину полимера ~100 мкм

[5] значения микротвeрдости поверхности обра-
зцов ПЭ находили с помощью прибора ПМТ-3,
учитывая опыт работ [6, 7]. Для расчета физико-
механических характеристик композиций ПЭ ис-
пользовали значения 7 параллельных образцов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В ИК-спек-
трах ПЭ, содержащего наноразмерный TiO2 (н-
TiO2) и дисперсный рутил (Р-1), наблюдается
полоса поглощения при 1430 см–1 и усиление по-
глощения в области 1000—1300 см–1 при значи-
тельном содержании диоксидов титана в ПЭ и
УФ-облучении композиций, что обусловлено об-
разованием химических связей Ti–O–C и Ti–C
[1]. Образование таких связей более характерно
для систем ПЭ — наноразмерный TiO2, чем ПЭ
— Р-1. По-видимому, химическое взаимодейст-
вие макромолекул ПЭ и неорганических доба-
вок в процессе термомеханического и фотохи-
мического взаимодействий в значительной мере
зависит от природы поверхности частиц этих до-
бавок, которая более активна в случае нанораз-
мерного диоксида титана.

Результаты ИК-спектроскопического иссле-
дования химического взаимодействия макромо-
лекул ПЭ с поверхностью дисперсных и нанора-
змерных частиц TiO2 в процессе термомеханиче-
ского и фотохимического превращений подтвер-
ждаются при гель-золь-анализе указанных сис-
тем количеством привитого полимера и содер-
жанием гель-фракции в зависимости от кон-
центрации добавок и времени УФ-облучения ис-
следованных  композиций (табл. 1).

После сжигания гель-фракции композиций
ПЭ при температуре  873 К установлено, что ко-
личество привитого полимера и содержание гель-
фракции растут с повышением концентрации до-
бавок н-TiO2 и Р-1, а также с увеличением вре-
мени УФ-облучения композиций. Причем содер-
жание гель-фракции полимера во всех случаях
меньше, чем количество привитых макромоле-
кул ПЭ, а эффективность этих процессов падает
от  н-TiO2  к P-1.

Исходя из приведенных данных, можно счи-
тать доказанным, что часть макромолекул ПЭ хи-
мически связаны с поверхностью частиц н-TiO2
и Р-1 после термомеханического и фотохимичес-
кого воздействия на композиции полимера. Эти
частицы, вероятно, также связаны с пространст-
венной сеткой полимера. Очевидно также, что
часть энергии УФ-излучения расходуется не на
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фотоокисление и фотодеструкцию полимера [5],
а на фотосшивание макромолекул ПЭ и их хи-
мическую прививку к поверхности частиц ука-
занных добавок. Различие в эффективности вли-
яния этих добавок на структуру ПЭ
связано с природой и величиной удель-
ной поверхности исследованных диокси-
дов титана.

Структурообразование ПЭ, содержа-
щего добавки неорганической природы,
при охлаждении расплава полимера мо-
жет начаться с кристаллизации макро-
молекул, химически связанных с поверх-
ностью твердых частиц. Такое предполо-
жение для ПЭ, содержащего дисперсный
TiO2, было сделано ранее [8] и может быть
реализовано в полимерных композици-
ях с высокодисперсными  добавками  дру-
гой природы.

Характер влияния дисперсных и на-
норазмерных частиц TiO2 на параметры
кристаллической структуры ПЭ сильно
зависит от концентрации, размеров и при-
роды поверхности этих частиц (табл. 2).

Видно, что при кристаллизации по-
лиэтилена в присутствии добавок Р-1 и
н-TiO2 средние размеры сферолитов уме-
ньшаются в 3–5 раз при одновременном

возрастании степени кристалличности, высоты скла-
дки кристаллитов, а также температур плавле-
ния и кристаллизации ПЭ. Наиболее эффектив-
ные изменения кристаллической структуры
полимера происходят при введении до 2 % Р-1
и 0.2—0.5 % н-TiO2. Подобные эффекты, обус-
ловленные действием частиц твердой добавки в
качестве инициаторов кристаллизации (ИК) по-
лимера, реализуются в случае химической при-
вивки макромолекул ПЭ на поверхности дис-
персных и наноразмерных частиц (ср. табл. 1 и 2).
Инициаторы кристаллизации способствуют об-
разованию более термодинамически равновес-
ной, плотно упакованной и однородной кри-
сталлической структуры полимера. Следует так-
же учесть, что частицы н-TiO2 соизмеримы с
высотой складки кристаллитов ПЭ. Это в зна-
чительной мере должно влиять на кинетику и
термодинамику кристаллизации полимера и его
надмолекулярную структуру.

Изменение кристаллической структуры ПЭ
приводит к усилению межмолекулярного взаи-
модействия и ограничению диффузии кислорода
воздуха в объеме полимера, что должно сопро-
вождаться снижением интенсивности деструк-
ции макромолекул под действием УФ-облуче-

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц а  1
Влияние концентрации добавок (ϕ) и времени (τ)
УФ-облучения ПЭ с 3 % добавок на количество
привитого полимера (Р) и содержание гель-фрак-
ции (G) в композициях

ϕ, %
Р, % G, %

н-TiO2 Р-1 н-TiO2 Р-1

0.1 — — — —
0.2 3 — — —
0.5 5 — 3 —
1.0 7 3 5 2
2.0 9 5 7 3
3.0 11 7 9 5

τ, ч н-TiO2 Р-1 н-TiO2 Р-1

40 14 9 12 7
80 16 12 14 9

120 18 14 16 11

Т а б л и ц а  2
Влияние концентрации добавок (ϕ) на параметры кристал-
лической структуры ПЭ

Параметры
структуры

Добав-
ки

ϕ, %

0 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 3.0

Dсф, мкм н-TiO2 25 21 17 12 9 7 5
Р-1 25 23 21 18 13 9 8

К, % н-TiO2 54 58 61 62 61 60 61
Р-1 54 55 57 58 61 62 61

L002, нм н-TiO2 20.0 21.0 23.0 23.0 23.0 22.5 22.5
Р-1 20.0 20.0 20.5 21.5 22.5 22.5 22.5

Тпл, К н-TiO2 402 404 406 406 406 405 405
Р-1 402 402 403 404 405 404 402

Ткр, К н-TiO2 388 390 393 394 393 393 392
Р-1 388 388 389 390 391 390 388

П р и м е ч а н и я. Dсф — средние размеры сферолитов; К —
степень кристалличности;   L002 — высота складки кристаллитов;
Тпл — температура плавления; Ткр — температура кристаллизации.
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ния. Действительно, чем выше структурная акти-
вность добавок (табл. 2), тем менее интенсивно
накапливаются карбонильные группы и снижает-
ся молекулярная масса полиэтилена при УФ-об-
лучении композиций (табл. 3).

Известно [9], что при действии УФ-облуче-
ния на ПЭ может происходить упорядочение от-
носительно коротких и подвижных фрагментов
аморфных цепей, образующихся при фотодес-
трукции, с возникновением новой кристалличес-
кой фазы (кристаллиты с несовершенной внут-
ренней структурой). Снижение интенсивности фо-
тодеструкции может приводить к уменьшению
выхода относительно низкомолекулярных фраг-
ментов макромолекул, ответственных за образо-
вание в процессе УФ-облучения дополнитель-
ных кристаллитов малого размера, за счет ко-
торых уменьшается средний размер кристалли-
тов ПЭ, увеличивается общая кристалличность
и растут сферолиты полимера (табл. 4). Такие
изменения кристаллических параметров поли-
мера характерны для исходного ПЭ. В то же вре-
мя для  полимера, содержащего добавки Р-1 и
н-TiO2, наблюдается стабилизация кристалли-
ческих параметров ПЭ в процессе УФ-облуче-
ния указанных композиций (табл. 4), что корре-
лирует с изменением молекулярной структуры
(фотоокисление, фотодеструкция) этих же ком-
позиций (табл. 3). Температуры плавления и
кристаллизации облученных УФ образцов ПЭ
также коррелируют с изменениями структуры
полимера  на молекулярном и надмолекуляр-
ном  уровнях (табл. 4).

Детальный анализ табл. 3 и 4 указывает на

влияние природы диоксида титана на молеку-
лярную и надмолекулярную структуру линейно-
го ПЭ при УФ-облучении полимерных компо-
зиций. Чем выше эффективность взаимодейст-
вия частиц н-TiO2 с макромолекулами ПЭ, тем
более устойчива структура композиционных ма-
териалов на молекулярном и надмолекулярном
уровнях к действию УФ-облучения.

Изменения в структуре ПЭ, происшедшие
под влиянием дисперсного и наноразмерного ди-
оксида титана, а также УФ-облучения, отража-
ются на физико-механических характеристиках
композиционных материалов. На рисункe, а при-
ведена зависимость разрушающего напряжения
при растяжении и относительного удлинения при
разрыве от времени УФ-облучения образцов ПЭ,

Т а б л и ц а  3
Влияние УФ-облучения на оптическую плотность
полосы поглощения при 1720 см–1 (числитель) и
молекулярную массу (знаменатель ⋅10–3) полиэти-
лена, содержащего 2 % Р-1 и 0.2 % н-TiO2

τ* ПЭ ПЭ с Р-1 ПЭ с н-TiO2

   0 0.3 / 95 0.3 / 95 0.3 / 95
  40 1.0 / 55 0.5 / 79 0.4 / 82
  80 1.5 / 36 0.8 / 70 0.7 / 77
120 1.7 / 28 1.2 / 64 1.0 / 70

* τ — время УФ-облучения.
Т а б л и ц а  4
Влияние УФ-облучения на параметры кристалли-
ческой структуры исходного ПЭ и содержащего
2 % Р-1 и 0.2 % н-TiO2

Параметры
структуры τ ПЭ ПЭ с Р-1 ПЭ с н-TiO2

Dсф., мкм 0 25 9 17
40 25 10 18
80 28 8 20

120 35 10 21
К, % 0 54 62 61

40 55 62 63
80 58 63 62

120 60 63 63
L002, нм 0 20.0 22.5 23.0

40 19.0 22.5 22.5
80 18.5 22.5 23.0

120 17.5 23.0 23.5
Тпл., К 0 402 404 406

40 401 404 404
80 399 404 405

120 398 405 406
Ткр, К 0 388 390 393

40 387 389 392
80 385 387 391

120 383 386 390

П  р и м е ч а н и e.  Обозначения величин те же,
что в табл. 2 и 3.
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содержащих оптимальные концентрации диок-
сида титана. Видно, что приведенные характе-
ристики УФ-облученного ПЭ, содержащего Р-1 и
н-TiO2 , являются результатом совместного дей-
ствия термомеханического и фотохимического
процессов, происшедших на уровне макромо-
лекул и кристаллической структуры линейного
полиэтилена.

Присутствие в ПЭ структурно-активных ча-
стиц Р-1 и н-TiO2, играющих роль инициаторов
кристаллизации полимера, приводит к возраста-
нию прочности композиционных материалов и
даже к некоторому увеличению их деформируе-
мости при растяжении (рисунок, а), что обуслов-
лено образованием более совершенной кристал-
лической структуры полиэтилена (табл. 2).

В процессе УФ-облучения происходит за-
кономерное уменьшение σр и εр композицион-
ных материалов на основе ПЭ, что связано с фо-

тоокислением и фотодеструкцией макромоле-
кул полимера (табл. 3), а также с разупорядоче-
нием его надмолекулярной структуры вследст-
вие образования новой кристаллической фазы
[9] и роста сферолитов (табл. 4). Такие измене-
ния в надмолекулярной структуре характерны
только в исходном ПЭ. Понижение прочностных
и деформационных свойств композиционных ма-
териалов, содержащих Р-1 и н-TiO2, с увеличени-
ем времени УФ-облучения обусловлено только
процессами фотоокисления и фотодеструкции
макромолекул ПЭ, так как надмолекулярная
структура полимера в таких композициях ус-
тойчива  к действию УФ-облучения (табл. 4).

Представляет интерес изменение твердос-
ти композиционных материалов на основе ПЭ,
содержащего Р-1 и н-TiO2 (рисунок, б), в связи с
различием в изменении параметров надмоле-
кулярной структуры при кристаллизации рас-
плава ПЭ с указанными добавками (табл. 2).
Причем для определения влияния УФ-облуче-
ния на твердость материалов необходимо также
измерение этой характеристики в поверхност-
ном  слое  ~100 мкм.

Характер влияния добавок диоксида тита-
на на твердость композиционных материалов
на основе ПЭ почти аналогичен свойствам этих
материалов при растяжении. Добавки Р-1 и н-
TiO2 в ПЭ дают вполне ощутимый эффект в
увеличении твёрдости композиционных мате-
риалов, что согласуется с изменением парамет-
ров надмолекулярной структуры полимера (ри-
сунок, б, табл. 2).

Действие УФ-облучения на твердость иссле-
дуемых композиционных материалов также оп-
ределяется изменением молекулярной и надмо-
лекулярной структуры ПЭ. Причем для исход-
ного ПЭ фотоокисление и фотодеструкция при-
водят к падению твердости материалов. В то же
время активные добавки Р-1 и н-TiO2 за счет бла-
гоприятного изменения надмолекулярной стру-
ктуры ПЭ стабилизируют твердость композици-
онных материалов и даже несколько повышают
ее значения в поверхностных слоях этих мате-
риалов при увеличении времени УФ-облучения
(рисунок, б). Повышение значений микротвер-
дости в сравнении с твердостью образцов ПЭ по
Бринеллю однозначно связано с упрочнением
поверхности композиционных материалов при
воздействии УФ-облучения. Такое УФ-легиро-

Химия высокомолекулярных  соединений

Зависимость разрушающего напряжения при растя-
жении σр ( O ) и относительного удлинения при разры-
ве εр ( O ) (а), твeрдости по Бринеллю HB (•) и ми-
кротвeрдости НМ (   ) (б) от времени УФ-облучения
(τ) исходного ПЭ (1) и содержащего 2 % Р-1 (2) и
0.2 % н-TiO2 (3).

a

б
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вание поверхности композиционных полимер-
ных материалов на основе ПЭ наблюдалось
ранее для других систем полимер—неорганичес-
кая добавка [10].

ВЫВОДЫ. Таким образом, среди исследо-
ванных добавок диоксида титана более эффек-
тивным стабилизатором линейного ПЭ к дей-
ствию УФ-облучения является наноразмерный
TiO2, в меньшей мере — дисперсный рутил Р-1.
Химическая прививка макромолекул ПЭ на по-
верхности частиц этих добавок приводит к ини-
циированию кристаллизации полимера при по-
вышенной температуре, что улучшает парамет-
ры его надмолекулярной структуры. Благодаря
образованию стабильной структуры происхо-
дит снижение интенсивности деструктивных про-
цессов ПЭ при УФ-облучении композиционных
материалов. Следствием этого является стабиль-
ность физико-механических свойств ПЭ, содер-
жащего активные добавки н-TiO2, в процессе
УФ-облучения.

Целесообразно процесс стабилизации кри-
сталлизующегося полимера с неорганическими
дисперсными добавками к действию УФ-облу-
чения рассматривать с позиций структурной, тер-
модинамической и кинетической активности этих
добавок [11]. Как показано в табл. 2, присутст-
вие добавок (Р-1 и н-TiO2) в линейном ПЭ при-
водит к тому, что кристаллизация полимера на-
чинается при более высокой температуре, то есть
в условиях большей подвижности макромоле-
кул. Это сопровождается образованием более
крупных кристаллитов и повышением степени
кристалличности полимера. При этом кристал-
лическая часть ПЭ переходит в более термоди-
намически равновесное состояние, что положи-
тельно отражается на стабильности структуры
и свойств кристаллизующегося полимера во вре-
мени при воздействии УФ-облучения. Неупоря-
доченные участки кристаллизующегося полиме-
ра при формировании композиционного  мате-
риала фиксируются твердыми высокодисперс-
ными частицами добавок диоксида титана в ме-
нее равновесном состоянии, чем в исходном ПЭ,
аналогично аморфным полимерам [12].

В результате твердые частицы TiO2 при
охлаждении расплава ПЭ способствуют перево-
ду его кристаллической части в более равновес-
ное, а аморфной (неупорядоченной) — в менее
равновесное состояние. В обоих случаях это при-

водит к стабилизации структуры и физико-меха-
нических свойств полимера при УФ-облучении,
но по разным механизмам. Структура и свойс-
тва кристаллической части ПЭ стабилизирую-
тся за счет структурной и термодинамической
активности частиц диоксида титана. Кинетичес-
кая активность этих добавок проявляется в огра-
ничении подвижности макромолекул и их стаби-
лизации в неупорядоченных (аморфных) облас-
тях кристаллизующегося полимера. По-видимо-
му, все три фактора активности введенных в ПЭ
добавок TiO2 находятся в зависимости от степе-
ни дисперсности, природы и величины удельной
поверхности частиц диоксида титана.

Результаты данной работы совместно с ра-
нее опубликованными данными [1] следует ис-
пользовать при получении полимерных нано-
композитов на основе кристаллизующихся тер-
мопластов и воздействии на них УФ-облучения.

РЕЗЮМЕ. Проведено порiвняльне дослiдження
структури i властивостей лiнiйного полiетилену пiд
впливом дисперсного та нанорозмiрного дiоксиду ти-
тану, а також  УФ-опромiнення на композицiйнi ма-
терiали. Встановлено оптимальнi концентрацiї вказа-
них дiоксидiв для пiдвищения фiзико-механiчних ха-
рактеристик полiмерних матерiалiв та стабiльностi їх
структури i властивостей пiд впливом УФ-опромiнен-
ня. Отриманi результати пояснюються з позицiй стру-
ктурної, термодинамiчної та кінетичної активностi
добавок неорганiчної природи.

SUMMARY. Comparative study of structure and
properties of linear polyethylene under effect of dispersed
and nanosized titanium dioxide as well as under UV-
irradiation effect on composite materials was undertaken.
Optimal concentrations of the given dioxides for impro-
vement of physical and mechanical properties of polyme-
ric materials, their structural stability and properties
permanency under UV-irradiation effect were determi-
ned. The results obtained are explained by structural,
thermodynamic and kinetic activity coefficient of inor-
ganic additives.
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