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Актуальность. Смешение полимеров создает потешщап:ьные возможно­

сти для получения целой гаммы новых полимерных материалов и значительно­

го расширения области их применения. Однако эти возможности в настоящее 

время еще далеко не реализованы. Эrо обусловлено тем, что закономерности, 

связывающие состав, струюуру и свойства смесей полимеров весьма сложны, 

тогда как научно-обоснованных принципов создания полимерных материалов 

путем смешения полимеров сравюrrельно немного. Поэтому задача разработки 

новых способов управления структурой и свойствами смесей полимеров явля­
ется весьма актуальной. 

Известно, что высокодисперсные наполнители (Нп) могут неравномерно 

распределяться между фазами гетерогенных смесей полимеров, и изменение 
такого распределения иногда весьма сушественно влияет на их свойства. Для 

резин на основе смесей эластомеров это явление достаточно давно изучается. 

Однако подавляющее большинство исследований в этой области сводится к 
поиску оптимального распределения Нп, и не вскрывает механизмов и законо­

мерностей, связывающих распределение со свойствами. Но, если для резин это 

явление давно исследуется, то в материалах на основе смесей термопластов 

ему совсем не уделено внимания. 

Вместе с тем, возможность регулирования свойств полимерных материа­

лов путем изменения межфазного распределения Нп представляется весьма 

привлекательной. Особенно это актуально для материалов на основе таких 

распространенных полимеров, как полиолефины. 

Поэтому цель рабо'IЪI состоит в изучении влияния межфазного распре­

деления Нп на струюуру и свойства гетерогенных смесей полимеров. Для это­

го необходимо: 

- изучить особенности распределения Нп между фазами в гетерогенных 
смесях полиолефинов (ПО) с рядом полимеров и определить способы и прие­

мы управления этим распределением; 

- выявить заковсмерности, связывающие межфазное распределение вы­

сокодисnерсных Нп, имеющих размер частиц меньше размера полимерных 

фаз, со свойствами гетерогенных смесей полимеров. 

- разработать эффективные способы целенаправленного улучшения экс­

плуатаwюнных характеристик полимерных материалов путем регулирования 

межфазного распределения Нп. 

Научва11 воввзва: изучены и обобщены закономерности влияния меж­

фазного распределения высокодисперсных Нп, таких как технический углерод, 

аэросил, белая сажа. на свойства гетерогенных смесей полиолефинов с рядом 

полимеров. 

Впервые определены условия и закономерности, а так же выявлены не­

которые термодинамические и кинетические аспекты локализации Нп на меж­

фазной границе в смесях полимеров, которые существенно отличаются от за-
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kономерностей такой лоk8ЛИЗ8ЦНИ на rрающе раздела низкомолеk}'пярных фаз, 
что обусловлено особенноспми адсорбции Д/JИННОцепных молекул на твердой 

поверхности. В смесях полимеров при определенных условиях лоь:ализа:ция на 
rранице возможна даже в случае, если с позиции термодинамики смачивания 

твердых частиц жидхими фазами она не оправдана. 

Впервые обнаружен и изучен факт значительного усиления (в 2-10 раз) 
гетерогенных смесей полимеров, харак-rеризующихся низkой адгезией между 

kомпонентами, при их наполнении. Показано, что упрочнение обусловлено 

связыванием разнородных полимерных фаз через частицы Нп и набтодается 
при условии их локализации на межфазной rранице. 

Показано наличие двух причин сверхадцитивной электропроводности ге­

терогенных смесей полимеров, наполненных техуrлеродом (1У), что обуслав­

ливает различные закономерности изменения электропроводности этих смесей 

при концентрациях ТУ в фазах ниже и выше его порога перколяции. Впервые 

выявлены закономерности изменения электропроводности смесей при концен­

трации ТУ в фазах ниже порога перкоЛJЩИИ, kоторые определяются законо­

мерностями локализации ТУ на межфазной rрающе. 

Показано, что влияние межфазного распределения наполнителя на де­

формационио-прочностные свойства гетерогенных смесей полимеров обуслов­

лено не только различным действием наполнителя на свойства полимерных 

kомпонентов, но и изменениями соотношения модулей упругости полимерных 

фаз и адгезии между IПIМИ, а так же непропорциональным вкладом фаз в свой­

ства гетерогенных систем. Выявлены и обобщены закономерности, связываю­
щие эти изменения с прочностными свойствами смесей. 

Показано алияние условий введения наполнителя в смесь полимеров на 

взаимную растворимость ее компонентов. 

Пра~-rичес:а11 ценность работы закточается в том, что выявлены ранее 

неизвестные закономерности, связывающие межфаз1юе распределение Нп со 

свойствами гетерогенных смесей полимеров, на основе kоторых разработаны 

новые (на уровне изобретения) приемы регулирования деформационно­

прочностных, реологических и электропроводящих свойств смесей, дающие 

возможность научно-обоснованно управлять этими свойствами и создавать 
композиции с требуемыми характеристиками. 

Разработан относительно простой и доступный способ повышения адге­

зии между фазами гетерогенных смесей полимеров путем введения высоко­
дисперсного наполнителя, позволяющий создавать полимерные материалы с 

удовлетворительными деформационно-прочностными свойствами на основе 

пар полимеров, характеризующихся низкой взаимной адгезией, что сушествен­

но расширяет ассортимент пар полимеров, пригодных Д/JJI практичесkого ис­

пользования. При использовании этого способа разработан динамический тер­

моэластомаст, kоторый отличается повышенной маслобензостойхостью при 

хороnшх деформационно·прочносrных характеристиках. 
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Сформулированы принципы выбора полимерных пар для элекrропрово­

дящих композиций и технологические приемы их смешеНИJ1 с техуrлеродом, 

позволяющие наиболее полно реализовать эле1Сl'рОпровоДJ11ЦИе свойства поли­

мерных композиций при низком содержании техуглерода. На этой основе раз­

работаны композиции, характеризующиеся высокими электропроводящими и 

эксплуатационными свойствами. Выпущены опытно-промЬПWiенные партии 

элеlСI'рОпроводящих кабельных композиций. которые получили положкrель­

ную оценку на ряде предпрНJIТИЙ и НИИ. Внедрен в производство способ по­

лучеНЮI элеlСI'рОпроводящей полимерной композиции. 

Автор защищает вЬ1J1ВJ1енные в работе закономерносrи и сделанные 
обобщения, представruпощие собой решение научной проблемы ''управление 

структурой и свойствами смесей полимеров пуrем регулирования межфазного 

распределеНЮ1 наполнитетГ', имеющей важное народно-хозяйсrвенное знач~ 

иие. 

АпРОбацвв работы. Материалы диссертации докладывались на XIII 
Всесоюзном совещании по органическим полупроводникам (Москва, 1984), 11 
Всесоюзной конференции по пластификации полимеров (Казань, 1984), 1 ~ 
союзном семинаре по адсорбции и жидкостной :хроматоrрафии эластомеров 

(Омск, 1985), Всесоюзной конференции ''Смеси полимеров" (Иваново, 1986), 
школе-семинаре "Формирование поверхности и межфазное взаимодействие в 

композИЦИJ1Х" (Устинов, 1987 и Ижевск, 1991 ), 11 Всесоюзной конференции 
"Реология и оптимизация процессов переработки полимеров" (Ижевск, 1989), 
11 Всесоюзной конференции "Смеси полимеров" (Казань, 1990), семинаре 
"Композиционные пленочные материалы" (Москва, 1992), Всероссийской 

конференции «Переработка полимерных материалов в изделия» (Ижевск, 
1993), П Международной конфереJЩИИ по техническому углероду (Милуза, 
Франция, 1993 ), Международной конфереицни по химии и нефтехимии МКХТ-
95 (Москва 1995), V Международной конференции «Нефrехимия - 99» (Ниж­
некамск, 1999), Всероссийской конфереицни "Композиционные материалы в 
авиастроении и народном хозяйстве" (Казань, 1999) и на ежегодных конферен­
циях казанского государственного технологического университета в 1982 -
1998 годах. 

Публикации. Основные результаты работы изложены в 63 статьях и те­
зисах докладов и 13 авторских свидетельствах и патентах на изобретение, важ­
нейшие из которых вкmочены в автореферат. 

Croyicrypa и объем работы. Диссертация состоит из введенвя, семи глав, 
общих выводов и приложения. Она изложена на 338 страницах, вюпочающих 
105 рисунков и 34 табmщJ.~. 

Единый литературный обзор в диссертации отсутствует, для удобства из­

ложения он разбит на отдельные части и в каждой главе содержится краткий 

анализ литературных данных по современному сосrоП1ИЮ рассматриваемого 

вопроса. 
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1. Распределение наполнителк в гетерогенных смескх полимеров 

Известно, что распределение высокодисперсных наполнителей между 

фазами в смесях каучуков неравномерно и сложным образом зависит от целого 
ряда факторов. Наполнитель практически не перераспределяется ю одной фа­
зы смеси в другую, что в значительной степени связываюr с ненасыщенностью 

каучуков. Это предполагает, что в смесях насыщенных полимеров картина 

распределения наполнителя между фазами может существенно отличаться. В 

данной работе была прямая необходимость проверить это. 
Исследовали распределение ТУ, аэросила, пороШIСов графкrа и молибде­

на в смесях ПЭ с полистиролом (ПС), полиизобутиленом (ПИБ), полипропиле­
ном (Шl), сополимером бутадиена с акрилонитрилом (СКН-40), уретановым 

термоэластопластом (УТЭП) и сополимерами этилена с винилацетатом (СЭВА) 
с различным содержанием винилацетатных (ВА) групп. При смешении все по­

лимеры находились в вязкотекучем состоянии. 

Предварительно были оценены пределы взаимной растворимости поли­

меров по оrrrической плотности расплавов их смесей при температурах смеше­

ния (140 - 170 °С). Взаимная растворимость полимеров в парах ПЭ+ПС, 
ПЭ+УТЭП, ПЭ+сКН-40 не превышает 0,2 масс. %. В смеси ПЭ+ПИБ и 
ПЭ+IПI взаимная растворимость несколько выше, но не превышает 3,2 %. 

Сначала было изучено распределение Нп в смесях, полученных путем 

предварительного смешения наполнителя с одним ю полимерных компонен­

тов. Распределение Нп оценивали как при помощи оrrrической и электронной 

микроскопии, так и путем количественного определения его содержания в фа­
зах после разделения смеси на фазы путем селективного растворения одной из 

них. Оказалось, что высокодисперсные наполнители, такие как ТУ и аэросил 

(размер частиц 1 О - 150 нм), остаются в фазе предварительно наполненного по­
лимерного компонента и лишь в небольших количествах мoryr переходить в 

фазу второго полимера. 
Такие сравнительно грубодисперсные Нп как каолин, порошки графита и 

металла (1 - 10 мкм) распредеruпотся в гетерогенных смесях полимеров одина­
ково равномерно, независимо от последовательности смешения компонентов, 

что обусловлено большим размером частиц этих наполнителей, союмеримы:м с 

размером полимерных фаз. 
Было определено количественное перераспределение ТУ и аэросила из 

одной фазы в другую в процессе смешения. Как было отмечено выше, это пе­

рераспределение незначительно. Оно тем заметнее, чем выше концекrрация 

Нп. Но в некоторых смесях перераспределение малых количеств Нп (около О, 1 
- 5 % от общего количества Нп в смеси) наблюдалось и при его низкой концен­
'IрЭЦИИ (менее 10 масс.%) в предварительно наполненной фазе, причем нали­
чие перераспределения сильно зависит от последовательности смешения ком­

понентов. Так, перераспределение имеет место ю фазы ПЭ в УТЭП и в СКН, 
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из фазы ПС в ПЭ, и перераспределения нет в обратном направлении. Для сме­
сей Пэ+сЭВА перераспределение имеет место как из ПЭ в СЭВА, так и из 
СЭВАвПЭ. 

На примере смесей ПЭ с различными СЭВА показано, что одна из при­

чин перераспределения Нп между фазами - это взаимная растворимость поли­
меров, величина которой количественно определяет перераспределение. При 

таком переносе частиц не требуется полной десорбции макромолекул с по­

верхности Нп. 

Аналогичный характер распределения высокодисперсных наполнителей 

между фазами имеет место и в гетерогенных смесях растворов полимеров. 

Показано, что в отличие от смесей полимеров, распределение ТУ между 

фазами двух несмешивающихся низкомолекулярных жидкостей не зависит от 

последовательности смешения компонентов. Наполнитель всегда локализуется 

в фазе той жидкости, которая имеет более высокую энергюо взаимодействия с 

ним. Энергию взаимодействия оценивали по теruюте смачивания (ЛН) напол­
нителя жидкостью. Такое различие в распределении Нп межцу фазами низко­

молекулярных и высокомолекулярных жидкостей не связано с различиями в их 

вязкостя:х. поскольку распределение Нп между фазами низкоконцентрирован­
ных (1 масс.%) растворов полимеров в основном определяется последователь­
ностью смешения Нп с растворами. 

Следовательно, в гетерогенных смесях полимеров и растворов полимеров 

имеются факторы, которые даже в условиях перемешивания стабилизируют 

термодинамически невыгодное распределение твердых частиц межцу фазами. 

Наблюдаемое связано с тем, что для перераспределения Нп из одной полимер­
ной фазы в другую необходима почти полная замена на поверхности Нп мак­

ромолекул предварительно наполнеююго полимера макромолекулами второго 

полимера. Но такая полная замена маловероятна из-за высокой энергии ад­

сорбции значительной части макромолекул на твердой поверхности наполни­

теля, что, в свою очередь, обусловлено мноrосегментной адсорбцией макромо­

лекул. Поэтому основной причиной, сдерживающей перераспределение напол­

нителя межцу фазами полимеров, являетси высокая энергия активации десорб­
ции макромолекул с твердых поверхностей. 

Оrсутствие или незначительное перераспределение Нп между фазами по­

зволяет пуrем изменения последовательности смешения компонентов в IIIИpcr 

ких пределах регулировать межфазное распределение этих Нп в гетерогенных 

смесях полимеров. 

Более с.ложная сmуация вознихает при введении высокоднсперсных Нп в 

готовую смесь полимеров. Считается, что Нп преимущественно попадает в фа­

зу полимера, обладающего большим сродством к Нп. Но мнения о том, чем оп­
редеJJJ1ется сродство полимеров к Нп, крайне противоречивы. Оrветственным 

за сродство одни счиrают ненасыщенность полимеров, другие - их полярность, 
третьи - гибкость цепи. Ряд ученых полагает, что наполнитель преимуществен-
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но попадает в менее вязхий полимер смеси. С этих позиций распределение на­

полнителя между фазами должно идти по принципу уравнивания вязкостей по­

лимерных фаз. БЬ1Ло проведено сравнение распределения Нп, рассчитанного на 
основе этого принципа, с экспериментально юмеренным распределением в 

смесях Пэ+ПИБ и Пэ+УlЗП при различных температурах. Эксперименталь­

ное распределение наполнителя между фазами определяли при помощи им­

пульсного ЯМР путем сопоставления кривых спаца поперечной намагниченно­
сти (СШI) исследуемых смесей с кривыми СПИ смесей с извес-mым распреде­
лением Нп. 

Исследования показали, что распределение Нп между фазами в значи­
тельной степени определяется приtЩипом уравнивания вязкостей полимерных 

фаз. Однако при этом имеет место небольшое отклонение от такого распреде­
ления в сторону повышения концентрации Нп как в фазе полимера, характери­

зующегося более высокой способностью смачивать поверхность наполнителя, 
так и в фазе полимера, содержащегося в смеси в большем количестве. 

Микроскопические исследования так же показали, что в некоторых ис­
следованных смесях полимеров и при определенной последовательности сме­

шения компонентов наблюдается локализация небольшой часrи Нп на границе 

между полимерными фазами. Причины и условия такой локализации подробно 

рассматриваются в главе 2. 

2. Электропроводность гетерогенных смесей полимеров, 
наполненных техническим углеродом 

Литературные данные свидетельствуют о том, что при равном содержа­
нии ТУ различные смеси полимеров могут иметь электропроводность как ни­

же, так и выше, чем ее отдельно взятые полимерные компоненты. Однако за­

кономерности таких изменений не ясны. 

Исследования более 18 пар полимеров, в том числе Пэ+ГПI, ПЭ+ПИБ, 

Пэ+ИСТ-30, Пэ+УТЭП, Пэ+ПС, Пэ+сКН, ПЭ+сэВА с различным содержа­
нием винилацетатных групп, показали, что все гетерогенные смеси полимеров 

при определенных условиях обладают сверхаддитивной электропроводностью. 

Величина эффекта сверхаддитивной электропроводности может дости­
гать 11 десятичных порЯдков, что зависит от концентрации ТУ, его распреде­
ления между фазами, природы полимеров смеси и их взаимной растворимости. 

Максимальный эффект снижения удельного объемного электросопро­

тивления (р) смеси от аддитивного значения набmодается при содержании в 

ней ТУ немного (на 0,5 - 1 %) ниже его порога перколяции (</'пер) (порога про­
водимости) в наполненном полимере. 

При повышении взаимной растворимости полимеров величина эффекта 

существенно снижается, и сужается область соотношения полимеров, в кото­

рой он проявляется. 
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Показано, что сверхаддитивная электропроводность гетероrе1П1ых смесей 

полимеров обусловлена двуми причинами: локализацией всеrо или большей 

части ТУ в одной из полимерных фаз и локализацией небольшой части ТУ на 
rрающе раздела фаз. Показано, что чем меньше концеяrраШIЯ ТУ в смеси, тем 
больше вклад локализации ТУ на границе раздела фаз в общую величину 

сверхаддитивной электропроводности. 

lgp. [Ом см] 

-0-1 
-2 
--з 
-<>-4 
-+-5 
---9-6 
~7 

о 20 40 60 80 
Содержание ИСТ-30, об. % 

Рис.1. Зависимость р смесей 

пэ+ИСТ-ЗО+ТУ от соотношеНИJI 

полимеров. Содержание ТУ 
(П267), об.%: 4о/о(l,З), 5,Зо/о(2,4-6), 

11,Зо/о(7). ТУ введен: в каждый 

полимер (1,4), в ИСТ(2,7), в 

ПЭ(З,5), в смесь полимеров(6). 

При концентрации ТУ в фа­

зах выше порога перколяции эф­

фект в значительной степени или 

полностью обусловлен преимуще­

ственной локализацией ТУ в од­

ной из полимерных фаз. Такой вид 
локализации наполнителя имеет 

место во всех геrерогенных смесях полимеров и поэтому является универ­

сальной причиной набтодаемого явления. 

Условиями достижения эффекта сверхаддитивной электропроводности, 

при отсуrствии локализации ТУ на границе, явля:юrся: локализация всеrо или 

большей части ТУ в одной из полимерных фаз смеси, непрерывность этой фа­

зы и концентрация ТУ в ней выше (/)пер· При этих условиях величина электро­

проводности смесей определяете.я JСаК локальной кшщентрацией ТУ в фазах, 

так и КОIUIОидной структурой смеси. Наиболее высокую электропроводность 
имеют смеси, в которых ТУ полностью находите.я в фазе полимера, характери­

зующеrося меньшей величиной порога перколяции. В случае получеНИJ1 ком­

позиции пуrем введении ТУ в готовую смесь полимеров, он распределяется 

между фазами более равномерно, что обуславливает меньшую электропровод­

ность смеси, чем при локализации в одной из ее фаз. 

Экстремальный характер зависимости р смеси от соотноmени.я полиме­

ров (рис.1) обусловлен как изменением локальной концентрации ТУ в напол­

ненной фазе, так и обращением полимерных фаз. Определены концентрацион­

ные пределы обращения фаз в смесях полимеров по количественным результа­
там селективноrо раствореНИJ1 полимерных компонеtп0в смесей. 

Но картина электропроводности существенно меняСТСJI, если кшщентра-

цня ТУ в обеих фазах смеси ниже f/Jмp. В этом случае обе фазы .являются дн-
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электриками, поэтому рассматриваемый эффект целиком обусловлен ло­

кализацией небольшой части ТУ на межфазной границе и набmодаетс.я 
только для тех смесей полимеров, в которых тахая локализация имеет место. 

Дополнительным условием сверхаддитивной электропроводности при этом .яв­

ляется непрерывность обеих полимерных фаз смеси, которая набmодается в 

средней области соотношения полимеров. 

Использование явления локализации ТУ на rранице позволяет получать 

электропроводящие смеси полимеров при содержании в них ТУ в 3 - 5 раз ни­
же порога его перколяции . 

Поскольку причины сверхаддитивной электропроводности различных 

смесей полимеров при различных концентрациях ТУ неодинаковы, то неоди­

наковы и закономерности сверхаддитивной электропроводности этих смесей. 

Понятно, что условия и закономерности сверхаддитивной электропро-

водности смесей полимеров при концентрации ТУ в фазах ниже f/Jnep опреде­

ляются условиями и закономерностями его локализации на межфазной грани­

це. Однако эти закономерности неизвестны. 

У слови я и закономерности локализации 

техуглерода на границе раздела полимерных фаз 

Ecrm концентрация ТУ в фазах смеси немного ниже rp,,,P, то даже не­
большая его локализация на границу между полимерами переводит смесь из 

диэлекrрика в проводник. Это позволяет по уровню элекrропроводности сме­

сей судить о степени рассматриваемой локализации. 

При этих условиях бьuю проанализировано более 20 пар полимеров. Ло­
кализация Нп на границе наиболее сильно выражена в смесях с высоким по­

верхностным натяжением между полимерами. Кроме того, наличие или отсут­

ствие локализации Нп на границе определяющим образом зависит от последо­

вательности смешения компонентов. Так, локализация высокодисперсноrо Нп 
на границе набmодается при следующей последовательности смешения: 

(ПЭ+Нп)+УТЭП, (ПЭ+Нп)+СКН, (ПЭ+Нп)+полихлоропрен (ПХП), 

(ПЭ+Нп)+полиоксиэтилен (ПОЭ), (ПЭ+Нп)+полиметилметакрилат (ПММА), 

(ПС+Нп)+УТЭП, (ПС+Нп)+ПММА, (ПС+Нп)+СЭВА-28, (ИСТ+Нп)+УТЭП, 

(ПЭ+Нп)+полидиметилсилоксан (ПДМС), (ПС+Нп)+ПДМС, 
(ПИБ+Нп)+ПДМС, (ПЭ+Нп)+СЭВА-28 и других (заключение компонентов в 

скобки означает их предварительное смешение). При другой последовательно­

сrи смешения компонентов локализации Нп на границе в перечисленных сме­

сях нет. В смесях ПС+ПЭ, ПС+fПI и ИСТЗО+ПЭ локализация значительно 

сильнее идет из фазы ПС и ИСТЗО, а из фазы ПЭ или ПП она очень незначи­
тельна. В смесях ПЭ+ПИБ, Пэ+скд, ПЭ+ПП локализация Нп на границе 

крайне незначительна. 
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Можно предположить, что условия локализации твердых частиц на гра­

нице между полимерами, такие же, как и между низкомолекулярными фазами 

и целиком определяются термодинамикой конкурентного смачивания твердых 

частиц этими фазами. Условия такой локализации хорошо известны и мoryr 

быть выражены через закон Юнга: 

-1 < (013 - 0"13)/ cr11<1 (1) 
где: cr13 и а13 - поверхностное натяжение на границе первой и второй 

жидкости с твердой поверхностью, cr 11 - поверхностное натяжение между жид­

костями. 

Однако с позиций этого условия невозможно объяснить ВЛИJ1.ние последо­

вательности смешения компоненrов на наличие локализации Нп на границе. 

Так, количество локализованного наполнителя на границе низкомолекушtрных 

фаз не зависит от последовательности смешения компоненrов. 

Для выявления закономерностей перераспределенюr Нп на межфазную 

границу была оценена относительная эффективность адгезионного взаимодей­
ствия ряда полимеров с ТУ и аэросилом двумя способами : по усилию отслаи­

вания поJШМеров от наполнителей (рис.2) и по теплоте смачивания наполните­

лей низкомолекулярными аналогами полимеров (рис.З). Отслаивание полиме­

ров производили от частиц Нп. заключеЮiых в матрицу из Ш1 и частично из 

нее выступающих. 

2 о а , кН/м , отел 

--ПВА 
-4--ПОЭ 

1,5 --А.--УТЭП 
-'У'----ПХП 

--+--СКН-40 

1,0 -о~СЭВА-2 

-О--ПС 

0,5 

о. 
]&:~::::::::;___---() 

о 10 20 30 40 
Содержание ТУ в nn, об. % 

Рис.2 . Усилие отслаивания полиме­

ров от частиц ТУ, захрепленных в 

матрице Шl. 

300 

100 

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 

(fJ/+~2)/~ 

Рис.З. Зависимость теплоты сма­

чивания ТУ (П267) от полярно­

сти смачивающей жидкости. 

Результаты оценки ацгезиоЮiого взаимодействия этими двумя методами 

хорошо коррелируют на .качественном уровне. Величина адгезии полимеров к 

поверхности Нп определенным образом коррелирует с полярностью полимеров 
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и смачивающих жидкостей. С увеличением полярной Щ,) и водородной (&,) со­
ставляющих параметра растворимости полимеров (о), в исследованных преде­

лах изменения~= Щ, 2 + &,2) /о2 от О до 0,33, эффективность взаимодействия 
последних с ТУ и аэросилом возрастает. Это свидетельствует о существенной 

роли полярноrо и водородного взаимодействия в формировании связи полиме­

ров с Нп. По полученным данным для техуглерода марки П267 ~ = 0,33, а для 
аэросила марки А-175 ~ = 0,51. 

По результатам этих измерений наиболее низкими и близкими значения­
ми энергии адгезионного взаимодействия с поверхностью ТУ и аэросила обла­

дают ПЭ, ПИБ, С.КД, IШ, ПС, ПДМС. Остальные полимеры располагаются в 

следующий ряд по возрастаншо эффективности их взаимодействия с ТУ и аэ­

росилом: СЭВА-28 < СКН-40< ПХП < ПОЭ < УТЭП < ПВА. 
Анализ показывает, что при наличии существенной разницы в адгезии 

полимерных компонентов смеси к Нп его перераспределение на границу идет 

только из фазы, характеризующейся более низкой адгезией к Нп и не идет из 
фазы полимера с высокой адгезией к Нп. 

Однако это не позволяет объяснить влияние последовательности смеше­

ния компонентов на локализацию Нп на границе в смесях полимеров с близки­
ми энергиями адгезии к Нп, таких как ПЭ+ПДМС, ПС+ПДМС, ПИБ+ПДМС 

ПЭ+ПС, ПЭ+ИСТ, ПС+fШ. В этих смесях перераспределение Нп на границу 

идет из фазы полимера, характеризующегося более высокой величиной энер­
гии когезии (из ПС к rранице с ПО и с ПДМС, и из ПО к rранице с ПДМС). А 

из фазы с низкой энергией когезии такое перераспределение или отсутствует 

совсем (из фазы ПДМС к l'Ранице с ПЭ, ПС, ПИБ) или идет в незначительных 

количествах, если полимерные компоненrы мало различаются по величине 

энергии когезии (из фазы ПЭ или ПП к границе с ПС или ИСТ). 

Если полимерные компоненты смеси характеризуются близкими значе­

ниями когезии, одинаковой адгезией к Нп и низким поверхностным натяжени­

ем между полимерами (ПЭ+IШ, ПЭ+ПИБ, ПЭ+СКД, IШ+ПИБ), то в них лока­

лизация Нп на границе между полимерами крайне незначительна. 

Известно, что смачивающая способность жидкостей в равной степени 
возрастает как с увеличением их адгезии к поверхности, так и с уменьшением 

их энергии когезии. Это позволяет заключить, что перераспределение ТУ на 

межфазную границу в большинстве смесей эффективно идет только из фазы 
полимера, характеризующегося более низкой способностью смачивать поверх­

ность ТУ. Перераспределение ТУ из фазы полимера с более высокой смачи­
вающей способностью на границу имеет место только при небольшой разнице 

в смачивающих способностях полимерных компонентов и выражено в мень­

шей степени. 

Это определяет условия локализации Нп на границе, но не объясняет 

причин столь значительного влияния последовательности смешения компонен­

тов на степень такой локализации. 
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Исследование кинетики перераспределения Нп на границу показало, что 

этот процесс для всех пар полимеров заканчивается на второй - третьей минуrе 
смешения, и это время не зависит от последовательностей загрузки компонен­

тов. Увеличение времени смешения до 30 мин не приводит к появлению лока­
лизации Нп на границе в тех случаях, где ее не было на третьей минуге смеше­
ния. Показано, что наибольшее количество наполнителя перераспределяется на 

границу в первые моменты смешения, и при количестве сдвига равном 4000 -
8000 с/с процесс накопления ТУ на границе практически прекращается. 

Существенная разница в электропроводностях композиций одного соста­

ва, но полученных по различным последовательностям смешения, и стабиль­

ность их электропроводности в процессе смешения свидетельствуют, что кон­

центрация Нп на границе определяется равновесием между количеством час­

тиц приходящих на границу и уходящих с нее обратно в фазу под действием 

внешних механических сил. 

Сила трыва частицы от границы вознихает вследствие существования от­

носительного движения в системе полимер - частица при перемешивании. Эта 

сила пропорциональна напряжению сдвига, действующего на частицу со сто­

роны полимерной среды. На границе частичку Нп удерживает ее адгезия к од­

ной из фаз. Эксперименталъные данные свидетельствуют, что частицы практи­

чески не переходят из фазы в фазу. Следовательно, и при отрыве от грающы 
частицы Нп возвращаются в предварительно наполненную фазу, что свиде­

тельствует о неравновесном положении твердой частицы на границе. Поэтому 

на границе их удерживает адгезия к ненаполнеююй полимерной фазе. На гра­

нице остаются только те частицы, у которых сила, удерживающая их на грани­

це, выше, чем сила их отрыва от нее. Следовательно, равновесная концентра­

ция Нп на границе определяется соотношением этих сил. Сила отрыва частиц 

от границы в обеих фазах одинакова, поскольку одинаково напряжение сдвига. 

А адгезия частиц к фазам неодинакова, она выше к фазе полимера, характери­

зующегося большей смачивающей способностью. Поэтому при нахождении Нп 

в фазе полимера с меньшей смачивающей способностью его равновесная кон­

центрация на границе выше, чем при нахождении наполнителя в фазе полимера 
с более высокой смачивающей способностью. Этим и обусловлено влияние по­

следовательности смешения компонентов смеси на степень локализации Нп на 

межфазной границе. 

Однако это не объясняет полного отсутствия локализации Нп на границе 

из одной полимерной фазы смеси при наличии такой локализации из другой 

фазы, которое наблюдается Д11Я целого ряда смесей. 

Широкий спектр энергий адсорбции макромолекул на поверхности Нп 

создает возможности д1IJI локализации Нп на rранице полимеров даже в том 

случае, когда условие (1) не выполняется. Такое возможно, ее.ли наполнителю 
термодинамически выгодно полностью находнтъся в одной ю фаз, а он пред­

вариrелъно введен в противоположную фазу смеси. Для перераспределения 
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частицы Нп из фазы в фазу необходима полная замена на ее поверхности мак­
ромолекул предварительно адсорбированного полимера макромолекулами вто­

рого полимера, что на практике не наблюдается. Более вероятна частичная за­

мена макромолекул, которая означает локализацию Нп на грающе. Низкое по­

верхносrное натяжение между полимерами и их существенное ра3ЛИ'lие в адге­

зии к Нп позволяют предположить, что локализация Нп на границе в смесях 

полимеров по последнему механизму наиболее типич~ш. 

Из всех приведенных выше рассуждений следует, что с увеличением раз­

ницы в смачивающих способностях полимеров должно наблюдаться повыше­
ние равновесной кшщентрации техуrлерода на границе при его перераспреде­

лении из фазы с меньшей смачивающей способностью и уменьшение концен­

трации техуrлерода на границе при его перераспределении из фазы полимера с 

более высокой смачивающей способностью. Кроме того, адгезия частицы к 

тобой фазе возрастает с увеличением поверхностного натяжения между поли­
мерами. Поэтому повышение поверхностного натяжения между полимерами 

должно повышать локальную ко1Щентрацюо Нп на границе при его перерас­

пределении из любой фазы. 
Последний вывод полностью согласуется со всеми имеющимися экспе­

римекrальными фактами, кроме того, его подтверждают зависим°"'-rи электро­

проводности саженаполнениых смесей ПЭ со статистическим сополимером 
стирола с бутадиеном (СКС), ПЭ с СКН и ПЭ с сополимером стирола с метил­

метакрилатом (СтММА) от соотношения мономерных звеньев в сополимерах и 
распределения Нп. Повышение содержания стирола в СКС снижает его смачи­

вающую способность и увеличивает поверхностное натяжение между ПЭ и 

СКС. Это способствует переходу ТУ на границу из фазы СКС, поэтому набmо­
дается повышение электропроводности смеси (СКС+ТУ)+ПЭ при росте доли 

стирольных звеньев в СКС. Увеличение звеньев полярного сомономера в СКН 

или СтММА повышает их адгезию к Нп и межфазное натяжение на границе 

этих сополимеров с ПЭ, в результате этого наблюдается увеличение количест­

ва ТУ, перераспределившегося из фазы ПЭ на границу с сополимерами . 

На примере систем (ПЭ+ТУ)+ПММА, {ПЭ+ТУ)+УТЭП и (ПС+ТУ)+ПЭ 

изучено влияние вязкости полимеров на локализацюо Нп на границе. Показа­

но, что при очень высокой вязкости второго полимера смеси, по сравнению с 

предвариrельно наполнеЮ1ым полимером, локализация Нп на границе не на­

блюдается. Эrо обусловлено кинетическими причинами. Высоковsзкий низко­

nодвижный полимер не успевает смачивать поверхность частиц Нп, окружен­

ных низковязким легкоподвижным полимером. 

В случае введения наполнителх в готовую смесь полимеров его локали­

зация ка границе фаз наблюдается при условии, что полимерный компонент с 
меньшей смачивающей способностью является еще и менее вязким. При сме­

шении Нп сначала попадает в менее вязкую фазу, а из нее переходит частично 

на границу между полимерами. 
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Оrносительные способности полимеров смачивать поверхность Нп обу­
славливают и некоторые закономерности его распределения между фазами 

смесей полимеров. Незначительное перераспределение Нп из одной фазы в 

друrую при смешении идет преимущественно из полимера, характеризующе­

гося меньшей смачивающей способноСтъю в полимер с более высокой способ­
ностью смачивать поверхность Нп. Понятно, что в случае введения Нп в гото­

вую смесь полимеров с равной вязкостью компонентов, он преимущественно 

будет попадать в полимер с более высокой смачивающей способностью. 

Электропроводность расплавов смесей полимеров 

при действии деформации сдвига 

Известно, что способ и технологические условия переработки электро­

проводящих полимерных композиций (ЭПК) на основе полимеров, наполнен­

ных ТУ, чрезвычайно сильно влияют на электропроводность изделий из них. 
что является их значительным недостатком. Вместе с тем, процессы, происхо­

дящие при этом в ЭПК, практически не изучались. 

Исследования электропроводности расплавов полимерных композиций 

проводили на модифицированном ротационном вискозиметре. 

2 о 2 4 12 
lgy. [с" 1 ] t, с 

Рис.4. Зависимость р расплава систем ПЭ+ТУ(l), (ПЭ+ТУ)+(ПИБ+ТУ) (2), 
У1ЗП+ТУ(З), (ПЭ+ТУ)+(У1ЗП+ТУ) (4), (ПЭ+ТУ}+У1ЗП (5), (ПЭ+ТУ}+ПИБ 
(6) от скорости сдвига (а) и от времени после прекращения действия сдвига (б). 
ТУ (П267) - 1 l .3 об. %, Т = l 80°C. Соотношение полимеров l: 1. 

Воздействие совсем небольших скоростей сдвига (5 - 10 с" 1 ) вызывает 
существенный рост электросопротивления расплавов полимеров, наполнеН8ЫХ 

ТУ (рис. 4). Эrо обусловлено разрушением сетчатой кауrуляциошюй струК1)'­
ры, образованной агрегатами ТУ. Агрегаты связаны между собой слабыми ван­

дер-ваалъсовыми силами, поэтому эта структура легко разрушается при воз­

действии деформации. После прекращения действия сдвига эта струк-rура вое-
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станавливается в результате коагуляции частиц ТУ, что ведет к снижению 

электрического сопротивления дисперсии (рис.4). В условиях действия сдвиго­

вой деформации электросопротивление дисперсий определяется соотношением 
скоростей образования и разрушения коагуляционно-тиксотропной структуры 
ТУ. 

В результате р ЭПК крайне чувствиrельно к сравнительно небольшим 

сдвиговым деформациям даже при достаточно высокой степени наполнения 

(15 об.%). Повышение концентрации ТУ снижает чувствиrельность компози­
ций к сдвигу, но не решает общей проблемы создания ЭПК с высокими экс­
плуатационными показателями, так ках вызывает снижение многих технологи­

ческих и эксплуатационных свойств полимеров. 

Эффект сверхадцитивной электропроводности гетерогенных смесей по­

лимеров в условиях сдвига сохраняется, но имеются и некоторые особенности 

его проявления. Махсимум этого эффекта с увеличением скорости сдвига сме­

щается в область большей концентрации ТУ. Существенно возрастает влияние 

последовательносrи смешения компонентов, а, следовательно, межфазного 

распределения ТУ на электропроводность смесей полимеров. Но наиболее зна­

чительным отличием является то, что в этих условиях локализация ТУ на меж­

фазной границе вносит очень незначительный вклад в снижение электросопро­

тивления смесей. Это свидетельствует о небольшом превышении концентра­
ции ТУ на границе над его концентрацией в фазе и о повышенной чувстви­

тельности коаrуляционной структуры ТУ на границе полимеров к сдвиговой 

деформации. В результате все смеси с равной кшщеитрацией ТУ в фазах при 

действии сдвига имеют электропроводность, лишь немного ниже аддитивной 

(рис.4). 

Локализация ТУ в одной из фаз гетерогенной смеси полимеров сущест­

веюю снижает чувствиrельность р ЭПК к воздействию сдвига и значительно 

уменьшает время восстановления их электропроводности после сдвига (рис.4). 

Это дает возможность получать из таких композиций изделия со сравнительно 

стабильной электропроводностью при различных условиях переработки. 

Изучено влияние степени кристалличносrи и молекулярной массы ПЭ на 

электропроводность композиций Пэ+ ТУ в широком диапазоне температур. 

Показано, что электропроводность композиций очень сильно зависит от вязко­

сти ПЭ и мало зависит от его степени кристалличности. Снижение вязкости 
существенно повышает электропроводность дисперсий, особенно при малых 

временах формирования коагуляционной структуры частиц Нп. При охлажде­

нии этих композиций не обнаружено резкого падения р в момент кристаллиза­
ции ПЭ, которое должно бьuю бы наблюдаться в случае вытеснения агломера­

тов ТУ за пределы крупных кристаллических образований полимера и локали­

зации ТУ в аморфных зонах. Не отмечено такого падения р и ни в одной из по­

свящеННЪIХ этому работ, довольно пшроко представленных в литературе. На­
против, в момент кристаллизации наблюдается рост электросопротивления 
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системы ПЭ+ТУ, этот рост тем значительнее, чем ниже концентрация ТУ. Это 

свидетельствует об отсутствии перераспределения частиц ТУ за пределы круп­
ных надмолекулярных образований ПЭ при его кристаллизации. По-видимому 
кристаллизация ПЭ идет вокруг агломератов ТУ (их размер около 100 - 150 нм) 
и не вызывает их значительных перераспределений в объеме полимера. 

3. Вликние иаполнителк на взаимную растворимость полимеров 

Известно, что наполнитель может оказывать влияние на термодинамиче­
скую устойчивость смесей полимеров. При этом влияние распределения на­

полнителя между фазами полимеров на их взаимную растворимость не учиты­

валось. Представляло интерес изучить это. 

Наполнитель - аэросил вводили двумя способами: 1 - путем смешения на 
вальцах с полимерами, находящимися в вязкотекучем состоянии, при этом ме­

няли последовательность загрузки компонентов и, соответственно, межфазное 

распределение Нп; 2 - введением Нп в гомогенный раствор смеси полимеров в 
общем растворителе с последующим удалением растворителя. 

Результаты (табл. 1), полученные при наполнении через гомогенный рас­
твор смеси полимеров, находятся в хорошем согласии с литературными дан­

ньrми и могут бъrrъ объяснены с известных позиций. В случае равенства энер­

гий адсорбционного взаимодействия обоих полимеров с Нп ( симметрИчное 
взаимодействие) взаиморастворимость в парах ПИБ+сополимер этилена с про­

пиленом (СКЭП) и СКД+сКЭП повышается, а при асимметрии взаимодейст­

вия полимерных компонентов смеси с Нп взаиморастворимостъ пары СКН-

40+ПУ снижается (табл.1). 

Но при наполнении полимеров в вязкотекучем состоянии набmодаюrся 

другие результаты. Все наполненные полимеры характеризуются меньшей 

растворимостью в другом полимере, чем ненаполненные (табл. 1), независимо 
от последовательности смешения компонентов. Это находится в противоречии 

с предыдущими результатами и объяснением. Однако вышеприведенное объ­

яснение чисто термодинамическое и подразумевает наиболее энергетически 

выгодное распределение наполнителя между фазами. В гетерогенной смеси 

полимеров распределение Нп чаще всего отличается от такового. 

Для понимания происхол.ящего необходимо учесть особенности распре­

деления Нп между фазами при смешении на вальцах. Хорошо известно, что Нп 

ухудшает растворимость полимеров в низкомолекулярных жидкостях вследст­

вие достаточно прочного адсорбционного связывания макромолекул частицами 

Нп. Это выражается в образовании нерастворимого остатка, называемого 

"связанным полимером". Аналогичное влияние имеет место и при смешении 

предварительно наполненных полимеров. Наполнитель адсорбционно связыва­

ет макромолекулы полимера, что снижает его растворимость в другом полиме­

ре. 
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Таблица 1. Кшщеmрация начапа помуmеНЮ1 т, •с 

смесей при добавлении полимера l к полимеру 2, 
23 ±2°С). 
ПОЛ11мср 1 ПО1111111ер 2 Конце...-..•• мае.% 

с:мешеиие C:MCDICRИC 8 

на 11&11Ьцах -
Сl<Д скэп 1,3 1,2 
Сl<Д СКЭП+А\7.S 0,8 5,4 

Cl<Д+A\7.S скэп 0,6 5,4 
скэп Сl<Д 2,1 1,9 
скэп Сl<Д+А\75 1,6 6,2 
скэп ПИБ 1, 1 1,0 
скэп 11ИБ+А175 0,5 7,5 

СКЭП+А\75 ПИБ 0,7 1,5 
ПИБ скэп 0,2 0,2 
ПИБ СКЭП+А 175 <0,1 1,9 

ПИБ+А\75 скэп <0,1 1,9 
ПУ СКН-40 <0,1 <0,1 
ПУ СКН+А\75 <0,1 <0,1 

СКН-40 ПУ 0,2 0,2 
СКН-40 ПУ+А\75 <0.1 <0 1 

• Знах "+"означает предварительное смеше­
ние слагаемых компонентов в случае приго­

товления смеси на вальцах. 

Содержание азроси,1а А/75 - 20 мае. % 

В случае наполнения гомогенного 

110 

100 

2 
90 

80 

70 
3 

0.2 0,4 0,6 0,8 

MacooВllll доЛ11 ХЛЭ в смеси 

Рис. 5. Кривые точек помутнения 
пленок САU!Сей ХПЭ + СЭВА. ненапол­
ненных (1) и напалненных сw~икаге­
лем(2, 3). Силикагель смешан предва­
рительно с ХПЭ (2) и с СЭВА (3) . 

раствора смеси полимеров ситуация прmщиnиально отличается, здесь полиме­

ры имеют равные возможности контактировать с поверхностью Нп. Кроме то­

го, в работе изучена <1дсорбция полимеров из раствора их смеси. Показано, что 

махромолекуЛЬI обоих полимеров в парах ПИБ+сКЭП и СКД+сКЭП пропор­

ционально адсорбируются на Нп и оказываюrся связанными через ero частицы. 
Поэтому, при последуюшем удалении растворителя, разделение разнородных 

макромолекул на фазы затруднено, и расслоение смеси наблюдается при более 

высокой концентрации растворяемого полимера, чем в отсутствие Нп. В рас­

творе смеси СКН+ПУ адсорбция полимеров на Нп несимметричная, поэтому 

введение Нп способствует ее расслоению на фазы, что уже наблюдали иссле­

дователи и для других пар полимеров. 

Было исследовано влияние последовательности смешения компонеtп0в 

на фазовую диаграмму и соотношение адсорбированных на Нп полимерных 
компонекrов для пары хлорированный ПЭ (ХПЭ) + СЭВА-28, которую напол­
няли в вязкотекучем состоянии силикагелем при 110°С. После чего смесь рас­

тнорялн в смеси хлороформа с ксилолом, из раствора отливали пленки и удаля­

ли растворитель. Полученные гомогенные пленки расслаивались при нагрева-
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нии (рис.5). Исследования показали, что на силихагеле из раствора смеси по­

лимеров преимущественно адсорбируется СЭВА, что свидетельствует о его 

большей адсорбционной способности по сравнению с ХПЭ. Предварительное 

смешение Hn с СЭВА еще в большей степени увеличивает дисбаланс СОО'111О­

шения адсорбированных на Нп полимеров, что ведет к снижению их взаимной 

растворимосrи. При предварите.льном введении Hn в ХПЭ соотношение адсор­
бированных полимеров становится более пропорциональным, что несколько 
повышает их взаимную расrворимость. 

На основании полученных данных высказано предположение, что ВЛЮl­

ние наполнителя на изменение взаиморастворимостн полимеров определяется, 

в значительной степени, сооnюшением доли адсорбционно-связанных через 

наполнитель разнородных макромолекул к доле связанных таким же образом 

однородных макромолекул. 

4. ВлВJ1ние межфазного распределеиВJ1 ваполнитеJUI 
на деформационво-прочностные свойства 

rетероrенньп смесей полимеров 

В работе представлены данные по влнянюо межфазного распределения 

аэросила, ТУ и других Нп на некоrорые деформационно-прочностные свойства 

более чем для 16 смесей на основе ПЭ с различными полимерами. В подав­

ляющем большинстве случаев изменение распределения: Нп между фазами 

смесей оказывает весьма значительное влияние на их деформационно­

прочностные свойства. 

Из большого объема имеющихся данных наиболее примечательным яв­

ляется то, что некоторые смеси при наполнении существенно усиливаются. Их 

разрушающее напряжение при растяжении (<rp), работа разрушения (wp) и от­
носительное у дпинение при разрыве ( Е) возрастает вследствие наполнения в 1 ,5 
- 1 О раз. Но это имеет месте только для смесей, характеризующихся низкой ад­
гезией между полимерами. При наполнении <rp и Е этих смесей возрастает до 
значений близких к аддитивным. Кроме того, усиление возможно только при 

определенном межфазном распределении Нп (табл.2, рис.6, 7). 
Усиление набтодается для смесей ПЭ+У1ЭП, ПЭ+СКН-18, ПЭ+сКН-26, 

пэ+сКН-40, ПЭ+ПОЭ, СЭВА-28+ПОЭ, пэ+ПВХ, ИСТ+У1ЭП, ПЭ+ПХП, 
СЭВА+У1ЭП, СКЭПТ+сКН, но лишь при преимущественной локалнзащm ТУ 

в фазе низкополярноrо полимера. Для смесей ПС+ПЭ и ИСТ+ПЭ усиление 

имеет место только при предварительном введении ТУ в фазу ПС или ИСТ. А 
для пар ПЭ+ПП, ПЭ+ПИБ, пэ+ различные СЭВА усиление при наполнении не 

набmодается. 

На основании анализа изменения свойств полимеров и их смесей при на­

полнении и значений адгезии между полимерами показано, что усиление обу­

словлено повышением адrезии между фазами и практически не связано с уси­

лением отдельных фаз. 
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Из вышеприведенных исследований следует, что наблюдаемое увеличе­

ние адгезии не может быть объяснено повышением взаиморастворимости по-

лимерных компонентов смеси при наполнении. cr , МПа 
р 

Таблица 2. Механические свойства смесей полим в. 16 
Система•• <1р, Е, Wp, 

МПа о/о МДж/м3 

12 
1. ПЭВД+УТЭП 5,7 80 6,1 
2. (ПЭВД+ТУ)+УТЭП 15,7 400 47,5 
3. ПЭВД УТЭП+ТУ) 6,5 40 7,1 

-О-- Техуrлерод 
_._ Белая сажа 

4. ПЭНД+СКН-40* 9 30 6,4 
· 5. (ПЭНД+ТУ)+СКН-40* 19,8 550 67.J 1 50 100 
L6::.:·-=.:п:.:эс::.::z~+~с=-=кн=-=_-4;_;:0_•_+_;:__:с_,__J...._9'-',С.:4-'-___;_40-=---L-.--'-7 d__J sадс Нп, '* /см3 

150 

ТУ марки П267 Рис.6.Зависимость crP смеси 
•скн завулканизован в динамических условиях. (ПЭ+Нп)+УТЭП от Sадс Нп 

**Соотношениеполимеров 1:1 . ПЭ:УТЭП=l : l. 

Можно выдвинуть другое предположение, что усиление обусловлено 

связыванием полимерных фаз через частицы наполнителя. Для обнаружения 

таких частиц Нп было проведено разделение ряда смесей на фазы путем селек­
. тивного растворения одного из компонентов, при этом вторая полимерная фаза 
оставалась нерастворенной и вьщелялась для анализа. Анализ проsодили при 

помощи ИК-спектроскопии МНПВО и определения элементного состава. По­

казано, что в усиленных смесях полимеров на границе раздела фаз имеются 

частицы Нп с прочно адсорбированными макромолекулами обоих полимерных 

компонентов. Эти частицы Нп связывают полимерные фазы и тем самым уси­

ливают смесь. В смесях, которые не усиливаются при наполнении, таких час­

тиц Нп на границе нет. 

Образование таких частиц возможно только при частичном замещении 

предварительно адсорбированных на наполнителе макромолекул одного поли­

мера на макромолекулы другого. Условия и закономерности такого замещения 

подробно рассматривались выше при анализе локализации Нп на межфазной 

границе. Действительно, усиление наблюдается только для тех смесей полиме­

ров, в которых имеет место локализация Нп на границе. Условия усиления 

смесей полностью совпадают с условиями локализации наполнителя на грани­

це раздела полимерных фаз. 

Показано, что чем больше Нп локализовано на межфазной границе и ни­

же адгезия между полимерами, тем значкrельнее эффект усиления смеси при 
наnолнеюm. Поскольку усиление обусловлено локализацией Нп на границе 

фаз, то понятно влияние последовательности смешения компоненrов на нали­
чие и степень усиления различных смесей при наполнении. 
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Исследование различных марок аморфного оксида кремния, ТУ и таких 

наполнителей как мел, каолин, rрафит, оксид аrооминия показало, что наиболее 
значительное ВЛИJIНИе на их способность усиливать гетерогенные смеси поли­

меров оказывают удельная поверхность (Sадс) Нп и размер их частиц (рис.6, 7). 
С увеличением удельной поверхности и дисперсности Нп их усиливающая эф­

фективность растет, что вполне закономерно для предложенноrо механизма 
усиления. 

600 &, % 

400 

200 

• 
1 
3 
4 

о.__~__.~~~~~~~~_, 

Таблица 3. НапОJП1ИТели к рис. 7. 

Нп ~· ф, 

/r нм 

l. ТУ- П267 225 28 
2. Ac-Al75 175 1040 
3. ТУ-П234 100 30 
4 . ТУ-П324 73 30-36 
5. ТУ-П515 45 40-45 
6. ТУ-П803 12 130 
7. Каолин 10 2 10, 

8. ГоаФит 0,2 5 10, 

о 5 10 15 20 ф - средний диаметр частиц 
СQЦержание Н111оnниrепя, сб . % 

Рис.7. Зависимость Е смеси ПЭВД+УТЭП (l:l) от содержания напо.лниrеля в 
фазе ПЭ. Наполнители приведены в таблице 3. 

Итак, одним из факторов, обуславливающих влияние межфазного распре­

деления Нп на прочностные свойства смесей, является изменение адrезии ме­

ЖJr:/ фазами. 
Межфазное распределение Нп оказывает существенное влияние на меха­

нические свойства и тех смесей полимеров, в которых адгезия между фазами 

при напоJmении не меняется. Обнаружено, что механизм этого влияния меня­

ется в зависимости от уровня адгезии между полимерными компонентами. 

Показано, что для смесей с высокой адгезией между поmrмерами 

(ПЭВД+ИСТ-30, ПЭВД+ПИБ) изменение их О'р и Е при реrулироваиии меж­

фазного распределения Нп определяется, в основном, изменением О'р и Е каж­

дой из фаз при наполнении. Зависимость свойств этих смесей от межфазного 
распределения Нп неплохо коррелирует с такими зависимостхми, рассчитан­

ными по правилу аддитивности с учетом межфазного распределения Нп. Это 
позволяет определить оптимальное распределение Нп расчетным путем, на ос­

новании изменения свойств полимерных компонентов при наполнении. 
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Для смесей с низкой адгезией между полимерами и при отсуrствии или 

незначительной локализации Нп на rранице (ПЭВД+сЭВА-28, ПЭВД+сЭВА-

22 и ПЭВД+ПП) изменения значений crp и & при регулировании межфазного 

распределения Нп не поддаются объяснению с позиции изменения crp и Е каж­
дой из фаз при наполнении. 

Показано, что для этих смесей влияние межфазного распределения Нп на 

значения crp и &, в основном, обусловлено изменением соотношения модулей 
упругости фаз. Известно, что при низкой адгезии между полимерами даже не­

большие перенапряжения на границе фаз, вознихающие при деформировании, 

приводят к нарушению контакта фаз и разрушению смеси. Величина этих пе­

ренапряжений зависит от соотношения модулей упругости фаз. Благоприятные 

условия для деформирования гетерогенной смеси полимеров имеются только в 

том случае, когда дисперсионная среда имеет больший модуль упругости, чем 

дисперсная фаза. Наполнитель существеюю повышает модуль упругости по­

лимеров. Поэтому наиболее высокие деформационно-прочностные свойства у 

этих смесей наблюдаются при локализации Нп в дисперсионной среде, а если 

обе фазы смеси непрерывны, то при локализации Нп в фазе высокомодульноrо 

полимерного компонента. 

Кроме тоrо, для наполненных смесей полимеров наблюдается известный 

эффект ''усиления хрупких полимеров каучуками" при условии, что Нп лока­

лизован в высокомодульной фазе, а ннзкомодульный полимерный компонент 
образует дисперсную фазу. Такое явление обнаружено для смесей 

(IШ+Нп)+ПЭВД и (ПЭНД+Нп)+сЭВА. Это позволяет получить у наполненной 

смеси полимеров значения Е, температуры хрупкости и ударной вязкости, ха­

рактерные для ненаполненноrо высокомодульного полимерного компонента. 

Важно также отметить, что сделанные выводы не относятся к смесям с 

низким содержанием одного из полимерных компонентов (до 5 %). Для таких 
смесей наблюдаются несколько иные зависимости. 

5. Влияние межфазного распределения наполнителя на теку­
честь расплавов гетерогенных смесей полимеров 

На примере смесей ПЭ + различные СЭВА, ПЭ+УТЭП, ПЭ+ИСТ, 

ПЭ+ПХП, ПЭ+сКН-40 (ПХП и СКН завулканизованы в динамических услови­

ях) показано, что изменение межфазного распределения Нп оказывает сущест­

венное влияние на текучесть их расплавов, и тем заметнее, чем больше разли­

чие в вязкостях полимерных компонентов. В преобладающей области сооmо­

шения полимеров минимальной вязкостью обладают смеси, в которых Нп ло­

кализован в более вязком полимере. Но при высоком содержании более вязкого 

полимера текучесть смеси максимальна, если Нп локализован в менее вязком 

полимере. 
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Показано, что набтодаемое не вызвано различной степенью деструкции 

полимеров. ОrмечеННЬlе закономерности не удается объясюпь и различным 
воздействием наполниrе.ля на реологические свойства полимерных компонен­

тов. 

Влияние межфазного распределения наполнители на текучесть расIШавов 
гетерогенных смесей полимеров обусловлено непропорциональным вкладом 

фаз в реологические свойства гетерогенных систем. Известно, что вязкость 
двухфазной системы в основном определяется вязкостью дисперсионной сре­

ды, поэтому текучесть смеси выше, если Нп локализован в дисперсной фазе. 
При непрерывности фаз обоих полимерных компонеmов вязкость смеси в 

большей степени определ.яегся в.язкостыо легкодеформируемой фазы. Поэтому 
в большей области соотношении полимерных компонентов наполнение нюко­

вязкой фазы сильнее снижает текучесть смеси, чем наполнение высоковязкой 
фазы. Из-за обращения фаз при определенном соотношении полимеров набто­

дается обращение вли.яни.я последовательности смешения компонентов на те­
кучесть расIШава смеси. При введении Нп в заранее приготовленную смесь по­

лимеров или в каждый полимерный компонент смеси значении текучести ком­

позиций занимают промежуrочное положение между двум.я крайними случая­

ми распределении Нп. 

6. Оптимиэациа с«КТ&ва некоторых полимерных композиций 

Электропроводящая полимерная композицЮI на основе 

смеси полиэтилена с уретановым термоэластопластом 

Основной проблемой электропроводящих композиционных материалов 

(ЭПК) на основе термопластов являете.я неудовлетворительное сочетание их 

электропроводности с рядом эксплуатационных и технологических свойств, 

что вызвано необходимостью введения большого количества Нп. Наиболее 

кардинальный пуrь решения этой проблемы заключается в снижении содержа­

нии Нп при сохранении необходимого уровня электропроводности. 

Из сделанных ранее выводов следует, что для достижения наиболее вы­

сокой электропроводности при минимальном содержании ТУ необходимо вы­

брать пару полимеров, характеризующуюся высоким межфазным натяжением 

и сильно различающихся в способности смачивать ТУ. Но, не смотр.я на высо­

кое межфазное натяжение, смесь полимеров должна обладать достаточно хо­

рошими деформацишmо-прочностными свойствами. Последнее требование яв­

ляется противоречивым, но использование Нп в качестве агента, связывающего 

разнородные полимерные фазы, можно реuппь и 'Л'J проблему. Наиболее пол­

но всем требованиям отвечает смесь ПЭВД с УТЭП. Для опrимизации рецеп­

туры выбранной композиции применено планирование эксперимента последо­

вательно-симплексным методом, выведена многофакторная модель с построе­

нием трехкоординатных диаграмм с ЛИНИJ1МИ равного уровня. Наличие матема-
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тической модели позволяет машинными методами найти опrимальную рецеп­

туру, наиболее полно отвечающую требованиям каждого конкретного случая 

использования композиции. Главное досrоинство разработанной композиции -
это сохранение достаточно высокой электропроводности экструдированных 

юделий при пониженном содержании 1У, что подтверждается результатами 

независимой экспертизы и опытно-промышленных испьrrаний. 

Электропроводящая композиция на основе смеси полиэтилена низкого 

давления с сополимером этилена с винилацетатом 

Добавление эластомеров в ЭГП< на основе ПЭ и 1У позволяет решить не­
которые проблемы, но создает и новые. Так, введение эластомера часто вызы­

вает снижение прочностных свойств, стой.кости к термоокислительной дест­

рукции, удорожание ЭПК. Эти недостатки в меньшей степени присущи гетеро­

генной смеси ПЭ с СЭВА. При содержании ВА в сополимере более 20 мае. % 
эта смесь, наполненная 1У, обладает значительным эффектом сверхаддитив­

ной электропроводности, что перспективно для ее использования в качестве 

матрицы для ЭГП<. Но эта смесь имеет неудовлетворительные механические 

характеристихи, что вызвано нюкой адгезией между полимерами. 

Изучена возможность повышения адгезии между компонентами в смеси 

пэ+сЭВА-28+1У путем введения в нее статисrических сополимеров СЭВА с 
меньшим содержанием ВА (исследованы СЭВА, содержащие 6, 13 и 22 мае.% 
ВА). ВЛЮ1НИе этих добавок на адгезию исследовали как по юменению дефор­

мационно-прочностных свойств смеси, так и по усишпо отслаивания пленок 

СЭВА-28 от ПЭ. Адгезия между ПЭ и СЭВА-28 возрастает только в случае, ес­

ли добавляемый сополимер достаточно хорошо растворим в одном из полиме­

ров смеси и имеет высокую адгезию к другому полимерному компоненту. Об­

наружено, что получаемое в этом случае усилие отслаивания между ПЭ и СЭ­

ВА-28 превосходит аддитивное значение, что может быть связано с проявлени­

ем некоторой поверхностной активности добавляемым сополимером. Если ра­

нее оговореююе ус.новие не собтодается, то эксперимекrальное значение адге­

зии между полимерами оказывается ниже аддитивного. Показано, что введение 

третьего полимера, в количествах необходимых для повышения адгезии между 

полимерами (10-15 масс.%), незначительно снижает электропроводность смеси 
пэ+сЭВА-28+1У, поэтому данный прием улучшения коммекса свойств ЭПК 

можно считать эффективным. Найдена оптимальная рецеrпура ЭПК на основе 
смеси IIЭ+СЭВА-28+сЭВА-13+1У, которая показала хорошие эксмуатацион­
ные свойства и устойчивую электропроводность при переработке. 

Термоэластопласт с повышенной маслобензостойкостъю 

Одной из проблем, возникающих при создании термоэлатопластов (ТЭП) 
ка основе смесей полимеров является низкая адгезия между полимерными 
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компонентами. Такая проблема возникает, например, при получении М8СJ1<>­

стойких lЗП на основе смесей кристаллических полиолефинов с полярными 

эластомерами. Для ее решения прибеrают к модифихации полимерных компо­

ненrов смеси с одновременны:м введением в ее состав специально сшпезиро­

ванных дорогостоящих блоксополимеров. На примере смеси ПЭНД с СКН-40 

показано, что использование Нп как агента, связывающего полимерные фазы, 

позволяет репппь эту проблему более доступным способом. Исс.ледовано 
влияние рещштурных и технологических факторов на механические и экс­

плуатационные свойства "динамического" lЗП (ДТЭП). Определены опrи­

мальные рецептуры и режимы получения ДТЭП. Разработанный ДlЗП по ос­
новным свойствам не уступает аналогичному ДlЗП, содержащему в качестве 

агента повышения межфазной адгезии блоксополимер. 

7. Объекты и методы в~с.ледовани• 

Даны характеристики используемых веществ и методы их подготовки 

дЛЯ эксперимента.. Приведены методики приготовления и исследования поли­
мерных композиций и методы изучения их струкrуры и свойств. Надежносrь 

полученных эксперимеJПальных даннЬ1Х обеспечивалась применением стан­

дартных методик и комплексным использованием физических и химических 

методов исс.ледования - оIПИЧеской и элеIСI'рОнной микроскопии, ДСК. ИК- и 

ЯМР- спеIСI'рОСкопии, калориметрии и др. 

выводы 

Выивлены закономерности, позволяющие путем регулирования межфаз­

ного распределения наполнкrеля в гетерогенных смесях полиолефинов с дру­
гими полимерами управлять рядом свойств этих смесей: 

1. Показано, что высокодисперсные наполнители в процессе смешения 
практически не перераспредеruпотся из фазы предварительно наполненного 

пОлимерного компонента в фазу второго пОJОtМера смеси, что обусловлено вы­
сокой энергией активации десорбции части макромолекул с поверхности на­

полнителя. Оrмечается незначительное перераспределение наполнителя пре­
имущественно из фазы полимера с низкой способностью смачивать поверх­

ность наполнителя в полимер с более высокой смачивающей способностью. 

2. Показано, что локализация наполнкrеля на межфазной границе в гете­
рогенных смесях полимеров определяется как термодинамикой смачивания 

твердых часпщ полимерНЪlМИ фазами, так и особенностями адсорбции макро­
молекул на твердой поверхности. Локальная концентрация наполнителя на 

границе определяется равновесием, устанавливаю1IU1Мся в процессе смешения, 

между количеством его часпщ, приходящих на границу из полимерной фазы и 

уходяших: обраmо; эта концентрация растет с увеличением энергии адгезии 

частиц к фазе ненаполненного полимерного компонента и с уменьшением дей-
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ствующего на частицу напряжения сдвига. С увеличением разности в относи­

тельной способности полимерных компонентов смачивать поверхность напол­

нителя наблюдается повышение равновесной концентрации наполнителя на 

границе, если он находится в фазе с меньшей смачивающей способностью, и 
уменьшение концентрации наполнигеля на границе, если он находится в фазе 

полимера с более высокой смачивающей способностью. 

3. Оценена относительная эффективность адгезионного взаимодействия 
ряда полимеров с техническим углеродом и аэросилом по усилию отслаивания 

полимеров от наполнителей и по теплоте смачивания наполнителей низкомо­

лекулярными анаrюгами полимеров. Показано, что с увеличением полярной 

Щ,) и водородной (Oi,) составляющих параметра растворимости (о) полимеров, 
в исследованных пределах изменения величины (о/+ Oi,2) / о2 от О до 0,33, эф­
фективность их взаимодействия с техуглеродом и аэросилом возрастает. 

4. Все гетерогенные смеси полимеров, наполненные техуrлеродом, при 

определенных условиях обладают сверхаддитивной электропроводностью. При 

концентрации техуглерода в фазах смеси ниже порога перколяции эффект 

сверхаддитивной электропроводности обусловлен локализацией техуrлерода 

на границе полимерных фаз и определяется закономерностями такой локализа­

ции. В противном случае эффект в значительной степени обусловлен локали­

зацией техуглерода в одной из полимерных фаз смеси и наблюдается при не­

прерывности наполненной полимерной фазы. 
5. Степень снижения электропроводности дисперсий технического угле­

рода в расплавах полимеров под действием сдвиговой деформации определяет­

ся соотношением скоростей разрушения и восстановления коаrуляционно­

тиксотропной структуры, образованной частицами наполнителя. Локализация 

техуrлерода в одной из фаз смеси полимеров значительно снижает чувстви­

тельность электропроводности композиций к сдвиговым воздействия и услови­

ям переработки . 

6. Показано, что введение аэросила в полимер снижает его раствори­
мость в другом полимере, что обусловлено адсорбционным связыванием од­

нородных макромолекул частицами наполниrеля. Введение наполнителя в го­

могенный раствор смеси полимеров может в некоторой степени препятство­

вать ее расслоению при последующем удалении растворителя, но только при 

симметричной адсорбции разнородных макромолекул на частицах наполните­

ля. Высказано предположение, что изменение взаимной растворимости поли­

меров при наполнении определяется соотношением доли адсорбционно­

связанных через наполнитель разнородных макромолекул к доле связанных 

таким же образом однородных макромолекул. 

7. Обнаружен и изучен факт усиления гетерогенных смесей полимеров, 
характеризующихся низкой адгезией между полимерами, при наполнении. У с­

ловием такого усиления является локализация наполниrеля на границе фаз. 

При этом наполнителъ связывает разнородные полимерные фазы и тем самым 
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усиливает смесь. Степень усиления расrет с увеличением локальной концен­

трации наполнителя на границе фаз и его дисперсности. 

8. Выявлены закономерности влияния межфазного распределения напол­
нителя на прочностные свойства гетерогенных смесей полимеров. При отсуr­

ствии лоJСаЛИЗаЦИи напоmпrrелх на границе фаз и высокой адгезии между по­

лимерами это ВЛЮIНИе преимущественно обусловлено неодинаковым измене­

нием свойств полимерных компонеtrrов при наполнении, в случае низкой адге­

зии между полимерами это в.лияние в большей степени обусловлено изменени­

ем соотношения модулей упругости фаз. Влюrние межфазного распределения 

наполнителя на текучесть расплавов гетерогенных смесей полимеров обуслов­
лено в основном непропорциональным вкладом фаз в реологические свойства 

гетерогенных систем. Наиболее высокой текучесrью обладают смеси при лока­

лизации наполнителя в дисперсной фазе, а в области непрерывности обеих фаз 
- при локализации напОJП1ИТеля в фазе более вязкого полимерного компонента. 

9. На основании проведенных исследований разработаны рецептуры и 
режимы получения динамического термоэластопласта на основе смеси поmt­

этилена с полярным бутадиен-ниrрильным каучухом и ряда электропроводя­

щих полимерных композиций, которые получили независимую положитель­

ную оценку их качества. Внедрен в производство способ получения электро­

проводящей полимерной композиции. 
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