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Существующая технологическая практика 

изготовления полимерных композиций, в част-

ности эластомерных, показывает, что почти лю-

бую пару полимеров можно смешать при темпе-

ратурах, выше температуры стеклования компо-

нентов. Вследствие высокой вязкости макроод- 

породная система не расслаивается на макро-

скопические фазы. Однако возможность меха-

нического смешения не говорит еще об их со-

вместимости и о характере свойств композиции.

При смешении полимеров друг с другом 

могут образовываться системы трех видов: 

термодинамически совместимые, несовмести-

мые и частично совместимые. Известно [1], что 

термодинамическая несовместимость полиме-

ров является правилом, а термодинамическая 

совместимость -  редким исключением. Следо-

вательно, устойчивость полимерных смесей и 

пх способность к длительной эксплуатации оп-

ределяются высокой вязкостью системы, а так-

же взаимодействием полимеров на границе 

раздела фаз, в первую очередь за счет образо-

вания переходного слоя.

В качестве основного объекта исследования 

использовался бутадиен-стирольный каучук 

((4СС-30-АРКМ-15). Он устойчив при механи-

ческой и термоокислительной пластикации. 

Для получения смесей полимеров использовали 

также полиэтилен высокого давления (ПЭВД). 

Характеристика исследуемых полимеров при-

ведена в табл. 1.

Полимерные композиции изготавливали 

на обогреваемых вальцах ЛВ 320 160/160П 

при температурах, превышающих температу-

ру текучести термопласта на 10°С. Затем об-

разцы формовали методом прессования при 

температуре, на 20°С выше температуры 

плавления пластика, в течение 10 мин под 

нагрузкой 10 МПа с последующим охлажде-

нием под давлением в течение 10 мин. С це-

лью предотвращения налипания расплава к 

формующим плитам формование образцов 

производилось между прокладками из целло-

фана. Для вулканизации использовали вулка-

низующую систему, характерную для бутади- 

ен-стирольного каучука.

Для изучения термических изменений в 

композициях использовали методы дифферен-

циально-термического анализа (ДТА) и диф-

ференциальной сканирующей микрокалори-

метрии (ДСМ). Дифференциально-термичес-

кие исследования проводили на дериватографе 

ОД-102 при скорости нагрева 2,5 град/мин в 

температурном интервале 25-500°С, масса на-

вески составляла 500 мг. Температуры плав-

ления, начала разложения определяли по по-

ложению соответствующих пиков на кривых 

ДТА [2]. Регистрацию рентгеновской дифрак-

ционной картины производили с помощью 

дифрактометра ДРОН-2,0, обеспечивающего 

чувствительность и точность измерения [3] 

при излучении Си и Ка и длине волны 1,54 А.

Таблица 1
Основные физико-механические свойства используемых полимеров

Формула элементарного звена Свойства

Каучук СКС-ЗО-АРКМ-15

Молекулярная масса, тыс. 820
Плотность, кг/м3 930

Параметр растворимости 5, (МДж/м3)'л 17,4

Щ н н нЩ “ Нг ц Г
Температура стеклования, °С -50
Условная прочность при растяжении, МПа

____________  .
2,0

Полиэтилен высокого давления

М

Плотность, кг/м3 | 918

Показатель текучести расплава при 190°С, 

массе груза 2,16 кг, г/10 мин 2,0

Степень кристалличности, % 40,0
Прочность при разрыве, МПа 12,2
Относительное удлинение при разрыве, % 600
Температура плавления, °С 103-108
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О характере молекулярной упаковки тер-

мопласта в композициях судили по положе-

нию максимумов на дифракционных кривых 

и по величине весовой степени кристаллично-

сти, определенной по методике Германса и 

Вейдингера [4].

Размеры кристаллов определяли по фор-

муле Шеррера [5]

К-Х

P-cos0

где L -  размер кристалла, А; К  — коэффици-
ент, зависящий от формы кристалла; X -  дли-
на волны, А; Р -  расширение линии, рад; 0 -  

брегговский угол,град.
Величину Р определяли на уровне поло-

вины высоты максимума линии после вычета 

аморфного гало [4].

Данные рентгенофазового и дифферен-

циально-термического анализов полимерных 

композиций, полученных методом «динами-

ческой вулканизации», свидетельствуют о 

сложном характере формируемых структур. 

Как видно из рис. 1, для «динамически вул-

канизованных» композиций, содержащих 

ПЭВД, на дифрактограммах четко прописы-

ваются рефлексы ПЭВД при 20 = 25° и 28° и 

аморфное гало каучука с максимумом в об-

ласти 20 = 22-23°. С ростом концентрации 

ПЭВД увеличивается интенсивность его пи-

ков. Однако угловое положение максимумов 

рефлексов несколько смещается в сторону 

меньших углов, что указывает на ориента-

цию макромолекул ПЭВД в композициях, 

полученных методом «динамической вулка-

низации». Кроме того, наблюдается некото-

рое расширение рефлексов, что, вероятно, 

свидетельствует об уменьшении размеров 

кристаллитов. «■.. .

Рис. 1. Кривые интенсивности рассеяния 
рентгеновских лучей под большими углами:

1 -  каучук СКС-ЗО-АРКМ-15;
2 -  ДТПК на основе СКС-ЗО-АРКМ-15 
и ПЭВД (30 мае. %); 3 -  Д111К на основе 
СКС-30-АРКМ-15 и ПЭВД (45 мае. %);
4 -  Д ТПК на основе СКС-30-АРКМ-15 

и ПЭВД (65 мае. %); 5 -  ПЭВД

Для исследуемых композиций наблюдает-

ся некоторое снижение степени кристаллич-

ности* Пластиков по сравнению с аддитивны-

ми значениями, а также уменьшение темпера-

туры плавления и раздвоение эндотермиче-

ского пика плавления ПЭВД при его содер-

жании 20-50  мае. долей на 100 мае. долей 

каучука (15-30  мае. %), что связано с умень-

шением размеров кристаллитов (табл. 2).

Результаты структурных исследований ТПК
Таблица 2

Содержание 

пластика, 

мае. %

Метод исследования

ШУРР ДТА

w„ % Шг L, нм Фпэ’ Wm
г р  шах ор 
* пл J ^

г р  К Ор 
1 пл з

15 7,8 0,65 15,3 10,1 90/93 120

30 13,0 1,75 15,7 20,2 94 122

45 24,0 1,90 15,8 29,3 96 127

60 29,0 2,15 16,3 39,0 98 129

65 34,0 2,25 16,4 42,3 103 130

75 36,6 2,35 16,4 45,5 104 132
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Из изложенного выше следует, что ха-
рактерной особенностью исследованных 

«динамически вулканизованных» компози-
ций является изменение степени кристал-
личности термопласта по сравнению с адди-

тивными значениями, а также температур его 
плавления и кристаллизации. По всей веро-
ятности, этот факт можно объяснить суще-
ствованием протяженных морфологических 
изменений в контактных областях «полимер -  

полимер» и формированием в композициях 

граничных слоев. С одной стороны, в этих 

слоях, вероятно, могут возникать участки 
микроориентирования ПЭВД, являющиеся 
зародышами структурообразования, кото-
рые, в свою очередь, облегчают протекание 

начала кристаллизации и способствуют 

формированию более регулярных кристал-
лических образований термопластов. Ре-
зультатом этого, видимо, является повыше-
ние температуры кристаллизации пластиков 
и изученных композициях.

С другой стороны, вследствие межмоле-
кулярного взаимодействия, возможно, имеет 
место ограничение Молекулярной подвижно- 

сти пластика, снижающее скорость кристал-
лизационного процесса.

Вероятно, следствием этого является сни-

жение степени кристалличности пластика в 

композициях по сравнению с гомополимерами, 
п л результате этого возможен переход не-

которой части кристаллической фазы в 
лморфную.

Из рис. 2 видно, что для композиций, по-
лученных методом «динамической вулканиза-
ции», форма перехода в области между темпе- 
I кнурами текучести Тт полимеров усложняет- 
гл: Тт термопластичной композиции смещается 
м сторону меньших температур, что, вероятно, 
указывает на частичное совмещение каучука и 
гермопласта и является косвенным подтвер-
ждением существования заметного по величи-

не граничного слоя. В связи с этим, на наш 

взгляд, «динамически вулканизованные» ком-
позиции следует рассматривать как гетероген-
ные системы, соединение элементов структу-
ры и которых происходит благодаря гранич-
ному слою более сложного строения.

Методами рентгенофазового и дифферен-
циально-термического анализов установлено, 
что общей характерной особенностью «дина-
мически вулканизованных» композиций явля- 
о геи изменение степени кристалличности 
(срмопласта по сравнению с аддитивными

значениями, а также температур его плавле-
ния и кристаллизации. Обнаруженные факты 
моящо объяснить формированием в компози-
циях граничных слоев различного строения, с 
условиями образования и перестройки кото-

рых связаны свойства композиций.

Рис. 2. Термомеханические кривые:

1 -  каучук СКС-ЗО-АРКМ 15;

2 -  смесь СКС-ЗО-АРКМ-15 и ПЭВД (45 мае. %);

3 - ПЭВД

Таким образом, установлено, что ком-
позиции, полученные на основе несовмес-
тимых полимеров, являются термодинами-
чески устойчивыми.
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