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Влияние степени прививки ПАК и поглощенной 
дозы излучения блок-сополимера на отношение 
Dnio/Dmo

Поглощенная 
доза излуче­

ния, МГр
Время поли­
меризации, ч

Степень
прививки,

%
^ 171 о/D то

0,05 3 5,85 1,1
1,0 0,5 2,85 0,6

1 5,4 2,2
» 2 19,75 2,9
» 5 42,0 2,9
» 6 59,0 2,8

на поликарбонате: при поглощенной дозе из­
лучения 1,0 МГр степень прививки не пре­
вышает 1 %.

Таким образом, в основном содержание 
ПАК в блок-сополимере зависит от протека­
ния прививочной полимеризации на поли- 
силоксановых блоках.

Известно [9], что прививка АК к гидро­
фобным полимерам является диффузионно­
контролируемым процессом, который начи­
нается на поверхности и фронтально рас­
пространяется вглубь образца. Скорость 
продвижения фронта прививки определяет­
ся диффузией АК в объем полимера. 
В конечном счете распределение привитого 
полимера по толщине полимерной матрицы 
зависит от соотношения скоростей диффу­
зии мономера в объем полимера-матрицы 
и прививочной полимеризации [10]. С уве­
личением поглощенной дозы излучения 
блок-сополимера концентрация образую­
щихся пероксидов растет (рис. 3, а ), что, в 
свою очередь, приводит к увеличению скоро­
сти прививочной полимеризации (см. рис. 
3, б). Поэтому следует ожидать большей 
локализации ПАК на поверхности образца 
с увеличением поглощенной дозы излучения.

Спектральные исследования подтверж­
дают эти предположения. Об относитель­
ном насыщении поверхности пленки блок- 
сополимера ПАК можно судить по вели­
чине отношения оптических плотностей по­
лос ПАК (vc=o= 1710 см-1 ) и поликарбо­
ната (vc=o= 1770  см- 1) —Dmo/D]no. Ана­
лиз ИК-спектров МНПВО пленок блок-со­
полимера, облученного дозами 0,05 и 
1,0 МГр. с ПАК показал (таблица), что 
при одинаковой степени прививки концен­
трация ПАК на поверхности выше для пле­
нок с большей поглощенной дозой излу­
чения.

Постоянство отношения оптических плот­
ностей по достижении сравнительно невы­
сокой степени прививки ПАК (« 1 9  %) 
указывает на то, что дальнейшее увеличе­

ние содержания ПАК в образце идет за счет 
ее медленной прививки в объеме образца.

Таким образом, различная восприимчи­
вость к облучению блоков разной природы 
в поликарбонатполисилоксановом блок- 
сополимере, возможность варьирования 
распределения ПАК по толщине полимера- 
матрицы позволяют направленно изменять 
свойства, включая поверхностные, полиси- 
локсанового блока.
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Поверхностная гидрофилизация 
фторопластовых мембран
Г. к. ГОРЯЧЕВА, С. В. БУДРИС,
B. А. ТВЕРСКОЙ, И. П. ЧИХАЧЕВА,
C. Д. СТАВРОВА, В. Г. КАРАЧЕВЦЕВ,
Н. В. АМЕЛИНА

Высокая химическая стойкость, гидрофоб­
ные и диэлектрические свойства обуслов­
ливают широкое применение фторсодержа­
щих полимеров в различных областях техни­
ки. В работах [1, 2] рассматриваются во­
просы изготовления ультра- и микрофиль- 
трационных мембран из фторопластов; от­
мечается, что существенного улучшения 
свойств этих мембран можно достичь 
в результате гидрофилизации их поверхно­
сти.

Представляло интерес исследовать воз­
можности гидрофилизации пленки из сопо­
лимера винилиденфторида и тетрафторэти- 
лена (фторопласта-42) путем прививочной 
полимеризации акриловой кислоты (АК) и

10

http://ftorpolymer.ru


Синтез и технология полимеров Пласт, массы, 1990, № 3

за счет реакций полимераналогичных пре­
вращений.

Пленку из фторопласта-42 получали поли­
вом его раствора в ацетоне; прививочную 
полимеризацию АК проводили в ампулах в 
среде аргона при температуре 40 °С в при­
сутствии соли железа (II). Степень привив­
ки (АР) определяли как содержание при­
витой акриловой кислоты (ПАК) из расчета 
на 1 г исходного полимера. При обра­
ботке щелочью полимер помещали в спир­
товой раствор КОН, температуру обработ­
ки варьировали в пределах 25—50 °С, вре­
мя реакции — 10—90 мин. Радиационное 
облучение осуществляли на ускорителе. 
электронов ЭУ-04 при мощности поглощен­
ной дозы излучения 1500 Гр/с и источнике 
у-излучения 60Со с мощностью дозы 
5,2 Гр/с, озонирование — на приборе 
АДС-4, УФ-облучение — лампой ПРК-2. 
ИК-спектры снимали на приборе ИКС-29, 
спектры многократно нарушенного полного 
внутреннего отражения (МНПВО) — с по­
мощью призмы KRS-5. Содержание гель- и 
золь-фракций определяли экстракцией поли­
мера ацетоном в аппарате Сокслета, вяз­
кость раствора полимера в ацетоне находи­
ли при 25 °С.

Известно [3—5], что при действии озона, 
а также радиации, УФ-излучения или плаз­
мы в атмосфере кислорода в полиолефи­
нах наряду с процессами деструкции и 
структурирования протекают реакции с об­
разованием карбонильных, гидроксильных, 
пероксидных и других групп. Образующиеся 
в этих процессах пероксидные группы, в 
свою очередь, можно использовать для даль­
нейшего модифицирования, например для 
прививочной полимеризации. Анализ 
ИК-спектров фторопласта-42 после обработ­
ки его озоном, УФ-излучением свидетель­
ствует о его относительной инертности к 
этим видам активации. Только в более 
жестких условиях при воздействии на образ­
цы ионизирующего излучения можно коли­
чественно оценить концентрацию карбо­
нильных групп: в области 1700— 1850 см-1  
появляется полоса поглощения с максиму­
мами при 1710, 1785, 1845 см-1 . Погло­
щение в этой области косвенно подтвер­
ждает образование и пероксидных (гид- 
ропероксидных) групп [6]. Активность об­
лученного полимера в пост-радиационной 
полимеризации АК также подтверждает об­
разование в нем пероксидных групп. При 
этом степень прививки ПАК и оптическая 
плотность полосы поглощения в области 
1700— 1850 см-1 изменяются симбатно. 
Так, при поглощенной дозе излучения 
0,01 МГр Di845 равна 0,015 и АР за 3 ч

не превышает 0,9—2,0 %, при ее увеличе­
нии до 0,05 МГр D 1845 возрастает в 4 раза, 
а АР достигает 5,0—8,0 %. В тех же услови­
ях на образцах необлученного полимера 
прививочная полимеризация не протекает.

Сравнение ИК-спектров пропускания и 
спектров МНПВО свидетельствует о локали­
зации привитой ПАК в поверхностных слоях 
пленки. Это связано с тем, что АК не раство­
ряется во фторопластах и ее прививоч­
ная полимеризация на полиолефинах, явля­
ясь диффузионно-сорбционным процессом, 
начинается на поверхности и фронтально 
распространяется внутрь образца. Кроме 
того, локализация привитой ПАК на поверх­
ности пленки связана с градиентом концеш 
трации пероксидных групп по толщине плен­
ки вследствие низких проницаемости и со­
держания кислорода во фторопластах [7]. 
Поверхностное распределение ПАК даже 
при малой степени прививки (3,0 %) При­
водит к уменьшению краевого угла смачива­
ния модифицированного образца на 30— 
40% .

Симбатная зависимость количества при­
витой ПАК от поглощенной дозы излуче­
ния обусловливает возможность использо­
вания для повышения степени прививки 
больших доз излучения. Однако при воз­
действии ионизирующего излучения на фто­
ропласты на воздухе процессы деструкции 
преобладают над процессами структуриро­
вания [3]. Действительно, с увеличением 
поглощенной дозы излучения характери­
стическая вязкость образцов фторопласта 
уменьшается (рис. 1) и при дозе выше 
0,1—0,13 МГр пленка разрушается. Д е­
струкция полимера под действием ионизи­
рующего излучения препятствует использо­
ванию этого метода для модифицирования 
поверхности фторопласта.

[q], Зл/г

Рис. 1. Зависимость характеристической вязкости 
полимера от поглощенной дозы излучения. Об­
лучение на воздухе у-лучами 60Со (1) и ускорен­
ными электронами (2).
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Рис. 2. ИК-спектры пропускания исходного 
полимера (1), обработанного щелочью (2) и 
реактивом Фентона (3).

Поэтому были опробованы другие методы 
модифицирования поверхности полимера. 
Известно [8], что при обработке раство­
рами щелочей сополимеров винилиденфто- 
рида происходит его дегидрофторирование 
с образованием в цепи макромолекулы 
двойных связей:

—СН2— CF2- C F 2- C F 2 ^ Ц 1 -  C H - - C F -  спирт
—CF2- C F 2— (1)

Двойные связи могут быть использованы 
в реакциях прививочной полимеризации с 
передачей цепи на полимер или в реакциях 
модифицирования низкомолекулярными ре­
агентами. Взаимодействие спиртовых рас­
творов щелочей с фторсодержащими поли­
мерами осложняется побочными реакциями, 
вклад которых зависит от Конкретных усло­
вий проведения процесса [9, 10]. Прове­
денные спектральные исследования свиде­
тельствуют об образовании в полимере кро­
ме двойных связей (1680, 3150 см- ') 
также продуктов окисления, на что указы­
вает появление полос, характерных для 
карбонильных (1620— 1800 см“ ‘) и гид­
роксильных (3450 см—') групп (рис. 2) . Об 
участии в реакциях СН2-групп полимерной 
матрицы свидетельствует изменение соот­
ношения интенсивностей полос, характер­
ных для этих групп (3020, 3068 см-1 ): 
(1>зо2о:Дзоб8) „сх составляет 0,8:1, фзого:
• Дзобв) обр 1>6-1> где D исх и Добр оп­
тическая плотность исходного и обработан­
ного щелочью полимера соответственно. 
Поглощение в области 2800—2970 см-1  
свидетельствует о наличии в цепи третич­
ного атома углерода, благодаря чему мо­
жет протекать реакция структурирования. 
Действительно, после выдерйки пленки в

2 н. спиртовом растворе едкого кали при 
комнатной температуре в течение 60 мин со­
держание гель-фракции составляет 1 % , а 
при 50 °С за то же время образуется 
« 6  % нерастворимой фракции. Сопоставле­
ние этих данных с результатами ИК-спект- 
роскопии позволяет представить процесс 
структурирования фторопласта-42 в процес­
се его обработки щелочью следующим об­
разом:

~ С Н 2—С F2— С f 2— С f 2 

^4,CF2— c f 2 c f 2 c h 23

2 ~ C F 2—CF2—CF2—CH2̂

КОН, спирт
------------- >-
- k f , h 2o

^ C H —CF2—CF2—CF2 

-v C F —CF2— CF2—CH2

~ C H —c f 2— c f 2— c f 2~

~ C F —CF2—CF2— CH2̂

( 2 )

(3 )

Конкуренция реакций внутри- (2) и меж­
молекулярного (3) структурирования и 
окисления с образованием двойных связей 
обусловливает низкое содержание таких 
связей. Сравнение ИК-спектров пропуска­
ния и спектров М61ПВО показывает, что 
реакция протекает преимущественно на по­
верхности образца и не затрагивает его 
внутренние слои.

Известно [4], что двойные связи легко 
взаимодействуют с озоном. Воздействие озо­
на при его содержании 1-10~3 объемн. % 
в течение 2 ч приводит к уменьшению 
оптической плотности при 3150 см-1 .
Интерпретация изменения спектров в обла­
сти 1680 см-1  осложняется появлением 
поглощения в той же области карбонилсо­
держащих продуктов озонирования. Однако 
содержание поглощенного озона свидетель­
ствует о незначительном количестве двой­
ных связей в макромолекуле полимера. 
Это подтверждает и тот факт, что объем 
привитого АК на полимер после дегидро­
фторирования и последующего озонирова­
ния невелик ( « 4  %).

Образование при обработке щелочью в по­
лимерной цепи третичных атомов углерода 
обусловливает перспективность способа 
гидрофилизации с использованием окисли­
тельно-восстановительной системы. Гид­
роксильные, алкоксильные, ацильные ради­
калы обладают высокой активностью в реак­
ции отрыва атома Н, особенно реакционно­
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способны эти радикалы по отношению к во­
дороду, находящемуся в а-положении 
к двойной связи или у третичного атома 
углерода. Исследовали влияние окислитель­
но-восстановительной системы на фторо­
пласт-42 на примере реактива Фентона:.

Fe2+ + Н 20 2---- »■ Fe3+ +  ОН' +  ОН-
Н
I

+  о н  ----- >  +  н 20  (4)
? г

ОН
I

-Ь ОН -----V
? г

При обработке полимера сначала ще­
лочью, а затем реактивом интенсивность 
полосы 3150—3400 см~ ', относящейся 
к поглощению валентных колебаний 
ОН-групп, возрастает в 3 раза (см. рис. 2). 
Сравнение спектров пропускания и спектров 
МНПВО показывает, что полярные группы 
образуются преимущественно на поверхно­
сти полимера: приведенная оптическая плот­
ность для спектра МНПВО превышает ана­
логичный показатель для спектров про­
пускания в 20 раз. Наличие полярных групп 
изменяет гидрофильные свойства полимера, 
что подтверждается уменьшением краевого 
угла смачивания от 82° для исходного образ­
ца до 72° для полимера, обработанного 
1 н. спиртовым раствором щелочи в течение 
1 ч,и до 49° для полимера после такой обра­
ботки раствором щелочи с последующим 
взаимодействием с реактивом Фентона.

Таким образом, проведение реакций поли- 
мераналогичных превращений позволяет по­
лучать гидрофобные фторопластовые 
мембраны с гидрофильной поверхностью.
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Особенности структуры ПП, 
синтезированного с применением 
высокоактивного треххлористого 
титана
Л. Ю. БЫСТРОВА, Л. II. ЯРОПОЛОВА,
Э. А. МАЙЕР

Ранее было отмечено влияние активности 
катализатора на структуру синтезируемого 
полиолефина [1]. При использовании в ка­
честве катализатора полимеризации пропи­
лена высокоактивного микросферического 
треххлористого титана часто синтезируются 
частицы полипропилена (ПП) двух типов — 
«стекловидного» и «матового», а в отдель­
ных случаях — гибридного строения.

Исследовали образцы ПП, синтезирован­
ные с применением каталитической системы 
микросферический TiCU +  Al (С2Н5)2С1 в 
промышленных и лабораторных реакторах 
суспензионной полимеризацией при давле­
нии мономера 0,55—0,70 МПа и темпера­
туре 343—348 К, не подвергавшиеся меха­
нической или термической обработке. По­
лимеры сушили при 298 К в токе азота, 
фракционировали по типам, определяли 
средние значения массы и размеров частиц 
ПП каждой структуры.

Степень кристалличности и структуру 
частиц ПП определяли по рентгеновским 
спектрам при величине угла 20 от 6 до 32°, 
степень изотактичности — по соотношению 
интенсивности полос поглощения при 995 
и 974 см~‘ в ИК-спектрах, молекулярно­
массовые характеристики — с помощью 
автоматической вискозиметрии и гель-про- 
никающей хроматографии при 408 К с ис­
пользованием раствора полимера в о-ди- 
хлорбензоле. С помощью дифференциаль­
ного сканирующего калориметра системы 
«Perkin-Elmer DSC-2» определяли темпе­
ратуру плавления и кристаллизации (вклю­
чая изотермическую в интервале температур 
от 378 до 393 К). Строение частиц ПП 
изучали с помощью оптического микроскопа 
и путем фотографирования при сканирова­
нии температуры, удельную поверхность — 
методом тепловой десорбции аргона [2—4].

Полученные данные для расфракциони- 
рованных «стекловидных» и «матовых»
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