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Установлено, что дисперсные минеральные наполнители могут играть роль компатибилизаторов 
термодинамически несовместимых полимерных смесей. Этот эффект проявляется, если частицы напол-
нителя локализируются на границе раздела полимерных фаз. Локализация частиц между фазами происхо-
дит в расплаве полимеров при их термомеханической переработке. Реализация этого механизма может 
приводить к значительному повышению механической прочности полимерных смесей, особенно при ис-
пользовании вторичных полимеров. 
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Введение 
Использование полимерных композиционных материалов в различных областях 

современной промышленности расширяется, а требования к ним возрастают. При 
этом особый интерес проявляется к полимерным смесям и сплавам различного со-
става. Смешение полимеров позволяет повышать многие свойства получаемых мате-
риалов и в первую очередь механическую прочность, причем в таких композитах не толь-
ко сохраняются свойства отдельных компонентов смеси, но и могут появляться но-
вые, которыми исходные компоненты не обладали [1, 2]. Особое внимание к поли-
мерным смесям обусловлено вторичной переработкой полимеров. Это связано как  
с тем, что многие полимерные отходы представляют собой смеси, разделение кото-
рых невозможно, так и с тем, что во вторичные полимеры иногда добавляют первич-
ные для улучшения технологических свойств. Главной проблемой при получении 
полимерных смесей является термодинамическая несовместимость большинства по-
лимеров, что приводит к слабой взаимной адгезии компонентов смеси и не позволя-
ет создавать на их основе материалы с высокими механическими свойствами [1, 2]. 
Даже в смесях очень близких по строению таких полимеров, как полиэтилен низкого 
давления (ПЭНД) и полиэтилен высокого давления (ПЭВД) после термомеханиче-
ской переработки не происходит взаимной растворимости одного полимера в дру-
гом, а образуется гетерогенная система с межфазными границами между компонен-
тами [2]. Наиболее актуальной проблемой сегодня является проблема совместимости 
для смесей вторичных полимеров, у которых вследствие термоокислительных и ме-
ханодеструкционных процессов, происходящих при их переработке, механическая 
прочность заметно снижается. 

Для повышения механических свойств полимерных смесей и увеличения их 
межфазной адгезии в смесь полимеров вводят специальные вещества – компатиби-
лизаторы. В качестве таковых часто используют вещества с двойственной структу-
рой, имеющей области сходного строения с двумя другими компонентами смеси. 
Это достигается, например, введением блоксополимеров с блоками, идентичными 
каждому из полимерных компонентов смеси [3, 4]. Однако такой метод требует раз-
работки специальных сополимеров для каждой конкретной пары полимеров смеси, 
что часто технологически сложно, а также приводит к значительному удорожанию 
полученного материала. 

Вместе с тем из литературных источников известны случаи значительного по-
вышения прочности, ударной вязкости и даже эластичности смесей некоторых по-
лимеров, характеризующихся низкой межфазной адгезией, при введении в них дис-
персных минеральных наполнителей. Такое явление наблюдали для систем 
«полиамид 6 – этиленпропиленовый каучук – монтмориллонит», «полиэтилен – уре-
тановый термоэластопласт – технический углерод», «полипропилен – полиамид 6 – 
белая сажа», «полиэтилен – уретановый термоэластопласт – аэросил» [5–7]. 

В работах, проведенных с участием авторов данной статьи [8, 9], также было об-
наружено, что при введении высокодисперсного диоксида кремния в смеси вторич-
ных полиолефинов (ПО) увеличение механической прочности (разрушающего на-
пряжения при растяжении) в некоторых случаях значительно превосходит свои 
аддитивные значения. Аддитивные значения механической прочности рассчитывали 
по формуле σад = σ1с1 + σ2с2, где σ1 и σ2 – разрушающее напряжение при растяжении 
первого и второго полимерных компонентов смеси; с1 и с2 – объемная доля первого 
и второго компонентов. При использовании смесей на основе первичных ПО также 
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иногда наблюдался эффект сверхаддитивного увеличения прочности, но был выра-
жен более слабо. С использованием данного эффекта были разработаны новые по-
лимерные композиционные материалы на основе смесей вторичных ПО с высокими 
эксплуатационными свойствами [10]. Обнаруженное явление было объяснено тем, 
что во вторичных полимерах присутствует большое количество структурных дефек-
тов, вызванных в первую очередь окислительными и механодеструкционными про-
цессами при их переработке. Эти дефекты выступают в качестве активных центров, 
обеспечивающих взаимодействие макромолекул полимера с высокодисперсными 
частицами наполнителя (в рассматриваемых работах – диоксида кремния). В резуль-
тате происходит «залечивание» структурных дефектов на молекулярном и надмоле-
кулярном уровнях, способствующее формированию более прочной структуры в 
композиционном материале [9]. 

Однако, как описано в тех же работах [8–10], эффект сверхаддитивного повыше-
ния механической прочности у смесей на основе вторичных ПО сильно зависит как 
от типа и дисперсности применяемого диоксида кремния, так и от технологии его 
введения в полимерные смеси. А из работ [5–7] следует, что аналогичный эффект 
наблюдается при введении в полимерные смеси не только высокодисперсного диок-
сида кремния, но и других минеральных наполнителей, причем в этих исследованиях 
использовались только первичные полимеры. Поэтому можно заключить, что усло-
вия и закономерности такого упрочнения не вполне ясны. 

Ввиду практической значимости и отсутствия определенности в причинах и за-
кономерностях описанного явления целью данного исследования является изучение 
механизма повышения прочности смесей вторичных ПО при их модифицировании 
высокодисперсными минеральными частицами. 

Материалы и методы исследования 
В качестве вторичных ПО были выбраны ПЭВД вторичный и ПЭНД вторичный 

(ТУ РБ 37391633.001–2000), которые использовали в виде отсева дробленых частиц 
размером 0,315–0,63 мм. Основываясь на ранее проведенных исследованиях, вто-
ричные полимеры брали в массовом отношении 1:1. Наполнителями полимерных 
смесей служили диоксид кремния марки БС-50 (белая сажа) по ГОСТ 18307, техни-
ческий углерод (ГОСТ 7885), каолин обогащенный марки КР-1 (каолинит) по  
ГОСТ 19608. Выбранные наполнители смешивали в механическом смесителе с вто-
ричными ПЭНД и ПЭВД. Образцы для испытаний в виде ленты шириной 10 мм и 
толщиной 2 мм изготавливали методом экструзии на экструзиографе Reochord 90  
при температуре по зонам: I – 120 C, II – 140 C, III – 160 C, IV – 180 C. Испыта-
ния образцов проводили по стандартным методикам на комплексе Instron 5567. 

Обсуждение результатов исследований 
На рис. 1 приведены зависимости разрушающего напряжения при растяжении 

смеси вторичных ПЭНД − ПЭВД от содержания наполнителей. 
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Рис. 1. Влияние содержания наполнителей на разрушающее напряжение 
при растяжении смеси вторичных ПЭНД − ПЭВД:  

1 – диоксид кремния; 2 − технический углерод; 3 − каолин 

Полученные результаты показывают, что на упрочнение полимерной смеси 
существенное влияние оказывает как природа, так и концентрация наполнителя.  
Как следует из рис. 1, наилучшие показатели прочности характерны для образцов, 
модифицированных диоксидом кремния и каолином в количестве около 2 мас. %. 

Для дальнейших исследований была выбрана смесь вторичных полиолефинов 
ПЭНД − ПЭВД в соотношении 1:1, в которые добавляли 2 мас. % наполнителей. Ре-
зультаты проведенных испытаний приведены в таблице. 

 
Механические свойства материалов на основе смеси вторичных ПЭНД − ПЭВД 

Составы  
композитов 

Разрушающее  
напряжение  

при растяжении, 
МПа 

Относительное  
удлинение  

при разрыве, % 

Модуль  
упругости, 

МПа 

ПЭНД − ПЭВД без наполнителя 18 260 240 

ПЭНД − ПЭВД + диоксид кремния 34 120 290 

ПЭНД − ПЭВД + каолин 33 110 280 

ПЭНД − ПЭВД + технический углерод 26 135 270 

 
Как видно из представленных данных, наилучшие показатели получены при мо-

дифицировании смеси вторичных ПЭНД и ПЭВД диоксидом кремния. 
Для установления механизма повышения прочности были проведены исследова-

ния структуры полученных композиционных материалов. На рис. 2 приведена мик-
рофотография смеси вторичных полиэтиленов, содержащих 2 мас. % диоксида 
кремния. Хорошо заметно, что, хотя распределение наполнителя в среднем и равно-
мерно по объему полимерной матрицы, частицы наполнителя образуют сферические 
агломераты и группируются вокруг полимерных областей, почти не содержащих на-
полнителя (две наиболее крупные области почти чистого полимера показаны на рис. 2 
стрелками). Это свидетельствует о том, что в изготовленных полимерных смесях 
частицы наполнителя располагаются преимущественно между полимерными фазами 
вдоль границы их раздела. При таком расположении на этих частицах адсорбируют-
ся фрагменты макромолекул обоих полимеров и частицы связывают разнородные 
фазы, тем самым упрочняя смесь. 

, МПа 

с, мас. % 

1 

2 

3 
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Рис. 2. Распределение частиц диоксида кремния в объеме полимерной смеси 
ПЭНД − ПЭВД при содержании наполнителя 2 мас. %. Увеличение 125 

Возможность адсорбционного взаимодействия макромолекул вторичных поли-
меров с поверхностью диоксида кремния базируется на следующих предпосылках. 
На поверхности диоксида кремния всегда присутствуют силанольные группы  
Si–ОН, а также некоторое количество «немостиковых» атомов кислорода Si–О.  
А макромолекулы вторичных полиолефинов содержат гидроксильные, карбоксиль-
ные и карбонильные группы, причем в значительно больших количествах, чем пер-
вичные. Эти структуры способны к взаимодействию по механизмам образования  
вандерваальсовых, водородных и донорно-акцепторных связей. Данный механизм 
взаимодействия диоксида кремния с вторичными ПО подтверждает результаты  
ИК-спектроскопии (рис. 3). 

П
ро
пу
ск
ан
ие

 

 1000   1500   2000   2500   3000  3500   

 
1 
 
2 
 
3 
 
4 
 
 
5 
 
 
 
 
6 

Волновое число, см–1 

Рис. 3. ИК-спектры полимерных смесей:  
1 – ПЭНД − ПЭВД первичные; 2 – ПЭНД − ПЭВД вторичные,  
3 – ПЭНД − ПЭВД первичные + 2 мас. % диоксида кремния;  

4 – ПЭНД − ПЭВД вторичные + 2 мас. % диоксида кремния; 5 − смесь 4,  
подвергнутая повторной переработке на экструдере; 6 − диоксид кремния 
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Из литературы известно [11], что у первичных ПЭВД и ПЭНД самой интенсивной и 
характерной является полоса поглощения с двойным максимумом 2851 и 2918 см–1,  
связанная с валентными симметричными и ассиметричными колебаниями групп СН2 
основной цепи. Как следует из анализа ИК-спектров, приведенных на рис. 3, у сме-
сей вторичных полиэтиленов эта полоса значительно расширяется (особенно при 
увеличении кратности переработки), захватывая интервал от 2650 до 3150 см–1, что 
может свидетельствовать о появлении в структуре вторичного полимера гидро-
ксильных и карбонильных групп. В образцах тех же смесей с добавкой диоксида 
кремния появляется широкая полоса в области 900–1200 см–1, характерная для свя-
зей типа Si–О–С в полиорганосилоксанах [11], которую нельзя объяснить только 
наличием связи Si–О–Si диоксида кремния. 

Таким образом, механизм значительного повышения прочности полимерных 
смесей, содержащих высокодисперсные наполнители, может быть обусловлен ком-
плексом процессов, протекающих в исследуемой композиционной системе, и в част-
ности с локализацией частиц наполнителя на границе раздела полимерных фаз, иг-
рающих роль компатибилизатора полимерной смеси. Локализация частиц на границе 
между фазами происходит в расплаве полимеров при их переработке. Следует учи-
тывать, что в расплавах смесей полимеров из-за их высокой вязкости на процесс ло-
кализации частиц существенное влияние будет оказывать последовательность сме-
шения компонентов (предпочтительным является предварительное смешение 
полимеров с наполнителем, а не введение наполнителя в полимерную смесь), а так-
же величина сдвиговых напряжений. 

Заключение 
На примере вторичных ПО показано, что высокодисперсные минеральные на-

полнители могут играть роль компатибилизаторов термодинамически несовмести-
мых полимерных смесей. Этот эффект проявляется в том случае, если частицы на-
полнителя локализируются на границе раздела полимерных фаз и если он связан  
с адсорбционным связыванием разнородных макромолекул полимерных фаз через 
частицы наполнителя. Локализации частиц на границе между фазами способствует 
последовательность смешения компонентов и параметры их термомеханической пе-
реработки. Установлено, что реализация данного механизма может приводить к зна-
чительному повышению механической прочности материалов на основе полимер-
ных смесей, особенно при использовании вторичных полимеров. 
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