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Макромолекулы привитого сополимера состоят из химически связан­
ных термодинамически несовместимых блоков основного и привитого по­
лимеров. При определенных условиях блоки привитого полимера образуют 
дискретные структуры размером (1—3) • 10“ А, которые обладают свойст­
вами фазы привитого полимера и функциями активных наполнителей 
(повышают теплостойкость и прочность материалов). Показано (*, 2), что 
прочностные свойства материалов, модифицированных синтезом в них 
привитых полимеров, складываются из прочностных свойств основного (М) 
и привитого (П) полимеров. В данной работе изучена микромеханика раз­
рушения привитых материалов для выяснения механизма влияния при­
витых полимеров на процесс их разрушения при растяжении.

Известно (3_6), что растяжение макромолекул ослабляет взаимодейст­
вие атомов в главной цепи, что проявляется в смещении соответствующих 
полос поглощения и.-к. спектров и в ускорении процесса деструкции по­
лимера. По достижении предельной концентрации разорванных макромо­
лекул Ср возникает трещина, разделяющая образец на части. Кинетику 
процессов разрушения полимеров обобщенно описывают уравнением 

т=тоехр (щ—усг) (/??’) “*, (1)
где т — время, в течение которого материалы под нагрузкой о сохраняют 
форму или целостность, и0 — температурный, а у — структурно-чувстви­
тельный коэффициенты. Для случая разрыва материалов за одинаковое 
время предел прочности 0р=(во-/?Пп (т/т0))'у+ Следовательно (2), сло­
жение прочностей компонентов привитого материала означает, что эффек­
тивные величины и0 и у для привитых сополимеров получаются сложе­
нном коэффициентов уравнения (1), характеризующих процесс разруше­
ния основного и привитого полимеров.

Методом и.-к. спектров изучали процессы нагружения и механодест­
рукции полимеров в растянутых пленках полиэтилена (ПЭ) низкой плот­
ности и полипропилена (ПР) исходных и модифицированных привитым 
полистиролом (ПСт) и полиакрилонитрилом (ПАН). Методика экспери­
мента описана в (1_7). Характерные результаты опытов приведены на 
рис. 1—3 и в табл. 1—3.

При растяжении пленок смещаются полосы поглощения п основного, и 
привитого полимеров (табл. 2). Величина сдвига Av максимума полосы 
поглощения пропорциональна о; эффект обратим — после разгрузки плен­
ки Av=0. В нагруженных пленках ПЭ необратимо растет интенсивность 
полос поглощения 1710 и 1740 см-1, что свидетельствует о росте концен­
трации С групп у С=О, образующихся на концах разорванных цепей ПЭ 
(рис. 1). Анализ изменений и.-к. спектров пленок ПСт и ПЭ с привитым 
ПСт после нагружения приводит к выводу, что рост С в привитом материа­
ле происходит в основном за счет разрыва ПЭ. По мере роста о увеличи­
ваются и С, и скорость образования низкомолекулярных продуктов разру-
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Рис. 1. Дифференциальные и.-к. спектры поглощения пленок после на­
гружения: ПЭ+50% ПАН (4), ПЭ + 160% ПАН (5), ПЭ (7), ПЭ+45% ПСт

(2), ПР (71), ПР+50% ПАН (7.2), а — аморфный полистирол

Рис. 2. Зависимость долговечности т и константы скорости к распада 
цепей ПЭ+45% ПСт (7,2), ПЭ+50% ПАН (3,4), ПР+50% ПАН (5) и 

ПР (6) прп температурах (°C): 20 (7,3, 5, 6); 50 (2); 95 (4)
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Таблица 1
Характеристики материалов

Образец Вытяжка

Op, 
кг/мм2№ Привитый 

полимер ДР, % Л Т, °C «М Rn

Пл енки полиэтилена
1 __ _ 5 75 _ 9
2 ПСт 45 5 75 — 1,2 15
3 ПАН 30 5 75 — 1,3 21
4 ПАН 50 10 170 — 2,9 —
5 ПАН 160 6,5 140 — — 32

П л е нки полипропилена
6 ПСт 25 12 140 8,8 1,5 61
7 ПАН 25 11 140 9,1 3,0 60
8 ПАН 25 12 140 9,6 3,3 68
9 ПАН 50 И 140 9,4 3,5 59

10 — — 12 140 8,8 — 60
11 — — 9 120 8,5 — —
12 ПАН 50 8,5 120 8,5 - -

Толщина ПЭ и ПП — 60 мкм,неориентированных пленок Л. — степеньПримечания. Л „ ._ ..... ___ .. ____,
вытяжки, Rm — величина дихроичного отношения полосы 973 см-1, — величина дихроич­
ного отношения полос 1601 см-1 (ПСт), 2247 см-1 (ПАН); Ор — разрывная нагрузка при 20° С.

Таблица 2

Величины смещения и.-к. полос поглощения полимеров в нагруженных 
привитых пленках (рис. 1)
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№ и п др, % № М п ДР, %

м а т р и ц а Привитый полимер

10 ПР _ _ 60 50 973 1,5 38 1270 9 ПР ПАН 50 59 50 1070 1,0
9 ИР ПАН 50 59 50 973 1,5 38 1270 5 ПЭ ИАН 160 _ 20 1070 1,0 _ _
8 ПР ПАН 25 68 50 973 1,5 34 ИЗО 5 ПЭ ПАН 160 — 20 1247 1,0 _ —

3 ПЭ ПАН 30 — 20 1247 1,0 — —

Примечание. ДР — содержание привитого полимера в образце, /тах — величина макси­
мальной нагрузки. Полосы поглощения: ПР — 973 см-1, ПАН — 1070 и 1247 см-1.

Таблица 3

Кинетические параметры процесса механодеструкции ПЭ в пленках ПЭ 
(образец № 1), ПЭ с ПСт (2), и ПЭ с ПАН (3)

№ об­
разца

О’, 
кг/мм2

Ср-10-1», 
см-3

с*-ю-19, 
см-3 fe, сек-1 № об­

разца
(У, 

кг/мм2
Ср-10-1»,

см-3
С*-10-19, 

см-3 k, сек-1

1 3 2,7 4,7 3-10-6 1 7 2,1 2,8 1-Ю-2
2 3 9,8 10,0 5-10-7 2 7 8,4 13,5 110"1

3 7 2,0 4,1 1-Ю-5
1 5 2,7 2,9 1-Ю-4
2 5 8,5 9,1 ЗЮ”5 2 9 6,5 9,5 1-Ю-3
3 5 2,6 4,2 2-Ю-6 3 9 5,1 6,0 1-Ю-4

2 11 4,2 7,0 6-Ю-3
3 И 2,2 4,0 4-Ю-3
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шения полимеров, которая макси­
мальна в момент разрыва образца. 
Масс-спектры продуктов, выделяю­
щихся при разрыве пленок ПЭ и ПЭ 
с привитым ПСт, качественно подоб­
ны, в них практически нет пиков 
с массовыми числами 91 и 104, харак­
терными для ПСт. Можно, констати­
ровать, что при растяжении материа­
ла нагружаются и матрица, и приви­
тые структуры, но разрыв макромо­
лекул привитого сополимера проис­
ходит преимущественно по блокам 
основного полимера.

Кинетика механодеструкции мате­
риалов при различных нагрузках 
была изучена при 0, 20, 50 и 95° С и 
сопоставлена с результатами опреде­
ления т тех же образцов в независи­
мых опытах. Количественный анализ

Рис. 3. Величины эффективных энергий 
активации U (7) и Е (2) процесса раз­
рушения при 20° пленок ПЭ с 50% 
ПАН, а также опытных т (3) и вычис­
ленных т' (4) долговечностей в зави­
симости от растягивающего напряже­

ния

кривая описывается уравнениемпоказал, что каждая кинетическая
С'=С*[1—ехр(—kt)], где С» — концентрация ^)С=О при времени t=°°, 

к — константа скорости мономолекулярного распада цепей. Весь набор 
кривых при разных Т и о хорошо описывается уравнением

к=к0 ехр(Е0—ко) (RT) ‘, (2)
где Ао=Ю“~13 сек-1, Ео — эффективная энергия активации процесса раз­
рыва. Оказалось, что в одинаковых условиях Ср для ПЭ с привитыми ПСт 
и ПАН выше, чем для ПЭ. Структуры ПСт и ПАН увеличивают долговеч­
ность пленок ПЭ и это сопровождается снижением к. Прививка ПАН в 
пленках ПР, наоборот, уменьшает т и увеличивает к (см. рис. 2, табл. 3). 
Параметры уравнений (1) и (2) для каждого изученного образца совпа­
дают, что позволяет выразить т через параметры процесса разрыва макро­
молекул:

С.
(3)

, 1 С. Eq—ао
кв С.-Ср Р RT

Экспериментальные значения т и вычисленные по (3) х' совпадают 
(рис. 3).

Предложенное в (2) уравнение Z=(l—cp)ZM+<pZn, где Z — это ор, In к, 
In х, удовлетворительно описывает связь между свойствами полимеров, 
составом сополимера, кинетикой его механодеструкции и долговечностью. 
Для ПСт и0, п=30—33 ккал/моль, для ПАН п0, п=40—42 ккал/моль, 
для ПЭ Ио, м=27—28 ккал/моль (4), поэтому прививка ПСт мало влияет
на п0 пленок ПЭ, а прививка ПАН увеличивает и0 до 34 ккал/моль. 
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