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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы резко возросло значение наполненных полимеров.
Это обусловлено двумя причинами: во-первых, введение в полимеры ми-
неральных и органических наполнителей приводит к созданию материа-
лов с новым комплексом свойств; во-вторых, наличие наполнителя ве-
дет к уменьшению относительной доли полимера в конечном продукте,
что обеспечивает экономию органического сырья или рост производства
суммарного продукта при том же расходе полимера. Отмечают [1—3],
что темпы роста производства наполнителей для полимеров в развитых
капиталистических странах в несколько раз превышают темпы развития
производства полимерных материалов. Среди производимых в настоя-
щее время пластмасс наиболее крупнотоннажными являются полиоле-
фины (полиэтилен, полипропилен), поливинилхлорид и полистирольные
пластики. Поэтому разработка эффективных методов введения наполни-
телей именно в эти полимеры с целью получения на их основе конструк-
ционных материалов разного назначения представляет собой практи-
чески важную задачу.

Традиционный метод получения наполненных термопластов — меха-
ническое смешение полимера и наполнителя в порошкообразном виде
или совмещение компонентов в расплаве полимера. В настоящее время
практически все виды наполнителей за рубежом обрабатываются спе-
циальными веществами — аппретами, например силанами, титанатами
[2], которые придают поверхности наполнителя улучшенные адгезион-
ные свойства по отношению к полимеру. Целью аппретирования являет-
ся повышение степени наполнения, улучшение физико-механических
свойств композитов и их перерабатываемое™. Следует отметить, что
аппретирование наполнителей является многостадийным, энергоемким
процессом. Затраты на приготовление смесевых композиций составля-
ют 20—30% от себестоимости композита [3J.

Несмотря на все сложности введения наполнителя в полимер, в этой
области достигнуты значительные успехи и мировое производство на-
полненных композиций постоянно возрастает [1—3]. В 1975 г. был пред-
ложен принципиально новый способ получения наполненных полиме-
ров — метод полимеризационного наполнения, который заключается в
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том, что композицию полимер — наполнитель получают в результате по-
лимеризации соответствующего мономера на поверхности органическо-
го или неорганического наполнителя, т. е. непосредственно в ходе синте-
за полимеров [5]. Процессы полимеризации в этом случае могут быть
инициированы закрепленными на поверхности комплексными катали-
заторами, металлоорганическими соединениями, свободными радикала-
ми или ионами. В результате полимеризации мономера на поверхности
наполнителя последний покрывается слоем полимера, т. е. фактически
образуется полимерная капсула [4—6].

Метод полимеризационного наполнения открывает широкие возмож-
ности для синтеза на поверхности наполнителей различных полимеров
(гомо- и сополимеров, блок-сополимеров, двух разных полимеров и т. д.).

Управление кинетикой процесса позволяет получать полимерный по-
кров различной толщины, т. е. композиции практически любой степени
наполнения (вплоть до 95% наполнителя по объему). Таким образом,
регулирование природы полимерной матрицы и соотношения наполни-
тель— полимер позволяют создавать совершенно новые композицион-
ные материалы, которые невозможно получать обычными смесевыми
способами.

В настоящее время работы по синтезу и изучению новых типов поли-
мерных композиций — норпластов •— под руководством Н. С. Ениколо-
пова активно развиваются в ИХФ ΛΗ СССР и других научных учрежде-
ниях страны. Эти работы объединены научно-технической целевой ком-
плексной программой. Недавно опубликован обзор работ по полимери-
зационному наполнению, использующему радикальную полимеризацию
[7]. Процессы полимеризации стирола на поверхности различных ма-
териалов изучались в работах [8—10].

В последние годы исследования по разработке метода введения на-
полнителей в полимеры на стадии их синтеза начаты и за рубежом. Так,
фирма «Дюпон» (США) опубликовала ряд работ по полимеризацион-
ному наполнению сверхвысокомолекулярного полиэтилена неорганиче-
скими наполнителями [111.

В целом процесс получения иолимеризационно-наполненного компо-
зита состоит из трех основных стадий: 1) подготовка наполнителя, 2) по-
лучение активных центров на его поверхности, 3) полимеризация моно-
мера на поверхности. В данном обзоре рассмотрены способы активации
поверхности наполнителей, в основном металлокомплексными и метал-
лоорганическими катализаторами. Обсуждены особенности кинетики
процесса полимеризации мономеров, главным образом олефинов, на ак-
тивированных наполнителях, структура образующихся материалов и их
физико-механические свойства.

II. ПРИНЦИПЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОГО НАПОЛНЕНИЯ ТЕРМОПЛАСТОВ

1. Способы активации поверхности наполнителей

Активация наполнителя сводится к созданию на его поверхности ак-
тивных центров полимеризации; последняя может протекать по ионно-
координационному, радикальному или ионному механизму.

Подготовка наполнителя к полимеризационному наполнению методом
ионно-координационной полимеризации заключается в удалении с его
поверхности или из объема соединений, ингибирующих процесс полиме-
ризации. К таким соединениям относятся Н2О, О2, СО2, СО, SO2, NH3

и др. Значительное количество гидроксильных групп или высокая кис-
лотность поверхности также могут вызывать торможение процесса поли-
меризации. В химической технологии разработаны различные методы
термообработки и удаления кислорода из дисперсных материалов. На-
пример, можно использовать вакуумирование, азеотропную сушку, про-
дувку инертными газами при различных температурных режимах. С точ-
ки зрения технологичности процесса удаления ингибирующих примесей,
целесообразно использовать дисперсные материалы, например перлит,
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стеклопор, керамзит, цементную пыль и др., производство которых вклю-
чает стадию высокотемпературной обработки. Такие наполнители со-
держат минимальное количество влаги и гидроксильных групп. Дальней-
шая их подготовка заключается в основном в удалении кислорода.

Для осуществления полимеризационного наполнения путем ионно-
координационной полимеризации требуется закрепление на поверхно-
сти наполнителя металлокомплексных или металлорганических катали-
заторов. Разработаны [12, 13] методы закрепления таких катализато-
ров; их можно разделить на две группы: физические и химические ме-
тоды. В первом случае осаждение (различными способами) соединений
лереходных металлов приводит к образованию твердой фазы производ-
ных переходных металлов на поверхности или в порах наполнителя. Эти
процессы могут сопровождаться восстановлением или окислением пере-
ходного металла и не требуют наличия на поверхности наполнителя
функциональных групп. Образуется прочная связь между твердой фа-
зой соединения переходного металла (TiCl3, VC1,) и наполнителем, ко-
торая не разрушается в ходе полимеризационного наполнения. Можно
отметить, что наличие твердой фазы особенно важно для получения сте-
реорегулярных полимеров, таких как полипропилен.

Физико-механические свойства композиций на основе полипропилена
определяются во многом соотношением между изотактической и атак-
тической фракциями в полимере. В связи с этим возникает необходи-
мость получения таких катализаторов, закрепленных на поверхности
лаполнителей, которые обладали бы не только достаточно высокой ак-
тивностью, но и высокой стереоспецифичностью в полимеризации про-
пилена. Из различных методов закрепления на поверхности минераль-
ных наполнителей хлоридов титана, являющихся высокостереоспецифи-
ческими катализаторами в полимеризации пропилена, наиболее перспек-
тивным оказалось [14] восстановление TiCi4 алюминийорганическими
соединениями на поверхности наполнителя. При таком способе проис-
ходит формирование фазы TiCl3 на поверхности наполнителей, в том
числе и не содержащих функциональных групп. При этом можно менять
как количество закрепленного титана, так и типы кристаллографиче-
ских модификаций [14].

Химические методы закрепления основаны на взаимодействии соеди-
нений переходного металла или металлорганического соединения с реак-
ционноспособными группами поверхности. На поверхности неорганиче-
ского наполнителя могут находиться гидроксильные группы, поверхност-
ная плотность которых легко регулируется путем термической и хими-
ческой подготовки наполнителя [15—17]. Величина поверхностной кон-
центрации ОН-групп отражается на характере закрепления каталитиче-
ских систем. С помощью соответствующих реакций ОН-группы можно
превратить в активные центры полимеризации, например:

'// —ОН /у —О—TiCl3

-ОН + TiCl4 —>• '/

—ОН

В случае соединений других переходных металлов проходят аналогич-
ные процессы. Если поверхность лишена реакционноспособных групп, ю
«е функционализацию можно проводить, прививая к поверхности не-
большие количества (0,1—2%) мономеров с функциональными группа-
ми по методу, предложенному в работе [18]. Такие приемы удобны при
получении полимер-полимерных композиций путем синтеза одного из
.полимеров на поверхности другого.
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Интересным представляется использование минеральных наполните-
лей, содержащих каталитически активные примеси. Например, в работе
[11] показано, что прокаленный каолин обладает каталитической ак-
тивностью в полимеризации этилена благодаря присутствию TiO2.

Дальнейшее взаимодействие закрепленных на поверхности соедине-
ний переходных металлов с металлорганическими соединениями
(AlRaCl, LiR, A1R3) приводит к образованию активных центров, которые
ведут полимеризацию на поверхности в газовой фазе или в жидких
средах.

Показана возможность использования металлорганических соедине-
ний переходных металлов для полимеризационного наполнения поли-
этилена [19]. Такие катализаторы имеют высокую активность и не тре-
буют дополнительной активации в полимеризационной среде алюминий-
органическим сокатализатором. Образование активного компонента в
этих катализаторах происходит путем взаимодействия металлорганиче-
ского соединения с поверхностными гидроксильными группами напол-
нителя. При этом на поверхности образуются соединения типа
(Э—О—)х—MR;,, где 3 = Si или ΑΙ, Μ — переходный металл, R = C3H5,
СН2С0Н5, ВН4 и др. Для получения наполненного полиэтилена можно
использовать однокомпонентные катализаторы (например, TiBz4), на-
несенные на природные окисные наполнители: асбест, перлит, окись
алюминия, белитовый шлам и др. [19]. Высокая каталитическая актив-
ность наблюдается при использовании органических и гидридных сое-
динений циркония.

Зависимость количества закрепленного катализатора от условий
проведения процесса исследована в работах [19, 20, 22]. При химиче-
ском закреплении производных переходных металлов предельное коли-
чество закрепленного металла ограничено числом реакционноспособных
функциональных групп на поверхности и составляет, например, для
вспученного перлита 0,04—0,05% от массы перлита. При физических
методах нанесения и образовании фазы соединений переходного метал-
ла на поверхности количество катализатора может быть существенно
выше [20, 21].

В случае процессов полимеризационного наполнения, протекающих
по радикальному механизму, используют наполнители, которые явля-
ются носителями пероксидных групп (диалкильных, гидроперекисных),
либо наполнители с фиксированными на их поверхности полимеризаци-
онно-способными группами [23—26]. Были предложены сравнительно
простые способы получения пероксидированных минеральных наполни-
телей общей формулы:

СНО

ι I
—Si—R, где R=CH—ООН, СН—ООН,—ι

I I I
СН 3 ОСН 3 ОС 2Н 5

-СН—ООН

OR'

Минеральный наполнитель, содержащий винилметилсилильные или нор-
<5орненилсилильные группы, озонировали в спирте или органической
жислоте. При проведении процесса озонирования в среде углеводорода
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или галогенпроизводного получают пероксидированные наполнители с
привитыми озонидными перекисными группами общей формулы:

о—о

—Si—R, гдвИ=-н/

При повышенных температурах такие минеральные носители являются
инициаторами процесса гетерогенной радикальной полимеризации.

Образования на поверхности неорганических наполнителей активных
центров полимеризации можно достигнуть также, используя различные
механические и физические способы воздействия на наполнители. Так,
активирующее влияние термообработки и термовакуумной обработки, а
также механического размола [27, 28], хорошо известно в гетероген-
ном катализе. Появление активных центров при прокаливании различ-
ных окислов может быть связано, например, с образованием на поверх-
ности соединений типа кислот Льюиса, а также с возникновением коор-
динационно-ненасыщенных атомов металлов.

Возможно также применение различных видов радиационного облу-
чения с целью инициирования на поверхности центров полимеризации
таких мономеров как винилхлорид, винилацетат, акрилонитрил [29] и
других, полимеризующихся по радикальному механизму. Кроме того,
эти центры могут взаимодействовать с металлорганическими соедине-
ниями или металлсодержащими мономерами, что приводит к образова-
нию ионно-координационных центров [30].

2. Кинетические закономерности процесса полимеризационного
наполнения

Кинетические закономерности полимеризационного наполнения по-
лиолефинов обусловлены особенностями протекания процессов полиме-
ризации на твердых поверхностях. Как известно, металлорганические
катализаторы, особенно катализаторы на основе соединений переходных
металлов в высшем валентном состоянии, нестабильны, что проявляется
в существенно нестационарной кинетике полимеризации олефинов в их
присутствии. Закрепление металлорганических катализаторов на по-
верхности наполнителей обычно приводит к значительной стабилизации
их активности во времени, что позволяет повысить температурный ин-
тервал использования таких катализаторов в полимеризационных про-
цессах [20, 21, 31] и увеличить их эффективность.

Увеличение количества закрепленного на поверхности наполнителя
переходного металла (ванадия или титана) в пределах максимально !
возможного числа реакционноспособных однотипных функциональных j
групп (в случае, например, вспученного перлита— (до ~6-10"~6 мольМ/ ]
/м2) сопровождается пропорциональным увеличением скорости полиме-
ризации этилена; при этом сохраняется постоянная удельная активность
катализатора (рис. 1). О близкой природе активных центров, формиру-
ющихся при увеличении поверхностной концентрации катализатора до
указанного предела, свидетельствует также практическое совпадение
между собой наблюдаемых констант скоростей дезактивации активных
центров (табл. 1) [20,21].

При увеличении поверхностной концентрации закрепленного соеди-
нения переходного металла выше указанного предела начинается обра- ]
зование твердой фазы катализатора, что приводит к уменьшению удель- :

ной каталитической активности систем при полимеризации этилена (см. »
рис. 1). Это обусловлено, с одной стороны, изменением природы актив- •
ных центров, с другой стороны, уменьшением при этом степени исполь- j
зования переходного металла в полимеризационном процессе. j

Применяемые в качестве наполнителей полимеров минеральные ма- |
териалы имеют, как правило, сложный химический состав. Например,. j
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ТАБЛИЦА 1
Кинетические характеристики процесса газофазной полимгризации этилена на поверхности
неорганических наполнителей, активированных VCI4; сокатализатор А1 ( я з о - С 4 Н 9 ) 3 [21]

Каталитическая система

УС14/перлИт
VC1.S/перлит
УС14/алюмосиликат
VC14/алюмосиликат

[V], масс.%

7,1-10-3

3,6-10-2

8,5-ΙΟ"3

10~1

г, °с

87
87
82
82

^прив.
л/мин-грамм V

38
43
52
16

£эфф·
ккал/моль

11,0
11,3
11,6
11,8

fc-, МИН"" 1

1,8-10-'
1,5-Ю"1

4,8-Ю-2

4,5-ΙΟ"2

Обозначения: [V] — количество закрепленного V, о > П р И В — скорость полимеризации, отнесенная к кон-
центрации мономера и коллче;тву катализатора; £ э ф ф — эффективная энергия активации полимеризации
этилена; ft_ — константа скорости дезактивации активных центров на начально л участке кинетической
кривой.

наполнители на основе S i O 2 или А12О3 с о д е р ж а т примеси о к и с л о в р я д а
других металлов, что, естественно, д о л ж н о о к а з ы в а т ь в л и я н и е на ката-
литические свойства систем, о б р а з у ю щ и х с я при з а к р е п л е н и и на этих
наполнителях к а т а л и з а т о р о в п о л и м е р и з а ц и о н н ы х процессов. К а к пока-
з а н о на рис. 2, в случае г а з о ф а з н о й п о л и м е р и з а ц и и этилена на VC1 4, за-

60

л/грамм V-мин .

щпри8' п / Г 1 ) а м м V

40

10 20

0,04

РИС. 1

0,08 0,40
[У],масс.7о

ι ι ' ι ' I I 1 I

60 ПО

Р И С . 2

180 t,MUH

РИС. 1. Зависимость приведенной скорости газофазной полимеризации эти-
лена па поверхности перлита, активированной VCU и Л1(изо-С4Н9)з, от ко-
личества ванадия, закрепленного на поверхности перлита; температура

полимеризации 87° С, давление этилена 2,1 атм [20]

Рис. 2. Кинетические кривые газофазной полимеризации этилена на системах
VCU/перлит (5,9-10~6 г-атом V/м2 перлита) (/) и УСЦ/алюмосиликат (8,8·
•10"6 г-атом V/м2 алюмосиликата) (2); сокатализатор А1(изо-С4Н9)з; моль-
ное соотношение Al/V=9,2, температура полимеризации 87° С, давление

этилена 2,1 атм [20]

крепленном на перлите и на алюмосиликате, при близких поверхност-
ных концентрациях ванадия и равных прочих условиях проведения про-
цесса максимальные удельные скорости полимеризации близки по ве-
личине. Однако стабильности образующихся на перлите и па алюмоси-
ликате каталитических систем существенно различаются. В случае пер-
лита после начального нестационарного участка скорость полимеризации
сохраняется постоянной длительное время, и кинетику полимеризации
можно описать в предположении существования двух типов центров,
одни из которых дезактивируются по реакции первого порядка, а вто-
рые стабильны. При использовании в качестве носителя алюмосилика-
та активные центры на начальном участке дезактивируются значитель-
но медленнее (см. также табл. 1), стационарное состояние вообще не
достигается и закон дезактивации является более сложным [20, 21].

Повышенная стабильность закрепленных металлокомплексных ка-
тализаторов по сравнению с коллоидно-дисперсными позволяет прово-
дить синтез полимеризационно-наполненного полиэтилена при более вы-
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соких, чем обычно температурах — по крайней мере до 100°С [21]. Эф-
фективная энергия активации полимеризации этилена на поверхности
наполнителей, активированных соединениями титана и ванадия, состав-
ляет 11,0—11,8ккал/моль как при газовом, так и при суспензионном спо-
собах проведения процесса. Наблюдаемое в исследованных процессах
падение скорости полимеризации со временем не связано, как показал
анализ [21], с диффузионными затруднениями при транспорте мономе-
ра через полимерное покрытие к активной поверхности наполнителя, а

О 15 30 45 ВО ±, MUH

Рис. 3

С о

\ Л

"—° _
|

1
2
3

• о.

-о- а—а-

30

Рис. 4

60

Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации пропилена в среде жидкого мономера при
различных способах формирования катализатора на поверхности перлита (концентра-
ция сокатализатора [(С2Н5)2А1С1)] =4·10~ 3 моль/л, температура полимеризации 70° С):
1 — β-ΤϊΟ13 (восстановление TiCU на перлите, обработанном (С2Н5)2А1С1, при 20е С;
1,5 масс.% Ti); 2 — TiCl3 (восстановление TiCl4 на перлите из комплекса TiCL,—
— (С2Н5)2А1С1, при —45° С; 2,4 масс.% Ti); 3 — TiCl3 (получен из катализатора 1 по-
следующим прогревом до 180° С; 1,5 масс.% Ti); 4 — TiCl3: восстановление

TiCl4(C2H5)2AlCl при 180° С без обработки (С2Н5)2А1С1, 1 масс.% Ti) [14]

Рис. 4. Влияние природы наполнителя на кинетику полимеризации пропилена в жидком
мономере (закрепленный катализатор TiCl3—А1(С2Н5)з, где [А1(С2Н5)з] = 4 · Ю - 3 моль/л;.
температура полимеризации 70° С): 1— графит, [Ti] =0,14 масс.%; 2 — перлит, [Ti] =

=0,24 масс%; 3 —TiCl3-0,33 A1C13 (мелкодисперсный) [32]

имеет химические причины. Превращения, приводящие к дезактивации
активных центров, являются, как правило, реакциями первого порядка
по активным центрам. Бимолекулярная гибель активных центров, за-
крепленных на поверхности, в процессах полимеризации олефинов на-
блюдается редко.

Для проведения полимеризации пропилена на поверхности наполни-
телей использовали закрепленные фазовые катализаторы на основе
MClj (где M = T i , V) [14]. Исследования показали, что в зависимости
от условий формирования катализатора на поверхности одного и того
же наполнителя и условий проведения процесса полимеризации пропи-
лена меняется как уровень достигаемой активности, так и характер ки-
нетических кривых. Это хорошо иллюстрируют данные, приведенные на
рис. 3.

Следует отметить, что активность катализаторов полимеризационно-
го наполнения полипропилена для ряда исследованных наполнителей
оказалась выше, чем у мелкодисперсного кристаллического треххлори-
стого титана [14].

Как и при полимеризации этилена, природа наполнителя оказывает
заметное влияние на каталитические свойства, которые образующиеся
закрепленные системы проявляют в процессе полимеризации пропилена
[14, 32]. Следует особо отметить результаты, полученные при использо-
вании графита в качестве наполнителя [32]. Катализатор TiCl3, нане-
сенный на графит, имеет самую большую активность по сравнению с
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TiCl3, нанесенным на другие наполнители, такие как перлит, тальк, мел
(рис. 4). Образующийся в этом случае полипропилен имеет молекуляр-
ную массу 1,5· 106. Введение водорода в зону реакции позволяет регули-
ровать молекулярную массу в широком диапазоне без изменения скоро-
сти полимеризации, что дает возможность получать экструзионные и
литьевые марки наполненного полипропилена.

Удельная активность в полимеризации пропилена, нанесенного на
наполнитель катализатора на основе ванадия, как и в случае катализа-
тора, закрепленного на полимерных носителях, зависит от поверхност-
ной концентрации соединения ванадия на наполнителе [33], причем эта
зависимость носит экстремальный характер.

Закрепленные на поверхности металлокомплексныс катализаторы,
модифицированные электронодонорными добавками, можно использо-
вать для инициирования полимеризации не только олефинов, но также
и производных виниловых мономеров (например, винилхлорида), поли-
меризацию которых осуществляют обычно по радикальному механизму с
помощью перекисных инициаторов. В работе [20] для проведения тако-
го типа процесса полимеризации винилхлорида были использованы за-
крепленные катализаторы на основе хлоридов ванадия и титана, в ка-
честве сокатализатора применяли триизобутилалюминий, электронодо-
норной добавкой служил диэтиловый эфир. Как и при полимеризации
олефинов, закрепление катализаторов на поверхности наполнителей
приводит к резкому повышению эффективности полимеризации винил-
хлорида.

Процесс полимеризации винилхлорида протекает сначала нестаци-
онарно; затем на длительное время устанавливается практически по-
стоянная скорость [20]. Начальные нестационарные участки кинетиче-
ских кривых, вне зависимости от поверхностной концентрации катали-
затора, мольного отношения A1/V, температуры полимеризации, полно-
стью спрямляются в координатах l/w—-t. Это позволяет сделать вывод.
о бимолекулярном характере гибели активных центров при полимери-
зации винилхлорида на закрепленных на поверхности металлокомплекс-
ных катализаторах в отличие от процессов полимеризации олефинов,
где, как показано выше, почти всегда превращение активных центров
происходит по закону реакций первого порядка по активным центрам.
Отношение констант скоростей бимолекулярной гибели активных цен-
тров и роста (ko/kp) составляет (2-^-3) · 103, что в принципе характерно
для радикальной полимеризации. Определенная по начальной скорости
реакции энергия активации полимеризации составляет 5,8 ккал/моль,
что тоже близко по величине к энергии активации роста при полимери-
зации винилхлорида по радикальному механизму. При переходе на ста-
ционарный участок кривой энергия активации полимеризации сущест-
венно увеличивается (до 11 ккал/моль), т. е. до величины, характерной
для ионно-координационной полимеризации виниловых мономеров. По-
лимер, образующийся на ранних стадиях полимеризации винилхлорида
при формировании полимерного покрытия на частицах наполнителя,
характеризуется унимодальным молекулярно-массовым распределением
(ММР). При дальнейшем увеличении количества полимера в компози-
те на кривых полидисперсности появляется второй максимум в области
более высоких молекулярных масс, причем доля высокомолекулярного
полимера значительно увеличивается со временем.

Появление бимодального молекулярно-массового распределения в
ходе процесса и переход к стационарной полимеризации в принципе
можно было бы связать с гетерофазностью полимеризации винилхлори-
да в массе. Однако вторая мода, характеризующая высокомолекуляр-
ную часть полимера, появляется уже на начальной нестационарной ста-
дии процесса, причем соотношение констант скоростей kQ и kv сохраня-
ется постоянным во времени. По-видимому, наблюдающиеся особенно-
сти кинетики полимеризации винилхлорида на закрепленных на поверх-
ности наполнителей металлокомплексных катализаторах можно объяс-
нить наличием двух типов активных центров полимеризации — ради-
кального и ионно-координационного.
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Таким образом, в результате проведенных кинетических исследова-
ний установлено, что каталитическая и инициирующая способность ком-
плексов переходных металлов или металлорганических соединений, за-
крепленных на поверхности наполнителя, выше, чем аналогичных неза-
крепленных систем. Это позволяет уменьшить расход катализаторов
или получать заданную степень наполнения за малые времена. Естест-
венно, что при синтезе высоко- и сверхвысоконаполненных композиций
расход катализатора на единицу веса полимера возрастает. По общим
кинетическим закономерностям полимеризационное наполнение близко
к процессам полимеризации аналогичных мономеров. Однако специфи-
ка реакций на поверхности ставит вопрос о реакционной способности ас-
социатов активных центров и кластеров переходных металлов в данных
системах.

3. Технологические аспекты полимеризационного наполнения

К настоящему времени проведены технологические исследования
процесса получения полимеризационно-наполненного полиэтилена [6,
34—36]. Остановимся на некоторых общих вопросах. Состав компози-
ции (степень наполнения φ), образующейся в ходе полимеризации, оп-
ределяется простым выражением [12]

о

t

где Ρ — количество введенного в реактор наполнителя, Г wtat — коли-
0

чество полимера, образовавшегося в реакторе за время t. Таким обра-
зом, степень наполнения регулируется количеством введенного напол-
нителя, скоростью и временем полимеризации. Производительность ре-
актора непрерывного действия g по суммарному продукту будет равна

= а(Р')у + Р'
8 V

где V — объем реактора; Р' — количество наполнителя, введенного в
реактор в единицу времени; а(Р')—количество катализатора на по-
верхности наполнителя; у — удельный выход полимера на единицу ка-
тализатора за единицу времени.

Введение наполнителя в реактор увеличивает выход суммарного про-
дукта, а заданная концентрация суспензии (Пр) достигается при мень-
шем среднем времени пребывания тср частиц в реакторе.

_ п р пр-у
Тср — — _

§ а(Р')у + Р'

Существенно, что производительность реактора по суммарному продук-
ту может возрастать при полимсризационном наполнении без увеличе-
ния тепловыделения системы. Если производительность реактора огра-
ничена предельной концентрацией суспензии, то из приведенных соотно-
шений видно, что этот предел при введении в реактор наполнителя до-
стигается за меньшее время.

Технологически процесс полимеризационного наполнения может
быть реализован в режимах как газофазной, так и суспензионной поли-
меризации, а также путем полимеризации в массе мономера. Стадия
активации наполнителя — закрепление на частицах наполнителя ка-
тализатора или инициатора полимеризации — также может быть осу-
ществлена из паровой фазы катализатора в вакууме или в потоке инерт-
ного газа-носителя, или же из раствора в среде органического раствори-
теля. Таким образом, процесс введения наполнителя в полимер на
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стадии его синтеза может быть технологически организован так, что яв-
ляется целиком газофазным, суспензионным или представляет собой сме-
шанный вариант. Необходимыми требованиями для получения качест-
венного продукта во всех режимах является равномерное нанесение
катализатора на все частицы наполнителя, подавление процессов агломе-
рации наполнителя на стадии закрепления катализатора и полимериза-
ции. Последнее важно не только с точки зрения получения необходимых
физико-механических свойств конечного материала, но и для обеспече-
ния устойчивости работы полимеризационного реактора в непрерывном
режиме. Аппаратурное оформление процессов полимеризационного на-
полнения практически такое же, как процессов синтеза полимеров. Так,
для синтеза опытно-промышленных партий полиэтилен-каолиновых ком-
позиций была использована технологическая линия получения полиэти-
лена высокой плотности Гурьевского химического завода [34, 36]. Прин-
ципиальная схема технологической линии проведена на рис. 5. Полиме-

Рис. 5. Принципиальная
технологическая схема
процесса получения поли-
этилен - каолиновой ком-
позиции: / — емкость
доля нанесения катализа-
тора на поверхность као-
лина; 2 — центробеж-
ный насос; 3 — реактор;
4 — газодувка; 5 —
сборник для продукта;
6 — центрифуга; А, Б —
дозаторы компонентов
катализатора; В — хо-

лодильник [34]

Этилен

V L

Выход
—*-
полимера

ризацию проводили при 70—80° С до получения 80—70 масс.% полиэти-
лена относительно введенного каолина. Основные параметры техноло-
гического режима приведены в табл. 2.

Анализ результатов процессов промышленного синтеза наполненных
полимеров показал, что использование проточных реакторов смешения
непрерывного действия имеет ряд важных технологических и экономиче-
ских преимуществ (легкая транспортировка суспензии, эффективный
отвод тепла реакции, возможность использования существующих тех-
нологических узлов и др.)· Однако в этом случае на выходе из реакто-
ра будет некоторая доля частиц, у которых из-за малого времени пре-
бывания в реакторе не успевает образоваться полимерное покрытие.
Как свидетельствуют экспериментальные данные, присутствие частиц,
не покрытых полимером, существенно влияет на качество композиции,
ухудшая ее свойства и затрудняя переработку. Указанный недостаток
может быть устранен введением в технологическую линию классифика-
тора [37]. В работе [38] проведен математический анализ возможности

ТАБЛИЦА 2

Параметры технологического режима [34]

τ, °c

72—80
70—82
76—78
73—79

τ,

4.
2,
3,
Я,

ч

0
0
5
0

С21

2,

2,
2,

и · к г

4—3
3,0
1—4
2—3

'см2

,2

,0
,2

QQ jf , КГ

900
550
900
750

сНг. об.%

—

1,2—1,7
6,8

Обозначения: τ —среднее время полимеризаши, PQ J_| —давление эти-
лена в реакторе, Qc2H4 ~~ количество поглощенного этилена, сцг ~ содер-
жание водорода в газовой смеси.
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применения реакторов смешения непрерывного действия с импульсными
вводом исходных реагентов и выводом продуктов полимеризации. Ана-
лиз показал, что такой реактор позволяет гарантировать заданную ве-
личину минимального покрытия полимером частиц наполнителя.

Принципы технологического процесса синтеза норпластов в газовой
фазе рассмотрены в работе [39]. Как показали исследования кинетиче-
ских параметров процесса и изучение теплоотвода, газофазный процесс
синтеза полиэтилен-перлитовой композиции может проводиться в устой-
чивом режиме.

III. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОЛИМЕРИЗАЦИОННО-НАПОЛНЕННЫХ
ТЕРМОПЛАСТОВ

1. Некоторые особенности структуры
полимеризационно-наполненных полиолефинов

Одним из основных факторов, определяющих свойства наполненных
полимерных систем, является характер адгезионного взаимодействия
поверхности наполнителя и полимера. Поэтому при получении компози-
ционных материалов задача состоит в том, чтобы добиться прочной свя-
зи между полимерной матрицей и наполнителем. Именно для этой це-
л и — для улучшения сцепления полимера с наполнителем — служат мо-
дифицирующие обработки наполнителей и матричных полимеров. Име-
ется обширная литература по исследованию структуры и свойств гра-
ничных слоев на поверхности раздела фаз полимер — наполнитель, ко-
торые определяют в конечном итоге главные свойства композиционных
материалов [40]. Большой вклад в развитие представлений в этой об-
ласти внесли работы Липатова и сотр. [41].

Как уже говорилось выше, при полимеризационном введении напол-
нителя в полимер центры, инициирующие полимеризацию, находятся на
поверхности частиц наполнителя, и полимер кристаллизуется непосред-
ственно на поверхности или в порах носителя. При этом в композици-
онном материале либо образуется химическая связь макромолекул с
поверхностью наполнителя [42], либо достигается хорошее адсорбци-
онное взаимодействие между ними, что определяет характер упаковки
макромолекул в поверхностном слое, особенности структуры гранично-
го слоя и оказывает существенное влияние на физико-механические
свойства конечного материала.

В результате полимеризации на поверхности частицы наполнителя
покрываются слоем полимера регулируемой толщины. Исследования,
выполненные с помощью сканирующей электронной микроскопии и
рентгеновской спектроскопии [43, 44], показали, что формирующиеся
полимерные покрытия при оптимальных технологических режимах про-
ведения процесса равномерно распределены по поверхности частиц, яв-
ляются плотными и сплошными. Это дает возможность получить до-
статочно гомогенное распределение частиц наполнителя в полимерной
матрице в готовом композиционном материале.

Для увеличения площади контакта наполнителя с полимерной мат-
рицей обычно стремятся уменьшить размер частиц наполнителя, вплоть
до долей микрона. Процессы агломерации мелкодисперсных частиц на-
полнителей, которые всегда имеют место, при полимеризационном спо-
собе введения наполнителя протекают иначе, чем при механическом
смешении готовых компонентов. В связи с этим оптимальные для дости-
жения заданных свойств композиционного материала размеры частиц
исходного наполнителя определяются режимом процесса и природой
каталитических систем или их компонентов. Так, металлоорганическис
соединения и производные переходных металлов могут вызывать агло-
мерацию и деагломерацию частиц наполнителя в ходе синтеза компози-
ции [11].

При полимеризации на поверхности частиц наполнителя полимер об-
разуется также внутри пор, микротрещин, дефектов, в результате чего
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значительно увеличивается площадь контакта наполнителя с полимер-
ной матрицей и усиливается их механическое взаимодействие. Это под-
тверждается данными сканирующей электронной микроскопии, с по-
мощью которой были исследованы поверхности разрушения образцов
композитов [45]. Формирующийся в процессе полимеризации на поверх-
ности наполнителя полимерный слой обладает, в соответствии с полу-
ченными данными [45—48], повышенной плотностью.

Как было показано [45, 46], при одинаковых степенях наполнения
композиты на основе полимеризационно-наиолненного полиэтилена име-
ют меньший коэффициент линейного расширения, чем композиты на ос-
нове механических смесей. Это обусловлено, по-видимому, наличием
более плотной упаковки макромолекул в переходном слое на границе
полимер — наполнитель в полимеризационно-наполненных материалах.
Существование вокруг частиц наполнителя уплотненного слоя полиэти-
лена в случае норпластов показано также в работах [47, 48].

Рентгеноструктурный анализ показал [49], что в результате коопе-
ративного роста макромолекул на поверхности наполнителей в ряде
случаев наблюдаются ориентационные явления в образующемся слое
полимера, причем направление ориентации молекул соответствует нор-
мали к поверхности наполнителя. Такие орнснтацпонные явления могут
быть выражены довольно ярко. Так, в случае полипропилена, получен-
ного на поверхности органических и неорганических наполнителей, ве-
личина ориентации соответствует ориентации полипропиленового волок-
на, имеющего 4—5-кратную вытяжку. Наблюдающиеся орнентационные
явления оказывают влияние на плотность упаковки макромолекул в по-
верхностном слое и на свойства граничного слоя в целом.

Следует отметить, что по данным калориметрии и рснтгсноструктур-
ного анализа материалы на основе наполненного в ходе синтеза поли-
этилена имеют степень кристалличности в среднем на 10% выше, чем
близкие по составу механические смеси при одинаковых характеристи-
ках полимерной матрицы [45, 46].

Отмеченные особенности структуры композиционных материалов, по-
лученных на основе норпластов, по-видимому, в значительной степени
обеспечивают возможность улучшения свойств композитов по сравне-
нию с механическими смесями.

2. Композиции на основе полиэтилена

Использование закрепленных каталитических систем на поверхно-
сти наполнителей приводит к образованию в процессе полимеризации
высоко- или сверхвысокомолекулярных полимеров. Поэтому полимери-
зационное наполнение использовали для синтеза композитов на основе
высокомолекулярной матрицы полиэтилена. Разработаны методы син-
теза полиэтилен-каолиновой композиции [34, 36]. Активацию каолина
проводили катализаторами на основе титана или ванадия в присутствии
алюминийорганических соединений. Полиэтилен-каолиновые компози-
ции с молекулярной массой полимера (1,3—5)-10" и с содержанием
каолина 30—50 масс.% обладают хорошими физико-механическими
свойствами. Такие композиции не обладают текучестью и перерабаты-
ваются в изделия спеканием, горячим прессованием или штранг-экстру-
зией. Сверхвысокомолскулярный полиэтилен в последние годы вызыва-
ет все увеличивающийся интерес как материал с уникальными свойст-
вами, а также как заменитель фторопласта. Можно отметить, что по
сравнению с этими полимерами полимеризационно-наполненный сверх-
высокомолекулярный полиэтилен имеет большую стойкость к истира-
нию и более высокий модуль упругости. Поскольку трудно ожидать, что
будут найдены альтернативные способы получения наполненных компо-
зиций на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена методами сме-
шения, то разработка технологии синтеза таких композиций методом
полимеризационного наполнения является одним из важных направле-
ний развития этой области.
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Регулирование молекулярной массы полимерной матрицы в компо-
зициях на основе полиэтилена (ПЭ) осуществляется обычными метода-
ми: введением в систему водорода или других агентов передачи цепи.
Так, при полимеризационном наполнении полиэтилена каолином, акти-
вированным комплексными ванадиевыми катализаторами, введение
15 об.% водорода приводит к снижению молекулярной массы (ММ) по-
лиэтиленовой матрицы с (2—3) · 106 до (1,2—1,6)-104 [50]. При этом
показатель текучести расплава полиэтилен-каолиновой композиции со
степенью наполнения 30 масс.% повышается от нуля (в отсутствие Н2)
до 10, если в качестве сокатализатора использовали А1 («зо-С4Н9)3. Та-
ким образом, в процессе полимеризационного наполнения с участием
добавки, регулирующей ММ полиэтилена, получаются композиты, ко-
торые можно перерабатывать экструзионным методом.

Как известно, при понижении молекулярной массы степень кристал-
личности ПЭ возрастает, что приводит к увеличению жесткости полиме-
ра и всей композиции в целом, к возрастанию модуля упругости и пре-
дела текучести при растяжении, к снижению относительного удлинения
при пределе текучести [51].

Степень снижения некоторых физико-механических показателей при
уменьшении молекулярной массы полимерной матрицы композиции за-
висит от природы поверхности наполнителя и от его дисперсного соста-
ва. Для некоторых наполнителей разработаны композиции, которые пе-
рерабатывались литьем и экструзией, причем получались изделия с хо-
рошими физико-механическими свойствами (σρ = 25 МПа, ε = 50—
400%).

В работе [50] методом полимеризационного наполнения получены
композиты с различным содержанием каолина в широком диапазоне
ММ полимерной матрицы (от 3 000000 до 125 000). В тех случаях, ког-
да матрицей служил сверхвысокомолекулярный полиэтилен с М М >
>10 6 , введение наполнителя в композицию в концентрации вплоть до
50 масс.% не приводило к потере пластичности материала. Кривые де-
формации композитов характеризуются высокими значениями дефор-
мационно-прочностных показателей. Для полиэтилен-каолиновых компо-
зиций с содержанием наполнителя 0; 30 и 50 масс.% разрушающее на-
пряжение при растяжении (σΡ) равно 46, 44 и 23 МПа, ερ уменьшается
с 260 до 240 и 150%, а модуль Ер возрастает от 900 до 1900 и,2900 МПа
соответственно. Наполнение низкомолекулярного ПЭ приводит к потере
пластичности композита при более низких по сравнению со сверхвысо-
комолекулярным ПЭ степенях наполнения.

Метод полимеризационного наполнения можно применять не только
для получения готовых композитов с заданным содержанием наполни-
теля, но и для модифицирования поверхности наполнителя. Это дости-
гается путем формирования в процессе полимеризации на частицах на-
полнителя тонких полимерных покрытий, что можно рассматривать как
своего рода аппретирование поверхности, но с помощью макромолеку-
лярных цепочек.

Такие полимеризационно-модифицированные наполнители — «кон-
центраты» норпластов — можно использовать как самостоятельные
сверхвысоконаполненные композиционные материалы, содержащие до
80—95 масс.% минерального сырья, например, для изготовления тепло-
изоляций (табл. 3) [12].

Кроме того, «концентраты» норпластов в качестве модифицирован-
ных наполнителей можно вводить путем смешения в готовый промыш-
ленный полимер близкой природы, что в частности является одним из
возможных путей получения литьевых и экструзионных марок компози-
тов [43, 45, 52—56]. Использование «концентратов» норпластов явля-
ется перспективным, так как позволяет получать материалы, обладаю-
щие более хорошими физико-механическими свойствами по сравнению
с механическими смесями аналогичного состава. В случае полиэтилено-
вых композитов эти различия особенно сильно проявляются в величине
удельной ударной вязкости — для композитов на основе полимеризаци-
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ТАБЛИЦА 3

Свойства теплоизоляционных материалов, полученных из норпластов, содержащих
вспученный перлит и полиэтилен [12]

Материал

Норпласт перлит — ПЭ
Перлит-фенолформальде-

гидная смола*

с п , масс.%

10—12
70

сгс, МПа

5—9
3—5

0„, МПа

3
3

т, кг/м3

120—150
120—150

ккал/м с-град

0,03—0,04
0,03—0,05

Обозначения: сп — содержание полимера, о с —• прочность при сжатии, с и — прочность при изгибе,
т — объемная масса, λ — коэффициент теплопроводности.

• Для сравнения приведены характеристики теплоизолят онного материала на основе перлита выпус-
каемого в настоящее время Б промышленности.

онно-модифицированных наполнителей эта характеристика в 1,5—2 ра-
за выше, чем для механических смесей [43, 56]. На рис. 6 показана за-
висимость удельной ударной вязкости для композитов на основе поли-
этилена высокой плотности (ПЭВП) и концентрата норпласта, содер-

U5 -60 -

МО

25

15
40 60

C,MQCC.°/o

Рис. 6

80 МО 60

C,MQCC.%

Рис. 7

80

Рис. 6. Зависимость удельной ударной вязкости (а) от содер-
жания туфа (с) для композиций на основе ПЭВП и туфа
(средний размер частиц туфа 8,6 мкм): 1 — ПЭВП — концент-
рат норпласта; 2 — механическая смесь ПЭВП — туф —

СВМПЭ; 3 — механическая смесь ПЭВП — туф [56]

Рис. 7. Зависимость максимального напряжения при растяже-
нии (σπ ρ) от содержания наполнителя для композиций на ос-
нове ПЭВП и туфа. 1, 2, 5 —см. подпись к рис. 6; скорость
деформации u e = 1,04- Ю-1 мин"1, а и р для ПЭВП равно 21,3=+=

±1,4 МПа [56]

жащего 87,5 масс.% туфа и 12,5 масс.% сверхвысокомолекулярного
полиэтилена (СВМПЭ), от содержания туфа в композите [56]. Для срав-
нения приведены данные для механических смесей матричного полиме-
ра и туфа и для механических смесей с добавкой СВМПЭ в тех же ко-
личествах, которые в случае композитов на основе норпластов вводили

213



через «концентрат» норпласта. Аналогичные по масштабу различий ре-
зультаты были получены и для композитов на основе других наполни-
телей [43].

Зависимость прочности при растяжении и статическом изгибе от
степени наполнения в исследованных композитах имеет экстремальный
характер [45, 56], причем оптимум в зависимости от природы наполни-
теля находится в области 30—50 масс.% наполнителя. На рис. 7 приве-
дены сравнительные данные по изменению максимального напряжения
при растяжении в зависимости от степени наполнения для композитов

,,ΜΠα Ιθ'ΖΕ,ΜΠα

Рис. 8. Влияние содержа-
ния СВМПЭ в концент-
рате норпласта на осно-
ве СВМПЭ и вспученно-
го перлита на прочность
при растяжении (/),
прочность при статиче-
ском изгибе (2), модуль
упругости при растяже-
нии (3) для композиций
на основе ПЭВП и «кон-
центрата» норпласта; со-
держание вспученного

- ц перлита во всех компо-
зициях 30 масс.%; vs =
= 0,87 мин"~!; 4 — изме-

U χ Ч В В 10 1Z 14 нение прочности при рас-
Содержание СВМПЭ В композите, тяжении для механиче-Л „ о/ ских смесей ПЭВП —

масс, /о П е р Л И Т — СВМПЭ [43]
L_J I I I 1 1
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того же состава, что и на рис. 6. Как видно из рис. 7, композиты на ос-
нове норпластов значительно превосходят по прочности смесевые мате-
риалы. Использование полимеризационного метода наполнения приво-
дит также к увеличению жесткости получаемого материала по сравнению
с механическими смесями [43].

Увеличение до определенного предела толщины образующегося на
частицах наполнителя полимерного покрытия, которое представляет со-
бой слой сверхвысокомолекулярного ПЭ, приводит к улучшению проч-
ностных свойств и жесткости материалов на основе «концентратов» нор-
пластов при одном и том же содержании минерального наполнителя
(рис. 8). Как видно из рис. 8, для исследованных композиций этот пре-
дел соответствует ~ 3 0 масс.% ПЭ в «концентрате» или ~ 9 масс.% в
композите при 30%-ном содержании перлита. Введение СВМПЭ в тех
же количествах в механические смеси матричного полимера с наполни-
телем также приводит к упрочнению материала, однако получающиеся
при этом композиты по своим свойствам значительно уступают компо-
зитам на основе норпластов.

3. Композиции на основе полипропилена

Применение метода полимеризационного наполнения для введения
наполнителей в полипропилен (ПП) привело к созданию новых мате-
риалов, обладающих необычным комплексом физических и механиче-
ских характеристик. Структура полипропилена, образующегося на по-
верхности наполнителя, во многом определяется природой наполнителя,
условиями приготовления катализатора и проведения процесса [14, 32].
Интересно отметить, что графит, используемый как наполнитель, позво-
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ляет получить наибольшую степень изотактичности ПП (до 94—96%).
Исследование электропроводности полипропилен-графитовых компо-

зиций показал, что полимеризационное наполнение — новый перспектив-
ный путь получения тепло- и электропроводящих композиций [57—59].
Сравнение зависимости удельного сопротивления композитов, получен-
ных методом полимеризационного наполнения, и механических смесей
полипропилена и графита показывает, что при одинаковых степенях
наполнения механическая смесь имеет гораздо меньшую проводимость
(рис. 9). Различия в проводимости особенно существенны (в 107 раз)

м~
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Рис. 9. Зависимость объемного удельного электрического сопротив-
ления (ρ) композиций на основе полипропилена и графита от со-
держания графита: 1 — полимеризационное наполнение, 2 — меха-

ническое смешение полипропилена с графитом [57]

Рис. 10. Температурные зависимости проводимости полимеризацион-
но-наполненных композитов на основе полипропилена и графита при
различных объемных концентрациях графита: 1 — 0,61; 2 — 0,4;

3 _ 0,35; 4 — 0,1; 5 — 0,08 [57]

при низких концентрациях наполнителя с ^ 8 об.%. Для получения пу-
тем механического смешения композиции с такой же проводимостью
необходимо ввести 30 об.% графита, что приводит к снижению разру-
шающего напряжения при растяжении и сжатии в 1,5 раза. Композиты
на основе ПП и графита обладают высокой однородностью, о чем сви-
детельствуют линейные зависимости σ от длины и толщины образца.
В области температур 4,2—300 К, как установлено [57] (рис. 10), для
полимеризационно-наполненных композиций отсутствует зависимость σ
от температуры (для композитов с содержанием графита от 8 до
61 об.%)- Постоянная во времени проводимость для таких композиций
наблюдалась при содержании графита с ^ 8 об.%> в то время как для
смесевых — только при с ^ 2 0 об.%.

Полученные материалы обладают еще одним замечательным свой-
ством — сохраняют пластичность и механическую прочность после мно-
гократных циклов охлаждения и нагревания от 300 до 4,2 К. Изучение
поверхности прессованных образцов норпластов на основе полипропи-
лена и графита с помощью электронного сканирующего микроскопа по-
казало, что норпласт (при одинаковых размерах частиц исходного гра-
фита) содержит частицы графита меньших размеров, равномерно рас-
пределенные в полимерной матрице, чем механические смеси, и расстоя-
ние между частицами наполнителя в норпласте значительно меньше.

Описанные композиты на основе полипропилена и графита перспек-
тивны для применения во многих отраслях техники ·— как элементы
электронагревательных устройств, покрытия для экранов радиоэлект-
ронной аппаратуры, тензодатчики в области низких температур, высо-
костабильные резисторы, антистатические покрытия, электрофильтры
160].
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По прочностным характеристикам норпласты на основе ПП при сте-
пени наполнения 30—40% близки к ненаполненному изотактическому
полипропилену [32]. Следует отметить, что наличие атактической фрак-
ции полипропилена в композите (до 10—15%) оказывает пластифици-
рующее влияние и улучшает деформационные свойства композиций.

Известно, что изотактический полипропилен обладает низкой моро-
зостойкостью. Для улучшения этого показателя в полипропилен вводят
каучук или проводят сополимеризацию с этиленом. Применение поли-
меризационного метода для введения наполнителей в ПП позволило
создать на основе наполненного полипропилена материалы, обладаю-
щие высокой морозостойкостью (температура хрупкости равна —35°Н-
-=—45° С) и высокой ударной прочностью (до 18 кДж/м2) при содержа-
нии наполнителя (туф, каолин) 40—50 масс.% [5].

4. Термоокислительная деструкция и стабилизация норпластов

Кинетику термоокислительной деструкции полимеризационно-напол-
ненного полиэтилена и смесевых композиций при температурах 160—
200°С и давлении кислорода 24-Ю3—27-Ю3 Па изучали в работе [61].
Ингибиторы вводили в порошкообразный композит из раствора в эта-
ноле или толуоле, с последующей сушкой порошка под вакуумом. В ка-
честве основного экспресс-метода оценки действия ингибиторов был
выбран вольюметрический метод измерения поглощения кислорода об-
разцом при нагреве в статических условиях. Как и в случае полиэтиле-
на, введение ингибитора вызывает независимо от природы наполнителя
заметное (в 3—7 раз) удлинение периода индукции и снижение (в 1,5—
3 раза) скорости окисления композита. Наиболее значительное увели-
чение периода индукции и снижение скорости окисления наблюдали
при концентрациях Ирганокса 1010, составлявших 0,1—0,15% от общей
массы ПЭ в композите. Однако наилучшие результаты для композитов
с любым наполнителем получали при использовании синергической сме-
си Ирганокса 1010 и Ирганокса PS 802. При применении наполнителей,
содержащих металлические компоненты, а также изделий, работающих
при повышенных температурах в контакте с металлической поверхно-
стью, в смесь ингибиторов необходимо добавлять дезактиваторы ме-
таллов.

5. Композиции на основе других полимеров

Среди других термопластов наибольший интерес представляет поли-
меризационное наполнение поливинилхлорида (ПВХ). Как показано в
работе [42], прививка макромолекул ПВХ к поверхности наполнителей
в процессе радикальной полимеризации позволяет получать «концентра-
ты», которые при смешении с ПВХ дают композит со значительно улуч-
шенными свойствами по сравнению с композициями на основе немоди-
фицированных наполнителей. Эти улучшения затрагивают как техноло-
гические свойства, так и прочностные характеристики. Кроме того, хи-
мическая прививка ПВХ к поверхности наполнителей может оказаться
важным фактором для достижения долговременной прочности компо-
зитов.

В работах [25, 26] рассмотрены вопросы, связанные с радикальным
механизмом полимеризации, инициируемой на поверхности твердой фа-
зы, а также с особенностями радикальной сополимеризации, протека-
ющей на поверхности твердых частиц. В результате проведенного иссле-
дования установлена возможность широкого варьирования характери-
стик привитых полимеров: молекулярной массы, плотности прививки,
соотношения привитого и непривитого полимеров в зависимости от па-
раметров и способов проведения полимеризации. В условиях отсутствия
реакций передачи цепи появляется возможность получения полимериза-
ционно-наполненных композиций, когда практически все макромолеку-
лы привиты к поверхности дисперсного наполнителя. Вследствие обра-
зования химической связи между полимером и наполнителем такие по-
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лимеризационно-наполненные полимеры обладают более высокими из-
носоустойчивостью, крипоустойчивостью, прочностными свойствами по
сравнению с полимерами, наполненными традиционными методами.
Опыт показал [7], что промышленное производство полимеров, полиме-
ризационно-наполненных в условиях радикальной полимеризации, мо-
жет быть осуществлено на действующем оборудовании, которое исполь-
зуют для синтеза полимеров.

Важное значение имеет также разработка методов полимеризацион-
ного наполнения реакционноспособных карбоцепных полимеров. К ним
относятся полимеры, полученные при гомополимеризации пропадиена,
производных ацетилена и их сополимеризации с олефинами. Пропадиен
полимеризуется в присутствии металлокомплексных катализаторов [62}

JU*,моль СзН ч /м
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I

оль Rh
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Рис. И. Изменение во
времени скорости поли-
меризации пропадиена
на Rh(acac)CO2, закреп-
ленном на перлите (1)
и Rh(acac)CO2 в С2Н5ОН

(2) [62]
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на основе ванадия, титана, никеля и родия. Применение солей переход-
ных металлов в качестве катализаторов позволяет для полимеризации
пропадиена использовать полярные растворители, такие как вода, спирт.
В присутствии катализатора на основе ацетилацетонаткарбонила родия
в среде этанола полимеризации имеет нестационарный характер
(рис. 11). После индукционного периода скорость реакции увеличива-
ется, достигает максимального значения, а затем происходит почти пол-
ная дезактивация катализатора. Нанесение этого катализатора на по-
верхность вспученного перлита приводит к увеличению активности и
стабильности катализатора. Скорость полимеризации пропадиена при
использовании нанесенного катализатора выше и длительное время ос-
тается неизменной. Повышение стабильности катализатора, нанесенно-
го на поверхность наполнителя, обусловлено торможением реакций ги-
бели активных центров, протекающих в растворе.

Аналогичный характер кинетики наблюдается при полимеризации
фенилацетилена в присутствии МоС15, закрепленного на каолине, таль-
ке, окиси алюминия, магния [63]. Закрепление МоС15 на минеральных
носителях приводит к увеличению времени жизни катализатора и к по-
вышению степени превращения фенилацетилена. Природа минерально-
го носителя оказывает влияние на стереоспецифичность катализатора и
на молекулярную массу полимера.

Продукты, получаемые при полимеризационном наполнении пропа-
диена и производных ацетилена, могут быть затем сшиты различными
методами.

6. Полимер-полимерные композиции

Иммобилизация металлокомплексных катализаторов на карбоцеп-
ных полимерах позволяет, применяя полимерный носитель в качестве
наполнителя, синтезировать полимер-полимерные композиции (ППК)
на стадии полимеризации или сополимеризации олефинов, что является
дальнейшим развитием метода полимеризационного наполнения [64].
В качестве полимерных наполнителей использовали поливинилхлорид,
поливинилацетат, полиметилметакрилат (ПММА), полиформальдегид,
целлюлозу и другие полимеры.
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Закрепление МХ„ на поверхности таких полимеров, как полиметил-
метакрилат или поливинилацетат, может быть описано следующей схе-
мой:

сн3

2 - с ^ + мх>

сн

c=o
QCH,

Процесс сопровождается смещением частоты валентных колебаний кар-
бонильной группы с 1740 до 1650 см~' [64]. По такому же типу проис-
ходит связывание МХ„ с поливинилацетатом. Механизм взаимодействия
МХ„ с целлюлозой сложнее и приводит к сшивкам молекул целлюлозы.

Особый интерес представляет закрепление МХП на поверхности по-
лимерных носителей, включающих подвижный атом галогена: сополи-
меры ПВХ, поливинилиденхлорид (ПВДХ), политетрафторэтилен
(ПТФЭ), сополимеры стирола с α-бромстиролом и др. В этих случаях
закрепление происходит с образованием продуктов ионного типа:

-(-СН 2 -СН-)„- + МХ„ -* _(-СН 2 -СН-)„- [МХ„С1]-

С1

•Синтез полимер-полимерных композиций на основе активированных ука-
занными способами полимеров осуществляется обычными для полиме-
ризации методами. Сопоставление физико-механических свойств синте-
тических и механических композиций ПЭ — ПММА и ПЭ — ПВХ пред-
ставлено в табл. 4 и 5. Видно, что увеличение объемной доли ПММА в
композиции с ПЭ сопровождается уменьшением относительного удли-
нения и увеличением предела текучести композиций. Синтезированные
ППК обладают значительно улучшенными физико-механическими пара-
метрами по сравнению с соответствующими механическими компози-
циями. Особенно значительная разница наблюдается при повышенных
величинах φ.

В ППК, полученных механическим смешением, переходный слой об-
разуется за счет взаимной диффузии полимеров. В синтетических ППК
формирование промежуточных слоев происходит за счет не только фи-
зических, но и химических взаимодействий.

ТАБЛИЦА 4

Физико-механическиг свойства полимер-полимерных композиций ПЭ-ПММА
и исходных компонентов (вгрхнее значение — данные для синтетических,

нижнее значение — для механических ППК) [64]

Параметр

р, кг/м3

στ , кг/мм2

ε, %

Tg> К

ПММА·

1,190

0,948

5,0

2,50

2—3

370

383

203

[ПММА], об.%

4

0,959

0,962

3,20

2,70

250

80

217

7

0,968

0,965

3,15

1,20

210

70

221

221

14

0,983

0,965

3,50

1,15

180

45

221

221

29

1,019

1,017

225

221

Обозначения: р —плотность, στ — предел текучести, 8 — относительное удлинение при разрыве,
Т„ — температура стеклования.

* В этом столбце приведены соответствующие значения параметров исходных, компонентов полимер*
вой композиции.
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ТАБЛИЦА 5

Некоторые свойства полим;р-полимгрных композиций ПЭ — ПВХ и исходных
компонентов (вгрхнее значгние — данные для синтетичгских ППК,

нижнее —для механичгских ППК) [64]

Параметр

σρ, МПа

о 0/
* ι 70

г, кН/м

П Э *
ПВХ

30,1

42,0

40,0
23,0

52
30

ПЭ/ПВХ, масс.%

83/17

22,0
24,2
80,0
8,5
19
3,0

77/23

16,2
14,4
30,0
5,0

30
3,5

70/30

21,3
5,0

20,0

17
3,5

56/44

20,3

62,5

25

45/55

16,8

13,0

31

Обозначения: Ор — разрушающее напряжение при растяжении, s — относительное удлинение, г —
сопротивление раздиру.

* Соответствующие значения параметров исходных компонентов композицил.
·* Образцы хрупкие, не удалось определить показатели.

Согласно модели [64], в которой отсутствуют какие-либо взаимо-
действия на границе раздела фаз, должно выполняться следующее со-
отношение между пределом текучести полиэтилена (σ0), σΠπκ и объем-
ной долей полиэтилена φ:

σππκ/σ0 =
 l — Ψ 7 '

Как видно из рис. 12, в механических ППК на основе поливинилхлори-
да и полиэтилена наблюдается удовлетворительное совпадение экспери-
ментальных данных с теоретической зависимостью. Для синтетических

&;кг/мм

Рис. 12. Зависимость
предела текучести ППК
на основе ПЭ и ПВХ от
объемной доли послед-
него: 1 — теоретическая
кривая; 2 — механиче-
ские ППК", 3 — синтети-

ческие ППК [64]
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композиций это соотношение не выполняется, что свидетельствует о на-
личии специфических взаимодействий между ПЭ и ПВХ. Одной из при-
чин химического взаимодействия двух полимеров может быть привив-
ка полимерных цепей в ходе синтеза ППК. Наличие привитых цепей в
синтетических композициях ПЭ—Π ММ А и ПЭ—ПВХ установлено фи-
зико-химическими и экстракционными методами [64]. Отметим, что ме-
ханические ППК можно подвергнуть полному разделению на исходные
компоненты. Содержание привитых полимерных цепей в синтетических
ППК зависит от типа полимеров и их объемной доли. Например, в си-
стеме ПЭ—ПММА с увеличением объемной доли винилового полимера
степень прививки повышается, а в системе ПВХ—ПЭ — уменьшается
[64]. Взаимная прививка цепей в ходе синтеза полимер-полимерных
композиций может происходить на стадии инициирования, на стадии
роста путем сополимеризации ненасыщенных звеньев и по реакциям пе-
редачи цепи на поверхность основного полимера.

219



Не исключено, что на формирование промежуточного слоя оказывает
влияние физическое переплетение линейных макромолекул с редкой сет-
кой поверхности. Изучение синтетических полимер-полимерных компо-
зиций на основе ПММА—ПЭ и ПВХ—ПЭ методом рентгенофазового
анализа показывает, что в структуре синтетических композиций наблю-
даются измененные значения межплоскостных расстояний [65]. Это
свидетельствует о взаимодействии между ПЭ и другими полимерами в
синтетических композициях на молекулярном уровне.

Таким образом, синтетический путь получения ППК позволяет на
стадии синтеза полиолефинового компонента повышать совместимость
компонентов за счет своеобразного аппретирования поверхности и в
некоторой степени ограничить или подавить отрицательные эффекты,
присущие механическим способам приготовления ППК. Этим методом
могут быть получены композиционные материалы на основе полимеров,
трудно совместимых в обычных условиях.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрение выполненных к настоящему времени исследований и
полученные результаты показывает, что метод полимеризационного на-
полнения значительно расширяет возможности для создания компози-
ционных материалов разного назначения, в том числе и конструкцион-
ных на основе наполненных полимеров.

Это обусловлено многими факторами, в том числе большими синте-
тическими возможностями метода, возможностью регулировать в ши-
роком диапазоне состав композиций при достижении исключительной
равномерности распределения частиц наполнителей в полимерной мат-
рице, обеспечением возможности тонкого регулирования структуры ком-
позиций, улучшением адгезионного взаимодействия на границе раздела
фаз наполнитель — полимер либо за счет химической связи макромо-
лекул с поверхностью наполнителя, либо за счет достижения хорошего
адсорбционного взаимодействия между ними. По существу, речь идет о
создании Н. С. Ениколоповым и его школой новой области макромоле-
кулярной химии, которая связана с изучением специфики кинетики по-
лимеризации на твердых поверхностях, особенностей структуры поли-
мерного слоя, образующегося на поверхности наполнителя в процессе
полимеризации, особенностей физико-механических свойств композитов
и их переработки.

Уже в настоящее время определился ряд перспективных направле-
ний использования метода полимеризационного наполнения термопла-
стов: синтез высоконаполненных композиций на основе сверхвысокомо-
лекулярного полиэтилена, синтез «концентратов» с содержанием поли-
мерной матрицы ~10%, синтез высокопроводящих и морозостойких
композиций на основе полипропилена. При этом обнаружены новые яв-
ления, которые требуют дальнейшего глубокого изучения. Естественно,
для создания композиционного материала с заданными свойствами не-
обходимо решение комплексных задач как в области синтеза полиме-
ров, так и в области физики и механики композиций. Однако уже сей-
час наметились конкретные области применения полимеризационно-на-
полненных материалов и реальные возможности создания промышлен-
ных процессов их производства.
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