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Смеси ПЭНП и ПЭВП с циануровой кислотой (40–90 мас. %) подвергали пластическому деформи-
рованию под давлением 0.5–3.0 ГПа и анализировали методом ДСК. Установлено, что при нагрева-
нии деформированных смесей в ПЭНП протекает процесс холодной кристаллизации, а энтальпия
плавления уменьшается. В смесях с ПЭВП формируются сверхмелкие кристаллиты, а энтальпия
плавления возрастает в 1.8 раза.
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ВВЕДЕНИЕ
Модифицирование полимерных материалов с

целью придания им требуемых функциональных
свойств используется в настоящее время в разных
областях полимерного материаловедения [1].
Формируемые при этом полимерные смеси и
композиты помимо использования в качестве
распространенных конструкционных материа-
лов, также используются в качестве функцио-
нальных слоев и наноматериалов [2–4].

Используются разнообразные методы актив-
ного воздействия на молекулярно-химические и
структурно-морфологические характеристики
поверхностных слоев исходных полимерных ма-
териалов и пленок. Так, например, методы плаз-
менной, термической и радиационной модифи-
кации полимеров [5–7], широко применяются, в
частности, для изменения поверхностной энер-
гии, увеличения гидрофильности полимеров [8],
регулирования их адгезионных свойств [9], и т.д.

При формировании и подготовке исходных ге-
терогенных полимерных смесей и композитов
для последующей модификации часто использу-
ется пластическое деформирование [10]. Помимо
возможности регулирования состава композита
это позволяет также активно воздействовать на

молекулярно-химические и структурно-морфо-
логические характеристики поверхностных слоев
полимерных волокон, пленок, мембран, покры-
тий, тканей и т.п. Очевидно, при этом свойства
межфазных границ исходных полимерных ком-
позитов приобретают особое значение. С другой
стороны пластическое деформирование как пра-
вило сопровождается колебательными возбужде-
ниями кристаллической решетки; при этом сте-
пень разупорядоченности структуры такая же,
как в предплавлении и расплаве. Процесс релак-
сации кристаллической структуры из таких коле-
бательно-возбужденных состояний соответствует
быстрой кристаллизации.

Очевидно вопросы, касающиеся термической
стабильности и механизмов релаксации струк-
турных и физико-химических параметров поли-
мерных гетерогенных смесей и композитов после
пластического деформирования приобретают
особое практическое значение.

Целью настоящей модельной работы было
проведение комплексного исследования тепло-
вых и релаксационных процессов в смесях поли-
этилена с циануровой кислотой после пластиче-
ского деформирования под высоким давлением
по данным калориметрии.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе в качестве модельной си-
стемы методом ДСК исследовалась смесь поли-
этилен – низкомолекулярное соединение после
пластического деформирования под высоким
давлением. В качестве низкомолекулярного ком-
понента выбрали циануровую кислоту. Это со-
единение существует в виде двух таутомеров, у
одного из которых преобладают ОН-группы, а у
другого С=О-группы, что свидетельствует о высо-
кой лабильности электронной структуры данного
соединения. Это позволяло надеяться на заметные
изменения при изменении молекулярного окру-
жения в процессе пластического деформирования
[10].

По данным ИК-спектроскопии и рентгено-
структурного анализа в результате пластического
деформирования под давлением 1–2 ГПа поли-
этилен переходит из ромбической модификацию
в моноклинную, а полипропилен аморфизуется
[11, 12]. При нагревании деформированных об-
разцов полиэтилена до 100°С происходит восста-
новление кристаллической структуры. Однако,
зафиксировать процесс рекристаллизации мето-
дом ДСК не удается. В случае полипропилена
восстановление структуры по данным ДСК со-
провождается экзотермическим процессом [13].
На термограммах деформированных под высоким
давлением полиолефинов регистрировали широ-
кие эндотермические пики в температурном диа-
пазоне ниже Тпл полимера, которые связывали с
плавлением сверхмелких кристаллитов [14].

В работах [15–18] методом ДСК исследовали
смеси полиэтилена высокой плотности с боль-
шим количеством (80–90 мас. %) низкомолеку-
лярных органических соединений, полимеров,
оксидов металлов после пластического деформи-
рования под давлением 1–2 ГПа. Установлено,
что во всех смесях процесс плавления полимера
описывается двойным эндотермическим пиком,
а в низкотемпературной области присутствовал
широкий эндотермический пик с максимумом
при 70–90°С. В некоторых смесях энтальпия
плавления полимера возрастала в 1.7 раза.

Пластическому деформированию под давле-
нием 0.5–3.0 ГПа подвергали полиэтилен низкой
плотности (ПЭНП) ГОСТ 16303-80, насцентный
сверхмолекулярный полиэтилен (ПЭСВМ) и
смеси этих полимеров с циануровой кислотой
марки ХЧ с температурой плавления 240°С. Сме-
си полимеров с кислотой готовили в ступке. Дефор-
мирование образцов проводили на наковальнях из
каленой стали при комнатной температуре. Для
анализа выбирали краевую зону образцов. ДСК-
анализ проводили на калориметре ДСМ-2М при
скорости нагревания 16 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На термограммах исходных полимеров при-

сутствовали одиночные эндотермические пики
плавления с максимумами при 108 и 142°С и эн-
тальпиями 90 и 150 Дж г–1 для ПЭНП и ПЭСВМ,
соответственно. На термограммах исходных сме-
сей полимеров с кислотой разного состава при
температурах до 180°С присутствовали только пи-
ки плавления полимеров.

На рис. 1 приведены термограммы деформи-
рованных смесей ПЭСВМ с циануровой кисло-
той, на которых видно, что при 40 мас. % содер-
жании кислоты в низкотемпературной области
появляется широкий эндотермическитй пик с
максимумом при 80–90°С. При 80 мас. % кисло-
ты в образцах плавление полимера описывалось
двойным пиком – разница в Тпл низкотемпера-
турного и высокотемпературного пиков состав-
ляла 12 град. При увеличении содержания кисло-
ты в смеси до 90 мас. % на термограммах можно
было наблюдать экзотермический пик с макси-
мумом при 45–50°С и энтальпией 10–30 Дж г–1.

Для оценки энтальпий эндотермических про-
цессов в деформированных под давлением 1 ГПа
смесях разного состава использовали метод графи-
ческого разделения пиков. Установлено, что в ре-
зультате деформирования энтальпия плавления
ПЭСВМ снижалась по мере увеличения содержа-
ния кислоты и при 90 мас. % составила 80 Дж г–1.

В исходных порошкообразных материалах, в
которых размеры частиц варьируются в пределах
10–150 мкм, количество молекул находящихся на
поверхности частиц мало по сравнению с количе-
ством молекул во внутренних областях. В случае
смесевых образцов при обработке под высоким
давлением пластическому деформированию под-
вергаются оба компонента. В результате такой об-
работки гетерогенные области вытягиваются в
плоскости деформирования, а их толщина умень-
шается; при этом меняется соотношение внутрен-
них и поверхностных молекул в сторону послед-
них. В результате пластического деформирования
в смесях образуется протяженная межфазная гра-
ница, на которой формируются двойные электри-
ческие слои. Таким образом, молекулы на поверх-
ности и молекулы ближайшие к поверхности ока-
зываются в зоне действия сильных электрических
полей, которые могут поляризовать молекулы, из-
меняя их химические свойства, а также оказывая
влияние на энергию межмолекулярного взаимо-
действия.

Пластическое деформирование сопровожда-
ется колебательными возбуждениями кристалли-
ческой решетки; при этом степень разупорядочен-
ности структуры такая же, как в предплавлении и
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расплаве. Процесс релаксации кристаллической
структуры из таких колебательно-возбужденных
состояний соответствует быстрой кристаллиза-
ции. Часть центров кристаллизации может нахо-
диться на поверхности второго компонента – эпи-
таксиальная кристаллизация. При таком механиз-
ме кристаллизации на подложке формируются
мелкие дефектные кристаллы. При достижении
критической толщины происходит образование
обычных для данного вещества кристаллов. Для
мелких кристаллов характерны более низкие Тпл,
чем для крупных. Таким образом, появление на
термограммах деформированных смесей с высо-
ким содержанием циануровой кислоты в темпе-
ратурном диапазоне плавления полимера второго
эндопика с максимумом на 12°С ниже Тпл основ-
ного пика плавления указывает на формировании
в полимере мелких кристаллитов.

В работе [14] предположили, что широкий эн-
допик на термограммах деформированных под
высоким давлением полиолефинов в диапазоне
50–100°С связан с плавлением сверхмелких кри-
сталлитов. В работе [19] при кристаллизации из
расплава на термограмме присутствовал эндопик
с максимумом при 40°С, который связывали с
плавлением кристаллитов, образовавшихся при
температурах близких к комнатной.

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что в полимерной фазе смесей ПЭСВМ с
большим содержанием циануровой кислоты,
подвергнутых пластическому деформированию
под высоким давлением, существуют три типа об-
ластей, в которых происходит формирование
кристаллической структуры полимера. При пла-
стическом деформировании происходит эпитак-
сиальный рост мелких дефектных кристаллитов
на поверхности кристаллов циануровой кислоты,
которые плавятся при 130°С. На образовавшихся
кристаллитах формируются обычные кристаллы
с Тпл = 142°С. После завершения деформирова-
ния и сброса давления при температуре близкой к
комнатной формируются сверхмелкие кристал-
литы, плавлении которых осуществляется в тем-
пературном диапазоне 50–100°С.

На термограмме смеси содержавшей 90 мас. %
циануровой кислоты присутствует экзопик, кото-
рый, скорее всего, соответствует процессу кри-
сталлизации или рекристаллизации. С появлени-
ем этого пика изменяется соотношение высот эн-
допиков при 130 и 142°С: пик плавления при
142°С становится выше. Ширина эндопиков раз-
личается мало, поэтому интенсивности этих пиков
можно сравнивать по их высоте. Разница интен-
сивностей эндопиков при 130 и 142°С практически
совпадает с интенсивностью экзопика. Энтальпия

кристаллизации обычно либо совпадает с энталь-
пией плавления кристалла, либо несколько ниже.
Можно предположить, что низкотемпературный
экзопик относится к процессам структурной пе-
рестройки, проходящим в полимерных областях с
Тпл = 142°С.

На рис. 2 приведены барические зависимости
энтальпии плавления ПЭСВМ в смесях с 90 мас. %
кислоты, рассчитанные по интенсивности эндо-
пика выше линии АВ (рис. 1), и суммарной эн-
тальпии эндотермического процесса, рассчитан-
ной по интенсивности эндопика выше линии BD.
Барические зависимости имеют минимум при
давлении 1 ГПа, а выше этого давления энталь-
пии линейно возрастают. Максимальное значе-
ние энтальпии плавления составило 240 Дж г–1, а
суммарная энтальпия эндотермического процес-
са достигала 320 Дж г–1. Отметим, что энтальпия
плавления полиэтилена высокой плотности со

Рис. 1. Термограммы смесей ПЭСВМ с разным со-
держанием циануровой кислоты: 40 (1), 80 (2), 90 мас.
% (3) после деформирования под давлением 1 ГПа
(угол поворота наковален 500 град).
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100% степенью кристалличности составила бы
290 Дж г–1.

Разница энтальпий суммарного эндотермиче-
ского процесса и плавления полимера отражает
энтальпию плавления мелких кристаллитов, и
как следует из данных, приведенных на рис. 2, эта
величина не зависит от давления деформирова-
ния.

При увеличении давления от 1 до 3 ГПа эн-
тальпия плавления ПЭСВМ в смеси с 90 мас. %
циануровой кислоты возрастает в 2.75 раза – та-
кое изменение свидетельствует об усилении меж-
молекулярного взаимодействия в полимере. Из-
вестно, что при увеличении давления усиливает-
ся инжекция электронов из металла наковален в
деформируемый диэлектрик [20]. Инжектиро-
ванные электроны захватываются дислокациями.
При снятии давления часть структурных дефек-
тов с захваченными электронами выходит из ма-
териала образца, а часть остается. При этом со-
храняются двойные электрические слои и элек-

тростатическое взаимодействие на межфазных
границах. По-видимому, именно этот эффект да-
ет вклад в увеличение энергии межмолекулярно-
го взаимодействия.

На рис. 3 приведены термограммы смесей
ПЭНП с разным содержанием циануровой кис-
лоты, из которых видно, что обработка под давле-
нием 1 ГПа приводит к появлению экзотермиче-
ского пика, энтальпия которого возрастает по ме-
ре увеличения содержания в смесях кислоты. При
этом энтальпия плавления полимера снижается
от 100 до 50 Дж г–1 (рис. 4).

Экзотермические пики на термограммах могут
свидетельствовать о протекании в смесевых об-
разцах, как химических реакций, так и холодной
кристаллизации. В случае ПП деформирование
под давлением 1–2 ГПа приводило к активации в
образцах холодной кристаллизации.

Следует отметить, что максимальное значение
энтальпии экзотермического процесса было полу-
чено в образцах с весовым соотношением компо-
нентов ПЭНП-90% кислоты, а мольное соотноше-

Рис. 2. Барические зависимости суммарной энталь-
пии эндотермического процесса (1) и энтальпии
плавления ПЭСВМ (2) в смеси с 90 мас. % циануро-
вой кислоты.
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Рис. 3. Термограммы смесей ПЭНП с разным содер-
жанием циануровой кислоты: 60 (1), 80 (2), 90 мас. % (3)
после деформирования под давлением 1 ГПа (угол
поворота наковален 500 град).
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ние компонентов составляло почти 1 : 1. Химиче-
ские процессы часто сопровождаются выделением
низкомолекулярных продуктов, что легко можно
зафиксировать при термогравиметрических из-
мерениях. Было установлено, что при нагревании
смесей ПЭНП-90% кислоты, обработанных под
давлением 1.5 ГПа, происходит монотонное и
равномерное снижение массы образцов. При
80°С масса образов уменьшалась на 0.25%, а при
140°С лишь на 0.45%. Таким образом, если в сме-
сях и протекает химический процесс, то он не со-
провождается значительным уменьшением мас-
сы образцов.

В смесях ПЭНП-90% кислоты энтальпия
плавления полимера после деформирования под
давлением 1.5 ГПа составляет 50 Дж г–1. Энталь-
пия кристаллизации не может быть больше эн-
тальпии плавления, а может быть либо равной,
либо меньше. Таким образом, энтальпия экзотер-
мического процесса на 170 Дж г–1 или более пре-
восходит энтальпию процесса кристаллизации.

Процесс восстановления кристаллической
структуры полимера сопровождается выделением
энергии запасенной на структурных дефектах, раз-
ного рода границах раздела, формируемых в поли-
мерной фазе в процессе пластического деформи-

рования. Наряду с этим в смесевых образцах фор-
мируется протяженная межфазная граница,
являющаяся средоточием зарядовых состояний.

Циануровая кислота оказывает существенное
влияние на процесс формирования надмолеку-
лярной структуры полиэтилена. Это влияние раз-
личается для ПЭСВМ и ПЭНП. В смесях с ПЭСВМ
основным эффектом является бимодальное плав-
ление, при котором энтальпия плавления полиме-
ра оказывается в 1.78 раза выше, чем в исходном
полимере, а также эндопроцесс, свидетельствую-
щий о плавлении сверхмелких кристаллитов. При
95 мас. % кислоты в смесях проявляется экзотер-
мический пик, который может быть связан с кри-
сталлизацией полимерных цепей.

В смесях с ПЭНП проявлялся экзопик кри-
сталлизации с максимумом при 75°С, энтальпия
которого возрастала при увеличении содержания
кислоты в смесях, а энтальпия плавления поли-
мера снижалась.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ИХФ РАН на выполнение государственного
задания; тема 0082-2014-0015 “Разработка мето-
дологии синтеза новых высокополимеров, олиго-
меров и макромономеров и изучение влияния
структуры полимеров на их свойства”; АААА-
А17-117032750201-9.
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