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0718757-1 

АктуааНОС'l'Ь тewu: Введение в 

(iiPo 8 ЕРЕ iiO! 
роов!J 

ПОJIИОJiефИны креwнийорганичес-

ких соединений яВJШется одним иа афl~ективных методов модификации. 

ДJiя этой це.ии испо.nьзуются непреде.иьные силаны, которые привива­

ются к макромо.nеку.пам полимера под воздействием радикаnных ини­

циаторов, а аатем, аа счет гидро.:аиаа и конденсации функциона.вьных 

групп си.пана в присутствии катаJIИааторов ОС\раауют поперечные свя­

аи, сшивая NаКРОмо.пекуJIЫ. 

Воаможны, однако, иные подходы к хю.сической wодифи!фЦИи по­

.nио.nефинов си.панами. А. П. Крешховым с сотр. , 6ьuю показано, что 

а.пкоксиси.nаны со с.иожными эфир&!и кар6оновых кис.пот вступают в 

реакцию переэтерификации с оорааованием соответствующих эфиров 

ортокремниевой кис.поты. МОJ11Но ОJ1tИДать, что испо.пьаование преде.пь­

ных аnкоксиси.ианов в качестве wодwliикаторов сопшимеров этИJ1ена с 

вини.пацетатом (СЭВА) даст воаwожнооть добиться ана.погичных ре­

зу.пьтатов и получить п0J1имеры с привитыми си.иоксановЬ1Ыи цепями и 

мастичными связями между макртю.иеку.иами, изменив тем самым их 

свойства. 

Поэтому иаучение воамОJtНости использования предельных крем­

нийорганических соединений в качестве модифицирующих дооавок, 

прививаемых на макромцлеку.пы по.nиОJiефинов 6еа введения радика.nь­

ных инициаторов и специа.пьных катаииааторов, является актуапьной 

научно-технической аадачей. 

ЦеJ1ь paбorw: Исс.педование химической модификации проМЬ1111J1ен­

ных сополимеров эти.иена с винилацетатом предельными алкоксиси.па­

нами и по.пучение wатериа.nов с у.иучmенными аксп.иуатационными ха­

рактеристиками. 

Д.nя достижения постав.пенной це.nи нео6ходиыо 6ы.nо решить с.nе­

дующие аадачи: 

- исследовать изменения в химическом строении СЭВА в резуль­

тате вааимодействия с преде.пьнЫNи а.пкоксиси.nанами; 

- выявить влияние преде.пьных алкоксиси.nанов на структурные 

характеристики сэви.nенов; 

- изучить свойства модифицированных полимеров. 

lfаучная новиана: Впервые выявлено в.иияние предельных алt".ок­

сиси.ланов на химическое строение, структурные характеристики, 

деформационно-прочностные и технологические свойства сополимеров 

этилена с винИJiацетатом. 

Практическая ценность: Модификация СЭВА предельными а.nкокси­
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си.иаиаwи позво.пяет паиучить wатериа.кы, ООJШДЗЦJtе повышенными 

ЭКСПJIУатационнЫЮ1 характеристиками: прочность СЗ3А с 3J%.-ным со­

держание111 винмацетата возрос.па в 1,9 ра.эа, СЭВА с 14%-НЫN содер­
:~кание111 винИJiацетата - в 1, 3 ра.эа, относительное уд.n.инение увеJIИ­

чи.пось в 1,3 раза, адгезионная прочность СЭВА к стаJ1и возрос.па в 

2 раза. 
Anpo6aцJal работu: Резу.пьтаты раt5оты о6сУ111Даn.ись и док.падыва­

.пис:ь на 9 Международной конференции WOJioдыx ученых "Синтез, исс­

ледование свойств, модификация и перера6отка высокомо.nеку.nярных 

соединений" (Казань,1998), V меJЩУнародной конференции "Нефтехи­
мия-99" (Нижнекамск, 1999), Всероссийской конференции "Композици­
ционные wатериЗJIЫ в авиастроении и народном хозяйстве" (Казань, 

1999). 
llуб.lикацюt: По wатериаJJам диссертации имеется 7 пу6.пикаций. 

Сrруктура и о61ем работu: диссертация состоит из введения, 

трех основных г.nав, выводов. Работа иа.пажена на ~ стр, содержит 
JJ рисунv.а, __.!!:.__ та6.nиц и 6и6.nиографию из /~f' ссылок. 

Исс.nедоваnи СЭВА марок 11104-ОЮ, 11Ю6-75, 12508-150 (ТУ 

6-05-1636-78, ТУ 3)1-05-56-90), содеDJ1а1Ц11е 7, 14 и Ю7. сложноэ­
фирных групп, соответственно СЭВА-7, СЭВА-14, СЭВА-Ю, и пэвд 

марки 15803-020 (ГОСТ 16337-77) производства АО "Каааньорrсин­
тез". В качестве модификаторов испо.nьаоваJ1и Этилси.пикат ЭТС-32 

(ТУ б-02-895-78, содержание кремния в пересчете на двуокись крем­

ния з:J-347. , тетраэтоксисилана - 50-65 7.) и реагент ВТОКС (ТУ 

6-02-1-661-90 , продукт частичной переэтерификации этоксигидрокси­
сИJiоксанов по.nиг.nико.nями, содержание кремния в пересчете на двуо­

кись кремния 16-217.) производства ПО "Химпром", г. Новоче6оv.сарск . 

Исследования модифицированных материаnов осуществляли мето­

дами ИКС, дек, измерения ЛJtотности и др. Для оценки физико-меха­

нических свойств исnо.пьзова.nи стандартные методики. 

РЕU'АЬТАПI И ИХ OБCYl,ll;mИE. 

Иа работ Креmкова А.П. с сотр. иавестно, что апкоксисиланы 

со с.ложными эфирами карбоновых ~~О.~~т в реакцию переэте­

t и:~·, . :"' . ·4;.,...' ;. : · · ·1~~' \ 1 11 ~ .:.•i.1 "" .• ~" .·• ,j .r~Jt 

i !' .... "" ,.. •. .ii · " r~f. t,(..EC\<(JrO 
1 ···. 1 ;~~~fЗ rri.: ; . · .1 -:::f· (~tтt"ii t 



рификации с о6рааованием соответствующих эфиров ортокремниевой 

кислоты. СJ!едовате.nьно, воаможно протекание этой реакции меJrДу 

си.панами и высокоыОJiеку.пярными соединениями, содержащими с.пожиоа­

фирные группы. Учитывая, что свяаь Si-OR об.падает 60.пьшой реакци­
онной способвостью, МOJOIO предпо.пожить воаt.ЮЖНость образования 

си.пано.пьных цепочечных рааветВJiений и мостиков между wакроwо.пеку­

.пами в процессе термохЮG1Ческой wодификации. 

Вваимодействие сави.пена с тетраэтокиси.ианом, вероятно, про­

текает по механиаму переэтерификации, как и в с.пучае реакции си­

.пана с НИ8КОWОJ[еJ<УJIЯрНЫМИ СJIОЖИЫNИ эфирами: 

(-СН2-СН2-) n- (СН2-СН- )m + 
1 

(1) 

о 
1 

<J..С-СНз 

(-СН2-СН2-)n-(СН2-СН-)m + 
1 
O-Si(OC2H5)3 

С2НsОСОСНз 

(-СН2-СН2-)n-(СН2-СН-)m + 
1 

Si(OC2H5)4 ~ (2) 

O-Si(OC2Hs)з 

(-CН2-CH2-)n-(CH2-yH-)m + C2HsOC2Hs 

O-Si(OC2Hs)2-0-Si(OC2H5)3 

(-CH2-CH2-)n-(CH2-CH-)m + 

b-si(OC2Hs)з 
(3) 

Реакция переэтерификации между макромолекулами СЭВА и ВТОКС 

мОJtет протекать анапогично, с участием концевых гидроксильных 

групп а.nкоксиси.пана и ацеТИJ!ЬНЫХ групп сополимера. 

Выделяющаяся в качестве побочного продукта при вааимодейс­

твии СЭВА и ВТОКС уксусная кислота является катапиаатором сила­
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нольной конденсации, выступая в данном с.пучае как "внутренний ка­

таnиаатор". Эта карбоновая кис.пота о6раауется и при термомехани­

ческом воздействии на макромо.nеку.ll.ЬI СЭВА в реаультате раалОJ11ения 

с.nож:нозфирных групп. 

06рааование новых функ:ционаnьных групп в полимере в процессе 

модификации подтверждается спектра.иьныw анализом полученных ком­

поаиций. В ИК-спектрах модифицированного сополимера эти.пена с ви­

ни.иацетатом на6.nюдаются по.пасы поглощения в о6.11асти 1110-1180 
см-1 , 1020-1090 см-1 , 780-83J см-1 , характерные д.nя валентных ко­
лебаний связей Si-0, Si-0-Si, Si-0-C. При этом с увеличением ко­
личества кремнийорганической добавки повышается оптическая плот­

ность по.пос в об.пасти 1050-1100 см-1 , 'i'60-83J см-1 • а также появ­
ляются полосы, характерные д.nя связей Si-0 и Si-0-Si в открытой 
си.nоксановой цепи. 

Анализ полученных резу.пьтатов показал, что при введении тет­

раэтоксис:и.nана в СЭВА появляется расщеп.пение харак:теристической 

полосы 1240 см-1 , соответствующей валентНЪ1М колебаниям с-о свяаи 
в сложноэфирных группах, обусловленное замещением ацетильного 

фрагмента винилацетата (ВА) на остаток кремнийорганического моди­

фикатора. Одновременно происходит уменьшение интенсивности харак:­

теристической полосы 1462 см-1 , соответствующей деформационным 
колебаниям СН3-групп ВА, что таюке подтверждает участие в реаv..ции 

переэтерифиv.ации ацети.nьного фрагмента СЭВА. 

Реа.ЩJ,Ия переэтерификации между сэви.nеном и ВТОКС протеv.з.ет с 

участием концевых гидроксильных групп модификатора, что подтверж­

дает снижение интенсивности харак:теристических по.пос в области 

3200-3600 см- 1 , относящихся к колебаниям гидроксигрупп, на6.11юдае­
мое в ИК-спектрах модифицированных по.пио.nефинов. 

Поскольку модифиу.ация сэвилена осуществлялась в расплаве , на 

протекание реаv..ции переэтерификации существенное влияние оv.ааыва­

ют стерические факторы, затрудняющие вааимодействие с.пожноэфирых 

авеньев сополимера с функциональными группами этилсиликата. Ана­

лиа полученных реау.nьтатов поУ.ааал, введение до 1% модификатора 

приводит к воврастанию доли переэтерифицированных фрагментов ви­

нилацетата (до ЭJ!). Дазп.нейшее увеличение концентации алкоксиси­

лана мало влияет на количество прореагировавших винилацетатных 

звеньев (их доля возрастает до 35%) (рис.1). это, вероятно, о6ус­

.nовлено тем, что вводимый алкоксисилан преимущественно вваимо:. 
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действует с привитыми кремнийорганическими фрагментами, увеличи­

вая длину силоксаноьой цепи аа счет 60J11.шей реакционной способ­

ности свяаи Si-OR по сравнению со связью C-OR. Наблюдаемое увели­

чение интенсивности полос поглощения, характерных для свяаей 

Si-0-Si в си.поксановой цепи (830 см- 1 ) и в пространственно-сшитых 
структурах (450 см-1 ) свидетельствует о росте содержания таких 
элементов в модифицированном СЭВА (рис.2,3) . Было установлено, 

что на иаменение оптических плотностей данных характеристических 

полос поглощения в процессе модифицирования сэвилена сущеGтвенное 

влияние оказывает содержание сложноэфирных групп в сополимере. 

Это, вероятно, свяаано с тем, что с увеличением доли вини.пацетат­

ных групп в сополимере воарастает количество модификатора вгаимо­

действующего непосредственно с ацетильными фрагментами ВА-групп 

сэвилена . В свяаи с этим увеличение приведенных оптических плот­

ностей, учитывающих мольное содержание винилацетатных групп в со­

полимере (Dinp=Dioтн/Cвa, где D1отн - Di/0510, Сва - содержание 

ВА) происходит более быстро для СЭВА-7, содержащим наименьшее ко­

личество сложноэфирных авеньев (рис 2, 3). При этом рааличия в ха­
рактере изменения данных зависимостей модифиv..атора подтверJУ.дают 

предположение об образовании различных количеств привитых силок­

сановых цепей и кремнийорганических пространственно-струтуриро­

ванных фрагментов иа-аа стерических аатруднений и конкуренции ре-

акций рааветвления и сшивки СЭВА по ВА-авеньям. 

Отсутствие химического вааимодействия между 

<..веньями сэви.лена и ЭТС подтверJКДает тот факт, что не 

изменений в характеристических полосах 720 см- 1 и 731 
сящихс:: 1{ деформационным колебаниям СН2-групп. 

эти.пе новыми 

наблюдается 
-1 

см ' отно-

При модификации полио.пефина, не содерJ!\а!Цеrо сложно::.фирнw: 

гупп (ПЭВД) , в ИК-спектрах также появляются полосы nог лощения .. 
относящиеся к колебаниям групп Si-0, Si-0-C и Si-0-Si. однако, 

возможност1, протеv..ания реакции по двойным свяаям полиолефина не 

подтверждае·rся, так как в ИК-спектрах модифицированного пэвд не 

на6JIЮдается изменений оптических плотностей полос 909 см- 1 и 888 
см- 1 . У.арактерных для вини.льных и винИJiиденовы.х группирово~: поли­
мера. При этом в ИК-спектрах полиэтилена, модифицированнс•го ЭТС 

на6люда"'тс::~ резкое снижение оптической плотности полосы 11·40 

см- 1 , относящейся к ваnентным колебаниям свяви С=О . Это, rероят­
Н'J, свя~ано с тем, что ЭТС химически взаимодействует с образовав-
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8 0,5 

о 6 
,4 

;;; • Рис. 1 Зависимость оптической 
а 0,3 плотности переэтерифициро-~ ... 4 <1 
о ванных сложноэфирных групп 

0,2 
СЭВА 0 1246!0610 (1) и их доли 

2 
0,1 л= 1 -(0отн. /Dоотн. ) (2) 1240 1240 

о 
2 4 б 8 1~.о от концентрации ЭТС. 

С, % 

0,6 

Рис 2. Зависимость оптической 

00,4 плотности связи Si-0-Si 
м силоксановых "' ci. 

фрагментов в СЭВА-7 (1), i::: 

о 0,2 
СЭВА-14 (2) и СЭВА-30 (3) 
от содержания ЭТС. 

О, 
4 6 8 10 

С,% 

0,5 

Рис . З Зависимость оптической 

плотности связи Si-0-Si 
о пространственно-
11) ... 

сшитых структур в СЭВА-7 (1), ci. 
i::: 

о СЭВА-14 (2), СЭВА-30 (3) от 

содержания ЭТС . 

О, 

С,% 
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mимися в реау.nьтате термомеханодеструкции пОJiиолефина кислородсо­

держащими сво6одными радикалами . 

Изменение химической природы СЭВА в процессе модификации 

приводит к изменению его надмолекулярной структуры . Анализ дан­

ных, полученных методом дек, показа.и, что происходит незначитель­

ное снижение степени кристаn.пичности («) сзви.nена в реауJ1Ьтате 
оора:зования сшивок между wакромо.пеку.11ами по реакции (3) , которые 

препятствуют крист8.JIJ!иаации. При этом имеет место тенденция к не­

которому повышению температур начала ПJ1ав.nения , что, в&роятно , 

о6ус.110ВJ1ено разрушением наименее совершенных кристал.питов. Иаwе­

нения "максима.пьной" температуры п.nЗВJ1ения и температуры конца 

плав.пения не набJIЮдается . Модификация ПЭВД этИJiси.nикатом не при­

водит к иамененюо его « и температурного интерваиа ПJiавления. 

Поведение исс.nедованных немодифицированных по.nимеров в среде 

органических растворите.пей полностью согJ1асуется с теоретическими 

представ.nенияwи и многочисленными экспериментальными данными о 

взаимосвязи степени криста.n.nичности по.nиолефинов и их дифfJузион­

но-сор6ционных свойств. С увеличением до.пи с.nожноафирных групп в 

СЭВА и, с.nедоватеJIЬно, снижением «, наблюдается увеличение коэф­

фициента дифf!уаии гексана D и сорбционной емкости по.nимера М, 

обуслов.nенное тем , что диффузант проникает в аморфную фазу по.пи­

мерной матрицы и , естественно, с увеличением ее до.пи, о6.nегчается 

проникновение растворителя в полимер. Изменения в строении сопо­

.nимеров в реауJIЬтате модификации , в частности о6рааование си.nок­

сановых рааветв.пений и ме.жмо.nеку.nярных сшивок. приводя~цJ!е к неко­

'I'орому снижению степени криста.n.nичности композиций и, возможно, 

незначительному упорядочиванию аморфной фазы , о6ус.nав.nивают изме­

нение способности полимера набухать в органическом растворителе. 

При этом существенным о6рааом на D и М модифицированного сэви.nена 
окааывает в.nияние содержание ВА в исходном полио.пефине. ма.nое со­

держание вини.nацетата в СЭВА-7 определяет преимущественное о6ра­

зование г~коцепных си.локсановых разветвлений и меньшую вероят­

ность по.пучения си.ланОJIЬНЫХ межмолекулярных сшивок, а 6олее высо­

кая степень кристал.пичности СЭВА-7 и меньшая совместимость с по­

J1ярным модификатором приводят к тому , что прививаемый на wакромо­

лекуJIЫ сопоЛЮ~1ера модификатор, вероятно , выде.nяется в отдельную 

фа.ау, wаио ВJ!ИЯЯ на свойства дисперсионной среды. модификация сэ­

ви.nена , в котором до.11я вини.nацетата составляет 14% (СЭВА-14) 
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практически не оказывает влияния на д~аионно-сор6ционные 

свойства сопо.nимера, пос1-;ольку его степень криста.n.nичности еще 

достаточно велика, а конкурирующие процессы о6рааования сшивок и 

рааветв.nений, вероятно, не поаволяют существенно иаменить свойс­

тва аморфной фааы данного сополимера. При введении кремнийоргани­

ческой добавки в СЭВА-30 .. содержащего максимальное количество 

сложноэфирных групп, на6.nюдается эаметное иэменение диффуаион­

но-сор6ционных свойств материала, и аависимостъ "коэффициент диф­

фуаии- концентрация модификатора" имеет экстремальный характер, 

что свяэано, вероятно, с природой и длиной о6рааующихся в процес­

се модификации силоксановых фрагментов. Вводимые в сополимер не-

60.nьmие количества алкоксисилана, преимущественно обраауют, веро­

ятно, редкие межмолекулярные силоv.сановые мостики, что приводит к 

снижению способности данного полиолефина на6ухать в среде органи­

чесого растворителя, т . е. снижению О и М. Рост концентрации моди­

фиv.атора приводит к воарастанию стерических аатруднений процесса 

структурирования и, следовательно, преимущественному образованию 

длинно цепочечных си.nосановых рааветв.nений. Это облегчает проник­

новение растворителя в полимерную матрицу и повышает О. 

Иными словами, рост концентрации кремнийорганического моди­

фикатора в СЭВА-30 с одной стороны. сnосо6ствует росту скорости 

проникновения диффуаанта в полимер, что свяэано с повышением под­

вижности кинетических элементов аа счет введения ги6ких си.nокса­

новых фрагментов, а с другой стороны, ведет к некоторому снижению 

сор6ционной емкости, вероятно, благодаря росту плотности аморфной 

фааы и, воамоюю, иаменению термодинамичесУ..их параметров вааимо­

действия полимера и сор6ата . 

Испольаование в качестве 

имеющих рааличную пJJотность, 

приводит к иаменению плотности 

или фиаическое вааимодействие 

модифицирующих добавок веществ, 

прививка их к полимерной цепочке 

получаемых материалов. Химическое 

между макромолекулами модифициро-

ванного по.nиолефина также существенным обрааом скааывается на иа­

мении плотности полимера. Модификаторы, привитые на полимерную 

цепь, о6раауя длинноцепочечные разветвления или межмолекулярные 

сшивки и "раарыхляют" полимерную матрицу. Однако .. благодаря боль­
шей плотности модифиv.атора , наблюдается увеличение плотности мо­

дифицированного СЭВА. Поскош,ку прививаемые на макромолекулы сэ­

вилена си.пано.льные элементы не способны к: "встраиванию" в крис-
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фиЦированного .wатериаиА опреде.и.яются Хар8К'l'еристиюши дисперсион­

ной среды . Поэтому, модификация СЗЗА-7 аикоксисИJ18Ноw практически 

не окавывает ВJIИЯНИЯ на !ПР ПOJIИWepa. УвеJIИ1о1ение доJIИ Вд приводит 

к: повышению совместимости ПОJ[ИМера с модификатором, играющем в 

этом СJ1учае ро.иь IWIOT~тopa сзВИJ1ена, вСJiедствие чего уве.аи­

чение содерхания моди!Jик,атора приводит к: снихекию вязкости 

расплава (росту ШР). При введении wanыx КОJiичеств сИАанов (до 

2%) в CffiA-14 и c::EA-3J набmдается аначитеJJЬное (в 2 раза) сни­

аение ПТР коwпоаиций, · что подтверждает о6разоваиие с.nаt5осшитой 

структуры. При этом по.пученные wатериапы оо.падают текучестью, 

достаточной ДJ1Я их перераоотки стандартными wетодами. 

ООрааоваиие в процессе wодифик:ации С'а3д раа.пичных к:ремнийор­

г аиическ:их фрагментов uииет на аксплуатациоИЯЬlе свойства wатери­

а.аа. Фиаихо-механические испытания покаааnи, что происходит иаwе­

некие дефорwационно-прочностных характеристик: материапа. При ЭТОt.! 

также наб.DJДается существенное В.IИЯние содерJtаКия вини.пацетата в 

coпOJIIOoCepe на эфf~ек:тивкость действия модификатора. УстаноВJ1ено, 

что введение ЭТС-32 и ВТОКС в С'а3А-7 и ~ практически не вJIИЯет 

на деформационно-прочностные характеристики материала, что объяс­

няется, вероятно, неаначите.пьным изменением КОJ1ичества межмо.пек:у­

.пярных свяаей, образующихся в процессе вааимодействия по.nимера с 

а.пкоксиси.панами. Модификация кремнийорганическими добавками СЭ­

ВА-14 и СЭВА-ЗJ поаво.пяет уве.nичить их прочность соответственно в 

1,3 и 1,9 раза, а относитеJJЬное уДJ1.Инение в 1,3 раза (рис.4) . При 

этом аависиwости фиаико-wеханических пок:азате.nей от содержания 

добавки аналогичны и имеют экстреwапьный характер. максимальные 

значения эксп.nуатационнык показателей достигаются при введении 

не6аJlьmик (до 37..) количеств модификатора. 

Таким образом, эфflективность в..nияния модификаторов на де­

формационно-прочностные свойства С::ВА воарастает с ростом содер­

жания слОJКНоэфирнык групп в сэви.пене в ряду СЭВА-7 ~ СЭВА-14 ~ 

СЗЗА-3J. 

Одновременное воарастание прочности и относительного удли­

нения, на6.пюдаемое при модификации этих марок: сэви.nена , очевидно, 

свяаано с образованием С.lабосшитой структуры по.пимера, что приво­

дит к воэрастанию до.пи несущих нагруак:у проходнык цепей, причем 

образование си.поксаиовых раавет:в.аений допОJtНите.пьно э.nастифициру­

ет wатериа.n . Воарас:тание д0.11И несущих нагруак:у проходных цепей, 
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очевидно, является фундамента.nьной причиной упрочнения паnиолефи­

нов. Пути достижения такого реау.пьтата могут 6ыть раа.пичны, но 

раа.nичные спосо6ы модификации по.nимеров реакционноспосооными до­

бавками приводят к аналогичным резу.nьтатам с точки зрения форми­

руемой в реау.пьтате модификации топо.погической структуры полиме­

ра. 

Одним иа важных эксплуатационных свойств сэви.пенов, широко 

испо.nьауемых в качестве адгеаивов и КJ1еев, является адгеаионная 

прочность. Непреде.пьные органоси.паны широко испольауются как апп­

реты для повышения прочности адгезионной свяаи по.пимеров с неор­

ганическими субстратами. Имеются сведения о повышении адгеаионной 

прочности и при введении непреде.пьных си.панов непосредственно в 

полимерную композицию. При модификации тетрааJIХОксиси.nанами СЭВА, 

содержащих рааличные количества с.пожноэфирных групп.• также на6JIЮ­

дается увеличение адгеаионной прочности. Введение кремнийоргани­

ческой дооавки в СЭВА-7 практически не окааывает влияния на проч­

ность адгезионной свяаи по.пимер-мета.л.n. Увеличение до.пи винилаце­

тата (СЭВА-14, СЭВА-3:1) приводит к возрастанию адгезионной проч­

ности при введении не6о.nьших (до 37.) количеств модификатора, по­

вышение концентрации добавки неце.песоо6раано, так как не происхо­

дит дальнейшего роста прочности адгеаионного контакта. Меньшие 

аначения прочности адгезионной свяаи СЭВА-30 - ста.nь, оолус.пов.nе­

но меньшей прочностью самого сополимера, так как раарушение имеет 

когезионный характер. 

1. Обнаружено, что при испольаовании предельных эфиров ор­

токремниевой КИС.ПО'l'Ы (тетраа.nкоксисиланов) в качестве модификато­

ров сополимеров этилена с винилацетатом иаменение химической 

структуры полиолефина происходит в ходе реакции переэтерификации 

с участием ацети.nьных фрагментов винилацетатных групп сополимеров 

и концевых зтокси- (для ЭТС) и гидроксигрупп (для ВТОКС) модифи­

каторов с образованием силоксановых рааветв.пений, сшитых силокса­

новых фрагментов и мастичных свяаей между макромолекулами СЭВА. 

На примере СЭВА-14 показано , что в реакцию переэтерификации всту­

пает до 35% вини.пацетатных звеньев. 
2. Изменение химического строения с::Ед в процессе модифика­
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ции приводит к изменению его надWОJ1еку.пярной структуры: нeJ<O'l'Ol)O­

мy сни.ению степени криста.uичности, повышению теwпературы нача.иа 

п.пав.иения, росту плотности материала аа счет воарастания п.аотнос­

ти аморфных обJlастей. 

з. При введении мв.1ЫХ количеств си.иаиов (до 2%) в СЗiА-14 и 

с-.:БА-::Ю наб.mдается сВЮ1ение в 2 рава показателя текучести расп­
.1ава материаиа аа счет образования с.nабосmитой структуры. При 

этом паиученные материа.ш об.падз~т текучестью, достаточной Д.11Я их 

перерае>отки стандар'l'НЬIМИ методаuи. 

4. Э!Фективность ВJIИЯНИЯ wодификаторов на дефорwацион­

но-прочносТВЬ1е свойства СЗЗА воарастает с ростом содержания с.пож­

ноэфирных групп в сэви.иене в рядУ с-.:БА-7 -+ СЗ3А-14 -. с::ед-Ю. 

Разрушающее иапряхение при растоении с::ед-14 и с::БА-Ю уве.1ИЧИ­

вается, соответственно в 1,3 и 1,9 рава, а их относите.1Ьное уДJIИ­
нение в 1, 3 рава аа счет воарастания до.пи несущих нагруаку про­

ходНЬIХ NalфOIIOJleкy.и в реау.иьтате образования мастичных си.иано.иь­

НЬIХ связей . В 2 рааа возрастает также адгезионная прочность аюди­
фицированиых СЗЗА-14 и СЗЗА-Ю к CTaJIИ. 

5. По резу.иьтатам исс.педований на предприятии АО "Син­

теа-Сандра" выпущена ОПЬIТНВЯ партия п.пенки из модифицированного 

СЭВА марки 11Юб-0'75 в ко.иичестве 5(Х)() п.м. 
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