Результаты исследования образцов полимерных изделий (полиэтиленовых профилей, полученных экструзией)
Исследование химического состава представленных двух образцов полимерных изделий (профилей, полученных экструзией черного и белого полиэтилена) с помощью совмещенного термического анализа и рентгенофазового анализа (ДРОН-3М) показало, что они сильно отличаются по степени кристалличности.
Белый образец практически рентгеноаморфен, тогда как черный высокоупорядочен (кристаллизован). Это следует из проведенного рентгенофазового анализа. Как следствие, термограмма черного образца имеет четкие превращения при 94 и 123 °С. Термограмма белого образца имеет на порядок более слабо выраженные превращения в той же области (103 и 121 °С), что свидетельствует о близком строении обоих полимеров (оба относятся к полиэтилену), но белый значительно менее кристаллизован. Различия в степени кристалличности могут быть обусловлены как строением цепочек полимера (полиэтилен высокого или низкого давления, разветвленный или линейный, сшитый или не сшитый), так и способом переработки (температура и давление экструзии, время пребывания при повышенной температуре в экструдере, скорость охлаждения и последующая термообработка, количество добавок модификаторов).
Исследование с помощью прибора синхронного термического анализа Netzsch STA 449C Jupiter с анализом состава выделяющихся газов при помощи ИК-Фурье-спектрометра Bruker Tensor 27 и масс-спектрометра Netzsch QMS 403C Aeolos, показало, что при нагревании из образца выделяются углеводороды, причем оба образца достаточно близки по составу выделяющихся газов и их количеству. Оба образца при нагреве до 300 °С потеряли лишь по 1,9-2,0% массы. Термическая устойчивость черного образца несколько выше, чем белого: при нагреве до 200 °С он потерял 0,3% массы, тогда как белый 0,6% массы. Измеренная потеря массы складывается из потери летучих компонентов (пластификаторов или низкомолекулярных компонентов полимера, обусловленных способом получения полимера и его распределением по молекулярной массе), а также термолизом самих цепочек полимера. Первая составляющая и обусловливает различие в 0,3% и 0,6% массы после нагрева до 200 °С. Это также может означать, что белый полимер, выделяющий больше горючих компонентов после нагрева до 200 °С, более пожароопасен. При температурах выше 250 °С скорость разложения обусловлена термолизом самих цепочек полимера и приблизительно одинакова для обоих образцов (белый образец даже несколько более устойчив, возможно, благодаря более высокому содержанию стабилизирующих антиокислительных добавок или строению цепочек полимера).
После нагрева до 300 °С оба образца частично оплавились.

Таким образом, оба образца близки по химическому составу, но по кристаллической структуре и термической стойкости черный образец несколько лучше белого при температурах до 200 °С.

Жеребцов Д.А.

Директор НОЦ «Нанотехнологии» ЮУрГУ

25.03.2010.
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Рентгеновская дифрактограмма образцов полиэтилена. Черный полиэтилен высококристаллический и близок к справочным данным. Белый - аморфный
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Термограмма черного полиэтилена. IR – суммарная интенсивность всех пиков ИК-спектров газообразных продуктов (число Грам-Шмидта)
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Сравнение термограммы черного и белого полиэтилена
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ИК-спектры газовой атмосферы над образцом черного полиэтилена (шкала времени соответствует нагреву от 40 до 300 °С)
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ИК-спектр газовой атмосферы над образцом черного полиэтилена при 300 °С
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Термограмма белого полиэтилена. IR – суммарная интенсивность всех пиков ИК-спектров газообразных продуктов (число Грам-Шмидта)
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Термограмма белого полиэтилена с данными масс-спектрометрии. IR – суммарная интенсивность всех пиков ИК-спектров газообразных продуктов (число Грам-Шмидта)
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ИК-спектры газовой атмосферы над образцом белого полиэтилена (шкала времени соответствует нагреву от 40 до 300 °С)
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