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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñîâìåñòíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ñìåñè ïîëèýòè-
ëåíà íèçêîãî äàâëåíèÿ (ÏÝÍÄ) è ñèíòåòè÷åñêîãî êàó÷óêà ýòèëåí-ïðîïèëåíîâî-
ãî òðîéíîãî (ÑÊÝÏÒ) â äèàïàçîíå äàâëåíèé 8.0—25 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðå 313 è
333 K ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS (Solution Enhanced Dispersion by Supercritical
Fluids). Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íà ìîðôîëîãèþ ïî-
ëó÷åííûõ ÷àñòèö. Ïðîâåäåíû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ è ñðàâíèòåëü-
íûé àíàëèç ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå è ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà SEDS.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2, ôàçîâîå ðàâíîâåñèå, ðàñòâîðèìîñòü,
äèñïåðãèðîâàíèå ïî ìåòîäó SEDS, êðèñòàëëèçàöèÿ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êîãäà âîçíèêàåò ïîòðåáíîñòü â ìàòåðèàëå ñ íîâûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ, íå
âñåãäà öåëåñîîáðàçíî ñèíòåçèðîâàòü íîâûå ïîëèìåðû è ðàçâèâàòü èõ ïðîèç-
âîäñòâî — ýòî ïóòü äîñòàòî÷íî ñëîæíûé, ïðîäîëæèòåëüíûé è ÷àñòî äîðîãîé.
Ôèçè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ñóùåñòâóþùèõ ïîëèìåðîâ, èõ êîìáèíàöèÿ ñ âåùå-
ñòâàìè äðóãîé ïðèðîäû è ñòðóêòóðû, íàçíà÷åíèå êîòîðîé — óïðî÷íèòü ïîëó-
÷àåìûé ìàòåðèàë, ïðèäàòü åìó îñîáûé êîìïëåêñ ñâîéñòâ, çàâèñÿùèé îò âèäà
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íàïîëíèòåëÿ, è óäåøåâèòü — îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé ðåøåíèÿ ïðîáëå-
ìû. Âòîðîé ïóòü — ïîëó÷åíèå ñïëàâîâ ïîëèìåðîâ, ïîäîáíî òîìó, êàê ïîëó÷à-
þò ñïëàâû ìåòàëëîâ, ëåãèðîâàíèå ïîëèìåðîâ ìàëûìè äîáàâêàìè äðóãèõ ïîëè-
ìåðîâ. Ïîýòîìó â íàóêå î ïîëèìåðàõ â ïîñëåäíèå ãîäû íà îäíî èç ïåðâûõ ìåñò
âûõîäèò ïðîáëåìà ñîçäàíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ðàç-
ðàáîòêà íàó÷íûõ îñíîâ èõ ïîëó÷åíèÿ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü êðóã
ïëàñòèêîâ è ðàçíîîáðàçèå èõ ñâîéñòâ íà îñíîâå óæå ñîçäàííûõ è âûïóñêàå-
ìûõ ïðîìûøëåííîñòüþ ïîëèìåðîâ [1].

Ïðèìåíåíèå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) îòêðûâàåò íîâûå
âîçìîæíîñòè â âîïðîñàõ ïîëó÷åíèÿ, ïåðåðàáîòêè è ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ
è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé øèðîêîìàñøòàáíûõ èññëåäîâàíèé, âåäóùèõñÿ â ïîñëå-
äíèå òðè äåñÿòèëåòèÿ.

Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ïîêàçàíà ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ êîì-
ïîçèòîâ íà îñíîâå  òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ, ò.å. íå îá-
ðàçóþùèõ åäèíóþ îáùóþ ôàçó, à ñîñòîÿùóþ èç ÷àñòèö ðàçíûõ ôàç, èìåþùèõ
÷åòêóþ ãðàíèöó ðàçäåëà, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS [2]. Ïðè ýòîì ñóùå-
ñòâóþò øèðîêèå âîçìîæíîñòè ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ ÷àñòèö, òàêèõ êàê ðàç-
ìåð è äèàïàçîí èõ ðàçìåðîâ, êðèñòàëëè÷íîñòü è ìîðôîëîãèÿ ïóòåì âàðüèðî-
âàíèÿ ðàçëè÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ÑÊÔ-ñðåä [3—7].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèé áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ïîëè-
ìåðû: ïîëèýòèëåí ìàðêè ÏÝÍÄ 2ÍÒ22-12 è êàó÷óê ìàðêè ÑÊÝÏÒ 50 (ÎÀÎ
«Êàçàíüîðãñèíòåç»). Äèîêñèä óãëåðîäà ñ ÷èñòîòîé 99,0 % áûë ïðèîáðåòåí ó
êîìïàíèè ÒåõÃàçÑåðâèñ (Ðîññèÿ). Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè òîëóîë ñ ÷è-
ñòîòîé 99,8 % (CAS 108-88-3) è äèõëîðìåòàí ñ ÷èñòîòîé 99,9 % (CAS 75-09-
2) ïîñòàâëåíû êîìïàíèåé «Áàçà ¹1 ÕèìÐåàêòèâîâ» (Ðîññèÿ).

Äëÿ ñîâìåñòíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ïîëèìåðíîé ñìåñè âûáðàí ñîñòàâ ÏÝÍÄ
(75 %)/ÑÊÝÏÒ (25 %), îòâå÷àþùèé íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåìîìó ñîñòàâó òåð-
ìîýëàñòîïëàñòîâ (ÒÝÏ), êîòîðûå âêëþ÷àþò 75 % òåðìîïëàñòà è 25 % êàó÷óêà.

Ñìåøåíèå ïîëèìåðîâ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè äëÿ äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ ñìåñåé ïîëèìåðîâ ïî ìåòîäó SEDS, ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé
ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñèñòåìû: ñîçäàíèÿ,
ðåãóëèðîâàíèÿ è èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ; èçìåðåíèÿ è ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðà-
òóðû; ïîäà÷è ðàñòâîðà ñìåñè ïîëèìåðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå è àí-
òèðàñòâîðèòåëÿ; ÿ÷ååê îñàæäåíèÿ è ñáîðà ÷àñòèö.

Äëÿ ïîäà÷è ðàñòâîðà ñìåñè ïîëèìåðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå (2 ) è
ÑÎ2 (1) èñïîëüçîâàëè ïëóíæåðíûå íàñîñû ôèðìû THAR (ÑØÀ) (4, 5 ). Öè-
ëèíäðè÷åñêóþ åìêîñòü èç íåðæàâåþùåé ñòàëè îáúåìîì 1 ë ïðèìåíÿëè â
êà÷åñòâå ÿ÷åéêè îñàæäåíèÿ (10), äàâëåíèå â êîòîðîé èçìåðÿëè ìàíîìåòðîì è
èçìåíÿëè ðåãóëÿòîðîì îáðàòíîãî äàâëåíèÿ (11). Âïðûñêèâàíèå æèäêîãî ðà-
ñòâîðà è ïîäà÷ó ÑÊ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè îäíîâðåìåííî ÷åðåç êîàêñèàëüíîå ñî-
ïëî (9). Ïðè ýòîì ðàñòâîð ïîëèìåðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå ïîäàâàëè
ïî âíóòðåííåìó îòâåðñòèþ, à ÑÎ2 — ïî âíåøíåìó êîëüöåâîìó çàçîðó. Äëÿ
ñáîðà äèñïåðãèðîâàííûõ ÷àñòèö íà äíå ðåàêòîðà óñòàíàâëèâàëè ìåòàëëè÷å-
ñêóþ ïîäëîæêó. Îñòàâøèéñÿ ïîñëå ýêñïåðèìåíòà îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü
ñîáèðàëè â ñåïàðàòîðå (12).
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Ïîäðîáíîå îïèñàíèå óñòàíîâêè è ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ
ïðèâåäåíû â ðàáîòå [8].

Ðàçìåðû è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðèáîðà AURIGA Cross Beam (Ãåðìàíèÿ) ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ñïåê-
òðîìåòðîì INCA X-MAX.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ
òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì è ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS, ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà (ÄÑÊ) DSC-200 ÒÀ
(ÑØÀ) ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì Pyris. Ñêîðîñòü íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ
ñîñòàâëÿëà 10 Ñ/ìèí. Êàëîðèìåòðè÷åñêàÿ òî÷íîñòü îáîðóäîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò
0,05 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ÑÎ2, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî îñàæäåíèÿ
ñìåñè ïîëèìåðîâ èç åå ðàñòâîðà ñ îðãàíè÷åñêè ðàñòâîðèòåëåì, ïðîâåäåíî
èçó÷åíèå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ òðîéíûõ ñèñòåì «ÏÝÍÄ—òîëóîë—äèîêñèä óã-
ëåðîäà» ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ (ðèñ. 2 è 3).

Â íàøåì ñëó÷àå ïðè äîñòèæåíèè ÕÑÎ2
  0,6 óæå ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå

îñíîâíîãî êîëè÷åñòâî ïîëèìåðà èç åãî ðàñòâîðà ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðè-
òåëåì (â ýòîé òî÷êå êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà â òîëóîëå ñîñòàâëÿåò âñåãî
0,1 ìàñ. %). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà óãëåðîäà äî
ÕÑÎ2

  0,7 ïîçâîëÿåò îñàäèòü ïðàêòè÷åñêè âåñü ïîëèìåð èç åãî ðàñòâîðà, ÷òî
áûëî ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî â ðåçóëüòàòå îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà
äèñïåðãèðîâàíèÿ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ñìåñåé ïîëèìåðîâ ïî ìåòîäó SEDS:
1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — åìêîñòü äëÿ ðàñòâîðà «èññëåäóåìîå âåùåñòâî—îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü»;
3 — âåíòèëü; 4 — íàñîñ ïîäà÷è ðàñòâîðà; 5 — íàñîñ ïîäà÷è ÑÎ2; 6 — íàãðåâàòåëü ðàñòâîðà; 7 —
íàãðåâàòåëü ÑÎ2; 8 — âåíòèëü íà ëèíèè ïîäà÷è ðàñòâîðà â ñîïëî; 9 — êîàêñèàëüíîå ñîïëî; 10 —

ðåàêòîð (ÿ÷åéêà îñàæäåíèÿ); 11 — ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ; 12 — ñåïàðàòîð
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«Ñìåøåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ïîëèýòèëåíà íèçêîãî
äàâëåíèÿ è ñèíòåòè÷åñêîãî òðîéíîãî ýòèëåí-ïðîïèëåíîâîãî êàó÷óêà

â ïðîöåññå äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòîäîì SEDS»

Ðèñ. 4. ÑÝÌ èçîáðàæåíèå è âíåøíèé âèä ñìåñè ÏÝÍÄ(75%)/ÑÊÝÏÒ 50(25%), ïîëó÷åí-
íîé â ðåçóëüòàòå äèñïåðãèðîâàíèÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ:

a — 313 K, 8 ÌÏà; á — 313 K, 15 ÌÏà; â — 313 K, 25ÌÏà; ã — 333 K, 15 ÌÏà
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Ðèñ. 2. Ðàñòâîðèìîñòü ÏÝÍÄ â ñìåñè «òîëóîë—äèîêñèä óãëåðîäà» ïðè Ò  313 K äëÿ
ðàçíûõ äàâëåíèé, ÌÏà:

1 — 8; 2 — 15

Ðèñ. 3. Ðàñòâîðèìîñòü ÏÝÍÄ â ñìåñè «òîëóîë—äèîêñèä óãëåðîäà» ïðè Ð  15 ÌÏà äëÿ
ðàçíûõ òåìïåðàòóð, Ê:

1 — 313; 2 — 333

Íà ðèñ. 4 (ñì. öâ.âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîëèìåðíûõ
÷àñòèö ñìåñè ÏÝÍÄ(75 %)/ÑÊÝÏÒ-50(25 %), ïîëó÷åííîé â ðàìêàõ äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû ñìåñè ÏÝÍÄ(75 %)/ÑÊÝÏÒ-50(25 %) èìåþò òîí-
êóþ îâàëüíóþ ôîðìó ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì îò 4,4 äî 6,2 ìêì â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö ïîëèìåðíîé
ñìåñè ÏÝÍÄ(75 %)/ÑÊÝÏÒ-50(25 %), ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå äèñïåðãèðî-
âàíèÿ, îò äàâëåíèÿ â ïðîöåññå. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, êðèâàÿ ýòîé
çàâèñèìîñòè èìååò òåíäåíöèþ ê íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ.

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà äèñïåðãèðîâà-
íèÿ ïî ìåòîäó SEDS íà âåëè÷èíó óäåëüíîé òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ñìåñåé èçó÷àå-
ìûõ ïîëèìåðîâ â ñîïîñòàâëåíèè ñ òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì. Ïîñêîëüêó ñòðóê-
òóðà êîìïîçèòà îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû, à äëÿ ÷àñòè÷íî
êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ïîëèìåðîâ — ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè, òî, êàê èçâåñòíî,
÷åì áîëüøå ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè, òåì âûøå òåïëîòà ïëàâëåíèÿ. Ïîëó÷åííûå
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ðåçóëüòàòû (ðèñ. 6) äåìîíñòðèðóþò, êàê ìåíÿåòñÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ,
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì SEDS è ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå (òðàäèöèîííûé ìåòîä). Àíàëèç
ýòèõ äàííûõ ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî âî âñåõ ïðèâåäåííûõ ñëó÷àÿõ äèñïåðãèðîâà-
íèÿ ñìåñåé ïîëèìåðîâ ìåòîäîì SEDS óäåëüíàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ïðåâûøàåò çíà-
÷åíèÿ äëÿ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äî 2 ðàç.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñîâìåñòíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ ñìå-
ñåé ÏÝÍÄ è ÑÊÝÏÒ, îñóùåñòâëåííîãî â äèàïàçîíå äàâëåíèé 8,0—25,0 ÌÏà
ïðè 313 è 333 K ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS.

Ïîêàçàíî âëèÿíèå óñëîâèé ïðîöåññà äèñïåðãèðîâàíèÿ ïîëèìåðîâ ìåòî-
äîì SEDS íà ìîðôîëîãèþ ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ äèàãðàìì «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëå-
íèå» îáðàçöîâ ñìåñåé ÏÝÍÄ (75 %)/ÑÊÝÏÒ (25 %) ïîêàçàëè, ÷òî òåïëîòà ïëàâ-
ëåíèÿ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS, íàìíîãî áîëüøå
òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè ñìåøåíèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ðåàëèçóåòñÿ ñèñòåìà ñ ïîâû-
øåííîé ñòðóêòóðíîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ, âûðàæåííîé â ïîâûøåíèè óäåëüíîé
òåïëîòû ïëàâëåíèÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè.
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The paper presents the results of joint dispersion of a mixture of low-pressure polyethylene
(HDPE) and synthetic ethylene-propylene ternary rubber (EPDM) in the pressure range of
8.0—25 MPa at temperatures of 313 and 333 K using the SEDS method (Solution Enhanced
Dispersion by Supercritical Fluids). The influence of thermodynamic parameters on the morpho-
logy of the obtained particles is established. Thermogravimetric studies and comparative analysis
of polymers obtained by mixing in a melt and using the SEDS method were carried out.
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