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ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ И СТРУКТУРЫ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ 
РЕЗИН HA ОСНОВЕ СКИ-З И ГОВД

Mixed eis.vfQm er-plastie compositioas are attach great importance m 
m o d e m  science. Molecnlar stmcture an d  properties of p o ly m er blends have 
b e e n  studied the m eth o d  DTA and eiectron microscopy.

B технологии переработки полимеров все большее развитие получает 
производствб полимерных композиционных материалов. Это направление 
стало прйоритетиым не только в технологии резины, но и вобласта нере- 
работки пласшасс. Средиразличныхметодов получения композитов ое-‘
новиым технологическим процессом ъ настоящее время является смешение

[1]

* Известно [1,2], что прй высокотемпературном механическом смеше- 
шш эластомера e термопластом с одновременной вулканизацией каучука 
можно получать термопластичные резины (ТПР) с высокими физщео- 
механическими показателями. Однакоосновное внимание отечественными 
и зарубежными исследователями удехшется термопластичным композици-
ям (ТГЖ) на основе этиленпропиленовего (СКЭПТ), бутадненнитрияького 
(CKH) ш натурального (HK) каучуков.

Данная работа посвящена изучению свойств и структуры термопла-
стичных резин иа основе комбинации изопренового каучука и полиэтилена 
высокого давления (ПЭВД), иохцгчетшх.методом "динамической вулкани-
зации”. .

B качестве объектов исследования были выбраны: наиболее много- 
тоннажный ш утук сромышйвшюсга CK - изопреновый каучук СКИ-З 
(ГОСТ 14325-79) и полиэтилен высокого давления марки 10803-020 .̂ TOGT 
16337-77), имеющие наиболее близкие энергии когезии и сродство друг к 
другу (параметры растаоримости каучука и пластика равны соответствен-
но 16,8*106 и 16,3*106 (Дж/м3 f - 5 ) [3]. Каучук вулканизовали традицион- 
нойсеросодержащейсистемой.

Термопластичные резины получали на обогреваемых вальцах ЛВ 320 
160/160 П в течение 10 мет (температура валков 140-150°С) по технологии, 
описанной вработе [4]. Образцы формовали в электропрессе в течение 10 
мин под нагрузкой 10 МПа при экспериментально установленной темпера-
туре с последующим охлаждением под давлением в течение 10 мин.

82 -;



Физико-механические свойства композиций определяли по соответ- 
ствующимстандартам. Степень вулканизации каучука, оценивали' по Дан-
ным равновесного набухания в м-ксилоле Структуру вулканизатов изуча-
ли методом электронной микроскопии5 дйфференциально-термическогО 
(ДТА) и рентгенографического анализов. Для оценки степени кристаллич- 

. ности композиции рентгенографическим методом использовали методику, 
описанную в литературе {5].

Исследование термопластичных композиций различного состава на 
основе СКИ-ЗЯТЭВД покатало, что с повышением содержаниятермопласта
HaeJttOflaefTCa ростпрактическивсехарочностных показателей. Причем за- 
висимость свойств от состава для ТПР имеет немонотонный, а для ряда 
показателей - экстремальный характер(рие. I).
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1 “ УсловнаягфочностьприраСтяжении,(о),МПа;
2 - относительное удлинение при разрыве, ( s ) , %;
3-сопротивленивраздиру,(Р), кН/м;
4 - твердость по Шор А, (T)5 усл.ед 

Это свидетельствуете сложных процессах формирования структуры 
термопластичных композиций. Изучение вулканизационной структуры 
ТПРметодом равновеснш э набухания в м-ксилоле показало, что ддя нее 
характерно увеличение степени сшивания каучука (l/Q) с повышением co- 

•держШшй.термопласта' в: смеш н уменьшение' (1/р) до; уровшя етепени 
сшивания ненаполненного эластомера после полного удаления термопла-
ста из композиции экстракцией кипячением в м-ксилоле (ршс.2).
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Рис. 2. йзметши© стенеш  сшившая каучука в ТПР на основе 
СКИ-3 и ПЭВД от содержания последнего:

1 - образец ТПР до экстракции ПЭВД горячим м-ксилолом; 
t  - образец ТПР после экстракции ПЭВД горячим м-ксчлолом

Подученные данные указывают на отсутствие шш мадую долю хими-
ческого взаимодействия между эластомером и термопластом. Кажущееся 
же уветшение степени сшюакяя СКИ-3, а также прочностных характери-
стик кошюзшщн при повшвегаш содержания ПЭВД в ней связано, ио- 
шдимому, с физичесхмм взаимодействием снпггого эластомера и пластика.

Эта вышды согласуются с электро1шо-микроскогап^ескими данными, 
согласно которым для термопластичных композиций характерна двухфаз-
ная струггуш.е размытой грающей раздела.

Псдтвержденяем н ш ш  ртааггог© граничного слоясяужат измене- 
ш  в крисшшшеской струюгуре TfiP (табл).

E п ю щ ш  ш  срашшгаяьно небольшой доле! термопласта (45- 
30 масс.%) so  сщтвтшш с аддаятявяшм значениями наблюдается умень-
шение температуры вшиншшя ш раздвоенме эндотермического пика пяа®~ 
ления ПЭВД, а тзжже т ш щ кт  уменьшение средней степени крясталлнч- 
эюсш фат? ж^т^-шеш ш ТОР. Эго свлзаио с тем5*т> отдельнке макро- 
молекулы каучука, ксйцеатрарующнееа щмишущественно- в наиболее де-
фектных м&ждот@шыж 'шмт ПЭВД, я ч р и ш г  ударддоченнее раснело- 
жение ПЭВД m  поверхносга цешров *фнсталлизацки, что *.большей сте-
пени с тш а е т о ш р о е т  крюталлизэдив, аокдозагеяы ю , а  степень крк- 
сталлнчносш обршда® m  Gnmwsmm с адщггавньш т ш т & т т  этаж пока-
зателей. B то же время шмешется отношение интенсивностей рефлексов 
на рентгшограммах ТПР, что указывает на ориентацию макромолекул 
ПЭВД в ТПР.
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Таблица. Результаты структурных исследований термопластичных 
резин на основе СКИ-3 и ПЭВД

Показатели ' Содержание ГЭВД, масс. % _____ _

15,5 31 ■ 48 58

Степень кристалличности 
ТПР, а , %

12,5 25,8 40,5 44,3

Отношение интенсивности-
рентгеновского рассеяния

h fh

Аддитивная степень кри-

0,7 1,95 2,4 2,6

сталличности ПЭ, 

фпэ * Otroi %
13,3 28,2 40,8 45,4

Температура максимума
плавления ПЭВД, °С 124 126 134 137

Температураконцащхавле-
ния ПЭВД, °С 138 145 148 150

Ha основании приведенных экспериментальных данных можно пред-
положить формирование структуры ТПР. Так как СКИ-3 и ПЭВД имеют 
близлле параметры растворимости, а смешение происходит при повышен-
ной скорости сдвига, то, вероятно, полимеры частично растворяются друг в 
друге. При введении в расплав вулканизующих агентов создаются условия 
для сшивания макромолекул каучука, что приводит к уменьшению взаим-
ной совместимости полимеров. Поскольку сшивание каучука происходит 
при непрерывном перемешивании, то в результате механохимических про-
цессов каучуковая фаза разрывается. B результате образуется структура, 
сэстсящая из непрерывной матрицы термопласта, микрогелевых частичек
каучука, диспергированных в матрице и развитого граничнош слоя между 
фазами. B соответствии с современными представлениями о микрострук- 
туре смесей [6] граничный слой включает по крайней мере две разновид-
ности структуры. Во-первых, это слой сегментальной растворимости, воз-
никающий как результат взаимной диффузйисегментов полимеров. Так 
как в ТПР перемещения цепей стабилизированы сшиванием макромолекул 
каучука, то этот слой является термодинамически равновесным. Вторая 
разновидность структуры связана C неравновесностью конформаций мак-
ромолекул, непосредственно примыкающих к границе раздела фаз. B тер-
мопластичных резинах неравновесная часТь представляет' собой, вероятно, 
микродисперсию термопласта в сшитом эластомере. При охлаждении при-
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готовленной композиции проиеходитбыстрая кристаллизация ПЭВД и 
фиксация как дисперсионной среды (пластика), так и граничного слоя, по 
которомупроисходит передача и релаксациянапряжения в системе.

Таким образом, очевидно, что особенности поведения и свойства 
термопластичных резин, получаемых методом динамической вулкагшза- 
ции, связаны, в первую очередь, сусловиями образования и перестройки 
граничного слоя. A для сохранения свойств ТПР особенно важно стабили-
зировать неравновесную часть граничного слоя, а следовательно, и взаи-
модействие между фазами.
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОПИТКИ в о л о к н и с т ы х  
НАПОЛНИТЕЛЕЙ РАСПЛАВАМИ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ

ПОЛИМЕРОВ

Are adduced dependences of durations of impregnations of layers 
from parameters of structures and propertiesofhquid, The factors ffltri- 
ren are received. Oa eonstmcted model fhe process impregnation of liq-
uid through fibrous sistem.

Проблема проникновения жидкостей через пористые среды в течение 
последних десятилетий привлекает устойчивое внимание исследователей. 
Неослабевающий интерес к проблеме проницаемости пористых сред обу-

. /.V .?=■■•:


