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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ðàñøèðåíèÿ ñïåêòðà ñâîéñòâ ïëàñòè-
÷åñêèõ ìàññ óæå äëèòåëüíîå âðåìÿ èñïîëü-
çóåòñÿ ìåòîä íàïîëíåíèÿ èõ íåîðãàíè÷åñêè-
ìè ìàòåðèàëàìè [1]. Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ
ñïîñîáîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðîâ � èñ-
ïîëüçîâàíèå ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ
êåðàìè÷åñêèõ ïîðîøêîâ.

Âûäåëèì îñíîâíûå ôàêòîðû, îáóñëîâëè-
âàþùèå ñòðóêòóðèðóþùóþ àêòèâíîñòü íàíî-
äèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ (ÍÄÏ), äëÿ óñòàíîâëå-
íèÿ çàêîíîìåðíîñòåé íàïðàâëåííîãî ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ.

Ïðèñóòñòâèå äèñïåðñíîé ôàçû â îáúåìå
ïîëèìåðà ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ åãî óïðî÷íå-
íèÿ, îêàçûâàÿ âëèÿíèå íà äèíàìèêó äèñëî-
êàöèé. Â äàííîì ñëó÷àå òàêîé ìàòåðèàë ìîæ-
íî ðàññìàòðèâàòü êàê äèñïåðñíî-óïðî÷íåííûé
êîìïîçèò. Ðàññìîòðèì ìåõàíèçì óïðî÷íåíèÿ
êîìïîçèòîâ, àðìèðîâàííûõ äèñïåðñíûìè ÷àñ-
òèöàìè. Ïîä äåéñòâèåì ïðèëîæåííîãî íàïðÿ-
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Àííîòàöèÿ

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ êåðàìè÷åñêèõ ïîðîøêîâ íà ñâîéñòâà
íàíîêîìïîçèòîâ, èçãîòîâëåííûõ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíà âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå
íàíîäèñïåðñíûõ ìîäèôèêàòîðîâ SiC, TiO2 ïðèâîäèò ê èçìåëü÷åíèþ çåðíà ïîëèýòèëåíà äî ðàçìåðîâ
ìåíåå 0.1 ìêì. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè è èçíîñîñòîéêîñòè ïîëèýòèëåíà, à òàêæå
óìåíüøåíèå ãàçîïðîíèöàåìîñòè (â 1.5 ðàçà) è ïàðîïðîíèöàåìîñòè (â 1.7 ðàçà).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû, íàíîäèñïåðñíûå êåðàìè÷åñêèå ïîðîøêè, ìîäèôèöèðî-
âàíèå, óïðî÷íåíèå, ïðèïîâåðõíîñòíàÿ ôàçà, ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, êðèñòàëëè÷íîñòü

æåíèÿ èñòî÷íèêè äèñëîêàöèé îáðàçóþò äèñ-
ëîêàöèîííûå ïåòëè, îêðóæàþùèå ÷àñòèöû.
×èñëî ïåòåëü äèñëîêàöèé n çàâèñèò îò ðàñ-
ñòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè:
n = lpσ/Gm|b→|    (1)
ãäå lp � ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè; σ �
ïðèëîæåííîå íàïðÿæåíèå; Gm � ìîäóëü ñäâè-
ãà ìàòåðèàëà ìàòðèöû; b→ � âåêòîð Áþðãåðñà
äèñëîêàöèè. Íàïðÿæåíèå ñäâèãà, äåéñòâóþ-
ùåãî íà ÷àñòèöó, îïðåäåëÿåòñÿ êàê
t = lpσ2/Gm|b→|    (2)
à ïðåäåë òåêó÷åñòè ìàòåðèàëà, óïðî÷íåííî-
ãî ÷àñòèöàìè (σò), êàê
σò = (GðGm|b→|/lpÑ)0.5     (3)
ãäå Gð � ìîäóëü ñäâèãà ìàòåðèàëà ÷àñòèöû;
Ñ � ïîñòîÿííàÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿ òèï ìà-
òåðèàëà [2].

Èòàê, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè äèñïåðñíû-
ìè ÷àñòèöàìè ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî óïðî÷-
íåíèå êîìïîçèòà � ïîâûøåíèå ïðåäåëà òå-
êó÷åñòè. Ïðè ýòîì ìîäóëü ñäâèãà ìàòåðèàëà
÷àñòèöû Gð ïî âåëè÷èíå äîëæåí ïðåâîñõî-
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äèòü ìîäóëü ñäâèãà ìàòåðèàëà ìàòðèöû Gm,
èíà÷å óïðî÷íåíèÿ íå ïðîèçîéäåò. Åñëè ÷àñ-
òèöà íå ñìî÷åíà ìàòåðèàëîì, òî ìåæäó ìà-
òåðèàëîì è ÷àñòèöåé áóäåò íàõîäèòüñÿ ïóçûðü
ñ ìîäóëåì ñäâèãà, ðàâíûì íóëþ. Ñîãëàñíî
óðàâíåíèþ (3), â ýòîì ñëó÷àå ïðåäåë òåêó-
÷åñòè ðàâåí íóëþ, è ìàòåðèàë ðàçóïðî÷íÿåò-
ñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ óïðî÷íåíèÿ ìàòåðèà-
ëîâ äèñïåðñíûìè ÷àñòèöàìè íåîáõîäèìî, ÷òî-
áû ÷àñòèöû ñìà÷èâàëèñü ìàòåðèàëîì [3].
Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îíè áóäóò âûñòóïàòü â
êà÷åñòâå äåôåêòîâ ñòðóêòóðû, óõóäøàÿ ñâîé-
ñòâà ìàòåðèàëà.

Èçâåñòíû äâå ìîäåëè, îïðåäåëÿþùèå ýô-
ôåêòèâíîñòü ñìà÷èâàíèÿ ÍÄÏ. Ïåðâàÿ ñâÿçà-
íà ñ ïîíèæåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ
íà ãðàíèöå �çàðîäûø � ðàñïëàâ� ïîä äåéñòâè-
åì êðèâèçíû (ðàçìåðà íàíî÷àñòèö) [4]. Âòîðàÿ
ìîäåëü îñíîâàíà íà ïîíèæåíèè ïîâåðõíîñòíî-
ãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöå �çàðîäûø � ðàñïëàâ�
ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ [5].

Ïðè÷èíàìè âîçíèêíîâåíèÿ ïîëÿ ìîæåò
áûòü òàê íàçûâàåìîå ýëåêòðîêîíòàêòíîå âçà-
èìîäåéñòâèå, à òàêæå ðàçëè÷íûå äåôåêòû
ñòðóêòóðû ìåõàíîõèìè÷åñêè îáðàáîòàííûõ
ïîðîøêîâ: çàðÿäû íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö,
ñêâîçíûå íàíîïîðû, êîòîðûå ñëóæàò ïîâû-
øåííûìè êàíàëàìè ïðîâîäèìîñòè, èîí-ðàäè-
êàëû è ò. ä. Çà îñíîâó âçÿòà ìîäåëü Ó. Òèëëå-
ðà, â êîòîðîé àíàëèçèðóþòñÿ îñîáåííîñòè
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñâÿçàííûå ñî ñâîéñòâà-
ìè ÷àñòèö. Îí îöåíèë ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé
âêëàä äëÿ ïàðàìåòðà ñìà÷èâàíèÿ ïîäëîæêè
ðàñïëàâîì. Ïðè òåñíîì êîíòàêòå äâóõ ñðåä
âîçíèêàåò ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, ðàâíàÿ ðàç-
íîñòè óðîâíåé Ôåðìè. Â ðåçóëüòàòå ôîðìèðó-
þòñÿ äâà ñëîÿ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ ïðîòè-
âîïîëîæíîãî çíàêà, ðàñïîëîæåííûõ ïî ðàç-
íûì ñòîðîíàì ôàçîâîé ãðàíèöû. Òàêèì îáðà-
çîì, ãðàíèöà ðàçäåëà îêàçûâàåòñÿ ïîìåùåí-
íîé â íåêîòîðûé ýôôåêòèâíûé êîíäåíñàòîð.
Óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ äàííîãî êîíäåíñàòîðà ðàñ-
ñìàòðèâàëàñü Ó. Òèëëåðîì êàê îòðèöàòåëüíûé
âêëàä â ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå.

Äëÿ ñìà÷èâàåìîñòè ââîäèìûõ â ìàòåðèàë ÷àñ-
òèö ìîæíî òàêæå ïîêðûòü èõ ïîâåðõíîñòü âå-
ùåñòâàìè, ñîâìåñòèìûìè ñ ñàìèì ìàòåðèàëîì.

Èç èçëîæåííîãî âûøå ñëåäóåò, ÷òî óëüò-
ðàäèñïåðñíûå ÷àñòèöû, ââîäèìûå â ìàòåðè-
àë ñ öåëüþ åãî ìîäèôèêàöèè, äîëæíû áûòü
ëèáî î÷åíü ìàëû, ëèáî çàðÿæåíû, ëèáî èõ

ïîâåðõíîñòü äîëæíà áûòü ïîêðûòà âåùåñòâà-
ìè, ñîâìåñòèìûìè ñ ñàìèì ìàòåðèàëîì.

Àâòîðû ðàáîòû [6] îïðåäåëÿëè ìèíèìàëü-
íûé ðàçìåð ÷àñòèö óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîø-
êîâ (ÓÄÏ), îáåñïå÷èâàþùèé âîçìîæíîñòü èõ
ñìà÷èâàíèÿ ëþáûì ìàòåðèàëîì. Èìè óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî â ñëó÷àå, êîãäà ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåð-
ãèÿ ÷àñòèöû ðàâíà åå òåïëîòå ïëàâëåíèÿ, ìè-
íèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèöû ñîñòàâëÿåò 1 íì.
Íî ÷àñòèöû òàêèõ ðàçìåðîâ â èçîëèðîâàííîì
ñîñòîÿíèè íå ìîãóò áûòü òâåðäûìè è ïðè ïî-
ïàäàíèè íà ëþáîé ìàòåðèàë ñìà÷èâàþòñÿ èì,
à ýíåðãèÿ ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåâûøàåò
ýíåðãèþ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Òàêèì îáðàçîì,
äàííûé ìåõàíèçì ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí ïðè
óñëîâèè, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö ÓÄÏ íàõîäèòñÿ
â ïðåäåëàõ 1�3 íì.

Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö, íàïðèìåð êàð-
áîðóíäà (SiC), ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 50 íì, íî ðåçóëü-
òàò ìîäèôèêàöèè ïðè ýòîì íå õóæå. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðà-
áîòêå êàðáîðóíäà ïðîèñõîäèò ðàçðûâ õèìè-
÷åñêèõ ñâÿçåé, è â îáúåìå åãî ÷àñòèö íàêàï-
ëèâàåòñÿ çàðÿä. Ýòè çàðÿæåííûå ÷àñòèöû, ñî-
ãëàñíî òåîðèè Ó. Òèëëåðà, õîðîøî ñìà÷èâà-
þòñÿ ïîëèìåðàìè, îáðàçóÿ íîâóþ ïðèïîâåð-
õíîñòíóþ ôàçó ïîëÿðèçîâàííîãî ïîëèìåðà.

Â ñëó÷àå, êîãäà ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðà-
áîòêà íå ïîçâîëÿåò ñòàáèëèçèðîâàòü çàðÿäû
â îáúåìå ÷àñòèö (íàïðèìåð, ïðè îáðàáîòêå
êàðáîíàòà êàëüöèÿ), èõ ïîâåðõíîñòü íåîáõî-
äèìî ïîêðûâàòü âåùåñòâîì, ñîâìåñòèìûì ñ
ìàòåðèàëîì, â êîòîðûé îíè ââîäÿòñÿ. Òàê, ïðè
ñîâìåñòíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå êàð-
áîíàòà êàëüöèÿ ñ ïîëèìåðîì óäàåòñÿ ïîë-
íîñòüþ ïëàêèðîâàòü ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö êàð-
áîíàòà êàëüöèÿ. Äàëåå ýòè ïëàêèðîâàííûå ïî-
ëèìåðîì ÷àñòèöû ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðà.

Äëÿ ñïëàâîâ ñ ìàëûì ðàçìåðîì ÷àñòèö ðàñ-
÷åò ïî ôîðìóëå (3) ñòàíîâèòñÿ íåâåðíûì.
Â ýòîì ñëó÷àå íàïðÿæåíèå ñäâèãà, äåéñòâó-
þùåå íà äèñïåðñíûå ÷àñòèöû ñôåðè÷åñêîé
ôîðìû ðàçìåðîì d, îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøå-
íèåì τ = 2nGm|b→|/d, à ïðåäåë òåêó÷åñòè ñïëà-
âà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí ðàçìåðó ÷àñòèö:
σò = 2Gm|b→|/d   (4)
Çäåñü ÷àñòèöû ïðåïÿòñòâóþò äâèæåíèþ äèñ-
ëîêàöèé, ò. å. äèñëîêàöèîííàÿ ïåòëÿ âåëèêà ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó ÷àñòèöàìè.
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Òàêèì îáðàçîì, ïðåäåë òåêó÷åñòè äèñïåðñíî-
óïðî÷íåííûõ ñïëàâîâ, ñîäåðæàùèõ êðóïíûå
÷àñòèöû (ðàçìåðû ÷àñòèö áîëåå 0.1 ìêì), çà-
âèñèò îò ïðî÷íîñòè êàê ìàòðèöû, òàê è âå-
ùåñòâà ÷àñòèö. À ïðè ìàëûõ ðàçìåðàõ ÷àñòèö
ïðî÷íîñòü ñïëàâà ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ìî-
äóëþ ñäâèãà ìàòðèöû è îáðàòíî ïðîïîðöèî-
íàëüíà ðàçìåðó ÷àñòèö (ðàçìåðû ÷àñòèö 0.001�
0.03 ìêì) è íå çàâèñèò îò ìàòåðèàëà ÷àñòèö.

Âïåðâûå ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû
(ÏÍÊ) íà îñíîâå ñëîèñòîãî ñèëèêàòà ìîíòìî-
ðèëëîíèòà è íåéëîíà-6 ïîëó÷èëè â íà÷àëå
1990-õ ãîäîâ èññëåäîâàòåëè èç ßïîíèè [7, 8].
Ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòü ðàçðàáîòàííûõ
ÏÍÊ â 1.7 è 1.4 pàçà ñîîòâåòñòâåííî ïðåâû-
øàëè àíàëîãè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíî-
ãî íåéëîíà-6. Ñòîëü ñóùåñòâåííîå óëó÷øåíèå
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîïðîâîæäàëîñü óìåíü-
øåíèåì êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ
â 1.5 ðàçà è ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàç-
ìÿã÷åíèÿ ñ 65 äî 152 °Ñ. Ïðè ýòîì ñîäåð-
æàíèå ìîíòìîðèëëîíèòà ñîñòàâëÿëî âñåãî
4.7 ìàñ. %. Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë çíà÷èòåëüíî
ëåã÷å ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííî èñïîëü-
çóåìûìè êîìïîçèòàìè ñ àíàëîãè÷íûì êîìï-
ëåêñîì ìåõàíè÷åñêèõ è òåïëîôèçè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê, â êîòîpûõ ñîäåpæàíèå íåîpãà-
íè÷åñêîé êîìïîíåíòû îáû÷íî íàõîäèòñÿ íà
óðîâíå 20�30 ìàñ. %. Ýòè æå àâòîðû îáíàðó-
æèëè, ÷òî ââåäåíèå ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ â
ïîëèìåð ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøå-
íèþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ðàçëè÷íûõ ãà-
çîâ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå [9].

Ìîäóëü ñäâèãà ïîëèìåðà âñåãäà ìåíüøå
ìîäóëÿ ñäâèãà êåðàìèêè, ÷òî îáåñïå÷èâàåò
ïîâûøåíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ïðè ìîäèôè-
öèðîâàíèè ïîëèìåðîâ ÷àñòèöàìè êåðàìèêè.
Îäíàêî èç ôîðìóëû (3) ñëåäóåò, ÷òî ïðåäåë
òåêó÷åñòè ìîæíî ïîâûñèòü çà ñ÷åò óìåíüøå-
íèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè êåðàìèêè.
Ýòî äîñòèãàåòñÿ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà êå-
ðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö (ò. å. êîëè÷åñòâà êåðàìè-
êè) èëè óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïðè òîé
æå ìàññå êåðàìèêè. Òàê êàê êîëè÷åñòâî ÷àñ-
òèö èç îäíîãî è òîãî æå îáúåìà âîçðàñòàåò â
1000 ðàç, òî ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö
â 10 ðàç ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè òàêæå
óìåíüøèòñÿ â 1000 ðàç. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñ-
ïîëüçóþòñÿ �ìàñòåðáàò÷è� ñ ðàçìåðîì êåðàìè-
÷åñêèõ ÷àñòèö ïîðÿäêà 1 ìêì, ïåðåõîä â íàíî-
îáëàñòü (ðàçìåðû ÷àñòèö ìåíüøå 0.1 ìêì) äîë-

æåí ïðèâåñòè ê ïîâûøåíèþ ïðåäåëà òåêó÷åñ-
òè êîìïîçèòà ïðè ñóùåñòâåííî ìåíüøåé êîí-
öåíòðàöèè êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ �ìàñ-
òåðáàò÷åé� íàèáîëåå ïðèãîäåí äëÿ ýòèõ öå-
ëåé, òàê êàê ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ïîëó-
÷àòü íàíîäèñïåðñíûå êåðàìè÷åñêèå ïîðîø-
êè, ïëàêèðîâàòü èõ äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñìà÷è-
âàåìîñòè è â ðåçóëüòàòå äèñïåðãèðîâàíèÿ
óâåëè÷èâàòü ñìà÷èâàåìîñòü ÷àñòèö çà ñ÷åò
ïîÿâëåíèÿ çàðÿäîâ íà ÷àñòèöàõ [10].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ êåðàìè÷åñêèõ ïî-
ðîøêîâ íà ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ, èçãîòîâ-
ëåííûõ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíà âûñîêîãî äàâ-
ëåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå ïðèìåíÿëèñü ñëåäóþùèå ìàòå-
ðèàëû: 1) ïîëèýòèëåíû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìà-
ðîê ÏÝÂÄ 15803-020 è LLDPE 6101 RQ
(ÏÝÂÄ è ÐÅ ñîîòâåòñòâåííî); 2) êàðáîðóíä SiC
ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 6�7 ì2/ã è ðàçìåðîì
÷àñòèö 2000�100 íì, ïîëó÷åííûé ìåõàíîõèìè-
÷åñêîé îáðàáîòêîé (ÌÎ) â öåíòðîáåæíî-ïëà-
íåòàðíûõ ìåëüíèöàõ (îáðàçåö Ì2�SiC: âðåìÿ
îáðàáîòêè â ÀÃÎ-3 1 ìèí; îáðàçåö Ì3�SiC:
âðåìÿ îáðàáîòêè â ÀÃÎ-3 5 ìèí); 3) îêñèä òè-
òàíà ìàðêè R-FC5 äëÿ ïëàñòìàññ ñ ðàçìåðîì
÷àñòèö 0.18 ìêì, Sóä = 6.84 ì2/ã; 4) SiO2 ìàðêè
Ðîñèë-175, ÒÓ 2168-038-00204872�2001, Sóä =
155 ì2/ã; 5) CaCO3 ìàðêè ÐÌ-1Ò, Sóä = 4.41 ì2/ã;
6) Na-ìîíòìîðèëëîíèò (áåíòîíèò), ÃÎÑÒ
28177�89, ìàðêè Ï1Ò1, Sóä = 17.36 ì2/ã.

Ïîðîøêè ïîëèìåðîâ ñìåøèâàëè ñ ïîðîøêàìè
ìîäèôèêàòîðîâ, çàòåì èç ýòîé ìàññû ìåòîäîì
ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ è ýêñòðóçèè èçãîòàâëèâà-
ëè îáðàçöû ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèýòèëåíà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ
äîáàâîê íà ïîêàçàòåëü èñòèðàíèÿ êîìïîçèöèé
ÏÝÂÄ (ÃÎÑÒ 11012�69). Âèäíî, ÷òî óâåëè-
÷åíèå êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî ìîäèôèêàòîðà
ïðèâîäèò ê ìîíîòîííîìó óâåëè÷åíèþ èçíîñî-
ñòîéêîñòè.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ýëåêòðîííî-ìèêðî-
ñêîïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ èñõîä-
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ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå ìîäèôèêàòîðîâ íà ïîêàçàòåëü èñòèðàíèÿ êîìïîçèöèé ÏÝÂÄ

Îáðàçöû Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Ïîêàçàòåëü èñòèðàíèÿ, ìì3/ì

ÏÝÂÄ (èñõ.) 0.9164 1.12

ÏÝÂÄ + 1 % Ì2 0.926 0.85

ÏÝÂÄ + 4 % Ì2 0.939 0.84

ÏÝÂÄ + 7 % Ì2 0.964 0.78

ÏÝÂÄ + 10 % Ì2 0.985 0.72

ÏÝÂÄ + 15 % Ì2 1.017 0.55

ÏÝÂÄ + 20 % Ì2 1.064 0.45

ÏÝÂÄ + 1 % Ì3 0.924 1.37

ÏÝÂÄ + 4 % Ì3 0.935 1.18

ÏÝÂÄ + 7 % Ì3 0.966 0.98

ÏÝÂÄ + 10 % Ì3 0.987 0.80

ÏÝÂÄ + 15 % Ì3 1.019 0.62

ÏÝÂÄ + 20 % Ì3 1.065 0.59

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè îáðàçöîâ ïîëèýòèëåíà ìàðêè PE: à � èñõîäíûé (íåìîäèôèöèðîâàí-
íûé), ïîëó÷åííûé ýêñòðóçèåé; á�ã � ïîëó÷åííûé òåðìè÷åñêèì ïðåññîâàíèåì: á � èñõîäíûé, â, ã � ïîñëå ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ êåðàìè÷åñêèìè íàíîïîðîøêàìè 5 è 50 % TiO2 ñîîòâåòñòâåííî.
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íîãî (íåìîäèôèöèðîâàííîãî) ïîëèýòèëåíà ÐÅ,
ïîëó÷åííîãî ýêñòðóçèåé (ðèñ. 1, à), ðàçìåð
çåðíà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0.3 ìêì. Òåðìè÷åñ-
êîå ïðåññîâàíèå èñõîäíîãî (íåìîäèôèöèðî-
âàííîãî) ïîëèýòèëåíà (ñì. ðèñ. 1, á) ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà çåðíà ïî÷òè íà ïîðÿ-
äîê. Òåðìè÷åñêîå ïðåññîâàíèå ïîñëå ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ êåðàìè÷åñêèìè íàíîïîðîøêàìè 5
è 50 % TiO2 (ñì. ðèñ. 1, â, ã) ñîïðîâîæäàåòñÿ
èçìåëü÷åíèåì çåðíà ÐÅ äî ðàçìåðà íà óðîâ-
íå 0.1 ìêì.

Èçìåëü÷åíèåì çåðíà ïîëèìåðà ìîæíî
îáúÿñíèòü ïîâûøåíèå åãî èçíîñîñòîéêîñòè.

Ïðè ýòîì êèñëîðîäîïðîíèöàåìîñòü ïîëèýòè-
ëåíà ñíèæàåòñÿ â 1.5 ðàçà, à ïàðîïðîíèöàå-
ìîñòü � â 1.7 ðàçà. Ñ èçìåëü÷åíèåì çåðíà, ïî-
âèäèìîìó, ñâÿçàíî è óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè
ïîëèìåðà ïðè ââåäåíèè â íåãî äîáàâîê êåðà-
ìè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö äàæå â ñîòûõ äîëÿõ
ïðîöåíòà (òàáë. 2).

Èç äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ)
ñëåäóåò (ðèñ. 2), ÷òî ââåäåíèå êåðàìè÷åñêèõ
íàíîïîðîøêîâ â ïîëèìåð ÐÅ ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ åãî êðèñòàëëè÷íîñòè. Åñëè æå ãîìîãåí-
íî ïåðåìåøàòü íàíîïîðîøîê ñ ïîëèìåðîì, òî
äàæå ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà íàíîïîðîøêà äîñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïëîòíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîëèýòèëåíà ÐÅ (ïëîòíîñòü èñõîäíîãî îáðàçöà 0.863 ã/ñì3)

Ìîäèôèêàòîð Âðåìÿ îáðàáîòêè Ïëîòíîñòü, ã/ñì3

Ñîñòàâ Êîëè÷åñòâî, % â ÀÃÎ-3, ñ

TiO2 25 20 1.05

TiO2   5 20 0.966

TiO2   1 20 0.937

TiO2   0.01 20 0.927

SiO2 10 20 0.980

SiO2   5 20 0.952

SiO2   1 20 0.956

SiO2   0.01 20 0.929

CaCO3   5 20 0.957

Na-ìîíòìîðèëëîíèò

     (áåíòîíèò)   5 20 0.950

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíîãî è ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîëèýòèëåíà ÐÅ.
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òàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäóêò óòðàòèë êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.

Èçìåíåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè ïîëèìåðà ïðè
ââåäåíèè â íåãî êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö ñâÿçà-

íî ñ ïîÿâëåíèåì ïðèïîâåðõíîñòíîé ôàçû âîê-
ðóã ÷àñòèö (ðèñ. 3). Î ïîÿâëåíèè íîâîé ôàçû
óáåäèòåëüíî ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÄÒÀ
äëÿ ïîëèýòèëåíà ÏÝÂÄ (ðèñ. 4). Âèäíî, ÷òî
äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà ÏÝÂÄ íàáëþäàåòñÿ
òåïëîâîé ýôôåêò ïðè òåìïåðàòóðå 140 °Ñ (ñì.
ðèñ. 4, à). Ðàçëîæåíèå ÏÝÂÄ íà÷èíàåòñÿ ïðè
460 °Ñ. Ïîñëå ââåäåíèÿ â ÏÝÂÄ óëüòðàäèñ-
ïåðñíûõ ïîðîøêîâ íåîðãàíè÷åñêèõ ìîäèôè-
êàòîðîâ (7 % SiC) íàáëþäàþòñÿ äîïîëíèòåëü-
íûé òåïëîâîé ýôôåêò â ðàéîíå 400 °Ñ (ñì. ðèñ.
4, á), ÷òî è äîêàçûâàåò ïîÿâëåíèå íîâîé
àìîðôíîé ôàçû ñ ïîâûøåííîé òåðìè÷åñêîé
óñòîé÷èâîñòüþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå ïîëè-
ýòèëåíà íàíî÷àñòèöàìè ïðèâîäèò ê èçìåëü-
÷åíèþ çåðíà ïîëèìåðà, êàê è â ñëó÷àå ìîäè-

Ðèñ. 3. Ñõåìà ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïîëèìåðà ïðè
åãî íàïîëíåíèè ìîäèôèöèðóþùèìè êåðàìè÷åñêèìè ÷àñ-
òèöàìè: 1 � ÷àñòèöà ìîäèôèêàòîðà; 2 � ÷àñòèöà ïîëèìå-
ðà; 3 � ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ïîëèìåðà íà ãðàíèöå ñ ìî-
äèôèöèðóþùåé ÷àñòèöåé.

Ðèñ. 4. ÄÒÀ îáðàçöîâ ïîëèýòèëåíà ÏÝÂÄ: à � èñõîäíûé, á � ìîäèôèöèðîâàííûé (7 % SiC).

à

á
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ôèöèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ íàíî÷àñòèöàìè. Îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ïîëè-
ýòèëåíà íàíî÷àñòèöàìè îáðàçóåòñÿ íîâàÿ
ïðèïîâåðõíîñòíàÿ ôàçà ïîëèìåðà è ðàçðó-
øàåòñÿ åãî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè ïîëèýòèëåíà êàðáèäîì
êðåìíèÿ (âðåìÿ îáðàáîòêè â ÀÃÎ-3 3 ìèí) â
êîëè÷åñòâå 1�20 % èçíîñîñòîéêîñòü ïîëèýòè-
ëåíà óâåëè÷èâàåòñÿ â 1.3�2.5 ðàçà, à ïðè ìî-
äèôèöèðîâàíèè êàðáèäîì êðåìíèÿ â êîëè-
÷åñòâå 7�20 % (âðåìÿ îáðàáîòêè â ÀÃÎ-3 5
ìèí) èçíîñîñòîéêîñòü ïîâûøàåòñÿ â 1.14�1.9
ðàçà. Êèñëîðîäîïðîíèöàåìîñòü óìåíüøàåòñÿ
â 1.5 ðàçà, ïàðîïðîíèöàåìîñòü â 1.7 ðàçà äëÿ
ïîëèýòèëåíà ñ äîáàâêîé TiO2 â êîëè÷åñòâå 5�
50 %. Óëó÷øåíèå áàðüåðíûõ ñâîéñòâ ïîëè-
ìåðîâ (ãàçîïðîíèöàåìîñòè) îñîáåííî âàæíî
ïðèìåíèòåëüíî ê óïàêîâî÷íûì ìàòåðèàëàì.
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