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Полиолефины находят широкое применение в различных 
областях техники и технологии промышленного производства. 
Обусловлено это обстоятельство тем, что полиолефины облада-
ют высокими физико-механическими, теплофизическими свойс-
твами и отличаются легкостью переработки методами литья под 
давлением, экструзии, вакуум-пневмоформования, прессования
и т.д. [1 –3]. В совокупности все эти особенности свойств поли-
олефинов открыли широкую перспективу их практического ис-
пользования в качестве конструкционного материала. Вместе с 
тем, значительное внимание уделяется проблемам, связанным со 
снижением себестоимости полиолефинов путем использования 
дешевых наполнителей – отходов производств. Последние годы 
мы не раз показывали, что зола бытовых отходов, получаемая на 
Балаханском мусороперерабатывающем заводе г. Баку, содержит 
ряд микроэлементов, способствующих улучшению свойств поли-
этилена высокой плотности (ПЭВП), полиэтилена низкой плот-
ности (ПЭНП) и полипропилена (ПП) [4]. Однако несмотря 
на это, в литературе недостаточное внимание уделяется изу-
чению вопросов, связанных с исследованием процесса крис-
таллизации нанокомпозитов в зависимости от содержания раз-
личных производственных отходов. С практической точки зре-
ния исследование кинетических закономерностей процесса крис-
таллизации наполненных полиолефинов является важным при 
подборе режима охлаждения композитов [5, 6].
В связи с этим целью данной работы является исследование 

влияния содержания золы на процесс кристаллизации и механизм 
формирования кристаллических структурных единиц.

Экспериментальная часть
Изотактический полипропилен марки HP500M (SOCAR–POLY-

MER) – разрушающее напряжение 33,0 МПа, относительное удли-
нение 30%, теплостойкость по Вика 160°С, температура плавления 
169°С, плотность 903 кг/м3, кристалличность 65%, показатель те-
кучести расплава 3,6 г/10 мин.
Компатибилизатор (ППМА)  функционализированный малеи-

новым ангидридом (МА) полипропилен марки Exxelor PO1020 для 
введения в состав наполненных композитов ПП. Степень прививки 
МА в составе ПП составляет 5,6% масс., ПТР равен 8,6 г/10 мин. 
В дальнейшем функционализированный полипропилен будет 
показан как ПП*.

В качестве наполнителя использовали термозолу (ТЗ), полу-
ченную при 1200°С в термопечи Балаханского мусороперераба-
тывающего завода г. Баку [8]. 
Минералогический состав ТЗ, в процентах: кварц – 7,0, кальцит 

– 54, ангидриды – 15, иллит – 7,0, NaCl – 4,0, Ca(PO4)5,64 (CO3)0,66 
(OH)3 – 10, Fe2O3 – 3,0.
Химический состав золы ТЗ, в процентаx: Na2O – 0,42, MgO – 

0,78, Al2O3 – 12,43, SiO2 – 25,37, P2O5 – 2,07, SO3 – 6,77, K2O – 
1,24, CaO – 41,23, TiO2 – 0,66, MnO – 0,14, Fe2O3 – 5,2, Cr – 1,92.
Размер частиц ТЗ определяли на лазерном дифракционном 

анализаторе модели Mastersizer-3000 (Malvern), он составлял
75–110 нм. В основе метода лежит измерение угловой зависимос-
ти интенсивности рассеянного света при прохождении лазерного 
луча через диспергированный образец. Диапазон определения раз-
мера частиц 0,01–3000 мкм. 
Наночастицы термозолы получали на аналитическом приборе 

А-11 при скорости вращения ротора 30000 об/мин. 
Дилатометрические исследования проводили на приборе ИИРТ-1

при нагрузке 5,3 кг и в температурном диапазоне от 210°С до 
комнатной температуры.
Нанокомпозиты на основе ПП и термозолы получали путем сме-

шения на вальцах при температуре 190°С. После расплавления 
ПП на вальцах в течение 8 мин термозолу вводили по частям. 
На основе полученного полимерного композита прессовали 
пластины толщиной 2 мм при температуре 190°С. Выдержка
под давлением 90 МПа осуществлялась в процессе охлаждения от 
190 до 50°С. 

Результаты и их обсуждение
Следует принять во внимание, что ПП относится к числу не-

полярных полимеров, и поэтому отсутствие необходимой сов-
местимости с полярными наночастицами ТЗ не приводит к 
улучшению свойств. В связи с этим в данной работе используется 
функционализированный полипропилен (ПП*). 
На рис. 1 приведены результаты исследования закономерности 

изменения удельного объема от температуры нанокомпозитов на 
основе ПП* и ТЗ в режиме ступенчатого охлаждения от 210°С до 
комнатной температуры. Анализируя дилатометрические кривые 
на этом рисунке, можно заметить, что с увеличением содержания 
наполнителя в составе ПП* наблюдается общая тенденция к 
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снижению удельного объема или же возрастанию плотности нано-
композитов. Введение 5,0% масс. содержания ТЗ в состав ПП* 
лишь незначительно сказывается на характере изменения кривых. 
Как видно из рис. 1, введение 10% масс. ТЗ и более в состав ПП* 
приводит к существенному снижению удельного объема. Послед-
нее обстоятельство свидетельствует о заметном повышении плот-
ности нанокомпозитов в межсферолитном пространстве. В нано-
композитах, содержащих 0–20% масс. ТЗ, скачок температуры 
кристаллизации или фазовый переход первого рода происходит 
при 159°С. При содержании ТЗ в ПП* в пределах 30–40% масс. 
фазовый переход снижается до 154°С. Такое снижение темпера-
туры фазового перехода можно интерпретировать тем, что при
высоких концентрациях ТЗ в составе ПП* проявляются стери-
ческие факторы, затрудняющие процесс кристаллизации нано-
композитов. Рост содержания ТЗ аналогичным образом влияет 
на процесс кристаллизации нанокомпозитов в температурной об-
ласти, лежащей ниже фазового перехода первого рода.

Рис. 1. Влияние концентрации термозолы на дилатометрические кри-
вые зависимости удельного объема от температуры нанокомпозитов 
на основе ПП*, в %масс.: • – исходный ПП*; ▲ – ПП*+3,0; ■ – ПП* + 
5.0; × – ПП* + 10; о – ПП* + 20; ∆ – ПП* + 30; □ – ПП* + 40.
Метод дилатометрических исследований позволяет получить 

приближенную информацию и о температуре стеклования нано-
композитов. Так, например, с увеличением содержания ТЗ в пре-
делах: 0, 5, 10, 20, 30, 40% масс. наблюдается закономерное повы-
шение температуры стеклования в нанокомпозитах в следующей 
последовательности: -22, -15, -10, 2, 28, 60°С. Из полученных дан-
ных следует, что с увеличением содержания термозолы в сос-
таве ПП* происходит закономерное повышение температуры 
стеклования нанокомпозитов. Это обстоятельство свидетельству-
ет о том, что по мере наполнения полимерной матрицы ТЗ наблю-
дается увеличение хрупкости образцов.
Экстраполируя дилатометрические кривые на рис. 1 к абсо-

лютной температуре (-273°С), можно определить занятый объем. 
Занятый объем при -273°С характеризует то состояние, когда 
в композите отсутствует «свободный» удельный объем. При 
увеличении содержания термозолы в порядке: 0, 5,0, 10, 20, 30,
40% масс. занятый объем изменяется в следующей последова-
тельности: 1,092, 1,091, 1,086, 1,078, 1,049 и 1,045 см3/г.
Из полученных данных следует, что с увеличением содер-
жания термозолы занятый объем снижается. Интерпретируется
это обстоятельство тем, что по мере роста концентрации термо-
золы, доля полимерной матрицы в нанокомпозите соответственно 
уменьшается, в результате чего снижается и занятый объем. 
В процессе анализа структуры и свойств композитных мате-

риалов наибольший интерес представляет проведение исследо-
ваний по изменению свободного удельного объема от содержания 
наполнителя. Свободный удельный объем (Vc) определяется из
соотношения: Vi–Vз, где Vi  это удельный объем при данной 
температуре, а Vз – занятый объем. На рис. 2 приводятся кривые
зависимости свободного удельного объема от температуры нано-
композитов с различным содержанием ТЗ. Анализируя кривые на
этом рисунке, можно установить, что по мере снижения темпе-
ратуры опыта наблюдается закономерное снижение величины сво-
бодного объема. При температуре фазового перехода первого 
рода наблюдается резкий скачок в уменьшении свободного объема.

Есть основание полагать, что с ростом содержания ТЗ свобод-
ный объем в полимерной матрице заполняется частицами напол-
нителя. В полимерной матрице свободный объем преимущест-
венно содержится в межсферолитном аморфном пространстве. 
Исходя из этого, можно полагать, что в процессе кристаллизации 
и роста кристаллических образований частицы наполнителя вы-
талкиваются в межсферолитное пространство, способствуя по-
вышению плотности этого объема. Известно, что макроцепи 
полимеров могут принимать одновременное участие в формиро-
вании нескольких кристаллических образований, в результате ко-
торого в межсферлитной области образуются «проходные цепи»,
которые играют важную роль в процессе деформирования по-
лимерной матрицы. Если кристалличность ПП* составляет 65%,
то остальные 35% характеризуют степень аморфности наноком-
позитов. Поэтому, когда мы вводим в состав ПП* 30% масс. ТЗ, 
то это значит, что в межсферолитном пространстве содержание 
наполнителя будет гораздо выше. По-видимому, накапливаясь в 
узком межсферолитном пространстве, наночастицы ТЗ будут бло-
кировать подвижность проходных цепей. И чем больше содер-
жание наполнителя в композите, тем в большей степени будут соз-
даваться условия для ограничения подвижности проходных цепей.

Рис. 2. Влияние концентрации ТЗ на зависимость свободного удель-
ного объема от температуры (К) для нанокомпозитов на основе ПП*+ 
ТЗ, в %масс.: ■ (1 ) – ПП*, □ (2 ) – 0,5; Δ (3) – 1,0; ▲(4) – 5,0; х (5) – 10;
● (6) – 20; о (7) – 30.
Исследование кинетических закономерностей процесса кристал-

лизации в области фазового перехода первого рода осуществляется 
на основании модели Авраами, которая неоднократно подтвержда-
ла применимость этой теории для полимерных материалов [14, 
15]. Согласно этой теории, процесс кристаллизации протекает в 
соответствии с выражением:

           φ = e-Kτn (1)
где φ – часть полимера, еще не претерпевшая превращение в
кристаллическую фазу; К  обобщенная константа зародыше-
образования и роста кристаллов; n – постоянная, находится в пре-
делах от 1–4 и зависит от механизма зародышеобразования и формы
растущих кристаллов [14, 15].
Двойное логарифмирование уравнения Авраами позволяет 

получить следующее выражение:
      lg(-lnφ) = lgK + nlgτ (2)
Эта зависимость представляет собой прямую линию в двойных 

логарифмических координатах lg(-lnφ) от lgτ. На основании про-
веденных исследований была доказана применимость этой тео-
рии для изучения механизма кристаллизации рассматриваемых 
нанокомпозитов. 
На рис. 3 приводится кинетическая закономерность кристалли-

зации нанокомпозитов ПП* с ТЗ при температуре фазового пере-
хода первого рода. Как видно из этого рисунка, с увеличением 
содержания ТЗ в составе ПП* угол наклона кривых уменьшается, 
что свидетельствует о снижении скорости кристаллизации поли-
мерной матрицы. В соответствии с уравнением Авраами, графи-
чески были определены значения константы зародышеобразования 
(К) и установлен механизм кристаллизации нанокомпозитов по
тангенсу угла наклона кривых к оси абсцисс. Для исходного ПП* и 
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нанокомпозитов с 5,0% масс. содержанием ТЗ значение n соответ-
ственно равно 3,0 и 2,6, что соответствует трехмерному росту сфе-
рических кристаллов при непрерывном образовании центров крис-
таллизации. При содержании 1020% масс. наполнителя n = 2,2–1,8,
что соответствует пластинчатому двухмерному росту. Образцы, со-
держащие 3040% масс. ТЗ, характеризуются низкими значениями 
n = 1,3–0,8, что соответствует линейному одномерному росту крис-
таллов при непрерывном образовании центров кристаллизации.

Рис. 3. Влияние концентрации ТЗ на кинетическую закономерность и 
механизм кристаллизации композитов на основе ПП в области фазово-
го перехода первого рода, в % масс.: 1 – исходный ПП; 2 – 5,0; 3 – 10; 
4 – 20; 5 – 30; 6 – 40.
Подставляя значения К и n каждого нанокомпозита в уравнение 

Авраами, можно получить следующие уравнения: 
lg(-lnφ) = -0,15 + 3,0 gτ – исходный ПП
lg(-lnφ) = -0,20 + 2,6lgτ – ПП* + 5,0% масс.ТЗ
lg(-lnφ) = -0,23 + 2,2lgτ – ПП* + 10% масс. ТЗ
lg(-lnφ) = -0,26 + 1,8lgτ – ПП* + 20% масс. ТЗ
lg(-lnφ) = -0,32 + 1,3lgτ – ПП* + 30% масс. ТЗ
lg(-lnφ) = -0,39 + 0,8lgτ – ПП* + 40% масс. ТЗ
Задаваясь временем кристаллизации, можно по представленным 

уравнениям определить долю незакристаллизовавшегося материа-
ла (φ) в нанокомпозите. Полученные результаты исследования бу-
дут полезными для специалистов при оценке приблизительного 
режима охлаждения изделия в процессе переработки полимеров 
методом литья под давлением и экструзии.

Выводы
Введение наночастиц ТЗ в состав ПП* способствует существен-

ному изменению зависимости удельного объема от температуры. 
По мере увеличения содержания ТЗ в составе ПП* наблюдается 
общая тенденция к снижению значения удельного объема. 
Если у исходного ПП* и нанокомпозитов с 5,0 до 20% масс. 

содержанием ТЗ фазовый переход первого рода происходит при 
159°С, то у нанокомпозитов с большим содержанием наполнителя 
(30–40% масс) этот переход происходит при температуре 154°С.
При изучении кинетических закономерностей и механизма 

процесса кристаллизации при температуре фазового перехода пер-
вого рода значение постоянной (n) уменьшается с увеличением 
концентрации термозолы, влияя тем самым на механизм роста
кристаллических образований. Для исходного ПП* и нанокомпо-
зита с 5,0% масс. содержанием механизм роста кристаллов соот-
ветствует трехмерному росту сферических кристаллов при не-
прерывном образовании центров кристаллизации. В то же вре-
мя, для образцов с 10–40% масс. содержанием ТЗ механизм рос-
та кристаллов меняется от пластинчатого двухмерного до линейного 
одномерного при непрерывном образовании центров кристаллизации.
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