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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïî-
çèòîâ èñïîëüçóþò òðè îñíîâíûõ ñïîñîáà ñìå-
øåíèÿ ïîëèìåðîâ ñ óëüòðàäèñïåðñíûìè (â òîì
÷èñëå íàíîäèñïåðñíûìè) ÷àñòèöàìè: 1) äèñ-
ïåðãèðîâàíèå â ðàñòâîðàõ; 2) ñîâìåñòíàÿ ïî-
ëèìåðèçàöèÿ in situ; 3) ñìåøåíèå â ðàñïëàâå.
Ïîëÿðíûå ïîëèìåðû ëåãêî ñìåøèâàþòñÿ ñ
íàíî÷àñòèöàìè âñåìè òðåìÿ ñïîñîáàìè, à äëÿ
íåïîëÿðíûõ èëè ñëàáîïîëÿðíûõ, òàêèõ êàê
ïîëèîëåôèíû, ïðåäïî÷òèòåëåí âòîðîé âàðè-
àíò, õîòÿ èçâåñòíû óñïåøíûå ïðèìåðû ïîëó-
÷åíèÿ ýòèõ êîìïîçèòîâ è äðóãèìè ìåòîäàìè.
Ïîëèìåðèçàöèåé in situ ïîëó÷åíû íàíîêîì-
ïîçèòû ïîëèàìèäà-6 è íàíîñëîèñòûõ ñèëèêà-
òîâ ñ óëó÷øåííûìè òåðìè÷åñêèìè è ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå ïîëèýòè-
ëåíà è ïîëèñòèðîëà.

Òðåòèé ñïîñîá ñìåøåíèÿ â ðàñïëàâå î÷åíü
ðàñïðîñòðàíåí áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå è ëåãêîñ-
òè ïðîìûøëåííîãî âíåäðåíèÿ, èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ ñìåøåíèÿ ïîëèýòèëåíîêñèäà ñ íàíîñèëè-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ýôôåêòèâíûé ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå
ïîëèýòèëåíà LLDPE 6101RQ è íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê, èç êîòîðûõ äàëåå áûëè èçãîòîâëåíû ïëåíêè ñ
óëó÷øåííûìè áàðüåðíûìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ñîäåðæàíèå äîáàâîê (TiO2, CaCO3, SiO2 èëè
Na-ìîíòìîðèëëîíèòà) ïðè ïîëó÷åíèè ïëåíîê áåç ìàñòåðáàò÷åé ñîñòàâèëî 0.01�5 %. Ïðè ýòîì ãàçîïðîíè-
öàåìîñòü ñíèçèëàñü äî 30�50 %, ìîäóëü óïðóãîñòè (âäîëü) óâåëè÷èëñÿ íà 24�60 %, ïðî÷íîñòü � íà 15 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà, íåîðãàíè÷åñêèå óëüòðàäèñïåðñíûå äîáàâêè, ïîëèìåð-
íûå êîìïîçèöèè, ïîëèýòèëåí

êàòàìè, ïîëèñòèðîëà, ïîëèïðîïèëåíà, áèîðàç-
ëàãàåìûõ ïîëèëàêòèäîâ, ìàëåèíîâûõ àíãèä-
ðèäîâ, ïîëèýòèëåíà âûñîêîé ïëîòíîñòè è ñî-
ïîëèìåðà ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì ñ íàíîðàç-
ìåðíûìè ÷àñòèöàìè ìîíòìîðèëëîíèòà. Åãî
ïðèìåíåíèå äëÿ ñìåøåíèÿ ãèäðîôîáíûõ ìàò-
ðèö ïîëèìåðîâ, òàêèõ êàê ïîëèîëåôèíû, ñ ãèä-
ðîôèëüíûìè ÷àñòèöàìè îñëîæíÿåòñÿ, ñ îäíîé
ñòîðîíû, ïëîõèì äèñïåðãèðîâàíèåì è àäãåçè-
åé ãèäðîôèëüíûõ íàíî÷àñòèö â ãèäðîôîáíûõ
ìàòðèöàõ ïîëèìåðà, à ñ äðóãîé � ñêëîííîñòüþ
íàíî÷àñòèö ñ âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãè-
åé ê àãëîìåðàöèè.

Îáû÷íî ïîëèìåðû àðìèðóþò íàíî÷àñòèöà-
ìè â êîëè÷åñòâå 2�6 %, õîòÿ ðàçðàáîòàíû íà-
íîêîìïîçèòû è ñ áóëüøèì èõ ñîäåðæàíèåì
(â ìàñòåðáàò÷àõ ïîëèîëåôèíîâ äîëÿ íàíî÷àñ-
òèö êàðáîíàòà êàëüöèÿ, îêñèäîâ òèòàíà è
êðåìíèÿ äîñòèãàåò 70 %).

Ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ äâóõôàçíûõ êîìïî-
çèòîâ îïðåäåëÿþòñÿ äâóìÿ îñíîâíûìè ôàêòî-
ðàìè: 1) äèñïåðãèðîâàíèåì è ðàñïðåäåëåíè-
åì íàíî÷àñòèö â ìàòðèöå ïîëèìåðîâ; 2) âçàè-
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ìîäåéñòâèåì ìåæäó ïîëèìåðíûìè öåïÿìè
è íàíî÷àñòèöàìè. Ïåðâûé âëèÿåò íà áàðüåð-
íûå, à âòîðîé � íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà óïàêîâî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Ïîìèìî èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ñîçäàíèÿ
íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîëÿðíûõ ïîëèìåð-
íûõ ìàòðèö àêòèâíî èçó÷àåòñÿ ìîäèôèêàöèÿ
ñâîéñòâ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ, ïðåæäå âñå-
ãî, íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ â ïðîìûø-
ëåííîñòè è áûòó ïîëèîëåôèíîâ. Â ìèðîâîì
ïðîèçâîäñòâå ïëàñòèêîâ èõ äîëÿ ïðåâûøàåò
50 %. Âìåñòå ñ òåì íàíîêîìïîçèòû ñ íåïîëÿð-
íûìè èëè ñëàáîïîëÿðíûìè ïîëèìåðàìè íå
îáëàäàþò òàêèìè âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííû-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè, êàê ìàòåðèàëû íà îñ-
íîâå ïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ.

Â êà÷åñòâå íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
÷àùå âñåãî èñïîëüçóþòñÿ ïðèðîäíûå ñëîèñòûå
ñèëèêàòû, ãèäðîôèëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ
ïðåïÿòñòâóåò ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ
íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â ïîëèìåðå.
Ñïîñîáíîñòü ïîëèìåðîâ èíòåðêàëèðîâàòüñÿ â
ãëèíû ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé ñëîåâ èçó÷åíà
íåäîñòàòî÷íî ïîëíî [1].

Êðîìå òîãî, ìíîãî÷èñëåííûå ñïîñîáû ïîëó÷å-
íèÿ íàíîêîìïîçèòîâ [2�11] ïðåäïîëàãàþò èñïîëü-
çîâàíèå îäíîé èëè íåñêîëüêèõ ðàññëàèâàþùèõ
äîáàâîê, ñëîæíûå ñïîñîáû ââåäåíèÿ íåîðãàíè÷åñ-
êèõ ÷àñòèö â ðàñïëàâ èëè ðàñòâîð, îáÿçàòåëüíîå
ïîëó÷åíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî êîìïîçèòà �íåîðãà-
íè÷åñêàÿ íàíîäîáàâêà/îðãàíè÷åñêèé ìîäèôèêà-
òîð�, ñëîæíûå ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñîñòàâû.

Ýòèõ íåäîñòàòêîâ ëèøåíû ìåõàíîõèìè÷åñ-
êèå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâûõ êîìïîçè-
öèé ïîëèìåðîâ è óëüòðàäèñïåðñíûõ (â òîì ÷èñëå
íàíîäèñïåðñíûõ) íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö [12],
õîòÿ íà ïðàêòèêå îíè èñïîëüçóþòñÿ ðåäêî.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ïîëó÷åíèå
ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé ïîëèýòèëåíà è óëüòðà-
äèñïåðñíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé, èçãîòîâ-
ëåíèå ïëåíîê èç ýòèõ êîìïîçèöèé, èññëåäîâàíèå
ñâîéñòâ ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé è ïëåíîê.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ïîðîøêîâûõ
êîìïîçèöèé èñïîëüçîâàëè ïîëèýòèëåí âûñî-
êîãî äàâëåíèÿ (LLDPE) è ðàçëè÷íûå íåîðãà-
íè÷åñêèå äîáàâêè (TiO2, SiO2, CaCO3, íàòðèé-
ìîíòìîðèëëîíèò (áåíòîíèò)). Õàðàêòåðèñòèêè
èñõîäíûõ ïîðîøêîâ (òîðãîâàÿ ìàðêà, óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü, ðàçìåð ÷àñòèö) ïðèâåäåíû
â òàáë. 1. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêîâ
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ëàçåðíîãî ñâåòîðàññåÿ-
íèÿ (ËÑÐ) è ðàññ÷èòûâàëè, èñïîëüçóÿ çíà÷å-
íèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (Sóä), åñëè èçâåñò-
íà èñòèííàÿ ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà.

Ìåõàíîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó (ÌÎ) ïîðîø-
êîâîãî ìàòåðèàëà ïðîâîäèëè â àêòèâàòîðàõ ÀÃÎ-2
â òå÷åíèå 1�5 ìèí ïðè 60g (çàãðóçêà â îäèí áà-
ðàáàí: 5 ã îáðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà, 200 ã
ñòàëüíûõ øàðîâ) èëè â ÀÃÎ-3 â òå÷åíèå 20�60 ñ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñâîéñòâà èñõîäíûõ ïîðîøêîâ

Ïîðîøîê Ìàðêà Ñðåäíèé ðàçìåð Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ Sóä, ì
2/ã

÷àñòèö d, ìêì ðàçìåðà ÷àñòèö

Ïîëèýòèëåí Exxon Mobile� Í. î. Í. î.    0.06
LLDPE 6101RQ

TiO2(1) ÒR-92 (ðóòèë) ~3 ËÑÐ   17.14

0.08 Sóä   17.14

TiO2(2) R-FC5 (ðóòèë) 0.18 ÃÎÑÒ    6.84

(äëÿ ïîëèìåðîâ) 0.21 Sóä    6.84

Áåíòîíèòîâûé ïîðîøîê Ï1Ò1 Í. î. Í. î.   17.36
ëèòåéíûé (Na-Bent) (ÃÎÑÒ 28177�89)

CaCO3 ÃÎÑÒ 4530�76 0.63 Sóä    3.54

Ðîñèë-175 (SiO2) ÒÓ 2168-038-00204872�2001 0.015 ÃÎÑÒ, Sóä 155

Ïðèìå÷àíèå. Í. î. � íå îïðåäåëÿëè.
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ïðè 60g (çàãðóçêà â îäèí áàðàáàí: 100 ã îáðàáà-
òûâàåìîãî ìàòåðèàëà, 1800 ã ñòàëüíûõ øàðîâ (ïî
900 ã øàðîâ äèàìåòðîì 5 è 10 ìì)).

Ñîäåðæàíèå íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê â ïî-
ëèìåðå âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 0.01�70 % (ïî
ìàññå). Â êà÷åñòâå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ
(ÏÀÂ) ïðèìåíÿëè ðàçëè÷íûå ãèäðîôîáèçàòîðû íà
âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé îñíîâå, èñêóññòâåííûå âîñ-
êè íà îñíîâå ïîëèýôèðîâ, ìàëåèíîâóþ êèñëîòó,
âîäó, èçîïðîïèëîâûé ñïèðò (äî 10 %).

Êîìïîçèöèè ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì íåîðãà-
íè÷åñêèõ äîáàâîê (≤5 %) ïîëó÷àëè ðàçëè÷íûìè
ñïîñîáàìè: íåïîñðåäñòâåííûì ñìåøåíèåì â àê-

òèâàòîðàõ, ïðåäâàðèòåëüíûì ñìåøåíèåì â ìèê-
ñåðàõ, çàòåì îáðàáîòêîé â àêòèâàòîðàõ, ðàçáàâ-
ëåíèåì áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ ñîñòàâîâ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêñåðà è àêòèâàòîðà.

Äàëåå èç ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé ðàçëè÷-
íûìè ìåòîäàìè ïîëó÷àëè ïëåíêè òîëùèíîé 40�
500 ìêì. Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ïëåíêè
òîëùèíîé 500 ìêì íà îñíîâå ïîëèýòèëåíà
LLDPE 6101 RQ è íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê, èç-
ãîòîâëåííûå ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî ýêñòðóäèðîâàíèÿ.

Ñðåäíþþ òåîðåòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü êîìïî-
çèòà (ïîëèìåð + íåîðãàíè÷åñêàÿ äîáàâêà) ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïîðîøêîâûå êîìïîçèöèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê

Îáðàçåö Ñîñòàâ Sóä, Ïðèìå÷àíèå

Ïîëèìåð, Íåîðãàíè÷åñêàÿ äîáàâêà ÏÀÂ ì2/ã

ã/% Òèï Êîëè÷åñòâî, ã/% Òèï Êîëè÷åñòâî, ã/%

Èñõîäíûé 100/100 �  0/0 � � 0.06 LLDPE 6101 RQ

4-60″  50/50 TiO2(1) 50/50 � � 0.50 �

6-60″  30/30 TiO2(1) 70/70 ÏÝÃÑ 6/6 0.30 �

11-60″  40/40 TiO2(2) 60/60 � � 0.22 �

12-60″  50/50 TiO2(2) 50/50 � � 0.04 �

14-60″  30/30 CaCO3 70/70 Ã 8/8 2.67 �

15-60″  80/80 SiO2 20/20 � � 0.18 �

16-60″  30/30 TiO2(1) 70/70 � � 0.34 �

17-60″  30/30 CaCO3 70/70 � � 2.12 �

21-60″  70/70 Na-Bånt 30/30 � � 1.54 �

23-20″  95/95 CaCO3  5/5 Ã 0.9/0.9 0.06 Ðàçáàâëåíèå 14-60″

24-20″  95/95 TiO2(2)  5/5 � � 0.10 »                12-60″

27-20″  95/95 SiO2  5/5 � � 0.06 »                15-60″

28-20″  95/95 Na-Bånt  5/5 � � 0.18 »                21-60″

30-20″  90/90 SiO2 10/10 � � 0.02 »                15-60″

32-20″  75/75 TiO2(1) 25/25 � � 0.08 »                4-60″

45-20″  95/95 TiO2(1)  5/5 ÏÝÃÑ 0.4/0.4 0.02 »                6-60″

43-20″  50/50 TiO2(2) 50/50 � � 0.83 �

44-40″  50/50 TiO2(2) 50/50 � � 0.08 �

45-60″  50/50 TiO2(2) 50/50 � � 0.13 �

61-20″  99/99 TiO2(2)  1/1 � � 0.05 �

65-20″  99/99 SiO2  1/1 � � 0.13 �

68-20″  99.90/99.90 TiO2(2)  0.10/0.10 � � 0.01 Ðàçáàâëåíèå 61-20″

69-20″  99.90/99.90 SiO2  0.10/0.10 � � 0.10 »                65-20″
73-20″  99.99/99.99 TiO2(2)  0.01/0.10 � � � »                68-20″
74-20″  99.99/99.99 SiO2  0.01/0.10 � � � »                69-20″

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Çäåñü è â òàáë. 3, 4: â øèôðå îáðàçöà 20″-60″ îçíà÷àåò âðåìÿ îáðàáîòêè â àêòèâàòîðå, ñ. 2. Äîïîëíè-
òåëüíîå êîëè÷åñòâî ÏÀÂ óêàçàíî â ïðîöåíòàõ îò ñîñòàâà ïîëèìåð�íåîðãàíè÷åñêàÿ äîáàâêà. 3. ÏÝÃÑ � ïîëèýòèëåíã-
ëèêîëüñåáàöèíàò, Ã � ãèäðîôîáèçàòîð íà îðãàíè÷åñêîé îñíîâå. 3. Ïðî÷åðê � îòñóòñòâóåò.
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ãäå X1, X2 � ìàññîâàÿ äîëÿ ïîëèìåðà è íåîð-
ãàíè÷åñêîé äîáàâêè ñîîòâåòñòâåííî; ρ1, ρ2 �
ïëîòíîñòü ïîëèìåðà è íåîðãàíè÷åñêîé äîáàâ-
êè ñîîòâåòñòâåííî.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîðîøêîâûå êîìïîçèöèè

Îáðàáîòàííûé â ìåëüíèöå ìàòåðèàë â çà-
âèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ, âðå-
ìåíè ÌÎ, òèïà àêòèâàòîðà èìåë âèä ïîðîø-
êîâ, ïëàñòèíîê, ÷åøóåê, íèòåé. Ñîñòàâû êîì-
ïîçèöèé è óñëîâèÿ èõ ïîëó÷åíèÿ â ÀÃÎ-3 ïðè-
âåäåíû â òàáë. 2.

Ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû
ïî îïðåäåëåíèþ ñòîéêîñòè ïîëèìåðà ê óñëî-
âèÿì ÌÎ. Ñ ýòîé öåëüþ ïîëèýòèëåí ìàðêè
LLDPE 6101RQ îáðàáàòûâàëè â ÀÃÎ-2 â òå÷å-
íèå 1�5 ìèí. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äèôðàêòî-
ãðàììû èñõîäíîãî ïîëèýòèëåíà è ïîñëå ÌÎ. Ñó-
ùåñòâåííûõ èçìåíåíèé â ðåíòãåíîâñêèõ ñïåê-
òðàõ íå íàáëþäàåòñÿ, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èç-
ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî � îò 0.02 äî 0.04 ì2/ã
(äëÿ èñõîäíîãî ïîëèýòèëåíà Sóä = 0.06 ì2/ã).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû îá-
ðàçöîâ èñõîäíîãî ïîëèýòèëåíà, îêñèäîâ òèòà-
íà è êîìïîçèöèé, ïîëó÷åííûõ ñîâìåñòíîé îá-
ðàáîòêîé â ÀÃÎ-3 ñ äîáàâêàìè TiO2(1) è TiO2(2)
â êîëè÷åñòâå 50�70 %. Íà äèôðàêòîãðàììàõ

êîìïîçèöèé õîðîøî âèäíû ðåôëåêñû îêñèäà
òèòàíà. Ó îáðàçöîâ ñ äîáàâêîé 50 % TiO2(2) è
îáðàáîòêîé â àêòèâàòîðå â òå÷åíèå 20�40 ñ
(êðèâûå 4, 5) êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ïîëèýòè-
ëåíà åùå ôèêñèðóåòñÿ íà äèôðàêòîãðàììàõ,
à ïðè ÌÎ 60 ñ (êðèâàÿ 6) åå ðåôëåêñû îòñóò-
ñòâóþò. Ïðè äîáàâêå îêñèäà òèòàíà â êîëè-
÷åñòâå 60 è 70 % è ÌÎ â òå÷åíèå 60 ñ îáíàðó-
æåíû ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå îêñèäó òè-
òàíà, è ïðàêòè÷åñêè íåò ðåôëåêñîâ, îòâå÷àþ-
ùèõ ïîëèýòèëåíó. Âûñîêîé ñòåïåíè àìîðôè-
çàöèè ïîëèýòèëåíà ñïîñîáñòâóåò ëèøü äîáàâ-
êà îêñèäà òèòàíà â êîëè÷åñòâå áîëåå 50 %
è âðåìåíè ÌÎ 60 ñ.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàð-
êà TiO2 íå âëèÿåò íà ñâîéñòâà êîìïîçèöèé.

Ðåôëåêñû äèîêñèäà òèòàíà ïðè ñîäåðæà-
íèè TiO2 0.05�1 % íà äèôðàêòîãðàììàõ íå îá-
íàðóæåíû; ïðè 5 % TiO2 èõ èíòåíñèâíîñòü íå-
çíà÷èòåëüíà. Òàêèì îáðàçîì, äîáàâêà TiO2 äî
5 % íå âëèÿåò íà ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïî-
ëèýòèëåíà, êàê è âðåìÿ ÌÎ îò 20 äî 60 ñ.

Â ñëó÷àå äîáàâêè CaCO3 îò 0.05 äî 5 % åå
ðåôëåêñû íà äèôðàêòîãðàììàõ îòñóòñòâóþò,
íà ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïîëèýòèëåíà â
òàêèõ êîëè÷åñòâàõ îíà íå âëèÿåò, êàê è âðå-
ìÿ ÌÎ îò 20 äî 60 ñ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà
ïîëèýòèëåíà îáíàðóæåíà ïðè êîíöåíòðàöèÿõ
CaCO3 äî 60 %. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîìïî-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ LLDPE 6101RQ:
1 � èñõîäíûé; 2�5 � îáðàáîòàííûé â ÀÃÎ-2 â òå÷åíèå
1 (2), 2 (3), 3 (4), 5 ìèí (5).

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ: 1 � èñõîäíûé ïîëè-
ýòèëåí LLDPE 6101RQ; 2, 3 � TiO2(1), TiO2(2) ñîîòâåò-
ñòâåííî; 4�6 � êîìïîçèöèè ñ äîáàâêàìè 50 % TiO2(2) (îá-
ðàçöû 43-20″, 44-40″, 45-60″ ñîîòâåòñòâåííî), 7 � ñ äî-
áàâêîé 60 % TiO2(2) (11-60″), 8 � ñ 70 % TiO2(1) (16-60″).
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çèöèè ñ ñîäåðæàíèåì CaCO3 50 % è âðåìåíåì
ÌÎ 20�60 ñ ñíèæàåòñÿ îò 0.75 äî 0.19 ì2/ã.

Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîëèýòèëåíà,
îáðàáîòàííîãî ñ äîáàâêàìè SiO2 (Ðîñèë-175)
â êîëè÷åñòâå 0.05�20 % è âðåìåíåì ÌÎ 20�
60 ñ, ñõîæè ñ äèôðàêòîãðàììàìè èñõîäíî-
ãî ïîëèýòèëåíà; òîëüêî ïðè 20 % SiO2

óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ïî-
ëèýòèëåíà.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ
îáðàçöîâ ñ äîáàâêàìè áåíòîíèòà íàòðèÿ â êî-
ëè÷åñòâå 5�30 % è âðåìåíåì ÌÎ 20�60 ñ
(óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ ïîëè-
ýòèëåíà ôèêñèðóåòñÿ  ïðè ñîäåðæàíèè Na-
Bent 30 %). Äîáàâêè ÏÀÂ (äî 10 %) íå îêàçû-
âàþò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñòåïåíü êðè-
ñòàëëè÷íîñòè ïîëèýòèëåíà, íî ñïîñîáñòâóþò
áîëåå îäíîðîäíîìó ðàñïðåäåëåíèþ íåîðãàíè-
÷åñêèõ ïîðîøêîâ â ïîëèìåðå, óìåíüøàþò
ðàññëàèâàíèå ïîðîøêîâîé êîìïîçèöèè, îñî-
áåííî ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ íåîðãàíè-
÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé.

Ïëåíêè

Ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëåíû ìàêñèìàëüíûå
êîíöåíòðàöèè íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê. Êîì-
ïîçèöèè, ñîäåðæàùèå áîëüøîå êîëè÷åñòâî
íåîðãàíè÷åñêèõ ïîðîøêîâ è, êàê ïðàâèëî, èìå-
þùèå äîñòàòî÷íî ðàçâèòóþ óäåëüíóþ ïîâåðõ-
íîñòü (áîëåå 1 ì2/ã), íå ïëàâÿòñÿ. Ïëîõî ïëàâÿò-
ñÿ è îáðàçöû ñî çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì
ÏÀÂ. Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ñ äîáàâêà-
ìè ÏÀÂ ïîêà íå îòðàáîòàíà. Çàìå÷åíî, ÷òî îá-
ðàçöû ñ ÏÀÂ èçìåíÿþò èñõîäíûé öâåò è ñîäåð-
æàò áîëüøå ãåëåé, ÷åì îáðàçöû áåç ÏÀÂ.

Äîñòàòî÷íî ïðî÷íûå êîìïîçèòû ïîëó÷àþòñÿ
ïðè ñëåäóþùåì ñîäåðæàíèè äîáàâîê, %:
TiO2 70, CaCO3  ≤50�70, íàòðèé-ìîíòìîðèë-
ëîíèò ≤30�40, SiO2 (ìàðêè Ðîñèë-175) ≤20. Ýòè
ñîñòàâû è ìåòîäèêè èõ ïîëó÷åíèÿ ìîæíî ðå-
êîìåíäîâàòü äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ãðàíóëèðîâàí-
íûõ ìàñòåðáàò÷åé.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ýêñòðóäè-
ðîâàíèÿ íåêîòîðûõ êîìïîçèöèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïàðàìåòðû ýêñòðóäåðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê

Îáðàçåö Òåìïåðàòóðà, °Ñ Ôèëüòð, ìêì
ýêñòðóäåðà ðàñïëàâà ðîëèêîâ

LLDPE 6101RQ     190 182 95 20

15-60″     215 206 95 Íåò

17-60″     215 205 95 «

23-20″     215 205 95 «

24-20″     215 206 95 «

28-20″     215 205 95 «

30-20″     215 204 95 «

35-20″ 215�225 214 95 «

Ðèñ. 3. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îáðàçöîâ ïëåíîê: à � 28-20″ (5 ìàñ. % Na-Bånt), á, â � 24-20″ (5 ìàñ. % TiO2(2)).
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ïëåíîê. Îïðåäåëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê äëÿ ýêñòðóçèè
ïëåíîê áåç ìàñòåðáàò÷åé ñîñòàâëÿåò 5�10 %.

Èññëåäîâàíèå ïëåíîê ìåòîäîì ÑÝÌ. Ïðåä-
ñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèè (ðèñ. 3�6) îáðàç-
öîâ ïëåíîê èç íåìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèýòè-
ëåíà (ñì. ðèñ. 6, â) è êîìïîçèöèé ñ äîáàâêàìè:
28-20″ (5 % Na-Bent, ñì. ðèñ. 3, à), 24-20″
(5 % TiO2, ñì. ðèñ. 3, á, â); 23-20″ (5 % CaCO3 ñ
äîáàâêîé ãèäðîôîáèçàòîðà íà îðãàíè÷åñêîé

îñíîâå, ñì. ðèñ. 4); 61-20″ (1 % TiO2, ñì. ðèñ. 5,
à), 65-20″ (1 % SiO2, ñì. ðèñ. 5, á); 73-20″ (0.01 %
TiO2, ñì. ðèñ. 6, à); 69-20″ (0.1 % SiO2, ñì. ðèñ. 6,
á). Îòìå÷àåòñÿ ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå íà-
íî÷àñòèö â ìàòðèöå ïîëèìåðà. Ïðè óâ. 20 000�
70 000 âèäíî, ÷òî êîìïîçèò êðèñòàëëèçóåòñÿ â
âèäå îáúåìíûõ ñåòîê ñ îïðåäåëåííûì ðàçìå-
ðîì êðèñòàëëèçàöèîííîé ÿ÷åéêè èëè çåðíà.

Èññëåäîâàíèå ïëîòíîñòè ïëåíîê. Â òàáë. 4
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñ-

Ðèñ. 4. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îáðàçöà ïëåíêè 23-20″ (5 ìàñ. % CaCO3 + ãèäðîôîáèçàòîð íà îðãàíè÷åñêîé îñíîâå).

Ðèñ. 5. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îáðàçöîâ ïëåíîê: à � 61-20″ (1 % TiO2(2)), á � 65-20″ (1 % SiO2).

Ðèñ. 6. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îáðàçöîâ ïëåíîê: à � 73-20″ (0.01 % TiO2(2)), á � 69-20″ (0.1 % SiO2), â � LLDPE 6101RQ.
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ÒÀÁËÈÖÀ 4

Äàííûå î ïëîòíîñòè ïëåíîê

Îáðàçåö Äîáàâêà Ïëîòíîñòü êîìïîçèòà, ã/ñì3 ∆1, % ∆2, %

Òèï Ñîäåðæàíèå, % Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ Òåîðåòè÷åñêàÿ

LLDPE 6101RQ � � 0.927 0.927 � �

73-20″ TiO2(2)   0.01 0.927 0.927   0   0

61-20″ TiO2(2)   1 0.937 0.934   1.07   0.75

24-20″ TiO2(2)   5 0.966 0.965   4.04   3.94

32-20″ TiO2(2) 25 1.05 1.152 11.71 19.51

74-20″ SiO2   0.01 0.929 0.927   0.22   0

65-20″ SiO2   1 0.956 0.933   3.94   0.64

27-20″ SiO2   5 0.952 0.956   2.63   3.03

30-20″ SiO2 10 0.980 0.986   5.41   5.98

23-20″ CaCO3   5 0.957 0.959   3.13   3.34

28-20″ Na-Bent   5 0.950 0.958   2.42   3.24

Ïðèìå÷àíèå. ∆1, ∆2 � óâåëè÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îòíîñèòåëüíî êîíòðîëüíîãî
îáðàçöà (LLDPE 6101RQ) ñîîòâåòñòâåííî.

òè ïëåíîê ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøè-
âàíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì íåîðãàíè-
÷åñêèõ äîáàâîê 0.01 % (îáðàçöû 74-20″ è 24-20″)
ñîîòâåòñòâóþò ïëîòíîñòè êîíòðîëüíîãî îáðàç-
öà (ïîëèýòèëåí LLDPE 6101RQ áåç äîáàâîê).
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïëîòíîñòü îñòàëüíûõ îá-
ðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì äîáàâîê 1�25 %, çà èñ-
êëþ÷åíèåì îáðàçöà 65-20″, íèæå òåîðåòè÷åñ-
êîé çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñåò÷àòûõ ñòðóêòóð.
Âîçìîæíî, äëÿ îáðàçöà 65-20″ êîëè÷åñòâî äèñ-
ïåðñíûõ ÷àñòèö è óñëîâèÿ ÌÎ ñîîòâåòñòâóþò ìàê-

Ðèñ. 7. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïëåíîê: 1 � èç íåìî-
äèôèöèðîâàííîãî ïîëèýòèëåíà; 2�5 � ñ äîáàâêàìè TiO2

0.01 (2), 1 (3), 5 (4) è 25 % (5).

Ðèñ. 8. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïëåíîê: 1 � èç íåìî-
äèôèöèðîâàííîãî ïîëèýòèëåíà; 2�5 � ñ äîáàâêàìè SiO2

0.01 (2), 1 (3), 5 (4) è 10 % (5).

Ðèñ. 9. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïëåíîê: 1 � èç íåìî-
äèôèöèðîâàííîãî ïîëèýòèëåíà; 2, 3 � ñ äîáàâêàìè 5 %
CaCO3 + ãèäðîôîáèçàòîð (2) è ñ 5 % Na-Bånt (3).
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Ðèñ. 10. Ïðî÷íîñòü ïðè ðàñòÿæåíèè (à), ãàçîïðîíèöàåìîñòü (á), ïàðîïðîíèöàåìîñòü (â) è ìîäóëü óïðóãîñòè (ã) ïëåíîê.
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ñèìàëüíî ïëîòíîìó çàïîëíåíèþ âñåõ ïóñòîò ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöû.

Èññëåäîâàíèå ïëåíîê ìåòîäîì ÐÔÀ. Èç äàí-
íûõ ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ïîðîøêî-
âûõ êîìïîçèòîâ, äîáàâêà TiO2 â êîëè÷åñòâå 0.01�
5 % (êðèâûå 2�4) íå âëèÿåò íà ñòåïåíü êðèñ-
òàëëè÷íîñòè ïîëèýòèëåíà â ïëåíêàõ. Â ñëó÷àå
îáðàçöà ñ äîáàâêîé TiO2 äî 25 % (êðèâàÿ 5) ñíè-
æàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå ïîëèýòèëåíà.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è â ñëó-
÷àå äîáàâîê äî 10 % SiO2 (ðèñ. 8, êðèâûå 2�5),
äî 5 % ÑàÑÎ3 è Na-Bent (ðèñ. 9, êðèâûå 2, 3).

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ïëåíîê. Íà ðèñ. 10, à ïðèâåäåíû äàí-
íûå î ïðî÷íîñòè ïëåíîê ïðè ðàñòÿæåíèè âäîëü
è ïîïåðåê (ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ïÿòè èçìåðåíèé).
Âèäíî, ÷òî ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè âñåõ
ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ óëó÷øàþòñÿ íå-
çíà÷èòåëüíî (ìàêñèìàëüíî íà 15 %) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì ïîëèýòèëåíà.

Ãàçîïðîíèöàåìîñòü îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî
25 % TiO2 (èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 23 °Ñ è
50 % RH, ïëîùàäü îáðàçöîâ 50 ñì2), óìåíü-
øàåòñÿ íà 43 % (ñì. ðèñ. 10, á, îáðàçåö 2), äëÿ
îáðàçöà ñ 5 % TiO2 (îáðàçåö 4) íà 34 %, ñ 5 %
CaCO3, SiO2 è Na-ìîíòìîðèëëîíèòà (îáðàçöû
3, 5, 6 ñîîòâåòñòâåííî) � íà 27�29 %. Äëÿ îá-
ðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ íåîðãàíè÷åñêèå äîáàâêè
TiO2 è SiO2 îò 1 äî 0.01 %, ãàçîïðîíèöàåìîñòü
ñíèæàåòñÿ íà 22�50 % (îáðàçöû 7�11).

Ïàðîïðîíèöàåìîñòü (ñì. ðèñ. 10, â) (ïðè 38 °Ñ,
50 % RH) îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ 5 % CaCO3, Na-
ìîíòìîðèëëîíèòà èëè ÒiO2, ñíèæàåòñÿ íà 19�
35 % (îáðàçöû 2, 3, 5 ñîîòâåòñòâåííî), äëÿ îñ-
òàëüíûõ îáðàçöîâ îíà ñîïîñòàâèìà ñ ïàðîïðî-
íèöàåìîñòüþ íåìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà.

Ïëàñòè÷åñêèå ñâîéñòâà (ñì. ðèñ. 10, ã) èçìå-
íÿþòñÿ â ãîðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè äëÿ îáðàçöîâ
ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì äîáàâîê TiO2, SiO2. Ïðè
ââåäåíèè 0.01�1 % äîáàâîê (îáðàçöû 8�10, 12)
ìîäóëü óïðóãîñòè âäîëü/ïîïåðåê âûðîñ íà
40�60/31�46 (â ïðîöåíòàõ), ïðè 5 % (îáðàçöû
4�7) � íà 24�28/8�12; ïðè 0.1 % SiO2 (îáðàçåö
11) � íà 28/23; ïðè 10 % SiO2 (îáðàçåö 3) � íà
56/54; ïðè 25 % TiO2 (îáðàçåö 2) � íà 44/27.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ñìåøè-
âàòü â âèäå ïîðîøêîâ íåïîëÿðíûå ãèäðîôîá-

íûå ïîëèìåðû (ïîëèýòèëåí) è ðàçëè÷íûå ãèä-
ðîôèëüíûå íåîðãàíè÷åñêèå ÷àñòèöû, ðàñøèðÿÿ
òåì ñàìûì àññîðòèìåíò ïðèìåíÿåìûõ íåîðãà-
íè÷åñêèõ äîáàâîê è äèàïàçîí èõ êîíöåíòðàöèé
(îò 0.01 äî 70 %). Ïðè äàííîì ñïîñîáå ïîëó÷å-
íèÿ êîìïîçèöèé íå òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíî
èñïîëüçîâàòü äèñïåðãèðóþùèå àãåíòû. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü âûñîêóþ ñòåïåíü ãîìîãåíèçàöèè
íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â ìàòðèöå ïîëè-
ìåðà, ÷òî íåäîñòèæèìî ïðè äðóãèõ ñïîñîáàõ
ñìåøåíèÿ. Ïðîöåññ äèñïåðãèðîâàíèÿ çàíèìàåò
îò íåñêîëüêèõ ñåêóíä äî 1 ìèí (ïðè äèñïåðãè-
ðîâàíèè â ðàñïëàâå � íåñêîëüêî ÷àñîâ). Ïðè ïî-
ëó÷åíèè ïëåíîê ìîæíî óñêîðèòü ïðîöåññû ýêñ-
òðóäèðîâàíèÿ (äëÿ ñìåñåé, ïðîøåäøèõ ìåõà-
íîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó, êàê ïðàâèëî, äîñòà-
òî÷íî îäíîãî ïðîãîíà ÷åðåç ýêñòðóäåð).

Ìàêñèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìûõ
ìàðîê íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ìàñòåðáàò÷åé, %: TiO2 70, CaCO3 70, Na-ìîíò-
ìîðèëëîíèò 40, SiO2 20.

Ïîëó÷åíû ïëåíêè íà îñíîâå ïîëèýòèëåíà
LLDPE 6101RQ ñ óëó÷øåííûìè áàðüåðíûìè
è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îáíàðóæåíî, ÷òî
êîìïîçèòû êðèñòàëëèçóþòñÿ â âèäå îáúåìíûõ
ñåòîê ñ îïðåäåëåííûì ðàçìåðîì êðèñòàëëè-
çàöèîííîé ÿ÷åéêè.

Êîëè÷åñòâî íåîðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê (TiO2,
CaCO3, SiO2 èëè Na-ìîíòìîðèëëîíèòà/áåíòî-
íèòà) ïðè ïîëó÷åíèè ïëåíîê áåç ìàñòåðáàò-
÷åé ñîñòàâèëî 0.01�5 %. Ïðè ýòîì ãàçîïðîíè-
öàåìîñòü ñíèæàåòñÿ äî 30�50 %; ìîäóëü óï-
ðóãîñòè (âäîëü) óâåëè÷èâàåòñÿ íà 24�60 %;
ïðî÷íîñòü âîçðàñòàåò ìàêñèìàëüíî íà 15 %.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ãåðàñèí Â. À., Áàõîâ Ô. Í., Ìåðåêàëîâà Í. Ä., Êîðî-
ëåâ Þ. Ì., Çóáîâà Ò. Ë., Àíòèïîâ Å. Ì. // Èíæ.-ôèç.
æóðí. 2005. Ò. 78, ¹ 5. Ñ. 35.

2 WO 2009/0029167.
3 WO 99/54393.
4 WO 2002/100936.
5 Ïàò. 2346961 ÐÔ, 2009.
6 WO 2002/100923.
7 WO 2007/0299185.
8 WO 2003/106549.
9 WO 2006/085957.

10 Ïàò. 2304597 ÐÔ, 2007.
11 Ïàò. 2304153 ÐÔ, 2007.
12 Ïàò. 2433082 ÐÔ, 2011.




