
Шаов А.Х., Борукаев Т.А., Бесланеева А.Н., Шустов Г.Б.

54

УДК 541.64:661.634

ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРА ВЛИЯНИЯ ОЛИГОФОСФОНАТОВ НА ПЛОТНОСТЬ
КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНА ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТИ

Шаов А.Х.*, Борукаев Т.А., Бесланеева А.Н., Шустов Г.Б.

Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова

*ah_shaov@mail.ru

Аннотация. Пластические массы прочно вошли в жизнь современного человека. Многие физико-
механические характеристики полимерных материалов и изделий на их основе определяются физической
величиной, которая называется плотностью. Она зависит от химической структуры исходного полимера,
наличия в ней кристаллических областей, а также содержания различных функциональных добавок. Поли-
этилен высокой плотности является одним из широко применяемых полимеров в различных областях про-
мышленности и сельского хозяйства. Поэтому разработка и исследование характера влияния новых ста-
билизаторов и модификаторов для полимерных материалов является актуальной проблемой.
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INVESTIGATION OF THE NATURE OF THE EFFECT OF OLIGOPHOSPHONATES
ON THE DENSITY OF COMPOSITIONS BASED ON HIGH-DENSITY POLYETHYLENE
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Abstract. Plastic masses have firmly entered the life of a modern person. Many physical and mechanical
characteristics of polymer materials and products based on them are determined by a physical quantity called
density. It depends on the chemical structure of the initial polymer, the presence of crystalline regions in it, as
well as the content of various functional additives. High-density polyethylene is one of the widely used poly-
mers in various fields of industry and agriculture. Therefore, the development and investigation of the nature of
the effect of new stabilizers and modifiers for polymer materials is an urgent problem.
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Целью настоящей работы является выяснение характера влияния олигомерных органических со-
единений четырехкоординационного фосфора с различными приведенными вязкостями на плотность
полиэтилена высокой плотности.

Из научной литературы известно, что средняя плотность полиэтилена составляет 0,92-0,96 г/см3 [1].
Плотность определяли флотационным методом с использованием смеси двух жидкостей – дис-

тиллированной воды и этилового спирта.
Использованные олигофосфонаты имеют общую формулу [2]

-[-O-C6H4-C(СН3)2-C6H4-(-O-P(О)-O-C6H4-C(О)-C6H4-)n-O-C(О)-C6H4-C(О)-]-,

где n = 1; 5 (n – степень конденсации).
Фосфорсодержащие олигомеры были обозначены следующим образом: ОФ-1 с n=1; ОФ-1* – та

же структура, но с другой приведенной вязкостью; ОФ-2 – исходные бисфенолы состоят из эквимо-
лярных частей дифенилолпропана и фосфорсодержащего блока с n=1; ОФ-3 – исходные бисфенолы
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состоят из эквимолярной смеси фенолфталеина и дианового фосфорсодержащего блока с n=1;
ОФ-4 – олигомер с n=5.

Приведенные вязкости (дл/г) оглигофосфонатов равны: ОФ-1= 0,4; ОФ-1* = 0,7; ОФ-2 = 0,7;
ОФ-3 = 0,7; ОФ-4 = 0,2.

Образцы композиций на основе ПЭВП готовились экструдированием однородной смеси компо-
нентов при температуре 230–240 °С с последующим прессованием на пресс-автомате при тех же темпе-
ратурах. Температуры размягчения олигофосфонатов находится в пределах 155–230 °С, т.е. они прак-
тически совпадают с температурой переработки полиэтилена.

При термообработке полиолефинов (термоокислительные процессы), в том числе и полиэтилена,
образуются различные полярные группировки, например, гидроксильные, карбонильные, гидроперок-
сидные, альдегидные и др. Сами олигофосфонаты также содержат полярные фосфорильные (–Р=О) и
карбонильные группы.

С учетом вышесказанного можно проанализировать полученные результаты по определению плотно-
сти образцов на основе ПЭВП и олигофосфонатов с различными степенями поликонденсации, а также при-
веденной вязкости, т.е. молекулярной массы. Полученные результаты приведены на рисунках 1–5.

Рисунок 1 – Зависимость плотности композиций на основе ПЭВП от концентрации олигофосфоната ОФ-1

Рисунок 2 – Зависимость плотности композиций на основе ПЭВП от концентрации олигофосфоната ОФ-1*

Плотность полимеров напрямую связана с так называемым свободным объемом в них, под кото-
рым понимают пустые пространства между макромолекулами – другими словами неплотности («дыр-
ки») молекулярных размеров, обусловленные нерегулярной упаковкой макромолекул.
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Рисунок 3 – Зависимость плотности композиций на основе ПЭВП от концентрации олигофосфоната ОФ-2

По-видимому, фосфорорганические соединения, занимая свободные объемы в макроцепи,
своими полярными группами могут несколько усиливать межмолекулярное взаимодействие, т. е. по-
вышать плотность. Подтверждением такого предположения может служить то обстоятельство, что
при ван-дер-ваальсовом объеме (VW) полиэтилена в 20,6 см3/моль, найденном по известной методике [3–5]
доля незанятого объема (VE) составляет всего 7,6 см3/моль.

Необходимо понимать, что значения свободного объема не является константой, так как он может
меняться при термической обработке материала, например в полиэтилене в процессе сшивок через
кратные связи, образуемые при высокотемпературном экструдировании, прессовании и т. д.

Рисунок 4 – Зависимость плотности композиций на основе ПЭВП от концентрации олигофосфоната ОФ-3

Рисунок 5 – Зависимость плотности композиций на основе ПЭВП от концентрации олигофосфоната ОФ-4
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Анализ представленных кривых практически подтверждает предположение о характере влияния фос-
форорганических олигомеров на плотность полиэтилена высокой плотности: олигофосфонаты с большей
степенью конденсации и приведенной вязкостью (т. е. большей молекулярной массой, а значит большим
объемом молекул) проявляют тенденцию к некоторому снижению плотности упаковки макроцепи полимера
и, наоборот, повышению, в случае низкомолекулярных олигомерных добавок.

Выводы
Введением в полимерный материал олигофосфонатов различной молекулярной массы, а также

варьированием кратности термообработки, можно менять плотность упаковки макромолекул полиме-
ров, в частности полиэтилена.

Информация о плотности полимера поможет рассчитать необходимое количество полимерного
материала для формирования конкретного изделия.

Знание механизма регулирования плотности позволит предсказать механические характеристики
полимера, а также возможные области их применения.
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