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Введение
Одним из самых ярких примеров успешного использования со-

полимеров в полимерных композиционных материалах является 
сополимер этилена с виниловым спиртом (СЭВС), который, бла-
годаря своей уникальной химической структуре, включающей ги-
дроксильные группы, обладает отличными барьерными свойства-
ми, особенно в отношении кислорода и других газов [1].
Этот сополимер представляет собой формальный сополимер 

этилена и винилового спирта. Поскольку последний мономер су-
ществует только в виде его таутомера ацетальдегида, сополимер 
получают полимеризацией этилена и винилацетата при высоком 
давлении с последующим гидролизом. Эксплуатационные харак-
теристики СЭВС, как и любого сополимера, определяются соотно-
шением сомономерных звеньев. Высокое содержание винилового 
спирта обеспечивает максимальные барьерные свойства, но повы-
шает температуру переработки, увеличение же концентрации эти-
лена приводит к снижению температуры экструзии и облегчению 
проникновения газов сквозь полимер [2–5]. 

Благодаря своим уникальным барьерным характеристикам, 
наибольшее распространение СЭВС нашел в производстве много-
слойных полимерных пленок [2, 3, 6–12], где его комбинируют с 
другими полимерами, защищающими от негативного воздействия 
влаги. Кроме того, СЭВС используется для создания многослой-
ных топливных баков и воздуховодов, где барьерные свойства иг-
рают важную роль в предотвращении утечек топлива и улучше-
нии эколого-экономических характеристик транспортных средств. 
Однако утилизация таких материалов крайне затруднена [13–20]. 
Поэтому целью данной работы явилось исследование влияния 

СЭВС на процессы набухания и растворения, а также сорбцион-
но-диффузионные характеристики композиций на основе некото-
рых полиолефинов, так как эта информация полезна для разработ-
ки композиций с низкими значениями указанных характеристик.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использованы смеси, состоя-

щие из следующих пар компонентов: ПЭВД – СЭВС38, ПЭНД – 
СЭВС38, ПП – СЭВС38, СЭВА7 – СЭВС38, СЭВА14 – СЭВС38.
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Изучена возможность разработки композиций, предназначенных для хранения растворителей и позволяющих утили-
зировать отходы полимерных многослойных пленок, содержащих в качестве барьерного слоя сополимеры этилена с 
виниловым спиртом (СЭВС). Исследовано влияние концентрации СЭВС на плотность, растворимость, сорбционную 
ёмкость, коэффициенты диффузии и проницаемости полиэтиленов высокого и низкого давления, а также сополимеров 
этилена с винилацетатом (СЭВА). Установлено, что введение СЭВС в полиолефины приводит к снижению диффузионно-
сорбционных характеристик смесей до уровня, который существенно ниже аддитивных значений практически во всем 
интервале концентраций. Установлено, что за счет образования непрерывной фазы СЭВС в смесях на основе полиэтиленов 
(ПЭ) наблюдается резкое снижение растворимости композиций. За счет межмолекулярных взаимодействий СЭВС с СЭВА 
плотность и растворимость смесей с небольшим (до 20 об.%) количеством СЭВС превышают аддитивные. 
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Для получения смесей использовали полиэтилен высокого дав-
ления (ПЭВД) марки 15313-003 (ГОСТ 16337–77, изм. 1–3), поли-
этилен низкого давления (ПЭНД) марки 273-83 (ТУ 2243-104-
00203335–2005, сополимеры этилена с винилацетатом марок 11104-
030 (СЭВА7) и 11306-075 (СЭВА14) (ТУ 2211-211-00203335–2013) 
производства ПАО «Казаньоргсинтез», сополимер этилена с вини-
ловым спиртом марки Soarnol E3808 производства Mitsubishi Che-
mical (Япония). Характеристики полимеров приведены в табл. 1.
Полимерные композиции с содержанием СЭВС от 8 до 88% об.

получали смешением в расплаве в лабораторном двухроторном сме-
сителе закрытого типа периодического действия фирмы Brabender 
GmbH&Co. в течение 10 минут после загрузки предварительно ме-
ханически смешанных полимеров. Температура смешения 180°С. 
Скорость вращения роторов 150 об/мин.
Образцы исследуемых композиций для испытаний получали пря-

мым прессованием в ограничительных рамках на гидравлическом 
прессе ДВ 2428 (Оренбург) в соответствии с ГОСТ 12019–66. Ре-
жим прессования: температура 180°С, удельное давление 15 МПа, 
время предварительного нагрева, выдержки под давлением – 1 мин 
на каждый 1 мм толщины образца. Охлаждение образцов проводили
в форме под давлением в течение трех минут до температуры 50°С.
Для снятия остаточных напряжений после прессования все образ-
цы подвергали кондиционированию согласно ГОСТ 12423–2013.
Для получения информации о коллоидной структуре смесей ис-

пользовали метод селективной растворимости компонентов [21] 
композиций в о-ксилоле непрерывной экстракцией в аппарате Сок-
слета в течение 8 и 24 часов. Определяли интегральную раствори-
мость и растворимость по отношению к общему содержанию рас-
творимого компонента. 
Плотность композиций определяли методом гидростатического 

взвешивания в этиловом спирте в соответствии с ГОСТ 15139–69.
Сорбционно-диффузионные свойства определялись в соответ-

ствии с методикой, приведенной в [22] и ГОСТ 12020–2018. 

Результаты и их обсуждение
Ранее проведенные исследования взаимной растворимости по-

лиэтиленов и сополимеров этилена и винилацетата с сополимером 
этилена и винилового спирта показали, что все исследованные па-
ры являются термодинамически несовместимыми во всем интерва-
ле температур и концентраций [23]. Однако при температурах вы-
ше плавления в случае приложения внешней силы возможно сег-
ментальное проникновение полимеров друг в друга в приповерх-
ностных слоях [24]. Поскольку смешение композиций проводится 
при температурах существенно выше температур плавления обоих 
компонентов под воздействием интенсивного сдвигового воздейст-
вия,  морфология смесей исследованных полимеров представляет 
собой сложную взаимопроникающую структуру [25–28]. Колло-
идную структуру смесей полимеров можно оценить методом се-
лективной растворимости. В качестве селективного растворителя 
был выбран орто-ксилол, так как сополимеры этилена с виниловом 
спиртом, в отличие от полиэтиленов и СЭВА, в нем не растворяют-
ся. Ранее при изучении смесей, содержащих 10 масс.% СЭВС [29], 
было установлено, что наблюдается значительное снижение рас-
творимости смесей на основе ПЭВД и ПЭНД. Растворимость же 
смесей СЭВА, содержащих 10 масс.% СЭВС, возрастает, так как
нерастворимый в ксилоле СЭВС вымывается совместно с основ-
ным полимером, вероятно, за счет межмолекулярных водородных
связей между гидроксильными группами СЭВС и кислородом 
сложноэфирных звеньев СЭВА. 

Исследование растворимости смесей полиолефинов с сополиме-
ром этилена и винилового спирта в широком интервале концентра-
ций показало (рис. 1–4), что на характер зависимостей существен-
ным образом влияет наличие и содержание в основном полимере 
винилацетатных звеньев. 

Рис. 1. Влияние концентрации СЭВС на интегральную растворимость
композиций после 8 часов экстрагирования. Пунктир – линии адди-
тивности.

Рис. 2. Влияние концентрации СЭВС на интегральную растворимость 
композиций после 24 часов экстрагирования. Пунктир – линия адди-
тивности.
Как видно из данных, представленных на рис. 1, при экстрагирова-

нии в течение 8 часов для смесей на основе полиэтиленов (ПЭВД и 
ПЭНД) при введении около 8 об.% СЭВС наблюдается резкое сни-
жение интегральной растворимости композиций, величина которой
мало изменяется вплоть до содержания СЭВС примерно 65 об.%. 
Это, вероятно, связано с тем, что даже при незначительном содер-
жании СЭВС в системе за счет низкой вязкости он способен в про-
цессе смешения полимеров в расплаве образовать непрерывную 
фазу, препятствуя растворению полиэтилена даже через 24 часа 
экстракции кипящим о-ксилолом. Кроме того, большое количество 
меж- и внутримолекулярных взаимодействий алифатических гид-
роксильных групп, способствующих самоассоциации полимера, 
также благоприятствует образованию непрерывной фазы СЭВС в 
матрице ПЭВД. Увеличение времени экстрагирования до 24 часов 
(рис. 2) приводит к возрастанию количества вымываемого поли-
мера, но оно остается существенно меньше аддитивных значений. 
При этом растворимость, рассчитанная относительно содержания 
растворимого полимера (рис. 3, 4), остается практически постоян-
ной даже при длительном экстрагировании. 
Исследование селективной растворимости смесей СЭВА–СЭВС 

подтверждает несколько бóльшую совместимость этих сополиме-
ров, повышению которой, несомненно, способствует возможность 
образования водородных связей между гидроксильными группами 

Таблица 1. Характеристики исследуемых полимеров.

Характеристики СЭВС Soarnol E3808 ПЭВД 153-003 ПЭНД 273-83 СЭВА 11104-030 СЭВА 11306-075
Условное обозначение СЭВС ПЭВД ПЭНД СЭВА7 СЭВА14
Содержание винилацетата, масc. % не норм. не норм. не норм. 6–8 10–14
Содержание этилена, мол. % 38 не норм. не норм. не норм. не норм.
Показатель текучести расплава, г/10 мин 
(2,16 кг) 7,5 (210°С) 0,3 (190°С)

1,7 (210°С)
0,4 (190°С)
1,6 (210ºС)

1,2 (190°С)
2,3 (210°С)

6,1 (190°С)
9,9 (210°С)

Температура плавления, ºС 174 117 128 109 102
Плотность, г/см3 1,139 0,920 0,941 0,926 0,931
Коэффициент диффузии гексана 2,73·10-11 5,68·10-7 7,85·10-8 1,04·10-6 2,27·10-6

Коэффициент диффузии толуола 2,68·10-11 3,33·10-7 4,91·10-8 1,29·10-6 1,42·10-5
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СЭВС и карбонилом винилацетатных звеньев СЭВА. Как видно 
из данных, представленных на рис. 1–4 для смесей СЭВА–СЭВС, 
высказанное выше предположение подтверждает высокая раство-
римость композиций СЭВА–СЭВС, содержащих до 30–40 об.% 
СЭВС, близкая к аддитивным значениям (СЭВА7) или превыша-
ющая их (СЭВА14). Зависимости интегральной растворимости и
растворимости относительно растворимого компонента имеют 
обычный для бинарных систем вид с областью инверсии фаз. Не-
смотря на то, что СЭВС нерастворим в о-ксилоле, он вымывается 
совместно с растворимым СЭВА. 

Рис. 3. Влияние концентрации СЭВС на растворимость композиций, 
относительно содержания растворимого компонента после 8 часов экс-
трагирования.

Рис. 4. Влияние концентрации СЭВС на растворимость композиций, 
относительно содержания растворимого компонента после 24 часов 
экстрагирования.
Инверсия фаз для смесей СЭВА-СЭВС наблюдается в области 

концентраций СЭВС 30–50 об.%. Увеличение времени экстрагиро-
вания с 8 до 24 часов позволило лишь увеличить количество вымы-
ваемого полимера, не смещая область инверсии фаз. 

Рис. 5. Влияние концентрации СЭВС на отклонение плотности компо-
зиций от аддитивных значений. Пунктир – линии аддитивности.

При достижении количества СЭВС во всех смесях примерно
90 об.% прекращается вымывание растворимого компонента из 
композиции из-за препятствия этому процессу нерастворимой не-
прерывной фазы.
Хотя в работах [14, 19] было предложено использование селек-

тивного растворения для разделения многослойных пленок, по ре-
зультатам проведенных исследований можно считать, что полно-
стью разделить смеси полиолефинов с СЭВС методом селективной
экстракции не представляется возможным. 
Поскольку исследованные полимеры и их смеси являются аморф-

но-кристаллическими, косвенно о возможном уплотнении или раз-
рыхлении аморфной фазы полимерного материала можно судить 
по изменению плотности материала. Следует учитывать, что имен-
но в аморфную фазу диффундируют растворители при набухании. 
В ходе проведенных исследований установлен неоднозначный ха-
рактер влияния состава композиций на их плотность. Следует от-
метить, что плотность СЭВС более чем в 1,2 раза больше плотнос-
ти остальных компонентов, так что увеличение его содержания в 
композиции неизбежно приводит к пропорциональному увеличе-
нию интегральной плотности смеси. Однако при общей тенденции 
к возрастанию плотности наблюдаются различные по своему ха-
рактеру отклонения от аддитивных значений (рис. 5).
Так, для смесей ПЭНД–СЭВС и ПЭВД–СЭВС на всем концент-

рационном интервале имеет место отрицательное отклонение от
аддитивности. Это обусловлено тем, что для смесей с полиэтиле-
нами за счет термодинамической несовместимости [23] формиру-
ются две изолированные фазы полимеров, кристаллические эле-
менты которых обладают меньшим размером и большей полидис-
персностью, чем у индивидуальных полимеров (снижается темпе-
ратура и энтальпия плавления). Это и увеличивает долю аморф-
ной фазы и, соответственно, снижает плотность смеси. При этом 
на ДСК-термограммах смесей [23] наблюдается незначительное 
сближение пиков плавления и уменьшение их площади, что го-
ворит о некоторой незначительной сегментальной растворимости 
компонентов друг в друге и, возможно, образовании межмолеку-
лярных взаимодействий между неподелённой электронной парой 
кислорода гидроксильной группы СЭВС и водородом боковых 
разветвлений ПЭ. Наличие разветвлений в ПЭВД (более 15 на
1000 атомов углерода), представляющих собой метильные, бутиль-
ные и этильные группы, обусловлено радикальным механизмом 
его синтеза, а в ПЭНД – присутствием в составе полимера неко-
торого количества α-бутена в качестве сомономера. 
Положительное отклонение плотности, наблюдаемое для смесей 

СЭВА и СЭВС в интервале небольших концентраций одного из
компонентов,  по-видимому, обусловлено их незначительной сег-
ментальной взаимной растворимостью и межмолекулярным вза-
имодействием гидроксильных групп СЭВС с винилацетатными 
группами СЭВА на границе раздела фаз смеси, как показано в ра-
боте [23]. Полученные результаты по отклонению плотности ком-
позиций от аддитивности хорошо согласуются с данными, полу-
ченными методами ДСК, лазерной интерферометрии, и результа-
тами исследования сегментальной диффузии по расслаиванию 
дублированных в различных температурно-временных режимах 
пленок [23].
Изменение в надмолекулярной структуре полимеров, упорядо-

чивание аморфной фазы, увеличение или снижение степени крис-
талличности – все это отражается на способности полимеров на-
бухать в растворителях, приводит к изменению их диффузионно-
сорбционных характеристик, являющихся структурно чувстви-
тельными [22, 24, 30]. Многочисленные эксперименты по изуче-
нию диффузии растворителей в полиолефины показали, что со
снижением степени кристалличности происходит заметное увели-
чение коэффициента диффузии и возрастание сорбционной емко-
сти в результате того, что диффузант проникает при температурах 
ниже температуры плавления в аморфную фазу полиолефина. При
исследовании смесей СЭВС необходимо учитывать, что этот по-
лимер практически нерастворим в большинстве органических рас-
творителей, за исключением диметилсульфоксида, диметилформа-
мида и муравьиной кислоты при достаточно высоких температу-
рах [31]. Именно этим обусловлено использование СЭВС в качес-
тве внутреннего барьерного слоя топливных баков автомобилей.
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Так как в производстве тары для хранения многих растворителей 
часто используют полипропилен (ПП), именно он был выбран в ка-
честве материала сравнения при исследовании диффузионно-сорб-
ционных характеристик смесей полиэтилены–СЭВС и СЭВА–СЭВС. 

Рис. 6. Влияние концентрации СЭВС на сорбционную ёмкость компо-
зиций. Растворитель – гексан. Пунктир – соответствующая характери-
стика полипропилена.

Рис. 7. Влияние концентрации СЭВС на сорбционную ёмкость компо-
зиций. Растворитель – толуол. Пунктир – соответствующая характе-
ристика полипропилена.
Исследование процессов сорбции и диффузии исследуемых ком-

позиций показало, что введение СЭВС в полиэтилен и СЭВА, не-
смотря на общее снижение степени кристалличности смесей, значи-
тельно снижает их способность поглощать гексан и толуол (рис. 6, 
7), что обусловлено низкой проницаемостью СЭВС. При этом при 
введении более 15–20 об.% СЭВС в ПЭНД сорбционная ёмкость 
смесей становится ниже аналогичного показателя полипропилена.

Рис. 8. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент диффузии ком-
позиций. Растворитель – гексан. Пунктир – соответствующая характе-
ристика полипропилена.

Рис. 9. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент диффузии ком-
позиций. Растворитель – толуол. Пунктир – соответствующая характе-
ристика полипропилена.

Для всех исследованных смесей полиолефинов с СЭВС наблю-
дается значительное снижение коэффициентов диффузии и про-
ницаемости при контакте с гексаном и толуолом с увеличением 
содержания в них СЭВС (рис. 8–11). При этом значения всех диф-
фузионно-сорбционных показателей существенно ниже их адди-
тивных значений. Следует отметить, что проникновение толуола 
в объём исследованных смесей ожидаемо протекает существенно 
легче, чем гексана, так как исследованные полимеры, несмотря на 
химическое сродство с гексаном, гораздо лучше растворяются в 
толуоле. Сравнение полученных данных с диффузионными ха-
рактеристиками ПП показало, что для достижения аналогичных 
результатов при смешении СЭВС и ПЭНД необходимо вводить не 
менее 20–40 об.% СЭВС.

Рис. 10. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент проницаемос-
ти композиций. Растворитель – гексан. Пунктир – соответствующая 
характеристика полипропилена.

Рис. 11. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент проницаемости 
композиций. Растворитель – толуол. Пунктир – соответствующая ха-
рактеристика полипропилена.
Как видно из представленных результатов, происходит сущест-

венное снижение диффузионно-сорбционных характеристик уже 
при введении 10 об.% СЭВС, что представляет несомненный инте-
рес для разработки композиций, которые могут быть использованы 
для изготовления емкостей для хранения топлива. Значительное 
снижение коэффициента диффузии при введении уже небольших 
количеств СЭВС свидетельствует об образовании непрерывной 
фазы этого сополимера, препятствующей проникновению раство-
рителя в объём композиции, которое согласуется с данными, полу-
ченными методом селективной растворимости. Сравнивая сорбци-
онную емкость, коэффициенты диффузии и проницаемости иссле-
дованных смесей с диффузионно-сорбционными показателями по-
липропилена (пунктирная линия на рис. 6–11), достаточно широ-
ко используемого для изготовления полимерной тары для раство-
рителей, можно предположить возможность использования ком-
позиций на основе полиэтилена низкого давления для аналогич-
ных целей. В качестве одного из компонентов при разработке та-
ких композиционных материалов могут быть использованы отхо-
ды многослойных пленок, содержащих СЭВС в качестве барьерно-
го слоя. Разработка конкретных рецептур композиционного мате-
риала требует проведения дальнейших исследований.

Заключение
Проведенные исследования показали, что введение СЭВС, прак-

тически нерастворимого в большинстве органических раствори-
телей, в ПЭВД, ПЭНД и СЭВА приводит к снижению растворимос-
ти композиций и их диффузионно-сорбционных характеристик 
ниже аддитивных значений. Однако введение небольших количеств

р р
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СЭВС в СЭВА, за счет межмолекулярных взаимодействий, не ока-
зывает влияния на стойкость композиций к действию о-ксилола:
СЭВС экстрагируется совместно с основным компонентом. Наблю-
даемое значительное снижение диффузионно-сорбционных пока-
зателей смесей при введении СЭВС при одновременном умень-
шении плотности ниже аддитивных значений обусловлено обра-
зованием непрерывной фазы СЭВС, препятствующей проникнове-
нию растворителя в объём композиции, что согласуется с резуль-
татами анализа селективной растворимости. Полученные резуль-
таты позволяют рекомендовать использование отходов много-
слойных пленок, содержащих полиолефины и СЭВС, для разра-
ботки композиционных материалов на основе полиэтиленов с 
низкими диффузионными характеристиками, предназначенными, 
например, для хранения органических растворителей.
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