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Представлены результаты изучения вязкоупругих свойств полипропилена с различной текучестью
расплава и содержанием этиленовых звеньев. С помощью реологических измерений в осциллиру-
ющем режиме собраны данные, необходимые для анализа взаимосвязи между молекулярно-массо-
выми характеристиками и вязкоупругими свойствами различных марок полипропилена; для их об-
работки применен принцип температурно-временной суперпозиции. Значения модулей накопле-
ний и потерь сопоставлены со значениями ММ ряда гомо-, статистических и блок-сополимеров
пропилена с этиленом, полученными методом ГПХ, благодаря этому выявлена взаимосвязь между
реологическими кривыми и ММ. Полученные результаты исследования предназначены для нара-
ботки базы значений ММ полимеров, что в дальнейшем может способствовать разработке быстрого
и точного метода определения молекулярной структуры полимеров, основанного на проведении
реологических измерений.
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ВВЕДЕНИЕ

Вопрос о роли структуры и молекулярно-мас-
совых характеристик полимеров, в частности
ПП, в реологии их расплавов обсуждается давно и
активно [1, 2]. Однако однозначные методики
определения молекулярно-массовых характери-
стик полимеров реологическим методом до на-
стоящего времени отсутствуют. В последние годы
большую популярность приобретают реологиче-
ские исследования в режиме осцилляции, где по
частотным зависимостям компонентов динами-
ческого модуля сдвига G'(ω) и G''(ω) (ω – угловая
частота) можно изучать молекулярно-массовые
характеристики полимеров [3, 4], но однозначно-
го ответа по их оценке в литературе до сих пор
нет. Хотя в моделировании реологического пове-
дения расплавов полимеров достигнуты значи-
тельные успехи [5, 6], существующие методы про-
гнозирования не получили большой популярно-
сти и распространения.

Хорошо известно, что реологические свойства
расплавов полимеров коррелируют с молекуляр-
ной структурой, лежащей в их основе [5–8]. Та-
кие молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров, как молекулярная масса, молекулярно-
массовое распределение и тип разветвления ока-
зывают значительное влияние на поведение вы-
сокомолекулярных соединений в различных
условиях. Взаимосвязь отчетливо прослеживает-
ся в низкочастотном диапазоне и значительно
ослабевает в области высоких частот.

Помимо фундаментального интереса к связи
молекулярной архитектуры с реологией расплава
полимера, в промышленной практике для этого
есть особые причины, связанные с разработкой
полимерного продукта. Например, ММР поли-
мера играет важную роль в формировании
свойств материала и, как следствие, значительно
влияет на спектр его применения. Для регулиро-
вания ММР требуются надежные и точные сред-
ства мониторинга этой характеристики. Прямым
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методом определения ММР и ММ является ГПХ.
Только существуют косвенные методы, обеспе-
чивающие быстроту измерения и достаточную
точность. В этом отношении реологические из-
мерения получили широкое распространение [9–
15]. Несмотря на очевидную важность темы и ее
долгую историю, некоторые ключевые вопросы
остаются нерешенными, и работа в этой области
активно продолжается.

Известны попытки связать молекулярно-мас-
совые характеристики полимеров с их временем
релаксации и вязкостью. Так, были выведены за-
висимости:

[ ] =3.4 2.2
Rτ ,~; ,~ τ η a

rep M M KM

где τrep – время рептации; M – молекулярная мас-
са; τR – время релаксации Рауза; [η] – характери-
стическая вязкость; K, a – коэффициенты, уни-
кальные для каждого полимера [16].

Одними из важных информативных характе-
ристик расплавов полимеров являются их вязко-
упругие характеристики, такие как модули на-
копления (G ') и потерь (G ''). Однако при оценке
молекулярно-массовых характеристик наиболь-
шую ценность представляют значения модуля
упругости в точке пересечения частотных зависи-
мостей G ' и G '', в которой G ' = G ''. Эта величина
характеризует переход от вязкого течения распла-
ва к вязкоупругому поведению расплава и позво-
ляет судить о ММ полимера или его ММР при
сравнении с другими образцами. Бóльшее значе-
ние модуля сдвига в данной точке свидетельству-
ет о более узком ММР полимера, а меньшее – о
более широком. В свою очередь, пересечение
(G ' = G '') при меньшей частоте для расплава по-
лимера позволяет заключить, что образец имеет
ММ значительнее, чем образцы с пресечением
при бóльшей частоте (рис. 1) [17–20]1. Так, в ра-
боте [18] представлена зависимость средневяз-
костной ММ различных изотактических ПП от
величины модуля в точках пересечений G ' и G ''
(табл. 1).

В технологических процессах получения изде-
лий из ПП возникают сдвиговые деформации по-
лимера в очень широком диапазоне частот. Су-
ществующие реологические приборы очень часто
не позволяют анализировать поведение полимера

1 Цветные рисунки можно посмотреть в электронной вер-
сии журнала.

Рис. 1. Принцип сравнения молекулярно-массовых характеристик ПП по данным точек равенства их модулей накоп-
лений G ' (1) и потерь G '' (2).
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Таблица 1. Значения модулей высокоэластичности для
образцов изотактического полипропилена с разной
средневязкостной молекулярной массой

Образец Mη (кг/моль) ω* (рад/с) G ' = G '' (Па)

P204 2040 0.0365 21533

P182 1820 0.0336 23551

P174 1740 0.0331 21546

P168 1680 0.0928 23626

P146 1460 0.1405 23694

P134 1340 0.0489 22320

P125 1250 0.1542 25359

P107 1070 0.1354 22561

P20 200 74.827 20444
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в таких условиях. Также для некоторых марок по-
лимера не удается достичь точки пересечения
G ' = G '' в диапазоне стандартных частот прибора.
Для решения этой проблемы часто используется
принцип температурно-временной суперпози-
ции (ТВС), который заключается в измерении
реологических параметров, таких как модули по-
терь и накоплений, в доступном диапазоне частот
при разных значениях температуры и приведении
их к одному значению [21–24]. Полученная в ре-
зультате кривая предоставляет расширенную ин-
формацию о поведении полимера при конкрет-
ной рассматриваемой температуре. Зачастую для
приведения различных температурных кривых
к одной температуре горизонтального сдвига
(сдвига по оси частот) бывает недостаточно, и
при изучении полукристаллических полимеров
необходимо применять в том числе и вертикаль-
ный сдвиг, так как на получаемые данные может
влиять изменение степени кристалличности,
происходящее с изменением температуры [25].
Также вертикальный сдвиг можно применять и к
некоторым смесям полимеров [23].

Настоящая работа посвящена реологическим
исследованиям полипропилена с различными
молекулярно-массовыми характеристиками, а так-
же взаимосвязи между ними и вязкоупругими
свойствами полимеров в низкочастотной обла-
сти, где наблюдается сильная корреляция этих
параметров. Отличительной особенностью явля-
ется применение принципа ТВС при анализе ди-

намических свойств, измеренных в режиме ос-
цилляции. Данный подход позволяет расширить
возможности оценки молекулярно-массовых ха-
рактеристик полимеров с помощью реологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выбрали

образцы полукристаллических промышленных
марок гомополимеров пропилена, статистиче-
ских сополимеров пропилена с этиленом и ударо-
прочных блочных сополимеров пропилена с эти-
леном.

Показатель текучести расплава (ПТР) анали-
зировали при 230°С под нагрузкой в 2.16 кг по
ASTM D 1238. Содержание этиленовых звеньев
устанавливали методом ИК-спектроскопии.

Молекулярно-массовые характеристики об-
разцов ПП определяли методом ГПХ на приборе
“Viskotek HT GPC 350”, оснащенном рефракто-
метрическим и светорассеивающим детекторами.
В качестве растворителя использовали 1,2,4-три-
хлорбензол, температура испытания – 150°С,
скорость потока – 1 мл/мин; калибровочный
стандарт ПС фирмы “Viskotec”.

Реологические исследования выполняли на
ротационном реометре “RheoStress 6000” (“Ther-
mo Haake”) с рабочим узлом типа плоскость–
плоскость (зазор между плоскостями 1 мм) диа-
метром 20 мм. Частотные зависимости модулей
накоплений, модулей потерь и других параметров

Таблица 2. Основные свойства исследуемых образцов полипропилена

Образец ПТР2,16 (г/10 мин)
Содержание 

этиленовых звеньев, 
%

Тпл, °С Кристалличность, %

Гомополимер пропилена
H-1 25 – 167 47
H-2 3 – 167 48

HB-3 3 – 167 48
Статистический сополимер пропилена с этиленом

R-4 8 2.0 156 38
R-5 6 3.0 153 35
R-6 2 3.0 153 34
R-7 38 3.0 153 35
R-8 60 3.0 153 35

Блочный сополимер пропилена с этиленом
ICP-9 12 9.0 169 43
ICP-10 45 9.0 167 43

ICP-R-11 40 14.0 167 35
ICP-R-12 12 14.0 167 35
ICP-R-13 15 14.5 167 35
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исследованных полимеров устанавливали при
температуре от 190 до 230°С в диапазоне частот
0.06–628 рад/с в режиме осцилляции. Амплитуда
относительной деформации составляла γ = 0.1–0.5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для всех исследуемых образцов ПП предвари-
тельно были определены основные характеристи-
ки: температура плавления, степень кристаллич-
ности, количество этиленовых звеньев и показа-
тель текучести расплава (табл. 2).

Перед проведением основных реологических
измерений определялась область, в которой де-
формация полимеров не влияла бы на результаты.
Испытания осуществлены в режиме осцилляции

при амплитудах деформации 0.01–0.20 рад (γ =
= 0.1–2.0) [26], а затем при постоянной амплиту-
де в найденной области были измерены их дина-
мические модули при 230°С [27, 28]. Так, в каче-
стве рабочей для проводимых исследований
определена область деформаций 0.01–0.05 рад
(γ = 0.1–0.5).

В результате измерений частотных зависимо-
стей G ' и G '' не удалось получить пересечения G ' =
= G '' для ряда образцов. На рис. 2 представлены
результаты измерений для образцов R-6 и R-7.
Образцы H-1, R-4, R-7, R-8, ICP-9, ICP-10,
ICP-R-11–ICP-R-13 для применения ТВС допол-
нительно были измерены при разных значениях
температуры от 190 до 230°С с шагом в 10°С.

Поскольку все рассматриваемые ПП являются
полукристаллическими, для расширения частот-
ного диапазона необходимо применение как го-
ризонтального, так и вертикального сдвига. С

Рис. 2. Графики зависимостей модулей накоплений
G ' (1) и потерь G '' (2) от частоты для образцов R-6 (а)
и R-7 (б).
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Рис. 3. Горизонтальный сдвиг частотных зависимо-
стей tan δ (а) и расширенная кривая tan δ (б) при Т =
= 190 (1), 200 (2), 210 (3), 220 (4) и 230°С (5) на приме-
ре полимера R-7.

10

10 100 10001

1

4

3

5

2 1

ω, рад/с

(б)

10

100101

1

4
3

5
2

1

(а)

tanδ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 6  2022

ВЗАИМОСВЯЗЬ МЕЖДУ РЕОЛОГИЧЕСКИМИ 427

применением принципа ТВС были построены
обобщенные зависимости G 'bt (ωаt) и G ''bt (ωаt),
где аt – коэффициент приведения по оси частот,
bt – коэффициент вертикального сдвига. Так как
область относительно высоких частот считается
более труднодоступной, в сравнении с низкими
частотами, было решено выполнить приведение к
максимальному значению температуры из заме-
ренных, т.е. к 230°С, при этом все еще оставаясь в
области зависимости динамического модуля от
ММ. Коэффициент аt был установлен путем при-
ведения зависимостей тангенса угла механиче-
ских потерь (tan δ) к указанной температуре, так
как в смещении этого параметра вертикальный
сдвиг не участвует, поскольку коэффициент bt со-
кращается:

= ''tan δ
'

t

t

bG
bG

На рис. 3 показан пример приведения tan δ пу-
тем горизонтального сдвига. Процесс применения
ТВС для G ' и G '' продемонстрирован на рис. 4.
Так, на рис. 4а видно, что происходит горизон-
тальный сдвиг температурных кривых с исполь-
зованием ранее найденных через значения тангенса
потерь коэффициентов аt; на рис. 4б показан верти-
кальный сдвиг с нахождением коэффициентов bt;
на рис. 4в продемонстрированы конечные рас-
ширенные частотные зависимости компонентов
комплексного модуля G 'bt (ωаt) и G ''bt (ωаt), а для
образца R-7, приведенные к Т = 230°С. Значения
коэффициентов горизонтального и вертикально-
го сдвига для образца R-7 показаны на рис. 5.

Помимо расширения частотного диапазона,
ТВС может дать информацию о молекулярной
структуре, составе полимера и некоторых его
свойствах [23, 29–32]. На рис. 4 приведены рас-
ширенные частотные зависимости образца ICP-9,
полученные принципом ТВС. Однако наложение
кривых на данном графике не всегда свидетель-

Рис. 4. Горизонтальный (а) и вертикальный (б) сдвиги частотных зависимостей G '', а также расширенные кривые G '
(сплошные линии) и G'' (штриховые) (в) при Т = 190 (1), 200 (2), 210 (3), 220 (4) и 230°С (5) на примере полимера R-7.
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ствует о применяемости ТВС, так как ее принцип
может нарушаться ввиду термической нестабиль-
ности полимера или в случае, когда полимер
является смесью других полимеров с разным рео-
логическим поведением. Кроме того, в разветв-
ленных полимерах на температурную чувствитель-
ность реологических свойств влияет ветвление, не-
однородное распределение которого может
вызвать нарушение принципа ТВС [20].

Учитывая изложенное выше, построен график
зависимости tan δ от абсолютного значения ком-
плексного модуля |G*| (рис. 6), устраняющий эф-
фект сдвига по оси частот и позволяющий судить
о применяемости принципа ТВС для конкретно-
го полимера. В данном случае образец полипро-
пилена R-7 подходит для применения ТВС, так
как на рис. 6 все кривые имеют схожую форму и
не расходятся, однако полного их наложения друг
на друга не происходит, что свидетельствует о не-
обходимости применения вертикального сдвига.

После того как возможность применения ТВС
для выбранных марок ПП была подтверждена,

расширенные частотные зависимости, которые
построены ранее, были применены для нахожде-
ния модуля упругости в точке, где G ' = G ''. Полу-
ченные данные вместе со стандартными характе-
ристиками ПТР, ММР и ММ сведены в табл. 3.
Для удобства анализа образцы в каждой группе
распложены в порядке возрастания ММ.

Для некоторых полимеров могут наблюдаться
несколько точек пересечения G ' и G ''. Зачастую
первая точка пересечения появляется в области
низких частот (ω < 104 рад/с), тогда как вторая и
последующие могут быть обнаружены при часто-
тах 104 рад/с и выше [16, 33]. В исследуемом низ-
кочастотном диапазоне повторного пересечения
G ' и G '' не наблюдалось. В настоящей работе рас-
сматривается только первая точка G ' = G '', отве-
чающая наименьшей частоте.

Для гомополимеров и статистических сополи-
меров наблюдается хорошая корреляция резуль-
татов определения ММ методом ГПХ с реологи-
ческим подходом. С увеличением средневесовой
ММ точки пересечений G ' = G '' закономерно
сдвигаются к меньшим частотам, как и отражено
в литературных данных.

Как известно, блок-сополимеры устойчивы к
расслоению с выделением отдельных компонен-
тов, однако для них характерно микрофазное раз-
деление, приводящее к образованию нано- и
микрообластей, где происходит концентрирова-
ние блоков одинакового химического строения
[34–36]. В связи с чем применение ТВС для ана-
лиза блок-сополимеров осложняется, это демон-
стрирует рис. 7, где кривые расходятся при часто-
тах выше 100 рад/с. В таких условиях использова-
ние ТВС становится затруднительным, из-за чего
было решено использовать значения модуля
упругости блок-сополимеров при 190°C. Эти дан-
ные также были занесены в табл. 3. Как и в преды-
дущих группах для блок-сополимеров видна хо-
рошая взаимосвязь между ММ и частотой модуля
упругости в точке пересечения f *, т.е. зависи-
мость сдвигается к меньшим частотам при увели-
чении ММ.

Так как значения ММР в рамках каждой груп-
пы не отличаются друг от друга более чем на 0.9,
можно полагать, что сравниваемые полимеры
имеют одинаковую полидисперсность, из-за чего
отпадает необходимость сравнения модулей
упругости. К тому же, согласно работе [37], оцен-
ка полидисперсности по модулю упругости не
всегда справедлива, что может объяснить слабую
корреляцию между рассматриваемыми парамет-
рами в сопоставляемых полимерах.

На рис. 8 проведена попытка аппроксимации
зависимостей ω*(Mw). Гомополимеры аппрокси-

мируются степенной зависимостью ω* ~ , в
то время как зависимость ω* ~  описывает

−5.3
wM

−3.3
wM

Рис. 5. Значения коэффициентов горизонтального (а)
и вертикального (б) сдвига для полимера R-7.
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данные статистических сополимеров при 230°С.
Для более полного сравнения проведены испыта-
ния при 190°С. Для оставшихся образцов ПП так-
же найдены точки пересечения G ' и G ''. Новые
данные были аппроксимированы. Полученные
зависимости описываются звисимостями ω* ~

 для гомополимеров, ω* ~  для стати-
стических сополимеров и ω* ~  для блок-со-
полимеров.

−5.6
wM −3.1

wM
−1.9
wM

Из полученных значений коэффициентов и
рис. 8, 9 видно, что форма кривых почти не меня-
ется при изменении температуры. Однако замет-
но уменьшение абсолютного значения степенно-
го коэффициента с увеличением доли этилено-
вых звеньев в группе ПП. Для гомополимеров, не
содержащих этиленовых звеньев, этот коэффи-
циент максимален, в то время как для блочных
сополимеров, содержащих 9.0–14.5% этиленовых
звеньев, он минимален.

Рис. 6. Зависимости tan δ от абсолютного значения комплексного модуля |G*| для полимера R-7 при Т  = 190 (1),
200 (2), 210 (3), 220 (4) и 230°С (5).
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Таблица 3. Реологические измерения и основные характеристики исследуемых образцов полипропилена

Образец ПТР
(г/10 мин)

Содержание 
этиленовых 
звеньев, %

Mn × 10–3 
(г/моль)

Mw 
(кг/моль)

My
3 

(кг/моль)
Ð

G ' = G '' 
(Па) ω* (рад/с)

Гомополимеры пропилена
H-1 25 – 49 225 675 4.6 34328 1755
H-2 3 – 85 435 1300 5.1 31510 68

HB-3 3 – 80 440 1350 5.5 23233 38
Статистические сополимеры пропилена с этиленом

R-8 60 3.0 35 170 500 4.8 57419 1631
R-7 40 3.0 40 195 580 4.9 47526 997
R-4 8 2.0 73 320 960 4.4 44477 213
R-5 6 3.0 86 360 1050 4.2 40678 152
R-6 2 3.0 133 535 1340 4.0 44349 49

Блочные сополимеры пропилена с этиленом
ICP-10 38 9.0 40 190 570 4.7 29072 359

ICP-R-13 15 14.5 50 265 800 5.3 55203 247
ICP-9 12 9.0 64 280 840 4.4 35481 220

ICP-R-12 12 14.0 55 290 870 5.3 57506 121
ICP-R-11 4 14.0 84 395 990 4.7 39369 46
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Также был проанализирован наклон кривых
log(ω*)(log(Mw)) (рис. 9). Согласно результатам
аппроксимации, гомополимеры квалифициру-
ются значениями: тангенс угла наклона –5.6, ста-
тистические сополимеры –3.6 и блок-сополиме-
ры –2.8. Так как уменьшение ω* характеризует
увеличение времени релаксации [20], то с ростом
ММ гомополимеров происходит более резкое
увеличение времени релаксации, в отличие от
блок-сополимеров, для которых с ростом средней
массы молекулы время релаксации изменяется
меньше чем у других групп. Скорее всего, это свя-
зано со склонностью блочных сополимеров к об-
разованию связей между одинаковыми блоками,
что выливается в более прочную взаимосвязь

между структурными элементами и, соответ-
ственно, меньшее влияние длины молекулы на
время релаксации. Подобный эффект частично
может присутствовать и в статистических сопо-
лимерах, в то время как в гомополимерах струк-
турные элементы могут быть связаны только пе-
реплетением макромолекул, что и приводит к
сильной взаимосвязи между временем релакса-
ции и длиной молекулы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследований реологических, мо-

лекулярных и термических свойств полипропи-
лена разной ММ и молекулярно-массовых харак-

Рис. 7. Частотная зависимость тангенса угла механических потерь для полимера ICP-10 при Т = 190 (1), 200 (2), 210 (3),
220 (4) и 230°С (5).
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Рис. 8. Зависимость угловой частоты модуля высокоэластичности ω* от средневесовой молекулярной массы Mw при
Т = 230°С: 1 – статистические сополимеры, 2 – гомополимеры.
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теристик была установлена и проанализирована
взаимосвязь реологических характеристик, полу-
ченных в режиме осцилляции (иногда с примене-
нием принципа ТВС) с молекулярно-массовыми
характеристиками, полученными прямым мето-
дом ГПХ.

Дальнейшее развитие применения данного
подхода при наработке базы данных и с использо-
ванием математической обработки эксперимен-
тальных данных позволит быстро и точно опреде-
лять молекулярно-массовые характеристики в
достаточно широком диапазоне в процессе разра-
ботки новых марок полипропиленов различного
назначения.

Работа выполнена за счет средств Программы
стратегического академического лидерства Ка-
занского (Приволжского) федерального универ-
ситета.
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