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Актуальность работы: 

Комnозиционные материалы широко расnространены в различных сферах 

экономики и, в общем случае, nредставляют собой материалы, состоящие из 

двух или более фаз с четкими границами раздела, взаимодействие по которым 

nриводит к изменению или nоявлению новых свойств, отличных от свойств ис­

ходных комnонентов . В nоследнее время среди комnозиционных материалов, в 

том числе, строительных, стали выделять особый класс -нанокомnозиты, кото­

рые можно оnределить, как многофазные твердые материалы, где хотя бы одна 

из фаз имеет средний размер в нанодиаnазоне (до 100 н м), или структуры, 
имеющие nовторяющиеся наноразмерные nромежутки между различными фа­

зами. К основным достоинствам nолимерных нанокомnозиционных материалов 

(ЛНКМ) можно отнести повышение эксnлуатационных свойств: механической 

прочности, модуля уnругости, теnло- и термостойкости, трещиностойкости, 

стабильности размеров изделий, а также стойкости к агрессивным средам. Су­

ществуют различные пути создания нанокомnозитов, но, по оnределению ака­

демика С. Алдошина - «цель работ, проводимых в области nолимерных нано­

материалов, - это создание полимерных нанокомnозитов, модифицированных 

за счет введения наночастиц». Лолучение их осложнено труднорешаемой се­

годня задачей - на nредварительном этаnе приготовnения сnецифические свой­

ства наноразмерных частиц (НРЧ), вводимые в микроколичествах, создают 

серьезные проблемы по их равномерному расnределению по всему объему nо­

лимера, что является nринципиально важным. 

В качестве термоnластичных матриц в ЛНКМ исnользуют полиэтилен, nо­

лиnропилен, nоливинилхлорид, полистирол, nолиамиды и их смеси. В мировой 

nрактике nреобладают три nолимера: nолиэтилен (ЛЭ), nолиnроnилен (ЛЛ) и 
nоливинилхлорид (ЛВХ). Из них по объемам nрименения доля nолиэтилена со­
ставляет 31 ,3%, а nоливинилхлорида и nолиnроnилена- nримерно по 12%. 

Малое количество работ, акцентированных на разработке ЛНКМ на основе 

ЛВХ, обладающих заведомо лучшими nоказателями, чем nолиолефины, обу­

словлено nроблемами nри его переработке: 

- нестабильностъю ПВХ nри энергетических воздействиях в процессе nе­

реработки. При термамеханическом воздействии в ПВХ могут идти реакции 

дегидрохлорирования,деструкции,структурирования; 

- высокой вязкостью расплавов, осложняющей полное равномерное дис­

nергирование НРЧ в матрице ЛВХ. 

Огсутствие достуnных современных методов расnределения НРЧ в nоли­

мерной матрице nриводят к тому, что частицы находятся в nолимерной матри­

це в виде агрегатов, и это может негативно влиять на эксnлуатационные свой­

ства nолимерного материала. 

• Алдошин С. М. Полимерные нанокомnознты - новое поколение nолимерных матерна­
лов с повышенными эксnлуатационными характернетихами 1 С.М. Алдошин, Э.Р. Бадамшн­

на, Е.Н . Каблов. - М.: Сб. трудов . Международного форума по нанотехнологним 
«Rusnanotech-08».- 2008. T.J .- С.385-386. 
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Таким образом, nри создании строительных ПНКМ на основе ПВХ с вы­

соким комnлексом эксnлуатационных свойств и долговечностью, независимо 

от nрироды НРЧ, основными задачами являются: nовышение термастабильно­

сти комnозиций, снижение вязкости нх расnлавов и разработка индивидуаль­

ных nодходов nри разработке сnособов введения наначастиц в ПВХ-матрицу. 

Диссертационная работа выnолнена в рамках ФЦП «Научные и научно­

nедагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 г. г. 

(ГК16.740. 11.0026) по теме «Физика-химические основы нанамодификации 

строительных материалов на базе линейных и сетчатых nолимеров» и в рамках 

гранта Президента РФ 2013 года по государственной nоддержке молодых рос­
сийских ученых - кандидатов наук по теме "Разработка составов и технологии 

изготовления всnененных высоконаnолненных нанамодифицированных дре­

весна-nолимерных комnозитов на основе ПВХ". 

Цель работы - создание нанамодифицированных ПВХ-комnозитов строи­

тельного назначения на основе обоснованного выбора модификаторов различ­

ной nрироды. В соответствии с nоставленной целью решзлись следующие за­

дачи: 

1. Исходя из вещественного и химического состава, формы и дисnерсности 
нанадобавок обосновать их выбор для эффективной модификации ПВХ­

комnозиций. Предложить гиnотезы механизмов модифицирующего действия 

добавок, основанные на сnецифике их взаимодействия с nолимерной матрицей. 

2. Разработать оnтимальные сnособы расnределения нанамодификаторов в 
nолимерной матрице ПВХ-комnозиций. 

3. Изучить структуру нанамодифицированного ПВХ и характер взаимо­
действия комnонентов в комnозите и nровести анализ корреляции их с гиnотез­

ными nредnосылками. 

4. Изучить влияние нанамодификаторов на технологические и эксnлуата­
ционные свойства жестких ПВХ-комnозиций, установить оnтимальные концен­

трации наначастиц в комnозициях. 

5. Оценить эффективность выбранных нанамодификаторов в составе ПВХ­
комлозиций строительного назначения. Разработать оnтимальные базовые ре­

цептуры ПВХ-материалов и изделий. и изучить их основные технические nока­

затели и долговечность. 

Научная новюна работы: 

Выявлена и nоказана высокая эффективность введения различными сnосо­

бами микродоз нанадобавок в состав ПВХ-комnозиций. оказывающих nоли­

функциональное действие. а именно: 

-обнаружено снижение вязкости расnлавов в комnозициях. содержащих от 

0,001 до 0.002 м . ч. многослойных углеродных нанотрубок на 100 м.ч . пвх. 

nриводящих к увеличению nрочности комnозитов, обусловленное ориентаци­

онными и адсорбционными явлениями на границе раздела фаз; 

- установлен механизм уnрочняющего (nовышение nрочности на 22%) и 
стабилизирующего (nовышен и с ействия функ-

-vr.r.~~~ ~100SР:'301Мi4Я 14 НAmt_ ;>OCCillilcкoМ:cf.;.f:PAЦ.IM 
Фf,\Ш RПО КФУ ·КЛЗАI:fСКНИ (ПРИdО.lЖСКИЙ) 

<l>l.Л?д.:lЬНЫИ )'JJИBLPCHTEТ· 
ОГРМ 1D21602B4 1391 

Научная биб,lиотека 
и м.Н. И.Лобачевского 
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ционализированного серой силикагеля , заключающийся в структурировании 

ПВХ за счет образования сульфидных мостиков между дефектными двойными 
связями в макромолекуле; 

- nоказана возможность nолучения высоконаnолненных nоливинилхло­

ридных древесно-полимерных комnозитов (до 68 масс .% древесной муки) за 

счет одновременной функционализации кремнезолем nоверхности частиц дре­
весной муки и зерен ПВХ . 

nрактическая значимость работы: 

1. Разработаны технологические рекомендации no nрименению много­
слойных углеродных нанотрубок, функционализированного серой ситtкагеля и 

кремнезоля в рецептурах nрофильно-погонажных ПВХ-изделий строительного 
назначения. nозволяющие nовысить nрочность от 12 до 25%, термостабиль­
ность от 35 до 50% и снизить вязкость расnлавов (увеличивается nоказатель те­
кучести расnлавов ПТР в 2-5 раз) . 

2. Разработаны рецеnтуры и технология nроизводства высоконаnолненных 
строительных комnозитов на основе функционализированных кремнезолем 
ПВХ и древесной муки со стеnенью наnолнения до 68 масс.% nри увеличении 
ПТР в 12 раз и nовышении термостабильности на 60%. 

Достоверность результатов. научных выводов и рекомендаций диссерта­

ционной работы обесnечиваются большим объемом эксnериментальных дан­
ных. nолу•tенных современными методами исследований (оnтическая и элек­

тронная микроскоnия , ИК-сnектроскоnия , химический и термический анализы . 

дифференциальная сканирующая калориметрия), корреляцией эксnерименталь­

ных результатов. nолученных разными независимыми методами исnытаний и 

исследований . 

Апробация работы и публикации. Основные результаты работы докла­

дывались и обсуждались на : ежегодных ресnубликанских научно-технических 

конференциях КазГАСУ (Казань, 2009 - 2013); XV Академических чтениях 
РААСН (Казань, 2010); Х научно-nрактической конференции «Нанотехноло­
гии, разработка и nрименение высоких технологий в nромышленности» (Санкт­
Петербург, 201 0); Всероссийской школе-семинаре студентов, асnирантов и мо­
лодых ученых по тематическому наnравлению «Конструкционные наномате­

риалы» (Москва, 201 0); VI Международной конференции студентов , асnиран­

тов и молодых ученых «Теория и nрактика nовышения эффективности строи­

тельных материалов» (Пенза. 2011); III Международной научно-технической 
конференции «Нанотехнологии и наноматериальт (Москва. 2011 ); XIX Всерос­
сийской конференции «Структура и динамика молекулярных систем » (Москва­
Йошкар-Ола-Уфа-Казань. 2012); У Всероссийской научной конференции (с 
международным участием) «Физикохимия nроцессов nереработки nолимеров» 

(Иваново , 2013 ). 
По теме диссертации оnубликовано 12 работ (в рецензируемых изданиях, 

рекомендованных ВАК РФ, 4 научные статьи) . Получен nатент: «Сnособ nолу­
ченttя пол1tмерной нанокомnозици11 на основе nоливинилхлорида» (N~2487147 
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от 31.10.201 1) и nодана заявка на изобретение: «Высоконаnолненная древесна­
nолимерная нанокомnозиция на основе поливинилхлорида и сnособ е€! nолуче­
ния» (N!! 2013122618 от 16.05.2013). 

Структура н объем работы. Диссертация состоит из введения , 6 глав, 
общих выводов, сnиска литературы из 178 наименований и nриложений . Работа 
изложена на 183 сч>аницах машинописного текста, включает 26 таблиц, 88 ри­
сунков. 

Первая глава содержит аналитический обзор по теме исследования, в ко­
тором рассмотрены виды и свойства полимерных композиционных материалов 
с nрименением нанаразмерных добавок . Проанализированы эксnлуатационные 
nреимущества и технологические сложности использованИJI nоливинилхлорида 

в качестве nолимерной матрицы. Рассмотрено влияние нанамодификаторов 
различной природы на свойства nолучаемых материалов . Особое внимание 
уделено воnросам обоснованного выбора эффективных нанадобавок и анализу 
проблем их введенИJI в ПВХ-комnозиции. 

Вторая глава содержит характеристику объектов и методов исследований. 
Для решения nоставленных задач в работе исnользованы стандартные методы 
исnьпаний, для изучения nроцессов С1руктурообразования в ПНКМ - методы 
ИК-сnектроскоnии, электронной и оптической микроскопии, дифференциаль­
ной сканирующей калориме-rрии, термического анализа и др. В качестве базо­
вых рецептур выбраны жесткие композиции на основе сусnензионного ПВХ 
марки С7058М . В качестве стабилизаторов использованы : стеарат кальцИJI и 
комWJексный стабилизатор Interstab; наполнителей: мел и древесная мука (ДМ). 

В третьей главе nриведено обоснование выбора нанодобавок: многослой­
ные углеродные нанатрубки (МУНТ), функционализированный серой силика­
гель (ФСС) и кремнезоль (КЗ). Определены возможные способы введения на­
норазмерных частиц в ПВХ-комnозиции. 

Четвертая глава содержит эксnериментально-теоретическую часть изу­
чения влияния МУНТ на свойства ПВХ-композиций . В ходе nроведеиных ис­
следований разработан наиболее эффективный сnособ введенИJI малого количе­
ства МУНТ - через приготовление премиксов. Подобраны оnтимальные кон­
центрации МУНТ. Предложены гиnотезы физико-химического взаимодействия 
между комnонентами в системе ПВХ- МУНТ. 

В пятой главе исследовано влияние серосодержащих нанадобавок на 
свойства ПВХ-комnозиций . Установлены их оптимальные концентрации в 

комnозициях и изучен механизм уnрочнения и термостабилизации. Проанали­
зированы основные эксплуатационные показатели ПВХ-материалов строитель­
ного назначения с nрименением ФСС. 

В шестой главе исследованы ПВХ-комnозиции, содержащие кремнезоль . 
Разработаны способы введения в ПВХ-матрицу и установлен уровень эксплуа­
тацнонно-технологических свойств модифицированных ПВХ-комnозиций . Да­
ны рекомендации по его nрактическому лрименению в рецептурах nрофилъно­
nогонажных и высоконаnолненных древесна-nолимерных ПВХ-комnозиций 
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строительного назначения. Представлены сравнительные характеристики реко­

мендуемых высоконаполненных древесно-полимерных материалов, дано тех­

нико-экономическое обоснование их производства на основе разработанных 

составов. 

Приложеине содержит тексты патента «Сnособ получения полимерной 

нанокомnозиции на основе поливинилхлорида» и заявки на изобретение «Вы­

соконаполненная древесна-полимерная нанокомnозиция на основе поливинил­

хлорида и сnособ её получения», а также технологические рекомендации по ор­

ганизации производства nрофилъно-погонажных и высоконаполненных древес­

но-полимерных ПВХ-комnозиций строительного назначения. 

Автор выражает благодарность научному руководителю профессору Ни­

замову Р.К., профессору Абдрахмановой Л.А., заведующему кафедрой ТСМИК 

профессору Хозину В.Г., к.х.н. Фахрутдиновой В.Х., к.т.н. Бурнашеву А.И. за 

консультативную помощь при выполнении работы. Автор также выражает при­

знательностъ сотрудникам кафедры ТСМИК КазГАСУ, КНИТУ-КАИ им. А.Н. 

Туполева, КНИТУ-КХТИ и ИОФХ АН РТ, оказавшим помощь при выnолнении 

экспериментальных исследований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Обзор отечественной и зарубежной литературы nоказал, что почти 40% 
производимой нанапродукции в мире приходится на полимерные нанокомnози­

ты. Большая часть работ по нанамодификации термапластов посвящена nоли­

этилену и nолиnроnилену, а по нанамодификации поливинилхлорида научной 

и технической информации очень мало. Связано это с тем, что для комnозиций 

на основе ПВХ, характеризующихся высокой вязкостью расплавов по сравне­

нию с полиолефинами, сложно достигнуть равномерного распределения напол­
нителя в матрице полимера в процессе его переработки, что в случае нанача­

стиц еще больше осложняется с их склонностью к аrреrированию. 

В основе работы лежит идея усиления наномодицированием дефектных 

структурных микрообъемов композитов, дающих ослабление комплекса 

свойств. Наночастицы, соизмеримые по размерам со структурными дефектами 

межфазных границ композитов, заполняют их и вызывают эффект усиления и 

уплотнения, обеспечивая резкий прирост показателей. 

Предполагалось, что введение многослойных углеродных трубок позволит 

улучшить не только механические характеристики, но также повысить термо­

стабильность и термостойкость ПВХ в силу их ориентационного влияния на 
стадии переработки и адсорбционного - в уже сформированном композите. 

Выбор функционализированного серой силякагеля бъm обусловлен 

возможным увеличением степени совместимости наначастиц силикагеля с 

полимерной матрицей и ожидаемым стабилизирующим действием, так как 

соединения серы- известные антиоксиданты-стабилизаторы ПВХ. 
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Выбор кремнезоля бьUJ обусловлен, в первую очередь, его щелочным ха­

рактером, что должно бьUJо способствовать повышению термостабильности 

ПВХ, и установленной ранее возможностью выполнять роль связующего агента 

в высоконаполненных древесной мукой ПВХ-хомпозициях. 

Главное, что требовалось после выбора НРЧ - это решить задачу введения 

михродоз наномодификаторов и равномерного распределения их в матрице 

ПВХ, ожидая при этом не только повышения механических свойств полимер­

ной матрицы, но и преодоления основных недостатков ПВХ - низкой термоста­
бильности и высокой вязкости расплавов. На рис. 1 представлена блок-схема 
постановки экспериментальных исследований. 

В работе предложены следующие способы введения нанодобавок: 

1. Механическое смешение компонентов и совмещение их непосредствен­
но в расплаве. 

2. Предварительное приготовление премиксов. 

3. Введение нанодобавок в смеси с дисперсными наполнителями . 

Способы вв~евии ваво•аС'Пiц в полимерную матрицу 

l 
l l ! ! ! 

м~к•:ое 1 Чере3 ape•IIIКCW J Чера 
Ykpll3 1 Фор.•tоиzние 

сме~~~евие 
ДIICDepCIIWЙ n'IOCmuфuкamop ,L,IIН01( /ID1JШIIЩ 

8ШOJDIII1'UJ. 1\й 

1 
n:o.o-

/"-...,. pa&llltiO.fJШIIUJI 
liJiiiitВiJNIPOAA*йv ,а:=., 

1 1 

ареыаиПВХ 1 
Перерабоrи 1 (IOOu.'l)c ,др.ескu IWIЩI06u .. 

piCDIIIIZe _.,._,.,. м... д/111 TQПIIX муu 
(О 1-S at.•) 

1 
ДnaiiCfl)-

1 
Uещ\011 

j,. ~пвх 8CCJIU....adi 

1 
СUеааевеПВХ 

1 

1181eJ!IIIII08 

8 apet.IИCI (2-5 >LЧ.) 

J. 

~ 
X......cuo III8IJUCDIQ • 

J IIOIIO'IIIOЙ-311111111 
or 0,001 до 0,008 ILЧ. 

P\tc. \. Пyrn создания ПНКМ на основе ПВХ 

Результаты исследований показали, что наиболее эффективным оказалось 

предварительное приготовление премиксов, то есть смешение в расплаве ПВХ 

с частью уже ранее наномодифицированноrо полимера. Преимущество приме­

нения оремиксов заключается в том, что их подготовка по традиционной тех­

нологии значительно проще, т.к. его рецептура содержит достаточно высокую 

концентрацию нанодобавки, почти на несколько порядков больше, чем в рецеп­
туре конечного нанохомпозита, и достигнуть гомогенности распределения зна­

чительно легче. Предварительно полученный концентрат вводят в основную 
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композицию в количестве до 2-5 м.ч., при этом количество нанадобавки в ком­
позиции составит всего от 0,001 до 0,008 м.ч. Способ получения полимерной 
нанокомпозиции через приготовление премиксов оказался эффективным прак­
тически для всех видов рассмотренных нанодобавок . Однако, при использова­
нии кремнезолей, представляющих собой водные коллоидные растворы, и се­
росодержащих добавок возможно и непосредственное механическое смешение 
их с ПВХ или с наполнителями композиции . 

Влияние многослойных углеродных нанотрубок на свойства ПВХ­
композиций 

Из большого класса углеродных нанотрубок были отобраны МУНТ Gra­
phistrength ™ С-1 00 фирмы «Arkema» (Франция) с размерами: в диаметр 10-15 
нм, длина- 1-15 мкм . МУНТ вводились в состав ПВХ-комnозиций в виде nо­
рошка и водной сусnензии (концентрация 0,5 г/л). 

Используя метод приrотовления премиксов, были получены образцы ПВХ­
композиций, содержащих от 0,001 м.ч. до 0,1 м.ч. МУНТ. Испытания nроводи­
лись на пленочных образцах по следующим эксплуатационно-техническим и 
технологическим показателям: прочность при растяжении, водопоглощение, 

показатель текучести расплавов (ПТР) и термостабильность. Результаты испы­

таний приведены на рис.2. 

-+-BoAJW cycntmm:\-fi'НТ- • •()'XIIt:\·fi'НТ 
0,3S 

0,20 g 0,1S 

o,w -·-----o,os +---,---~---г~~~--

-+- BoДIWI cvcntm1111 :\П'НТ - • - C\'Uit М)'НТ 
~ 0,12 • . 

i!~O,W ~~--1!1 
~ . -~ ' 
~ i 0,08 .. .--

s 0,06 

0,04 +-----.-----..----~---,-----.; 
о 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 

CoдepJt.111111C МУНТ, м. ч. 

б) 

~BoJIIW сусnfн:ш.-МУНТ- 8 •Cyu1t:'I!'YHT 
f. 1S 
~ 14 

12 1 ~~ 
10 
9 
8 

~ 7f----r---.----~--,----, 
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 о 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 

Содqr.ьнnе 1\МlТ, 11 .ч. Содержав11е 1\МlТ, w .ч. 

~ ~ 
Рис. 2 .3ависимости nрочности (а), водоnоглощения (б), ПТР (в) и термостабильности (г) 

ПВХ-образцов от содержания МУНТ 
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Из приведеиных на рис.2 данных следует, что введение МУНТ в очень ма­

лых количествах- до 0,001 м.ч. в виде сухих порошков и до 0,003 м.ч . в виде 

водных суспензий снижает вязкость расплавов (наблюдается повышение ЛТР 

более чем в 2 раза), а лрочность возрастает до 20%. Термастабильность также 
повышается в 2 раза в результате сорбции выделяющегося HCI внутренними 
полостями МУНТ. Данные термического анализа для исходной и модифициро­

ванной ЛВХ-композиции показывают возможность снижения термаокисли­

тельной деструкции при температуре лереработки расплава (порядка 200°С). 

Лотеря массы образцов составляет 12; 2 и 6%, соответственно, для исходного 
ЛВХ и ЛВХ, модифицированного сухими или водной суспензией МУНТ. 

Ло изменению комплекса свойств, в первую очередь, технологических , 

эффективность применении сухих УНТ выше, чем водных дисперсий, что явля­
ется и экономически более целесообразным ввиду отсутствия необходимости 

сушки модифицированного порошка nвх перед его переработкой . 

Влияние серосодержащих канодобавок на свойства ПВХ-композиций 

Серосодержашие добавки известны как эффективные стабилизаторы ЛВХ 
комплексного действия. В работе изучено модифицирующее действие ФСС, 

nредставляющего собой донорно-акцепторный комплекс, в котором молекулы 

Ss адсорбированы на фрагменте AICI2 кластера силикагеля. Функционализация 

поверхности наначастиц - широко применяемый nрием, используемый с целью 

улучшения совместимости между НРЧ н nолимерной матрицей, и в данном 

случае функционализация силикагеля серой, обладающей высокой реакцион­

ной способностью, создает nредпосылки для усиления взаимодействия на гра­

нице полимер-нанонаnолнитель. 

Лри использовании ФСС в области концентраций до 0,05 м.ч. выявлено 
положительное влияние на перерабатываемость (увеличение ЛТР в 5 раз) и на 
орочиость композиций (+22%). 

ФСС улучшает и термастабильность ПВХ на 35% в результате nротекания 
процессов структурирования за счет образования сульфидных мостиков между 

дефектными струК1урами макромолекул- концевыми двойными связями : 

- сн2- сн-сн= сн2 - СН2 - сн-сн- СН2 
1 1 1 1 
Cl + SD ----+ Cl SD SD 

1 1 
-с н,- ~н- сн = сн2 - СН2- ~н- с н- СН2 

Cl Cl 
rдen=l+З 

Данные nодтвердились изучением модельных реакций. На ИК-спектре 

(рис.З) nродукта взаимодействия модели дефектной структуры макромолекулы 

ЛВХ - изоnрена с ФСС наблюдается nолное исчезновение nолос, характери­

зующих колебания двойной углеродной связи (880, 980 и 1600 см. 1 ), которые 
предопределяют нестабильность nвх. 



п 880 см·1 

980cu·1 

1100 см·1 

11 

1600см·1 

а) 

б) 

750 850 !150 10'0 1150 12'0 13.50 1450 1.550 1650 11'0 V, см·l 

Рис.З. ИК-спектры: а) изопрен, б) изопрен+ ФСС 

СтруК1)'рирование возможно и за счет образования донорно-акцепторных 
связей между атомами серы и атомами хлора и кисnорода в дефектной кетохло­

раnnиnьной группировке макромолекулы (КАГ). 

Таким образом, выявлена эффективность ФСС в роли термостабиnизатора­

антиоксиданта ПВХ и струК1)'рирующей добавки. Даны рекомендации по при­

менению ФСС в составе базовых рецеmур профильно-погонажных изделий, 

позволяющие увеличить одновременно прочность на 22%, термостабильность и 
показатель текучести расплава в 2,5 раза. 

Влияние кремнезоля на свойства ПВХ-композицнй 

Большой интерес в качестве недороrих и эффективных добавок могут 

представnять золи кремниевой кислоты, в частности, - кремнезоль (КЗ) - лио­

фильная коллоидная снетема с наноразмерными частицами сферической формы 

(с размером мнцелл от 5 до 9,5 им). Стабильность коллоидной системы обеспе­
чивается наличием гидроксида натрия, поэтому раствор имеет высокую щелоч­

ность (рН~ 1 0). Выбор кремнезоля был обусловлен, в первую очередь, именно 
его щелочным характером, способствующим повышению термостабнльности 

ПВХ, имеющим кислую природу. Щелочная среда КЗ может способствовать и 

дезактивации катализаторов деструкции (кислот Льюиса), образующихся в 

ПВХ в процессе переработки и эксплуатации. Кроме того, в предыдущих рабо­

тах, выполненных в КГ АСУ, была показана эффективность кремнезоля в высо­
конаполненных ПВХ-композицнях в роли связующего агента между полиме­

ром и древесной мукой." 
Введение КЗ в области микродоз (до 0,003 м.ч . на 100 м.ч. ПВХ) приводит 

к увеличению прочностных показателей на 12 %, термостабиnьности - на 45 % 
и ПТР- на 35 %, а водопоrлощение снижается в 2 раза. 

*Бурнашев А.И. Высоконаполненные полнвннилхлоридные сrроительные материалы 

на основе наномодифицировашюй древесной муки: дне. канд. техн. наук: 05.23.05 1 Бурна­
шеи Айрат Ильдарович - Казань. 201 1 . - \59 с. 
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Увеличение термостабильности может быть обусловлено : возможным 

взаимодействием выделяющегося хлористого водорода с активными группами 
КЗ ; образованием водородных связей, ограничивающих подвижность лабиль­
ных групп; образованием донорно-акцепторных связей между атомами кремния 
и атомами хлора в хлораллильной группировке (ХАГ) и кислорода в КАГ. Эти 

nредположения были nодтверждены результатами ИК-сnектроскопии , ДСК, 
термического анализа и данными по экстрагированию и расчетами эффектив­

ной плотности сетки комnозита . 

В рамках продолжения работы в области создания древесно-полимерных 
композитов (ДПК), основываясь на обнаруженной эффективности модифика­

ции ПВХ кремнезолем , предложены два новых наnравления nолучения высо­
конаполненных комnозиций : 

1- функционализация кремнезолем поверхности зерен ПВХ и совмещение 
его в дальнейшем с исходной древесной мукой. 

2- функционализация кремнезолем как поверхности зерен ПВХ, так и час­
тиц древесной муки . 

Процесс функционализации древесной муки или ПВХ заключался в их 
предварительном механическом смешении с кремнезолем в лопастном смеси­

теле и последующей сушке (Тсушк11 ДМ= 103±2°С, Tcywкot ПВХ = 60±2°С) до по­
стоянной массы . Модифицированные компоненты использовались для получе­
ния пленочных и прессованных образцов ПВХ-композитов. 

В композитах на основе модифицированного ПВХ и исходной древесной 
муки по совокупности положительных значений эксплуатационных и техноло­

гических свойств оптимальной концентрацией кремнезоля в ПВХ является зна­

чение 0,7 м .ч . на 100 м .ч . ПВХ. Дальнейшее увеличение концентрации КЗ в 
ПВХ (до 1 м .ч .) ведет к уменьшению прочности и росту вязкости, что связано, 

очевидно, с превышением объема включений Si02 по сравнению со свободным 
объемом в надмолекулярной структуре ПВХ, что приводит к росту неоднород­
ноепt и дефектности. 

Наблюдаемые изменения связаны, как и в случае модификации кремнезо­
лем древесной муки, снижением концентрации кислотных центров на поверх­

ности полимера (с 0,6 ммоль/г до 0,34 ммоль/г), что способствует усилению ки­
слотно-основного взаимодействия на границе ПВХ-древесная мука. Снижение 

кислотных свойств центров ПВХ при модификации его кремнезолем nодтвер­

ждено данными ИК-спектроскопии . В образцах модифицированного кремнезо­
лем ПВХ наблюдается уменьшение интенсивности полос, характеризующих 
валентные колебания =С-С\ (570-800 см- 1 ) и =С=О ( \380, 171 О см- 1 ) групп, пре­
допределяющих низкую стабильность макромолекул ПВХ . 

Далее была изучена эффективность одновременной модификации кремне­
золем ПВХ и ДМ. Для этого были использованы модифицированные ПВХ и 
древесная мука. Результаты испытаний представлены в табл.l. 

Из представленных данных видно, что оnтимальной концентрацией крем­
незоля в ПВХ и древесной муке является , соответственно 0,7 м.ч . и 1,75 м .ч . (в 



13 

пересчете на сухой остаток). Основанием для выбора оптимальной концентра­

ции является, в nервую очередь, снижение вязкости расnлавов, т.е. повышение 

ПТР. 
Таблица 1 

ЗависимоС11! прочности при растяжении, водопоглощения, ПТР и 
термостабильности ДПК от содержанИJI кремнезоля в ПВХ и ДМ 

Концентрации КЗ в Коицентрации КЗ в ПВХ, м.ч. 

ДМ,м.ч. 0,6 07 0,8 
Орочиость ПРИ paCTIIЖCHHH, МПа 

),65 33 38 36 
1 75 37 40 38 
1,85 34 37 36 

Водопоглощенне, масс. о/о 

165 3,9 4,\ 4,1 
) 75 4,2 4,1 3,9 
1.85 4,2 4,2 3,7 

ПТР, г/10 мни 

165 1 022 0,28 0,14 
1,75 0,26 0,34 о.~~ 
1.85 021 0,24 0,14 

Термостабильность, мни. 

),65 88 93 92 
175 93 96 95 
1,85 97 100 99 

Рост прочностных nоказателей связан, очевидно, не только с изменением 

кислотно-основных характеристик ПВХ и ДМ, но и с возможным образованием 

химических связей между активными груnпами =:Si-OH и =:Si-ONa, имеющими­
ся на поверхности, как ПВХ, так и древесной муки (рис. 4). 

Данные электронной микроскоnии, совмещенной с элеменmым анализом 

образцов, показывают, что кремнезоль, находящийся на поверхности ПВХ и 
ДМ входит в состав «консолидированной» межфазной зоны. С увеличением со­

держания древесного наполнителя толщина межфазного слоя уменьшается, а от 

ее величины зависят все основные свойства, такие как прочность при растяже­

нии, термостабильность и показатель текучести расплава. 

На рис. 5 приведены сравнительные концентрационные зависимосm 

свойств ПВХ-композиций, полученных по четырем вариантам приготовления 

ПВХ-смесей: 

1- исходныенемодифицированные ПВХ и ДМ; 
2- исходный ПВХ и ваномодифицированная древесная мука (1,75 м.ч. КЗ 

на 100 м.ч. ДМ); 
3-наномодифицированный ПВХ (0,7 м.ч. КЗ на 100 м.ч. ПВХ) и исходная 

древесная мука; 
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4-наномодифицированные ПВХ (0,7 м.ч . КЗ на 100 м.ч . ПВХ) и древесная 

мука (1,75 м.ч. КЗ на 100 м.ч. ДМ). 
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Наиболее высоких результатов удаетсJI попучить при одновременной мо­

дификации кремнеэолем ПВХ и древесной муки, при этом максимальнu сте­

пень наполнения ПВХ-композиции древесной мукой увеличиваетсJI до 200 м.ч. 
на 100 м.ч. ПВХ (кривые 4, рис. 5): 

О"р(4) = 32.086 + 0.0883х- 0.0008х2; 
W(4) = 0.6163 + 0.0697х -0.000004х2; 
i(4) = 0.318- 0.0013х -0.000003х2 ; 
t(4) = 74.358 + 0.3927х- 0.0007х2 • 
Во всем концентрационном интервале древесной муки ДJJЯ рецеmуры 4 

наблюдаются наиболее высокие значения прочности, термостабильности и 

ПТР. 

Древеснонаполненные ПВХ-составы рекомендуются, в основном, ДIIJI соз­

дания nрофильно-погонажных изделий наружного примененИJI: декинrа, тер­

расной доски, настилов, заборных и отделочных элементов конструкций. В свя­

зи с этим была оценена стойкость разработанных материалов в условиях искус­

ственного старения no режимам согласно ГОСТ 30973-2002. 
Образцы разработанных составов, рекомендуемых для внедрения, нарJiду с 

промышленными образцами ОАО «Каустик» выдержали 800 часов ускоренного 
старения. 

По механической nрочности разработанные комnозиты превосходят из­

вестные аналоги nочти в 3 раза. С целью улучшения перерабатываемости ком­
nозиция дополнительно модифицирована стабилизатором-смазкой - стеаратом 

кальция. При этом удалось достичь увеличения показателя текучести расnлава 

в 12 раз ДJJЯ комnозиции, содержащей 100 м.ч. ДМ (с 0,15 до 1,8 г./10 мин) (рис. 
6). 

2,4 

40 80 120 160 200 240 
СодержВIDiе .црс:весио.\1 М}'Ю1. м.ч. 

Рис. б. Концентрационныезависимости 

ПТР ПВХ-образцов от 

содержании ДМ в рецеmуре: 

«ПВХ +ДМ>> р), 
«ПВ:х'кз + ДМ+К » (2), 

«ПВХ+кз + дм+кз + 2 м.ч. StCa» (3) 

Таким образом, разработана технолоrиJI получения высоконаполненной (с 

содержанием ДМ до 68 масс.%) композиции на основе модифицированных на­
норазмерным кремнеэолем поливинилхлорида и ДМ, рекомендованной для nо­

лучения строительных изделий по экструзионной технологии . 

По результатам введения ванодобавок различной природы разработаны 

технологические схемы производства профильно-погонажных изделий и дре­
весно-наполненных композитов на основе ПВХ. Произведен расчет себестои­

мости 1 кг древесно-nолимерного грануnята на основе модифицированных 
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кремнезолем ПВХ и древесной муки. С учетом всех статей расхода она состав­

ляет 55,5 руб .. что соответствует среднему nрейскурант)· цен nроизводимых в 
промьrшленном объёме ДПК на основе ПВХ. 

По основным качественным показателям (механической прочности, водо­

стойкости и nоверхностной твердости и т.д.) nредлагаемые к выпуску рецеnту­

рьr nревосходят nромьrшленньrе аналоги. В табл. 2 nредставлены основные 
сравнительные данные исходного и разработанных наномодифицированньrх 

ПВХ-комnозиций в рецеnтурах nрофильно-nогонажньrх изделий. Таким обра­

зом, можно сделать вывод. что nроизводство разработанных комnозитов строи­

тельного назначения целесообразно и эффективно . 

Таб.ltща 2 
Основные: пока·tатстt разработанных nоливtшилх.1ори.1ных юttЮК()мrю ·ипов 

Разработаtшые сос•авы . на 100 м . ч . IIВX 

100 \\ . Ч . др.: весной 

1\оказап:.lt, Q.OOI "'' MYKII 
бе1 до- ().05 .. '1. 0.003 .. '1 

банк1t 
сух11х 

ФСС кз бс1 .:ю- - 2.45 "·"· кз МУНТ 
б3Иt\lt • :Z м.ч. StC'a 

Прочность nри рас-
36 41 44 40 28 32 

тнжеюш. М Па 

Модут, ynpyr()CТtt 

nptt растнжени11. 2981 3080 3324 :!99!! - -
М Па 

Водоnоrлошение. 
0.21 0.15 0.13 0.15 8.6 7.6 

%за 24 часа 
ПТР. г/10 мttн nри 

0.28 0.39 0.70 0.39 0.1 1.8 
19011С 

Термостаб11.1ьность . 
64 180 164 150 100 160 

миtt . rrpи 200"С 

Истираемость. мкм 113 64 !!4 73 77 70 

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ 

\ . Установлена возможность разработки эффективных комnозиционных 
материалов строительного назначения на основе ПВХ с nрr1менением микродоз 

нанаразмерных частиц. а именно , многослойных углеродных нанотрубок , 

функционализированного серой силикагеля и кремнезоля . Теоретически объяс­

нены и эксnериментально nодтверждены различные механизмы стабилизации 

(физическr1й или химический) наночастицами ПВХ. nри этом nоложительные 

результаты достигаются nри их введении в nределах от 0,001 до 0,05 м.ч. на 100 
м . ч. nвх. 

2. Разработана технология модифицирования ПВХ сухими наноразмерньr­
ми добавками. включаюшан высокоскоростное смешение в шаровой или nлане-
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тарной мельнице ПВХ и канодобавки (МУНТ, ФСС) для достижения равно­

мерного расnределения модификатора на nоверхности зерен nолимера с nолу­

чением высококонцентрированного nремикса, который далее вводитем в основ­

ную комnозицию. 

3. Разработана технологии модифицировании ПВХ жидкими каноразмер­
ными добавками, включающам смешение ПВХ с кремнезолем или водными 

дисnерсиями МУНТ для достижения равномерного расnределения малых доз 

модификаторов на nоверхности ПВХ и nоследующую сушку смеси до nостоян­

ной массы. 

4. Оnределено. что nри исnользовании в качестве каноразмерной добавки 
многослойных УНТ nри концентрациях до 0,003 м . ч. в ПВХ-комnозициих на­

блюдается увеличение nрочности ПВХ-комnознций на 25%, термостабильности 
в 1 ,5 раза и nоказателя текучести расnлава в 2 раза. Установлено, что увеличе­

ние термостабильности связано с сорбцией вьщеляющегося nри деструкции 

ПВХ хлористого водорода, а уnрочнение и улучшение nерерабатываемости 

обусловлено ориентационными и адсорбционными явлениями на границе раз­

дела фаз. 

5. Показано что введение функционализированного серой силикагеля в 

количестве 0.05 м.ч. увеличивает nрочность на 20%, термостабильность на 30% 
и nоказатель текучести расnлава в 2,3 раза . Возрастание nрочности обусловле­

но nроцессами структурирования за счет образования межмолекулярных суль­

фидньlх мостиков . Стабилизация серосодержащими добавками ПВХ явлиется 

также результатом образования сульфидных мостиков no местам дефектов мак­
ромолекул ПВХ, содержащих двойные связи , а также в результате донорно­

акцеnторного взаимодействия между атомами серы в силикагеле и атомами 

хлора и кислорода в дефектной кетохлораллильной груnnировке макромолеку­

льJ ПВХ . 

6. Установлено, что эффективность кремнезоля в комnозиции обусловлена 
его высокой щелочностью, сnособной снизить кислотность ПВХ nочти в 2 раза. 
Выявлено увеличение nрочности ПВХ-комnозиций на 12%, текучести расnлава 
на 33% и термостабильности в 2 раза nри оnтимальной концентрации кремне­
золя 0.003 м.ч. в ПВХ . Доказано, что nоложительные эффекты обусловлены, 

как снижением концентрации кислотных центров в результате обработки ПВХ 

кремнезолем , так и структурирующим влиянием за счет взаимодействия донор­

но-акцеnториого характера свободных d-орбиталей кремния и неподелённых 

электронных пар хлора и кислорода макромолекул полимера. 

7. Разработана высоконаполненная (с содержанием наполнителя до 68 
масс .%) комnозиция строительного назначения, на основе модифицированных 

каноразмерными кремнезолем ПВХ и древесной муки, обладающая значитель­

но более высокими показателями и рекомендованная для получения строитель­

ных изделий по экструзионной технологии . Рост основных показателей связан с 

изменением кислотно-основных характеристик ПВХ и древесной муки н с воз-
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можным образованием химических связей между активными групnами =Si-OH 
и =Si-ONa, имеющимися на поверхности, как ПВХ, так и древесной муки 

8. Установлено значительное превосходство по эксnлуатационным и тех­

нологическим характеристикам разработанных ПВХ-материалов строительного 

назначения по сравнению с промышленно выnускаемыми аналогами . Приведе­

но технико-экономическое обоснование производства предлагаемых к nроиз­

водству композитов и оценена их долговечность . 
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