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Выполнены сравнительные исследования свободнорадикальной прививки транс-этилен-1,2-
дикарбоновой кислоты (ТЭДК) к полибутену (ПБ), сополимеру этилена и бутена (СЭБ) и смесям ПБ/СЭБ. 
Прививку, инициируемую 1,3-бис-(трет-бутил-пероксиизопропил)бензолом (Рerk-14), осуществляли в рас-
плаве в двухшнековом экструзионном реакторе-смесителе. Определяли эффективность прививки (α), по-
казатель текучести расплавов материалов (ПТР), их термические характеристики, релаксационные и 
механические свойства. Установлено, что ТЭДК более активно присоединяется к макромолекулам СЭБ, 
чем к ПБ. При прививке мономера к ПБ одновременно протекает побочный процесс деструкции макромо-
лекул, а в случае СЭБ преобладающей побочной реакцией является их сшивание. Показано, что на ход ре-
акции прививки ТЭДК и побочные процессы помимо концентрации ингредиентов заметное влияние ока-
зывает частота вращения шнеков. Как для ПБ, так и СЭБ, с ростом частоты вращения шнеков 
значения α снижаются, а также замедляются побочные процессы. Установлено, что при функционали-
зации смесей ПБ/СЭБ наиболее сильное влияние на значения α и ПТР оказывает соотношение полимерных 
компонентов в исходной реакционной смеси. Во всем концентрационном диапазоне для смесей ПБ/СЭБ 
характерны более высокие значения α (30–37%) и низкий ПТР (5–24 г/10 мин) по сравнению ПБ. Поскольку 
для ПБ и СЭБ при прививке характерны противоположные побочные реакции (соответственно β-распад 
и рекомбинация макрорадикалов), то регулирование степени деструкции и сшивания, а также эффек-
тивностью прививки может производиться варьированием соотношения полимерных компонентов в их 
смеси. Методом релаксационной спектрометрии установлено, что ПБ и СЭО термодинамически несов-
местимы в их функционализированных смесях. Однако, судя по их формуемости при переработке и де-
формационному поведению при испытаниях методом растяжения образцов, можно констатировать 
реализацию технологической совместимость компонентов. 
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Comparative studies of the free radical grafting of trans-ethylene-1,2-dicarboxylic acid (TEDA) onto 
polybutene (PB), ethylene butene copolymer (EBC) and PB/EBC mixtures were performed. The grafting ini-
tiated by 1,3-bis- (tert-butyl-peroxyisopropyl) benzene (Рerk-14) was carried out in the melt in a twin-screw 
extrusion reactor-mixer. The efficiency of grafting (α), the melt flow indexes (MFIs), their thermal behavior 
according, and relaxation and mechanical properties were analyzed. It has been established that TEDA is 
more actively attached to EBC macromolecules than to PB. When a monomer is grafted to PB, a side process 
of macromolecule destruction occurs simultaneously, and in the case of EBC, their predominant side reac-
tion is crosslinking. It was shown that, in addition to the concentration of ingredients, the screw rotation 
speed has a noticeable effect on the TEDA grafting and side reaction. For both PB and EBC, with increasing 
the screw rotation speed, the values of α decrease and side processes slow down. It has been established that 
the ratio of polymer components in the initial reaction mixture has the strongest effect on α and MFI values 
for functionalized PB/EBC mixtures. PB/EBC mixtures are characterized by higher α (30–37%) values and 
low MFI (5–24 g/10 min) compared to PB. Since PB and EBC during grafring are characterized by opposite 
adverse reactions (β-scission and recombination of macroradicals, respectively), the degree of destruction 
and crosslinking, as well as the grafting efficiency, can be controlled by varying the ratio of polymer compo-
nents in their mixture. By the method of relaxation spectrometry, it was found that PB and EBC are thermo-
dynamically incompatible in their functionalized mixtures. However, judging by their formability during pro-
cessing and deformation behavior during tests by the method of tensile specimens, it was stated the 
technological compatibility of the components. 

Keywords: polybutene, ethylene butene copolymer, trans-ethylene-1,2-dicarboxylic acid, peroxide initiator, graft-
ing, reactive extrusion. 

Введение 

В настоящее время все больший интерес про-
является к углубленному изучению полимеров, 
промышленное производство которых начато отно-
сительно недавно и поэтому они недостаточно ис-
следованы. К ним, в частности, относятся полибу-
тен-1 (ПБ) и сополимеры этилена с бутеном (СЭБ). 

ПБ [1–5] пока еще производится в относительно 
небольшом количестве, порядка 60 тыс. тонн в год [4], 
но он находит все более широкое применение в труб-
ной и упаковочной промышленности. ПБ выделяется 
среди других полиолефинов (ПО) высокой гибкостью, 
сочетающейся с превосходными показателями сопро-
тивления ползучести под воздействием внутреннего 
давления в широком диапазоне температур [1]. Все ПО 
материалы под воздействием постоянной нагрузки в 
течение длительного периода времени проявляют 
склонность к ползучести. Эту пластическую деформа-
цию при низкой температуре можно подавить, создав в 
полимерной структуре трехмерную сеть, например, 
путем химического сшивания макромолекул, что тре-
бует дополнительных затрат. В ПБ исключительные 
показатели внутреннего сопротивления ползучести до-
стигаются за счет уникальной физической структуры, 
образуемой сочетанием кристаллитов и созданием до-
полнительных межцепных зацеплений вследствие 
«перепутывания» макромолекул в результате образо-
вания кристаллической структуры. Вследствие этого, 
выполнять дополнительное сшивание полимера, про-
водить сополимеризацию или изменять состав матери-
ала не требуется. В своей простейшей гомополимер-
ной форме ПБ-1 благодаря его свойствам является 
идеальным материалом для систем напорных трубо-
проводов горячего и холодного водоснабжения, иде-
ально пригодным для водоснабжения, прежде всего, 
высотных зданий [6].  

К относительно новым ПО относятся также со-
полимеры этилена с бутеном (СЭБ). Их получают с 
использованием технологии, называемой INSITE 
TECHNOLOGY, которая была разработана фирмой 
«Dow». Эта технология предполагает проведение 
полимеризации в растворе в присутствии металло-
ценовых катализаторов. СЭБ обладают характери-
стиками, значительно отличающимися от ПО, полу-
ченных на катализаторах Циглера-Натта. По своим 
свойствам они относятся к полиолефиновым термо-
эластопластам. Причем, температура их стеклования 
в зависимости от молекулярной структуры может 
быть весьма низкой и достигать –60 ºС и ниже. Эти 
продукты также выпускаются в относительно в не-
большом количестве. Например, фирма «Dow» про-
изводит их под торговым названием Engage в объе-
ме, примерно, 200 тыс. тонн в год [7].  

Одной из важных особенностей молекулярной 
структуры ПБ и СЭБ является отсутствие полярных 
функциональных групп. Вследствие этого ПБ и 
СЭБ обладают плохой адгезией к полярным мате-
риалам и неудовлетворительной совместимостью с 
гетероцепными и полярными полимерами. Устра-
нение данного недостатка возможно за счет 
направленной функционализации макромолекул 
путем свободнорадикальной прививки полярных 
мономеров к макроцепям. Хорошо известно, что 
функционализация ПО является эффективным ме-
тодом химической модификации, который позво-
ляет расширить их применение [8]. Из всех воз-
можных способов функционализации ПО наиболее 
эффективным для практического применения явля-
ется метод прививки полярных мономеров в рас-
плаве полимера в процессе реакционной экструзии 
(РЭ) [8–15]. Однако к настоящему времени глубо-
кие систематические исследования функционали-
зации ПБ и СЭБ, проводимые данным способом, 
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крайне ограничены. В частности, в работах [16, 17] 
изучена свободнорадикальная прививка малеино-
вого ангидрида (МА) и глицидилметакрилата 
(ГМА) к ПБ в присутствии стирольных сомономе-
ров. Поскольку в данных работах прививка МА и 
ГМА к ПБ осуществлялась в смесителе типа Haake, 
реохорде или реометре, то невозможно по резуль-
татам этих исследований сделать корректные вы-
воды о ходе процесса функционализации ПБ в экс-
трузионных реакторах, моделирующих реальную 
технологию РЭ. Что касается исследований функ-
ционализации СЭБ методом РЭ, то они, по имею-
щимся сведениям, в доступной научной литературе 
не были представлены. 

В связи с тем, что в структуре ПБ и СЭБ при-
сутствуют идентичные бутеновые звенья, представ-
ляет научный интерес провести сравнительные ис-
следования функционализации этих полимеров в 
условиях РЭ. Весьма актуальными являются также 
исследования, направленные на изучение особенно-
стей функционализации смесей ПБ/СЭБ, поскольку 
может быть выявлена возможность при этом варьи-
ровать в нужном направлении свойства привитых 
продуктов за счет изменения состава. Какие-либо 
исследования в этой области, по нашим данным, 
также отсутствуют в открытой научной печати. 

Цель работы — установить особенности 
функционализации ПБ, СЭБ и смесей (ПБ/СЭБ) в 
расплаве в процессе РЭ, оценить параметры, харак-
теризующие термическое поведение и механиче-
ские, в том числе динамические механические 
свойства получаемых материалов. 

Материалы и методы исследования 

Объектами исследования служили изотактиче-
ский ПБ полибутен-1 марки Toppyl PB 0110M 
(«Lyondell Basell», Швейцария) и СЭБ марки Engage 
7447 («DOW», США). Свойства данных компонентов 
представлены в табл. 1. 

Для функционализации ПО в качестве приви-
ваемого мономера использовали: 

– транс-этилен-1,2-дикарбоновую кислоту 
(ТЭДК) квалификации «ч», поставщик (ОАО 
«Камтэкс», Россия); 

– свободнорадикальный инициатор — 1,3-
бис(трет-бутилпероксиизопропил) бензол Perk-14, 
(«Akzo Nobel», Нидерланды); концентрация ак-
тивного кислорода 9 мас.%, период полураспада 
при 200 ºC — 0,31 мин.  

Функционализацию (прививку мономера к мак-
ромолекулам ПО) осуществляли в двухшнековом

 экструдере «TSSK-35/40» («Zhangjiagang Jorbin 
Machinery Co.», КНР), шнеки которого снабжены 
специальными смесительными элементами (D = 35 мм, 
L/D = 40, количество независимых секций нагрева 
материального цилиндра — 10). Общий вид шнеков и 
схема расположения их отдельных секций № 1–10 
подробно описаны в работе [18]. 

Температуру в зонах реакции принимали рав-
ной 220 ºС. Соотношение полимерных компонентов 
в смеси ПБ/СЭБ варьировали от 0 до 75 мас.%. Кон-
центрация ТЭДК во всех экспериментах была посто-
янной и составляла 1,0 мас.%, содержание Perk-14 
изменяли в пределах от 0,05 мас.% до 0,3 мас.%. 
Стренги расплава, выходящего через фильеру из ма-
териального цилиндра экструдера, охлаждали в во-
дяной ванне, гранулировали на измельчителе ротор-
ного типа, подсушивали в термошкафу на воздухе 
для удаления влаги с поверхности гранул. Получен-
ный гранулят использовали для анализа реологиче-
ского поведения расплавов и изготовления экспери-
ментальных образцов. 

В качестве параметров, характеризующих ход 
реакций прививки и побочных процессов, использо-
вали соответственно показатель эффективности 
прививки (α) и показатель текучести расплава 
(ПТР). Значения α, как и в работе [18], определяли 
на пленочных образцах толщиной ≈40 мкм методом 
абсорбционной ИК-спектроскопии, основанном на 
анализе содержания прививаемого мономера в 
функционализированных ПБ, СЭБ и ПБ/СЭБ до и 
после экстрагирования (отмывки) пленок в ацетоне: 

0 0 %1 0А Аτα = ⋅ , 

где Ао, Аτ — интегральные интенсивности карбо-
нильного поглощения (площади полос поглоще-
ния) в интервале волновых чисел 1600–1875 см–1 
до и после экстракции пленок при температуре 
40 ºС, длительность отмывки составляла 24 ч со-
ответственно. 

ИК-спектры снимали на ИК-спектрометре с 
Фурье-преобразованием «Nicolet 5700» («Thermo 
Electron Corporation», США). Запись спектров осу-
ществляли при разрешении 4 см–1 и количестве ска-
нирований 60 [18]. Для исключения ошибок, обу-
словленных разнотолщинностью пленочных 
образцов, при обработке ИК-спектров оптическую 
плотность полос поглощения относили к оптической 
плотности полосы, взятой в качестве внутреннего 
стандарта, при 4325 см–1 (скелетные колебания свя-
зи С–С). Математическую обработку ИК-спектров 
проводили с помощью компьютерной программы 
OMNIC (версия 7.1), которая содержит функции

Таблица 1 –– Показатели свойств полимерных компонентов, используемых в экспериментах 
Table 1 –– Properties of polymer components used in experiments 

Материал 
Концентрация 
звеньев бутена, 

мас.% 

Плотность, 
г/см3 

ПТР, 
г/10 мин 

Тпл, 
оС 

σр,  
МПа 

εр, 
% 

ПБ 100 0,914 0,63 127 30 25 

СЭБ 28 0,865 5,00 35 3,3 1000 



Ю. М. Кривогуз, О. А. Макаренко, А. М. Гулиев, С. С. Песецкий 36 

построения базовых линий и расчета интегральных 
интенсивностей полос поглощения. При определении 
интегральных интенсивностей их средние арифме-
тические значения получали по результатам анализа 
девяти образцов (относительная ошибка единичного 
измерения не превышала 8,0%). 

Реологическое поведение полимерных расплавов 
оценивали по значениям ПТР, который определяли на 
приборе «5 MPCA» («RAY-RAN TEST EQUIPMENT 
Ltd.», Великобритания) в соответствии с ГОСТ 11645, 
при температуре 190 ºС, нагрузке 50 Н, диаметре ка-
пилляра 2,095 мм и длительности выдержки материала 
в плавильном цилиндре 4 мин.  

Для проведения термического анализа исполь-
зовали синхронный термоанализатор «STA 449 F3 
Jupiter» («NETZSCH-Gerätebau GmbH», Германия), 
совмещенный с ИК-Фурье спектрометром 
(«BRUKER Optics», США). Термограммы снимали в 
токе азота при скорости нагрева 4 ºС/мин. Величину 
Тнд (температура начала деструкции) определяли как 
абсциссу точки пересечения касательных, проведен-
ных к кривой ТГ на ее начальном участке и участке с 
максимальным наклоном. 

Исследования методом релаксационной спек-
трометрии (РС) проводили с использованием образ-
цов в виде пластин размером 50х4х1 мм. Их изго-
тавливали на лабораторной литьевой машине 
поршневого типа с объемом впрыска 5 см3 при тем-
пературе расплава 190 ºС и температуре формую-
щих элементов формы 40 °С. Динамические механи-
ческие (релаксационные) свойства материалов 
изучали на основании анализа температурных зависи-
мостей тангенса угла механических потерь (tgδ) и ди-
намического модуля сдвига (G') образцов. Испытания 
проводили при использовании обратного крутильного 
маятника конструкции ИММС НАН Беларуси при ча-
стоте 1 Гц; точность измерений температуры состав-
ляла ±0,1 ºС, tgδ ±3%, G' ±1% [19]. 

Образцы типа 5 для испытаний методом растяже-
ния и ударного нагружения изготавливали литьем под 
давлением на термопластавтомате «EN-30» («Cheng 
Heng Industrial Co.», Тайвань) при температуре литья 

180 ºС и формы — 40 ºС. Испытания на растяжение 
проводили по ГОСТ 11262 на универсальной ис-
пытательной машине «Instron 5567» («Instron», 
Великобритания). Ударную вязкость по Шарпи 
определяли на образцах без надреза и с острым 
надрезом согласно ГОСТ 4647 на маятниковом 
копре «PIT 550J» («Shenzhen Wance Testing Ma-
chine Co. Ltd.», КНР) при температуре 23 ºС.  

Результаты экспериментов и их обсуждение 

На рис. 1, а, б представлены результаты исследо-
вания влияния концентрации Рerk-14 на эффектив-
ность прививки ТЭДК к ПБ и СЭБ, а также ПТР функ-
ционализированных продуктов — ПБ-п-ТЭДК и СЭБ-
п-ТЭДК. Рассмотрим вначале особенности функцио-
нализации ПБ. Как видно на рис. 1, а, при фиксиро-
ванной концентрации ТЭДК с увеличением содержа-
ния Рerk-14 от 0,05 мас.% до 0,3 мас.% эффективность 
прививки ТЭДК к ПБ возрастает с 14,0% до 30%. Оче-
видно, что повышение содержания Рerk-14 способ-
ствует формированию большего количества макрора-
дикалов, что вызывает рост значений α. Подобная 
зависимость свойственна не только для прививки 
ТЭДК к ПО. Она типична при прививке, инициируе-
мой различными пероксидами, таких мономеров как 
малеиновый ангидрид, глицидилметакрилат, итаконо-
вая кислота и др. [16–18]. Выход привитого продукта 
при этом определяется эффективной концентрацией 
первичных свободных радикалов, которые при атаке 
макромолекул генерируют макрорадикалы, взаимо-
действующие с мономером, что собственно и приво-
дит к прививке последнего [10]. Однако, при опреде-
ленной концентрации инициатора эффективность 
прививки обычно, вследствие протекания конкуриру-
ющих побочных реакций, стерических и других фак-
торов достигает некоторого максимального значения и 
остается относительно стабильной при последующем 
росте содержания пероксида [10, 11, 20–22]. В частно-
сти, как следует из рис.1, а, увеличение [Perk-14] до 
0,1 мас.% приводит к росту значений α до 20%, в тоже 
время при дальнейшем повышении содержания ини-
циатора от 0,1 мас.% до 0,3 мас.% эффективность

        
Концентрация Perk-14, мас.%    Концентрация Perk-14, мас.% 

а        б 
Рисунок 1 — Влияние концентрации пероксида Рerk-14 на эффективность прививки ТЭДК (а) и ПТР (б) ПБ-п-ТЭДК и СЭБ-п-ТЭДК. 
[ТЭДК] = 1 мас.% 
Fig. 1 — Effect of Perk-14 peroxide concentration on the grafting efficiency of TEDA (a) and MFI (б) of PB-g-TEDA and EBC-g-TEDA. 
[TEDA] = 1 wt.% 
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прививки возрастет лишь на 10% (от 20% до 30%). 
При этом, как следует из рис. 1, б, во всем интервале 
концентраций [Рerk-14] (0,05–0,30 мас.%) наблюда-
ется непрерывный и относительно резкий рост теку-
чести расплава ПБ-п-ТЭДК.  

В диапазоне относительно малых концентра-
ций Рerk-14 (до 0,1 мас.%), когда наиболее активно 
протекает прививка ТЭДК к ПБ, ПТР растет менее 
интенсивно, чем при повышенной концентрации 
инициатора (рис. 1, б). Следовательно, Рerk-14 более 
активно инициирует реакции деструкции макромо-
лекул, чем реакции прививки ТЭДК к ПБ. Данный 
факт можно объяснить тем, что реакции деструкции яв-
ляются мономолекулярными, а реакции прививки би-
молекулярны [8, 10, 11]. Для того чтобы произошла 
прививка, необходимо столкновение молекулы ТЭДК с 
образовавшимся при взаимодействии с продуктами 
распада свободнорадикального инициатора реакционно-
активным макрорадикалом ПБ (рис. 2). В высоковязкой 
реакционной среде, которой является расплав полимера, 
это происходит относительно медленно. В то же время 
для протекания реакций деструкции в акте столкнове-
ния необходимости нет, поскольку процесс идет по ме-
ханизму β-распада третичных макрорадикалов отдельно 
взятой макромолекулы (рис. 2). 

Характер концентрационной зависимости α при 
функционализации СЭБ, в целом аналогичен таково-
му для ПБ, однако уровень значений данного пара-
метра существенно более высокий во всем интервале 
[Perk-14] (рис. 1). Очевидно, что с повышением 
[Perk-14] увеличивается концентрация макрорадика-
лов СЭБ, к которым присоединяются молекулы 
ТЭДК, что и обусловливает рост значений α.  

Наряду с прививкой мономера, при функцио-
нализации макромолекулы СЭБ подвергаются де-
струкции или сшиванию (рис. 3).  

На рис. 1, б показано влияние [Perk-14] на ПТР 
СЭБ-п-ТЭДК. Значения ПТР для СЭБ-п-ТЭДК, в от-
личие от ПБ-п-ТЭДК, относительно стабильны во всем 
диапазоне концентраций инициатора. Причиной это-
го является тот факт, что конкурирующие побоч-
ные реакции деструкции и сшивания макромоле-
кул СЭБ-п-ТЭДК уравновешивают друг друга. Лишь 
при содержании Рerk-14 до ≥0,2 мас.% наблюдается 

некоторое превалирование процесса сшивания, фикси-
руемое по снижению значений ПТР (рис. 1, б). 

Причиной существенно более высоких значе-
ний эффективности прививки для СЭБ-п-ТЭДК по 
сравнению с ПБ-п-ТЭДК являются различия в их 
молекулярной структуре (рис. 4). ПБ состоит из бу-
тиленовых звеньев, содержащих третичные атомы 
углерода. СЭБ содержит метиленовые фрагменты, 
разделяющие бутиленовые звенья. 

Метиленовые последовательности включают в 
себя вторичные атомы углерода. Хорошо известно 
[8, 10, 11–14, 19–22], что третичные макрорадикалы, 
образованные отщеплением водорода от третич-
ных атомов углерода, менее активны в реакциях 
присоединения мономера по сравнению со вто-
ричными макрорадикалами. Они склонны к реак-
циям β-распада. Таким образом, изучение особенно-
стей функционализации ПБ и СЭБ подтверждает тот 
факт, что к макромолекулам ПО, содержащим в сво-
ей структуре вторичные атомы углерода, свободно-
радикальная прививка ненасыщенных мономеров 
протекает более активно, чем в случае ПО, содер-
жащих третичные атомы углерода. 

Данные о влиянии частоты вращения шнеков 
на α и ПТР функционализированных продуктов, 
представленные на рис. 5, свидетельствуют о том, 
что варьирование этого параметра в большей сте-
пени сказывается на свойствах ПБ-п-ТЭДК, чем 
СЭБ-п-ТЭДК. 

Частота вращения шнека является важным тех-
нологическим параметром, который определяет вре-
мя пребывания реакционной смеси в зоне реакции, а, 
следовательно, и время реакции, степень сдвиговых 
воздействий на расплав и гомогенизации (дисперги-
рования) компонентов в расплаве. Как следует из 
рис. 5, а, с ростом частоты вращения шнека эффек-
тивности прививки ТЭДК к ПБ снижается. Наиболее 
высокое значение α достигнуто при минимальной ча-
стоте вращения — 150 об/мин. С увеличением часто-
ты вращения шнеков до максимальной — 450 об/мин 
наблюдается также заметное снижение текучести ПБ-п-
ТЭДК, что свидетельствует о замедлении процессов де-
струкции макромолекул (рис. 5, б). Полученные данные 
свидетельствуют о необходимости оптимизации

 
 
Рисунок 2 — Схемы возможных реакций, протекающих при функционализации ПБ 
Fig. 2 — Schemes of possible reactions that occur during the functionalization of the PB 
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Рисунок 3 — Схемы возможных реакций, протекающих при функционализации СЭБ 
Fig. 3 — Schemes of possible reactions that occur during the functionalization of EBC 
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Рисунок 4 — Химическая структура ПБ и СЭБ 
Fig. 4 — The chemical structure of the PB and EBC 
 

       

а        б 
Рисунок 5 — Зависимость эффективности прививки ТЭДК (а) и ПТР (б) ПБ-п-ТЭДК ([ТЭДК] = 1 мас.%, [Perk-14] = 0,1 мас.%) и СЭБ-
п-ТЭДК ([ТЭДК] = 1 мас.%, [Perk-14] = 0,2 мас.%) от частоты вращения шнека  
Fig. 5 — Dependence of the grafting efficiency of TEDA (a) and MFI (б) PB-g-TEDA ([TEDA] = 1 wt.%, [Perk-14] = 0.1 wt.%) and EBC-g-
TEDA ([TEDA] = 1 wt.%, [Perk-14] = 0.2 wt.%) on the screw speed 
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значений параметров, определяющих полноту проте-
кания реакций прививки и побочных процессов, 
независимо от состава реакционной смеси при функ-
ционализации ПБ. 

В случае функционализации СЭБ, с увеличением 
частоты вращения шнека наблюдается незначительное 
снижение эффективности прививки ТЭДК к СЭБ, но 
при этом подавляются побочные процессы, о чем сви-
детельствуют относительно стабильные значения ПТР 
(рис. 5, б). Следовательно, при функционализации 
СЭБ определяющее влияние на выход привитого 
продукта и ход побочных процессов оказывают ре-
цептурные факторы, что может быть следствием про-
текания упомянутых процессов с более высокими 
скоростями, чем в случае прививки мономера к ПБ. 

На рис. 6 представлены данные, характеризу-
ющие ход реакции прививки ТЭДК к смесям 
ПБ/СЭБ с различной фазовой структурой (при усло-
вии отсутствия взаимной растворимости компонен-
тов, что будет показано ниже). Согласно [23] при 
[СЭБ] = 25 мас.% он должен образовывать дисперс-
ную фазу, при 75%-ной концентрации — дисперси-
онную среду, а при равном соотношении компонен-
тов обе фазы в смеси должны быть непрерывны. 
Видно, что процесс прививки ТЭДК к смесям 
ПБ/СЭБ протекает с существенно более высоким 
выходом (α = 30–37%) привитого продукта, по 
сравнению с чистым ПБ, и носит экстремальный 
характер с выраженным максимумом при равном 
соотношении компонентов. С ростом концентра-
ции СЭБ ПТР монотонно снижается без проявле-
ния признаков резких изменений при смене фазо-
вой структуры смесей. 

 
Рисунок 6 — Влияние концентрации СЭБ на эффективность 
прививки ТЭДК и ПТР ПБ/СЭБ-п-ТЭДК. [ТЭДК] = 1 мас.%, 
[Perk-14] = 0,2 мас.% 
Fig. 6 — Effect of the concentration of EBC on the grafting effi-
ciency of TEDA and MFI of PB/EBC-g-TEDA. [TEDA] = 1 wt.%, 
[Perk-14] = 0.2 wt.% 

Характер наблюдаемых зависимостей при при-
вивке ТЭДК к смесям ПБ/СЭБ, может быть объяснен 
с позиций, свободнорадикальных процессов, проте-
кающих в расплавах ПБ и СЭБ при пероксидном 
инициировании функционализации, которые пред-
ставлены на рис. 2 и 3. Действие пероксидного ини-
циатора состоит в формировании макрорадикалов 
путем отрыва атома водорода от полимерного суб-
страта свободными радикалами, образовавшимися в 
ходе их распада. Образовавшиеся макрорадикалы мо-

гут участвовать в целом ряде последующих химиче-
ских реакций: химической прививке мономера, 
сшивке макромолекул, их деструкции и др. Склон-
ность макрорадикала к участию в той или иной реак-
ции определяется его химическим строением.  

Макрорадикалы ПБ образуются в результате 
реакции переноса водорода, в основном, от третич-
ных атомов углерода полимерной цепи, которые мо-
гут участвовать либо в реакции β-распада, приводя-
щей к деструкции макромолекул, либо присоединении 
мономера. Вероятной причиной более низких значе-
ний эффективности прививки характерных как для ис-
ходного ПБ, так и для ПБ/СЭБ смесей с большим со-
держанием ПБ (75 мас.%), является более высокая 
скорость реакций β-распада макрорадикала ПБ, чем 
скорость присоединения к нему мономера. На интен-
сивное протекание реакций β-распада указывают вы-
сокие значения ПТР функционализированного ПБ и 
ПБ/СЭБ смесей с содержанием ПБ 75 мас.% по срав-
нению с этим показателем для исходного ПБ.  

В случае СЭБ макрорадикалы, формируемые 
с участием вторичных атомов углерода и содер-
жащие лишь относительно небольшое количество 
третичных атомов углерода, подобных препят-
ствий для реакций прививки не имеют. В резуль-
тате этого наблюдаются более высокие значения 
показателя эффективности прививки ТЭДК к мак-
ромолекулам смеси ПБ/СЭБ, по сравнению с ПБ, а 
также ее увеличение при повышении концентра-
ции СЭБ. Кроме взаимодействия с мономером, 
макрорадикалы СЭБ участвуют в реакциях реком-
бинации, приводящих к сшиванию, разветвлению 
или удлинению макромолекул, что проявляется в 
повышении вязкости и снижении ПТР.  

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что одним из эффективных приемов регулирования 
степени деструкции и сшивки, а также эффективно-
стью прививки является варьирование соотношения 
компонентов в реакционной смеси. 

Термический анализ материалов. 
Из данных табл. 2 и рис. 7, а, в видно, что тер-

мостабильность, определяемая, прежде всего, по 
значениям Тнд и Т5%, зависит от химического состава 
материала. Так, при переходе от ПБ к СЭБ величина 
Тнд возрастает на 45,6 ºС, а Т5% — на 58,9 ºС. При 
переходе от ПБ-п-ТЭДК к СЭБ-п-ТЭДК величина 
Тнд возрастает на 28,7 ºС, а ΔТ5% — на 31,5 ºС. По 
мере повышения концентрации СЭБ в функциона-
лизированной смеси (ПБ/СЭБ)-п-ТЭДК термоста-
бильность расплавов возрастает, что обусловлено 
увеличением содержания более термостабильного 
компонента — СЭБ. При этом функционализиро-
ванный ПБ более термостабилен по сравнению с 
исходным полимером, а функционализирован-
ный СЭБ — напротив, менее термостабилен. 
Термостабильность функционализированных 
смесей ПБ с СЭБ, содержащих от 25 мас.% до 
75 мас.% СЭБ, превосходит термостабильность 
индивидуального ПБ, но уступает термостабиль-
ности индивидуального СЭБ. 
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Таблица 2 — Плавление и термостабильность материалов в токе азота по данным динамической термогравиметрии 
Table 2 — Melting and thermal stability of materials in a nitrogen stream according to dynamic thermogravimetric data 

Материал Тпл, 
ºС 

ΔНпл, 
Дж/г 

Тнд, 
ºС 

Т5%, 
ºС 

Т10%, 
ºС 

Т50%, 
ºС 

Тод, 
ºС 

ПБ 127,3 78 375,7 363,5 382,7 420,4 445,7 

ПБ-п-ТЭДК 121,8; 
161,6 

56,5; 
6,5 390,1 384,6 399,0 426,7 448,5 

СЭБ – – 421,3 422,4 430,2 449,8 469,7 

СЭБ -п-ТЭДК – – 418,8 416,1 425,3 448,0 471,6 

(ПБ/СЭБ-25%) -п-ТЭДК 122,1; 
159,6 

26,5; 
0,3 401,5 398,2 408,7 432,7 455,8 

(ПБ/СЭБ-50%) -п-ТЭДК 119,6; 
159 11,4 401,2 397,1 409,1 435,5 460,7 

(ПБ/СЭБ-75%) -п-ТЭДК 117,6 2,05 409,7 408,1 418,7 442,1 464,9 

Примечание: Тпл и ΔНпл – температура и теплота плавления материалов, Тнд – температура начала деструкции; Т5%, Т10%, Т50% – темпера-
тура потери 5%, 10% и 50% массы; Тод – температура окончания деструкции 

 

а        б 

 

в        г 
Рисунок 7 — Кривые ТГ (а, в) и ДТА (б, г) исходных и функционализированных ПБ (а, б – 1, 2) и СЭБ (а, б – 3, 4), а также смесей 
(ПБ/СЭБ)-п-ТЭДК (в, г) при концентрации СЭБ 25 мас.% – 1, 50 мас.% – 2 и 75 мас.% – 3 
Fig. 7 — TG (а, в) and DTA (б, г) curves of initial and functionalized PB (а, б – 1, 2) and EBC (а, б – 3, 4), as well as mixtures (PB/EBC)-g-
TEDA (в, г) at an EBC concentration of 25 wt.% – 1, 50 wt.% – 2 and 75 wt.% – 3 

Отметим, что уровень значений температур, ха-
рактеризующих начальные стадии деструкции, суще-
ственно превышает значения температуры плавления 
ПБ и тем более СЭБ, переработка которых осуществля-
ется при температуре, обычно не превышающей 200 ºС.  

Анализ кривых дифференциально-термического 
анализа свидетельствует о сильных структурных изме-

нениях в кристаллической фазе ПБ, происходящих при 
его функционализации и смешении с СЭБ (рис. 7, б, г). 

Эти изменения отражаются на температурах 
плавления исследуемых полимеров. Исходный ПБ 
характеризуется интенсивным пиком плавления с 
максимумом при Т = 127 ºС. При функционализации 
ПБ характер термограммы изменяется коренным 
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образом: пик плавления при 127 ºС смещается на 
6 ºС в низкотемпературную область и появляется 
новый высокотемпературный пик с максимумом при 
161 ºС, указывающий на возможность кристаллиза-
ции ПБ-п-ТЭДК с образованием более термоста-
бильной (тугоплавкой) модификации ПБ. 

Смеси (ПБ/СЭБ)-п-ТЭДК при [СЭБ] = 25 мас.% 
и 50 мас.% характеризуются наличием двух выра-
женных пиков плавления: низкотемпературного при 
119–122 ºС и высокотемпературного при 159 ºС и од-
ного низкотемпературного пика плавления (117 ºС) 
при [СЭБ] = 75 мас.%. Эти изменения могут быть 
обусловлены кинетическими факторами, связанными 
с влиянием более вязкого расплава СЭБ на кристал-
лизацию ПБ и различием в теплофизических свой-
ствах данных компонентов по сравнению с исходным 
и функционализированным материалом. Это может 
быть обусловлено формированием менее регулярной 
кристаллической структуры под влиянием взаимо-
действий с ПБ, реализуемых, видимо, с участием бу-
тиленовых фрагментов смешиваемых полимеров.  

Метод динамической механической спектро-
метрии, основанный на анализе температурных зави-
симостей G' и tgδ, является одним из важнейших при 
экспериментальной оценке совместимости компонен-
тов в смесях. Наиболее однозначным критерием сов-
местимости является наличие единой температуры 
стеклования (Тс) смеси, промежуточной между Тс ком-
понентов, что указывает на гомогенность материала на 
сегментальном уровне [24].  

Релаксационные спектры ПБ, СЭБ и функцио-
нализированных продуктов приведены на рис. 8, а, б. 

Как уже отмечалось, в смесях (ПБ/СЭБ–25%)-
п-ТЭДК при отсутствии термодинамической совме-
стимости СЭБ будет образовывать дисперсную фа-
зу; при равном содержании должны сосуществовать 
непрерывные фазы обоих компонентов, а при 
[СЭБ] = 75% дисперсионная среда должна быть об-
разована фазой СЭБ [23].  

Как видно из рис. 8, а и табл. 3, РС исход-
ных и функционализированных ПБ и СЭБ не 
имеют принципиальных отличий. На температур-
ных зависимостях tgδ исходных компонентов имеет-
ся по два выраженных максимума, соответствующих 
значениям их Тс и Тγ (Тγ — температура низкотем-
пературного γ-перехода). Согласно [25] низко-
температурные пики в области –120 ºС…–130 ºС 
(γ-релаксация) следует отнести к размораживанию 
подвижности мелкомасштабных структурных 
фрагментов в структуре мономерных звеньев по-
лимеров. Поскольку для ПБ и СЭБ они состоят, в 
основном, из групп –СН2– и –СН3, то и разморажи-
вание их подвижности происходит при близких 
температурах. 

Несмотря на наличие в структуре СЭБ и ПБ 
идентичных бутиленовых фрагментов заморажива-
ние сегментальной подвижности в первом из них 
происходит в области глубокой отрицательной тем-
пературы (–51,4 ºС), а второго — при –13,6 ºС. При-
чиной повышенных значений Тс ПБ является, видимо, 

его относительно высокая кристалличность, на что 
указано выше, а низкие значения Тс СЭБ являются 
следствием образования сегментов, состоящих из 
сомономеров этилена и бутена, причем этиленовые 
фрагменты стеклуются, как правило, в области глу-
бокой отрицательной температуры [25]. Значениям 
температур максимумов tgδ соответствуют переги-
бы на температурных зависимостях G' (рис. 8, а, б). 
Функционализация ПБ и СЭБ не приводит к изме-
нениям в характере РС. Наблюдается лишь незначи-
тельное повышение Тс как ПБ, так и СЭБ, что может 
быть следствием интенсификации межмолекуляр-
ных взаимодействий вследствие роста полярности 
макромолекул при прививке мономера, и протека-
ния побочных реакций. 

Анализ данных РС функционализированных 
смесей (рис. 8, а, кривые 5–7, табл. 3) свидетель-
ствует об отсутствии взаимной растворимости 
компонентов в них независимо от соотношения 
компонентов. На температурных зависимостях tgδ 
четко фиксируются два пика стеклования, харак-
терныx для СЭБ и ПБ. Температурные положения 
максимумов несколько отличны от таковых для 
исходных функционализированных продуктов 
(рис. 8, а). Пик стеклования ПБ незначительно 
смещается в низкотемпературную область, а СЭБ, 
наоборот, повышается на 1–3 ºС. Это может быть 
следствием межфазных взаимодействий компонентов 
в граничных слоях, ограничивающих сегментальную 
подвижность. Как видно на рис. 8, а, б, кривые 5–7 и в 
табл. 3, смешением ПБ и СЭБ можно в широком ин-
тервале температур управлять динамическим модулем 
сдвига, а значит, и модулем упругости функционали-
зированных продуктов [25]. Таким образом, по дан-
ным РС ПБ и СЭБ в их функционализированных сме-
сях несовместимы, но можно утверждать о наличии в 
них технологической совместимости компонентов, 
вследствие реализации межфазных взаимодействий, 
что должно способствовать их эффективному приме-
нению в смесевых и других композитах многофункци-
онального назначения. 

Механические свойства материалов. 
Как следует из полученных эксперименталь-

ных данных, функционализация и смешение ком-
понентов оказывают сильное влияние на дефор-
мационное поведение и ударную вязкость 
материалов (табл. 4, рис. 9).  

При функционализации ПБ повышается его 
прочность при растяжении при одновременном 
росте относительного удлинения при разрыве, 
что весьма неожиданно, поскольку, например, 
функционализация полипропилена, также пре-
имущественно деструктирующего при прививке 
ТЭДК, сопровождается резким падением относи-
тельного удлинения при разрыве [26]. Заметим, 
что в экспериментах по испытанию методом рас-
тяжения использовали лопатки типа 5, толщиной 
3 мм, которые относительно быстро охлаждают-
ся в литьевой форме, что может привести к по-
ниженной кристалличности материала и росту
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а 

 

б 
Рисунок 8 — Температурные зависимости tgδ (а) и G' (б): 1 – ПБ, 2 – ПБ-п-ТЭДК, 3 – СЭБ, 4 – СЭБ-п-ТЭДК, 5 – (ПБ/СЭБ-25%)-п-
ТЭДК, 6 – (ПБ/СЭБ-50%)-п-ТЭДК, 7 – (ПБ/СЭБ-75%)-п-ТЭДК 
Fig. 8 — Temperature dependences of tgδ (a) and G' (б): 1 – PB, 2 – PB-g-TEDA, 3 – EBC, 4 – EBC-p-TEDA, 5 – (PB/EBC-25%)-g-TEDA, 
6 – (PB/EBC-50%)-g-TEDA, 7 – (PB/EBC-75%)-g-TEDA 

Таблица 3 — Показатели релаксационных свойств материалов 
Table 3 — Indicators of relaxation properties of materials 

Материал Тс ПБ, 
ºС 

Тс СЭБ, 
ºС 

Значения G', МПа, при температуре, ºС 

–80 –40 20 80 

ПБ –13,6 – 2080 1866 465 305 

ПБ-п-ТЭДК –11,4 – 2126 1858 302 175 

СЭБ – –51,4 880 100 46 12 

СЭБ -п-ТЭДК – –50,6 881 107 48 15 

(ПБ/СЭБ-25%)-п-ТЭДК –11,8 –47,7 1652 1218 186 129 

(ПБ/СЭБ-50%)-п-ТЭДК –11,8 –47,7 1317 790 162 105 

(ПБ/СЭБ-75%)-п-ТЭДК –12,4 –49,7 1100 392 118 77 
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Таблица 4 –– Показатели механических свойств материалов при испытании методом растяжения и определении ударной 
вязкости 

Table 4 –– Indicators of the mechanical properties of materials when tested by tensile testing and determination of impact strength 

Материал Прочность  
при растяжении, МПа 

Относительное удлинение  
при разрыве, 

% 

Ударная вязкость 
кДж/м2 

аб/н акВ 

ПБ 30,0 52,0 н/р 32,4 

ПБ-п-ТЭДК 35,7 396,0 н/р н/р 

(ПБ/СЭБ-25%)-п-ТЭДК 14,0 131,0 н/р н/р 

(ПБ/СЭБ-50%)-п-ТЭДК 11,0 158,0 н/р н/р 

(ПБ/СЭБ-75%)-п-ТЭДК 5,3 247,0 н/р н/р 

СЭБ-п-ТЭДК 3,7 953,0 н/р н/р 

СЭБ 3,3 1000,0 н/р н/р 
  

 
Рисунок 9 — Деформационные кривые: 1 – ПБ, 2 – ПБ-п-ТЭДК, 3 – СЭБ, 4 – СЭБ-п-ТЭДК; 5 – (ПБ/СЭБ-25%)-п-ТЭДК, 6 –(ПБ/СЭБ-
50%)-п-ТЭДК, 7 – (ПБ/СЭБ-75%)-п-ТЭДК 
Fig. 9 — Deformation curves: 1 – PB, 2 – PB-g-TEDA, 3 – EBC, 4 – EBC-g-TEDA; 5 – (PB/EBC-25%)-g-TEDA, 6 – (PB/EBC-50%)-g-TEDA, 
7 – (PB/EBC-75%)-g-TEDA 
 
относительного удлинения при испытаниях методом 
растяжения. Кроме того, причиной большого удлине-
ния может быть иерархия кристаллических структур в 
материале, приводящая к последовательной их рекри-
сталлизации и вытяжке при одноосном растяжении. 

Важно отметить также, что варьированием со-
отношения полимерных компонентов в их смеси 
можно управлять деформационным поведением 
функционализированных продуктов. Данный факт 
необходимо учитывать при разработке разнообраз-
ных рецептур технически ценных композитов с до-
бавками (ПБ/СЭБ-п-ТЭДК).  

Выводы 

Прививка ТЭДК к макромолекулам СЭБ протекает 
с более высоким выходом привитого продукта по срав-

нению с прививкой к ПБ. Причиной этого является 
наличие в структуре СЭБ наряду с бутиленовыми зве-
ньями метиленовых фрагментов, содержащих вторич-
ные атомы углерода. При функционализации ПБ прева-
лирующим побочным процессом является деструкция, 
тогда как в случае СЭБ — сшивание макромолекул. 

На ход реакции прививки ТЭДК и побочные 
процессы заметное влияние оказывает частота вра-
щения шнека, которая определяет время пребывания 
реакционной смеси в материальном цилиндре экс-
трудера, а, следовательно, и время реакции. Как в 
случае ПБ, так и СЭБ, с ростом значений данного 
параметра эффективность прививки снижается и за-
медляются побочные процессы.  

Прививка ТЭДК к смесям ПБ/СЭБ протекает с 
существенно более высоким выходом (α = 30–37%) 
привитого продукта по сравнению с чистым ПБ и 
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носит экстремальный характер с выраженным мак-
симумом при равном соотношении компонентов. С 
ростом концентрации СЭБ текучесть расплава мо-
нотонно снижается без проявления признаков резких 
изменений при смене фазовой структуры смесей, что 
указывает на постепенное превалирование побочного 
процесса сшивания макромолекул. Полученные дан-
ные свидетельствуют о том, что одним из эффектив-
ных приемов регулирования степени деструкции и 
сшивки, а также эффективностью прививки является 
варьирование соотношения компонентов в смеси ПБ. 

ПБ и СЭБ в их функционализированных смесях 
несовместимы, но по данным РС можно утверждать о 
наличии технологической совместимости компонентов, 
вследствие реализации межфазных взаимодействий.  

По результатам дифференциально-термического 
анализа установлено, что ПБ при его функционализации 
и в функционализированных смесях с СЭБ образует не-
стабильные кристаллические модификации, что при 
формовании экспериментальных образцов в условиях 
выполненного эксперимента фиксируется по изменени-
ям температурного положения пиков плавления на кри-
вых ДТА. Все функционализированные продукты менее 
термостабильны по сравнению с исходными полимера-
ми. Однако уровень значений температур, характери-
зующих начало их интенсивной деструкции существен-
но превышает температуру плавления ПБ и, тем более 
СЭБ, что не должно негативно сказаться на их перера-
батываемости из расплава.  

Установлен неочевидный эффект повышения 
прочности при растяжении при одновременном ро-
сте относительного удлинения при разрыве для 
функционализированного ПБ. Варьированием соот-
ношения полимерных компонентов в их смеси пред-
ставляется возможным управлять деформационным 
поведением функционализированных продуктов. 
Данный факт необходимо учитывать при разработке 
разнообразных рецептур технически ценных компо-
зитов с добавками (ПБ/СЭБ-п-ТЭДК). 
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Обозначения 

ГМА — глицидилметакрилата; ДТА — диффе-
ренциально-термический анализ; ДТГ — дифферен-
циальная термогравиметрия; МА — малеиновый ан-
гидрид; ПБ — полибутен; ПБ-п-ТЭДК — ПБ с 
привитой ТЭДК; ПО — полиолефин; ПТР, 
г/10 мин — показатель текучести расплава; РС — 
релаксационная спектрометрия; РЭ — реакционная 
экструзия; СЭБ — сополимер этилена и бутена; 
СЭБ-п-ТЭДК — СЭБ с привитой ТЭДК; ТГ — тер-
могравиметрия; ТЭДК — транс-этилен-1,2-
дикарбоновая кислота; Ао, Аτ — интегральные ин-
тенсивности карбонильного поглощения; аб/н, акВ, 
кДж/м2 — ударная вязкость по Шарпи на образцах 
без надреза и с острым надрезом; Тпл, Ткр, Тс, oC — 

температура плавления, кристаллизации и стеклова-
ния; Тнд, oC — температура начала деструкции; Т5%, 
Т10%, Т50% — температура потери 5%, 10% и 50% 
массы; Тод, oC — температура окончания деструк-
ции; G', МПа — динамический модуль сдвига; ΔНпл, 
Дж/г — теплота плавления материалов; α, % — по-
казатель эффективности прививки; tgδ — тангенс 
угла механических потерь. 
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