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Обсуждаются результаты физико-механических и трибологических исследований композицион
ных материалов на основе полиолефинов, содержащих ультрадисперсные наполнители. Изучены 
закономерности влияния содержания ультрадисперсных кластеров синтетического углерода на 
свойства композиционных материалов. Оптимизирован состав композиций по критериям проч
ности и интенсивности изнашивания образцов.

Введение. Все более широкое применение 
находят наполненные композиции, где в качестве 
полимерной основы используются кристалли
зующиеся полимеры. Этот класс наполненных по
лимеров наименее изучен, а результаты экспери
ментальных исследований, в отличие от других 
классов наполненных полимеров, не обобщены. 
Одним из наиболее эффективных способов моди
фикации является введение в полимеры твердых 
высокодисперсных наполнителей [1, 2]. Особый 
интерес как наполнитель вызывает высокодис
персный графит. В этом случае получают компо
зиции со специфическим комплексом физико
механических и триботехнических свойств, тесно 
взаимосвязанных со структурой материала.

Наполнители при разных концентрациях мо
гут по разному влиять на структуру полимеров. 
При концентрациях порядка 0,1 мас.% наполните
ли способствуют образованию в полимере боль
шого числа центров кристаллизации, повышая ее 
скорость. Увеличение концентрации до средних 
значений (10%) способствует развитию менее со
вершенных, чем сферолиты надмолекулярных об
разований. Дальнейшее увеличение концентрации 
наполнителей (до 40%) приводит к тому, что про
цесс образования более совершенных надмолеку
лярных структур становится еще более затрудни
тельным. Это обусловлено тем, что при больших 
концентрациях наполнителей полимер, в основ
ном, находится в виде тонких прослоек между 
частицами [3, 4].

Целью данной исследовательской работы яв

лялось изучение свойств композиций на основе 
полиолефинов (ПО), модифицированных высоко
дисперсным графитом.

Методика эксперимента. В эксперименте 
использовались ПО: полиэтилен низкого давления 
(ПЭНД) марки 277-03 (ГОСТ 16338-85), полиэти
лен высокого давления (ПЭВД) марки 16204-020 
(ГОСТ 16337-85), полипропилен (ПП) марки 2102 
(ТУ 6-05-1756-78). В качестве модификаторов ис
ходных ПО применяли синтетический углерод -  
ультрадисперсные алмазы (УДА) с удельной по
верхностью 300±30 м2/г с размером частиц пер
вичных микрокристаллов 4-8 нм. Частицы УДА 
имеют округлую изометрическую форму без вы
раженной кристаллической огранки и фракталь
ную структуру агрегатов.

Для сравнения использовали наполнители: 
оксид алюминия (А 120 3) и диоксид титана (ТЮ2).

Полиолефиновые композиции готовили ме
тодом механического смешения исходных ПО с 
наполнителями. Образцы для испытаний получали 
методом литья под давлением. Содержание на
полнителей в композициях варьировали в преде
лах от 0,01 до 1,00 мас.%.

В ходе эксперимента прочность при растяже
нии и относительное удлинение при разрыве оп
ределяли на универсальной разрывной машине 
типа Р-0,5. Испытания проводили на стандартных 
образцах: в форме лопаток длиной 120± 1 мм и 
толщиной 2±0,2 мм.

В качестве образцов для испытаний на абра-
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Рнс. 1. Влияние концентрации наполнителя на прочность 
при растяжении: 1 -  ПП + графит; 2 -  ПЭНД + графит; 3 -  
ПЭВД + графит; 4 -  ПЭВД + А120 3; 5 -  ПЭВД + ТЮ2

зивный износ (истираемость) использовали ци
линдры с диаметром 10±0,4 мм и высотой 10-12 
мм. Применяли машину марки МПИ-1 при на
грузке 19,6 Н.

Для испытаний на водопоглощение и масло- 
стойкость применяли образцы в форме дисков с 
диаметром 50+1 мм и толщиной 3+0,2 мм. При 
определении водопоглощения испытания прово
дили в течение 24+1 ч, маслостойкости -  7 сут. В 
исследовании применяли масло индустриальное 
И-30. Промежуточные измерения массы образцов 
производили каждые 12 ч.

Результаты и их обсуждение. Полученные 
экспериментальные данные позволяют предполо
жить, что вводимые наполнители выступают в ро
ли искусственных зародышей структурообразова- 
ния (ИЗС). Механизм действия добавок заключа
ется в том, что на поверхности твердых частиц за- 
родышеобразователя в результате адсорбции воз
никают упорядоченные области полимера, иг
рающие роль центров кристаллизации. При этом 
происходит измельчение сферолитов, распределе
ние их по размерам, повышение плотности упа
ковки внутри них, увеличение размера кристалли
тов, уменьшение гибкости участков макромоле
кул, находящихся в аморфных областях. Такой 
характер изменений в надмолекулярной структуре 
сопровождается повышением прочности при рас
тяжении [5].

Из рис. 1 видно, что максимальным значени
ем прочности обладают композиции, содержащие 
графит в количестве 0,01% и композиции с добав
ками А1201 и П 02 в количестве 0,10%.

При дальнейшем увеличении концентрации 
вводимого модификатора на величинах механиче
ских характеристик начинают все сильнее сказы

Рис. 2. Влияние концентрации наполнителя на относи
тельное удлинение при разрыве: 1 -  ПП + графит; 2 -  
ПЭНД + графит; 3 -  ПЭВД + графит; 4 -  ПЭВД + А1,03; 5 -  
ПЭВД + ТЮ2

ваться ослабляющие факторы, связанные с ростом 
менее совершенных сферолитов и других надмо
лекулярных образований, ухудшением распреде
ления их по размерам. Переход к крупным сферо- 
литам сопровождается появлением большого ко
личества дефектов в виде трещин, проходящих по 
границам сферолитов. Поэтому после достижения 
оптимальных значений происходит снижение 
прочностных характеристик. Таким образом, по
лученный характер зависимостей механических 
характеристик от концентрации высокодисперс
ного наполнителя соответствует данным, приве
денным в литературе.

Одновременно с увеличением прочности об
разцов при введении модификаторов наблюдается 
снижение эластичности и уменьшение относи
тельного удлинения при разрыве. После достиже
ния минимального значения удлинение при раз
рыве начинает возрастать (рис. 2).

Первоначально небольшое снижение относи
тельного удлинения связано с тем, что упрочне
ние полимера (до достижения оптимума) сопро
вождается увеличением размера кристаллов. Об
разование более крупных кристаллов приводит к 
снижению длины проходных цепей в неупорядо
ченных участках, уменьшению гибкости этих це
пей. Поэтому наряду с увеличением прочности 
происходит некоторое снижение относительного 
удлинения при разрыве. Дальнейшее увеличение 
удлинения при концентрации графита более 
0,01%, а А120 3 и ТЮ2 более 0,10% связано с тем, 
что вводимый наполнитель распределяется между 
надмолекулярными структурными образованиями, 
облегчая перемещение агрегатов макромолекул, 
делая материал более эластичным.

Были также исследованы некоторые эксплуа-
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Рис. 3. Изменение абразивных свойств композиций при 
введении наполнителей: 1 -  ПП + графит; 2 -  ПЭНД + 
графит; 3 -  ПЭВД + графит; 4 -  ПЭВД + А120 2; 5 -  ПЭВД + 
ТЮ2

тационные свойства полученных композиций. 
Видно, что введение высокодисперсных наполни
телей в ПО влияет на абразивную стойкость ис
следуемых композиций (рис. 3).

При введении наполнителя, выступающего в 
роли ИЗС, образуется более совершенная и проч
ная структура. Это влечет увеличение абразивной 
стойкости композиций. Оптимальным значением 
износостойкости обладают образцы, содержащие 
0,01% графита и 0,10% оксидов металлов. Абра
зивную стойкость и сопротивление износу напол
ненных композиций определяют твердость напол
нителя, адгезионная прочность и относительная 
доля наполнителя.

Оценивая результаты измерения водопогло- 
щения образцов, представленных в таблице, мож
но сделать вывод, что введение наполнителя ока

Зависимость водопоглощения композиций от 
концентрации УДА

Концентрация,
мас.%

ПП + 
графит

ПЭНД + 
графит

ПЭВД + 
графит

ПЭВД + 
А120 ,

ПЭВД +
тю2

0 1,6 0,9 1,2 1,2 1,2
0,01 1,3 0,7 1,3 1,6 1,1
0,03 0,9 0,6 1,3 1,7 1,0
0,05 0.8 0,4 1.5 1,8 1,0
0,10 0,8 0,3 1,7 1,6 0,9
1,00 0,8 0,3 1,7 1,6 1,0

Примечание. Водопоглощение оценивали приращением мас
сы образцов в мг

зывает не существенное влияние на водопоглоще
ние композиций (приращение массы не более 1 
мг). Надо полагать вследствие того, что адсорб
ционное взаимодействие полимера с наполните
лем сильнее взаимодействия с водой, и молекулы 
воды практически не адсорбируются на поверхно
сти полимера.

Кинетика маслостойкости исследуемых об
разцов представлена на рис. 4.

В отличие от воды, адсорбция масла поверх
ностью полимера более значительна. Это можно 
объяснить тем, что адсорбционное взаимодейст
вие полимера с маслом сильнее, чем с водой. 
Анализ графических зависимостей показывает, 
что минимальным предельным значением масло
стойкости обладают композиции с 0,01% графита 
и 0,10% оксидов. Но колебания маслостойкости в 
зависимости от концентрации наполнителя незна
чительные (0,2-0,4%).

Заключение. Таким образом, на основании 
полученных данных можно считать оптимальной 
композицией с точки зрения улучшения физико
механических и эксплуатационных свойств со
став: ПО+0,01% графита. При этой концентрации 
наполнителя наблюдается наибольшее повышение 
прочности при растяжении и увеличение износо-

Рис. 4. Зависимость маслостойкости композиций от содержания наполнителя и времени выдержки: /  -  ПП + графит; 2 -  
ПЭНД + графит; 3 -  ПЭВД + графит; 4 -  ПЭВД + А120 2; 5 -  ПЭВД + ТЮ2. Концентрация УДА: а -  0%; б -  0,01%
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стойкости композиций. Улучшение характеристик 
связано с тем, что в таких количествах наполни
тель выступает в роли ИЗС, он концентрируется в 
кристаллической фазе полимера, приводя к его 
упрочнению.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

(Траст -  прочность при растяжении; УДА -  
ультрадисперсные алмазы; С -  концентрация 
УДА; / -  относительное удлинение при разрыве; 
? -  время выдержки; Ат -  приращение массы.
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The results of physical-mechanical and tribological investigations of composite materials on the base of polyolefines with ultradis
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