
Ñîçäàíèå ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÏÊÌ)
â ïîñëåäíèå ãîäû ñòàëî îñíîâíîé ëèíèåé ðàçâèòèÿ òåõíî-
ëîãèè ïåðåðàáîòêè ïëàñòìàññ è ðåçåðâîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ íî-
âûõ ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûìè ñâîéñòâàìè [1]. Áîëüøîé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû, îáëàäàþùèå
ïüåçîñâîéñòâàìè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ â êà÷åñòâå íàïîë-
íèòåëÿ îáû÷íî èñïîëüçóþò ïüåçîêåðàìèêó ñèñòåìû òèòàíàò
áàðèÿ, öèðêîíàò-òèòàíàò ñâèíöà, íèîáàò ñâèíöà, íèîáàò íàò-
ðèÿ-êàëèÿ. Ìàòåðèàëû ñ òàêèìè ñâîéñòâàìè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ

èçãîòîâëåíèÿ ïëîñêèõ âèäåîýêðàíîâ è ñåéñìîïðèåìíèêîâ,
ìåäèöèíñêîé àïïàðàòóðû, ýõîëîòîâ, ïüåçîêåðàìè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ äëÿ äåýìóëüñàöèè íåôòè è äð. [2−4].

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ êîíöåíòðà-
öèè íàïîëíèòåëÿ íà ïðîöåññ ñïåêàíèÿ êåðàìîïîëèìåðíûõ
êîìïîçèòîâ (ÊÏÊ) íà îñíîâå ÏÂÄÔ-2Ì. Âûáîð ñîñòàâà êîì-
ïîçèöèè íå ñëó÷àåí, òàê êàê ÏÂÄÔ-2Ì èçâåñòåí êàê ìàòå-
ðèàë, îáëàäàþùèé õîðîøèìè ïüåçîýëåêòðè÷åñêèìè ïîêàçà-
òåëÿìè. Â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ èñïîëüçîâàëè êåðàìèêó ñèñ-

òåìû ÖÒÑ-19Ì ñ âûñîêèìè ïüåçîýëåêò-
ðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Ïîëó÷åíèå òà-
êèõ ÊÏÊ ïîçâîëèò íå òîëüêî óñèëèòü
ïüåçîñâîéñòâà ñàìîãî ïîëèìåðà, íî è óëó÷-
øèòü åãî ýëåêòðîèçîëÿöèîííûå ñâîéñòâà.

Íà îñíîâàíèè âûâîäîâ ïðåäûäóùèõ
èññëåäîâàíèé áûëè ïðèãîòîâëåíû äâå
ïàðòèè îáðàçöîâ èç ÊÏÊ ïðè ñîîòíîøå-
íèè ÏÂÄÔ-2Ì / ÖÒÑ-19Ì 1:1 è 1:2 ñ
ñîäåðæàíèåì íàïîëíèòåëÿ 50% è 66,6%
ìàñ., ñîîòâåòñòâåííî, è îäíà ïàðòèÿ − èç
÷èñòîãî ïîëèìåðà, äëÿ ñðàâíåíèÿ. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèöèé èñïîëüçîâàëè
ïðîìûøëåííóþ ôðàêöèþ ÏÂÄÔ-2Ì ñ
ðàçìåðàìè ÷àñòèö 15−50 ìêì è áîëåå
òîíêóþ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèìè
ðàáîòàìè, ôðàêöèþ ÖÒÑ-19M ñ ðàçìå-
ðàìè ÷àñòèö 1,0−30 ìêì.
Ïåðåä ñïåêàíèåì ïîñëå ãîìîãåíèçàöèè
ñìåñè ïðîâîäèëè ïðåäâàðèòåëüíîå
óïëîòíåíèå êîìïîçèòà â ôîðìå ïóòåì
ïðåññîâàíèÿ íà ðó÷íîì ãèäðàâëè÷åñêîì
ïðåññå ïîä äàâëåíèåì 5 ÌÏà ïðè 25°Ñ,
òàê êàê íàëè÷èå âîçäóøíûõ ïðîñëîåê â
ñâîáîäíî íàñûïíîì ñëîå êîìïîçèöèè
çàòðóäíÿåò ïðîõîæäåíèå òåïëîâîãî
ïîòîêà è ïðåïÿòñòâóåò êà÷åñòâåííîìó
ñïåêàíèþ ìàòåðèàëà. Â ðåçóëüòàòå áûëî
ïîëó÷åíî 160 îáðàçöîâ áåëîãî öâåòà
èç ÷èñòîãî  ÏÂÄÔ  è   280  îáðàçöîâ  èç 
ÊÏÊ ñâåòëî-áåæåâîãî öâåòà ðàçìåðîì
20x30x0,7 ìì3.

Ñûðü¸ è âñïîìîãàòåëüíûå ìàòåðèàëû                     Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, ¹7-8, 2017

38

10 20 30 40 50 60
τ, ìèí

1

2

3

4

5

6

ρ,
 ã

/ñ
ì

3

ÏÂÄÔ
1 : 2

(à)

 

10 20 30 40 50 60
τ, ìèí

1

2

3

4

5

6

ρ,
 ã

/ñ
ì

3

ÏÂÄÔ
1 : 1
1 : 2

(á)

 

10 20 30 40 50 60

τ, ìèí

1

2

3

4

5

6

ÏÂÄÔ
1 : 1
1 : 2

(â)

 

10 20 30 40 50 60

τ, ìèí

1

2

3

4

5

6

ÏÂÄÔ
1 : 1
1 : 2

(ã)

 

ÓÄÊ 678.5.046
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ - ïüåçîêåðàìèêè ÖÒÑ-19Ì íà ïðîöåññ ñïåêàíèÿ â ýëåêòðîïå÷è êåðàìîïîëèìåðíîãî êîìïîçèòà
íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèâèíèëèäåíôòîðèäà ìàðêè 2Ì. Ñîäåðæàíèå íàïîëíèòåëÿ èçìåíÿëè â ïðåäåëàõ 50 - 66 % ìàñ. Ïðèâåäåíû
ñðàâíèòåëüíûå îöåíêè êà÷åñòâà ñïåêàíèÿ ïî ðÿäó ïîêàçàòåëåé äëÿ êîìïîçèòîâ ñîñòàâà 1:1 è 1:2.Ïîêàçàíî, ÷òî íåîáõîäèìûì òðåáîâàíèÿì
îòâå÷àåò ñîñòàâ 1:2 ñ ñîäåðæàíèåì íàïîëíèòåëÿ 66 % ìàñ..

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèâèíèëèäåíôòîðèä, êåðàìèêà ÖÒÑ-19Ì, ïüåçîàêòèâíîñòü, ñïåêàíèå, ïëîòíîñòü, ïîðèñòîñòü, çîëü- è ãåëü-ôðàêöèè,
õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü.

The influence of the filler content on the sintering process in the furnace of modified polyvinylidene fluoride of grade 2M was studied. As a filler,
the piezoceramics of the system ZTS-19M were used.The content of the filler was varied between 50 and 66% by weight. Comparative estimates of
the sintering quality for a number of parameters for composites of composition 1: 1 and 1: 2 are given. Based on the results of physical and chemical
research methods, it is established that all the necessary requirements correspond to the composition 1: 2, when the filler concentration is 66% by weight.

Keywords: polyvinylidenefluoride, ceramics ÖÒÑ-19Ì, piezoactivity, sintering, density, porosity, sol and gel fractions, characteristic viscosity.

Ðèñ. 1. Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè 170°Ñ (à), 180°Ñ (á), 190°Ñ (â) è 200°Ñ (ã),
â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è.



Ïðîöåññ ñïåêàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è ìàðêè
SNOL 6,7/1300 (Ëèòâà) ïðè òåìïåðàòóðàõ 170°Ñ, 180°Ñ, 190°Ñ
è 200°Ñ è âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è (τ, ìèí) 15, 30, 45 è 60
ìèíóò. Ñêîðîñòü íàãðåâà ñîñòàâëÿëà 10°Ñ/ìèí.

Ïåðâîíà÷àëüíî î êà÷åñòâå ñïåêàíèÿ ñóäèëè âèçóàëüíî ïî
íàëè÷èþ ñëåäîâ êîêñîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñïå÷åííûõ îá-
ðàçöîâ, à òàêæå ïî ñîõðàííîñòè èõ ôîðìû è ðàçìåðîâ. Î âëè-
ÿíèè ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ íà êà÷åñòâî ñïåêàíèÿ ïîëó÷à-
åìûõ ìàòåðèàëîâ ñóäèëè íà îñíîâàíèè àíàëèçà çàâèñèìîñòè
ïëîòíîñòè ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ îò âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è.
Ïëîòíîñòü êîìïîçèòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñ-
êîãî âçâåøèâàíèÿ [5].

Ïðè òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ 170°Ñ ïëîòíîñòü ñïå÷åííûõ
îáðàçöîâ ñîñòàâà 1:2 è ÷èñòîãî ÏÂÄÔ-2Ì èçìåíÿëàñü íå-
çíà÷èòåëüíî â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è
(ðèñ. 1à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè êàêèõ-ëèáî íå-
æåëàòåëüíûõ ïðîöåññîâ. 

Ïîñêîëüêó êåðàìèêà, çàïîëíÿÿ ïðîñòðàíñòâî â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå, ñíèæàåò äîëþ ñâîáîäíîãî îáúåìà, ýòî ïðèâîäèò ê
ïîíèæåíèþ êèíåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè ðàçëè÷íûõ ñåãìåí-
òîâ öåïè ïîëèìåðà çà ñ÷åò èõ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñò-

âèÿ èëè îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ñ ïîâåðõíîñòüþ êå-
ðàìèêè [6]. Â ðåçóëüòàòå óìåíüøàåòñÿ äåôîðìèðóåìîñòü îá-
ðàçöîâ ïðè ñïåêàíèè è ÿâíî âûðàæåííîé êîíòðàêöèè íå
íàáëþäàåòñÿ. Âèçóàëüíî âñå îáðàçöû áûëè ãëàäêèìè, áåç çà-
ìåòíûõ äåôåêòîâ, íî äîñòàòî÷íî õðóïêèìè.

Ñîïîñòàâëÿÿ çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå ïðè 180°Ñ (ðèñ. 1á),
ìîæíî âèäåòü, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ èç ÷èñòîãî ÏÂÄÔ ïëîòíîñòü
íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, òîãäà êàê äëÿ ÊÏÊ ñîñòàâîâ 1:1 è
1:2 − ñíèæàåòñÿ, ïðè÷åì ïðè ñîäåðæàíèè êåðàìèêè 66 % ìàñ.
áîëåå ñóùåñòâåííî. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü èçìåíÿåòñÿ íåïðî-
ïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó ââåäåííîãî íàïîëíèòåëÿ: îíà âîç-
ðàñòàåò â 2,5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ÏÂÄÔ ïðè 30 ìèí
è â ~1,5 ðàçà − ïðè äðóãèõ âðåìåíàõ ñïåêàíèÿ. Ïî-âèäèìîìó,
â ýòîì ñëó÷àå èçìåíåíèå ïëîòíîñòè çàâèñèò íå òîëüêî îò êè-
íåòè÷åñêîé, íî è ñòðóêòóðíîé àêòèâíîñòè íàïîëíèòåëÿ.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñïåêàíèÿ âñå îáðàçöû,
íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà, ñòàíîâÿòñÿ ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå
áîëåå äåôîðìèðîâàííûìè è æåñòêèìè, à îáðàçöû èç èñõîä-
íîãî ÏÂÄÔ − âñå áîëåå ïðîçðà÷íûìè è ýëàñòè÷íûìè. Ïðè
ýòîì íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èç ÊÏÊ ïîÿâëÿþòñÿ ìíîãî-
÷èñëåííûå âçäóòèÿ, îñîáåííî ïðè 45 ìèí âûäåðæêè â ïå÷è,
êîòîðûå íåñêîëüêî ñãëàæèâàþòñÿ ê 60 ìèí.

Ïðè òåìïåðàòóðå 190°Ñ (ðèñ. 1â) äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà 1:1
çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè îò âðåìåíè íîñèò ñëàáîâûðàæåííûé
S-îáðàçíûé õàðàêòåð, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ê 45
ìèí ñïåêàíèÿ. Äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà 1 : 2 ïëîòíîñòü îñòàåòñÿ íå-
èçìåííîé äî 30 ìèí ñïåêàíèÿ, ïîñëå ÷åãî ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Ïëîò-
íîñòü ÷èñòîãî ÏÂÄÔ-2Ì íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà íåçíà-
÷èòåëüíî âîçðàñòàåò; õàðàêòåð çàâèñèìîñòè áëèçîê ê ëèíåéíîìó.

Ïî âèçóàëüíîì íàáëþäåíèè óæå ïðè 15 ìèí ñïåêàíèÿ âñå
îáðàçöû èç ÊÏÊ, íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà, ñòàíîâÿòñÿ áîëåå
ãèáêèìè è ìåíåå äåôîðìèðîâàííûìè, ÷åì ïðè 180°Ñ, õîòÿ íà
ïîâåðõíîñòè óæå íà÷èíàþò ïîÿâëÿòüñÿ îòäåëüíûå âçäóòèÿ. Ñ
óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñïåêàíèÿ êîëè÷åñòâî äå-
ôåêòîâ ñíèæàåòñÿ, îñîáåííî ó ÊÏÊ ñîñòàâà 1:2.
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 Ðèñ. 2. Îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ ÊÏÊ,
ñïå÷åííûõ ïðè 180°Ñ (á), 190°Ñ (â) è 200°Ñ (ã),
â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è.

Ðèñ. 3. Ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè â îáðàçöàõ èç ÊÏÊ è ÏÂÄÔ-2Ì, ñïå÷åííûõ ïðè
170°Ñ (à), 180°Ñ (á), 190°Ñ(â) è 200°Ñ (ã), â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è.



Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îò
170 äî 190°Ñ óñêîðÿþòñÿ ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû â ñèñ-
òåìå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò çàìåòíîå îñëàáëåíèå äå-
ôîðìàöèîííûõ ïðîöåññîâ â îáðàçöàõ óæå ïðè 30 ìèí âûäåð-
æêè â ïå÷è.

Ó îáðàçöîâ èç èñõîäíîãî ÏÂÄÔ íåáîëüøèå âçäóòèÿ â îáúå-
ìå ìàòåðèàëà íà÷èíàþò ïîÿâëÿòüñÿ òîëüêî ïîñëå 30 ìèí ñïå-
êàíèÿ; ïðè ýòîì îáðàçöû ñîõðàíÿþò ïðîçðà÷íîñòü è ýëàñòè÷-
íîñòü. 

Ïðè 200°Ñ (ðèñ. 1ã) âèä çàâèñèìîñòåé äëÿ èñõîäíîãî ÏÂÄÔ
è ÊÏÊ ñîñòàâà 1 : 1 ñóùåñòâåííî íå îòëè÷àåòñÿ: êðèâûå íî-
ñÿò S-îáðàçíûé õàðàêòåð ñ ìàêñèìóìîì ïðè 30 è 45 ìèí âû-
äåðæêè â ïå÷è, ñîîòâåòñòâåííî. Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ ñîñòàâà
1:2 ìîíîòîííî ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè
ïðîöåññà.

Âèçóàëüíî îáðàçöû èç èñõîäíîãî ÏÂÄÔ, ñîõðàíÿÿ ýëàñòè÷-
íîñòü, òåìíåþò è ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå ïðîçðà÷íûìè, à îáðàçöû
èç ÊÏÊ óæå ïðè 15 ìèí ñïåêàíèÿ ñèëüíî äåôîðìèðóþòñÿ,
ñòàíîâÿòñÿ æåñòêèìè è ñ áîëüøèì ÷èñëîì äåôåêòîâ. Ïî-âè-
äèìîìó, ïðè äàííîì ðåæèìå íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü ïðîöåñ-
ñû òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìåëêî-
äèñïåðñíîãî íàïîëíèòåëÿ äî 50 è 66,6% ìàñ. ïðè ôîðìîâà-
íèè êîìïîçèòà ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó ïîëèìåðà â ìåíåå ðàâ-
íîâåñíîå ñîñòîÿíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì, â ÷åì è ïðî-
ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íàïîëíèòåëÿ [6].

Íà ïðàêòèêå ïðè ïåðâè÷íîé îöåíêå êà÷åñòâà ñïåêàíèÿ ëó÷-
øèì ïðèíÿòî ñ÷èòàòü òîò òåõíîëîãè÷åñêèé ðåæèì, ïðè êîòî-
ðîì íàáëþäàåòñÿ íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè êîìïî-
çèöèîííîãî ìàòåðèàëà è óìåíüøåíèå åãî ïîðèñòîñòè. Îïðå-
äåëåíèå îòêðûòîé ïîðèñòîñòè êîìïîçèòà (Êï, %) ïðîâîäèëè
ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå ìåòîäîì æèäêîñòåíàñûùåíèÿ [7].

Ñîïîñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà
1:1 è 1:2 (ðèñ. 2), óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû ñïåêàíèÿ îò 180°Ñ äî 200°Ñ, ñîãëàñîâàííîå èçìåíåíèå
ïëîòíîñòè è ïîðèñòîñòè íàèáîëåå ÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî
ïðè 180°Ñ è 190°Ñ. Äàííûé ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè-
÷åíèåì çàêðûòîé ïîðèñòîñòè â ðåçóëüòàòå ðàçìÿã÷åíèÿ ïîëè-
ìåðà è äåéñòâèÿ ñèë ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ÷òî îòìå-
÷àëîñü è â áîëåå ðàííèõ íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ.

Äëÿ îöåíêè âåðîÿòíîñòè ïðîöåññîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ áûëè
îïðåäåëåíû ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ñåòêè è ñîäåðæàíèå îñ-
òàòî÷íîãî ("æèâîãî") ïîëèìåðà â ñïå÷åííûõ îáðàçöàõ ìåòî-
äîì ýêñòðàêöèè íà àïïàðàòå Ñîêñëåòà, î ÷åì ñóäèëè ïî ñî-
äåðæàíèþ â íèõ çîëü- (S, % ìàñ.) è ãåëü-ôðàêöèè (G, % ìàñ.).
Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 6−16 ÷ äëÿ îáðàçöîâ èç
ÊÏÊ è 25−30 ÷ äëÿ îáðàçöîâ èç èñõîäíîãî ÏÂÄÔ-2Ì [8−10].

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ èñõîäíîãî
ÏÂÄÔ (ðèñ. 3), óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññû ñòðóêòóðèðîâà-
íèÿ íàèáîëåå àêòèâíî ïðîÿâëÿþòñÿ â òå÷åíèå ïåðâûõ 30 ìèí
ïðè âñåõ ðåæèìàõ ñïåêàíèÿ áåç èñêëþ÷åíèÿ. Ïðè÷åì, íàèáî-
ëüøàÿ âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé îòìå÷åíà
óæå ïðè 170°Ñ, êîãäà ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàê-
öèè ñîñòàâëÿåò  83% ìàñ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî
180−200°Ñ ïðè äàííîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà îíî
çàêîíîìåðíî ñíèæàåòñÿ äî 64−40% ìàñ., òàê êàê íà ïðîöåññû
ñòðóêòóðèðîâàíèÿ, ïî-âèäèìîìó, íà÷èíàþò íàêëàäûâàòüñÿ
ïðîöåññû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ èëè
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè, îñîáåííî ïðè Ò > 190°Ñ.

Ñîïîñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè äëÿ ÊÏÊ îáîèõ ñîñ-
òàâîâ, ìîæíî îò÷åòëèâî âèäåòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ íàïîëíèòåëÿ äî 50−66% ìàñ. ïðîöåññû ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ïðîòåêàþò ìåíåå àêòèâíî, òàê êàê ðîëü ýêðàíèðóþùåãî ôàê-
òîðà ñòàíîâèòñÿ îïðåäåëÿþùåé ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ

ñïåêàíèÿ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ïëîòíîñòè è
âèçóàëüíûì íàáëþäåíèÿì îáðàçöîâ. Òàê, åñëè ó ñîñòàâà 1:1
ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè ïðè 190°Ñ è 30 ìèí
âûäåðæêè â ïå÷è ñîñòàâëÿåò ~66,8% ìàñ., ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ
èñõîäíûì ÏÂÄÔ-2Ì è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ äî êîíöà
ïðîöåññà, òî ó ñîñòàâà 1:2 îíà ñíèæàåòñÿ óæå äî ~31% ìàñ.
Ñëåäîâàòåëüíî, ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó ÏÂÄÔ-2Ì âåðî-
ÿòíîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ ñíèçèëàñü çà ñ÷åò ââåäåíèÿ íàïîëíè-
òåëÿ íà 20% è 37%, ñîîòâåòñòâåííî.

Äàííûé ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïîñêîëüêó ñòðó-
êòóðà èñõîäíîãî ÏÂÄÔ ñîñòîèò èç êðèñòàëëè÷åñêèõ ëàìå-
ëåé, ïåðåìåøàííûõ ñ îáëàñòÿìè àìîðôíîé ôàçû, òî ïðè ââå-
äåíèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà íàïîëíèòåëÿ îí â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü áóäåò çàïîëíÿòü áîëåå ðûõëûå ó÷àñòêè ñèñòåìû. Â ðåçó-
ëüòàòå îñíîâíàÿ òåïëîâàÿ íàãðóçêà ïðè ñïåêàíèè áóäåò ïðè-
õîäèòüñÿ íà óïîðÿäî÷åííûå ëàìåëëÿðíûå îáëàñòè è ïðåèìó-
ùåñòâåííî â íèõ âûçûâàòü íåæåëàòåëüíûå ïðîöåññû ñòðóê-
òóðèðîâàíèÿ. Â ñëó÷àå æå èñõîäíîãî ÏÂÄÔ äîëÿ òåïëà, ïîã-
ëîùåííîãî àìîðôíûìè ó÷àñòêàìè, äîëæíà áûòü ñóùåñòâåííî
âûøå, ÷åì óïîðÿäî÷åííûìè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èõ çíà÷åíèÿ-
ìè òåïëîåìêîñòåé, ïîýòîìó ñòðóêòóðèðîâàíèå áóäåò ïðîèñõî-
äèòü â ïåðâóþ î÷åðåäü â àìîðôíîé ôàçå, ñîäåðæàíèå êîòîðîé
ñîñòàâëÿåò ~35% îò îáùåãî îáúåìà êðèñòàëëèçóþùåãîñÿ ïî-
ëèìåðà è ëèøü ÷àñòè÷íî - â êðèñòàëëè÷åñêîé [6].

Î âåðîÿòíîñòè ïðîöåññîâ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè (ÒÎÄ), ïðîòåêàþùèõ â ïîëèìåðíîì ìàòåðèàëå ïðè òåï-
ëîâîì âîçäåéñòâèè ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ïî èçìåíåíèþ
âåëè÷èíû ñðåäíåâÿçêîñòíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû çîëü-ôðàê-
öèè ïîëèìåðà, âûäåëåííîãî ïîñëå ýêñòðàêöèè.

Î âåðîÿòíîñòè ïðîöåññîâ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
(ÒÎÄ), ïðîòåêàþùèõ â ïîëèìåðíîì ìàòåðèàëå ïðè òåïëîâîì
âîçäåéñòâèè ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ïî èçìåíåíèþ âåëè-
÷èíû ñðåäíåâÿçêîñòíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû çîëü-ôðàêöèè
ïîëèìåðà, âûäåëåííîãî ïîñëå ýêñòðàêöèè. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè ôòîðñîäåðæàùèõ
ïîëèìåðîâ îïðåäåëèòü äîñòàòî÷íî òðóäíî èç-çà èõ ïëîõîé
ðàñòâîðèìîñòè, à òàêæå èç-çà îòñóòñòâèÿ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ
ïî çíà÷åíèþ êîíñòàíò Ê è α â óðàâíåíèè Ìàðêà-Õàóâèíêà-
Êóíà, îá èçìåíåíèè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ýòîãî ðÿäà ïîëè-
ìåðîâ îáû÷íî ñóäÿò ïî èçìåíåíèþ âåëè÷èíû õàðàêòåðèñòè-
÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà [11].

Âèñêîçèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïî ñòàí-
äàðòíîé ìåòîäèêå è ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ, êàê â ïðåäûäóùèõ
èññëåäîâàíèÿõ [12−16].

Àíàëèçèðóÿ çàâèñèìîñòè âèäà [η] = f(τ) äëÿ èñõîäíîãî
ÏÂÄÔ, ìîæíî âèäåòü, ÷òî â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ óñëîâíî âû-
äåëÿþòñÿ äâà ýòàïà − äî è ïîñëå 30 ìèí âûäåðæêè â ïå÷è
(ðèñ. 4). Î ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ÒÎÄ ñóäèëè ïî òàíãåíñó óãëà
íàêëîíà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà I ýòàïå
õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü äîñòàòî÷íî ðåçêî ñíèæàåòñÿ ïðè
âñåõ ðåæèìàõ ñïåêàíèÿ â ðÿäó: [η]170 < [η]180 < [η]200 < [η]190.
Ïðè ýòîì ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ âÿçêîñòè ñîîòâåòñòâóåò
ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè.

Îòìå÷åíî, ÷òî äëÿ ÊÏÊ ñîñòàâà 1:1 ñ óâåëè÷åíèåì òåìïå-
ðàòóðû äîñòàòî÷íî ðåçêîå ñíèæåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû íà-
áëþäàåòñÿ â ïåðâûå 30 ìèí ñïåêàíèÿ (ðèñ.4) ïðè âñåõ ðåæè-
ìàõ, áåç èñêëþ÷åíèÿ. Îäíàêî ïðè îäíîì è òîì æå âðåìåíè
âûäåðæêè â ïå÷è (τ = 30 ìèí) ïàäåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ïðîèñõîäèò â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì â ñëó÷àå èñõîäíîãî
ÏÂÄÔ. Ïðè ýòîì õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ
çîëü-ôðàêöèé ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿåò:
- ïðè 180°Ñ äëÿ ÏÂÄÔ-2Ì − 0,65 äë/ã; äëÿ ÊÏÊ − 0,81 äë/ã;
- ïðè 190°Ñ äëÿ ÏÂÄÔ-2Ì − 0,69 äë/ã; äëÿ ÊÏÊ − 0,87 äë/ã;
- ïðè 200°Ñ äëÿ ÏÂÄÔ-2Ì − 0,7 äë/ã; äëÿ ÊÏÊ − 0,8 äë/ã.
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Ðèñ. 4. Çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ
ÏÂÄÔ-2Ì, âûäåëåííîãî ïîñëå ýêñòðàêöèè èç îáðàçöîâ, ñïå÷åí-
íûõ ïðè 170°Ñ (à), 180°Ñ (á), 190° (â) è 200°Ñ (ã), â çàâèñèìîñòè
îò âðåìåíè âûäåðæêè â ïå÷è.

Íà II ýòàïå (30−60 ìèí) ïðè 180 è 190°Ñ âíà÷àëå íàáëþäà-
åòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ïîñëå ÷åãî îíà
ðåçêî ñíèæàåòñÿ äî 0,46−0,74 äë/ã èç-çà ïðåîáëàäàíèÿ ïðî-
öåññîâ ÒÎÄ. Ïî-âèäèìîìó, ïðè âûáîðå îïòèìàëüíîé ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè ïðîöåññà ñïåêàíèÿ â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî
îãðàíè÷èòüñÿ âðåìåíåì 30 ìèí, êîãäà ïîòåðè ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû íàèìåíüøèå.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ ñîñòàâà 1:2 ïîêàçàë,
÷òî â íà÷àëå ïðîöåññà ñïåêàíèÿ (0−15 ìèí) íàáëþäàåòñÿ, êàê
è â ñëó÷àå ñîñòàâà 1:1, ñíèæåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñ-
òè ïðè âñåõ ðåæèìàõ, íî â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì äëÿ ñîñòàâà
1:1. Íà II ýòàïå (15−30 ìèí) îíà ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ;
îäíàêî, ïðè 170°Ñ ýòîò ïåðèîä ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðîäîëæèòåëü-
íûì (äî 45 ìèí). Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñïåêà-
íèÿ äî 60 ìèí, êîãäà íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü ïðîöåññû ÒÎÄ,
õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü çàêîíîìåðíî óìåíüøàåòñÿ â
ðÿäó: [η]200 < [η]190 < [η]180 < [η]170, íî ïðè ýòîì îñòàåòñÿ
âûøå ïî çíà÷åíèþ, ÷åì äëÿ ñîñòàâà 1:1 ïðè îäíèõ è òåõ æå
óñëîâèÿõ.

Îáîáùàÿ ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé, ìîæíî
îòìåòèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ äî 66%
áëàãîïðèÿòíî îòðàæàåòñÿ íà êà÷åñòâå ïðîöåññîâ ñïåêàíèÿ,
òàê êàê ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ, óìåíü-
øàåòñÿ âåðîÿòíîñòü ïðîöåññîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ è òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñïåêàíèÿ.
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