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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы и степень ее разработанности. Одним их самых 

востребованных и перспективных направлений развития полимерной химии 

до сих пор является создание смесей полимеров. Получение нового полимера 

путем синтеза требует нескольких лет подготовительных работ, огромных ка-

питаловложений и производственных мощностей, поэтому смешивание – са-

мый простой способ создания новых материалов с улучшенными свойствами.  

На свойства смесей полимеров огромное влияние играет способ смеше-

ния. Смешение нескольких полимеров представляет собой сложный процесс, 

протекающий под влиянием механических и температурных воздействий. По-

этому для получения качественной полимерной смеси в расплаве необходимо 

в процессе смешения обеспечить деформации и напряжение сдвига, достаточ-

ные для смешения и диспергирования, определить оптимальный температур-

ный режим процесса, от которого зависят напряжения сдвига, энергозатраты 

при смешивании, не дать деструктировать полимерам в процессе смешения, а 

также обеспечить высокую интенсивность процесса, определяющую произво-

дительность труда. 

Получение и переработка полимерных материалов с использованием 

сверхкритических флюидных технологий на сегодня является перспективным 

направлением. В отличие от традиционных методов смешения, технологии, 

основанные на использовании сверхкритических флюидных сред, позволяют 

получать более однородные частицы. Добавление СКФ позволяет изменить 

межфазное натяжение и отношение вязкости путем регулирования 

температуры и давления. Таким образом, микроструктуру полимерных смесей 

можно регулировать для достижения желаемых свойств. Были проведены 

многочисленные исследования по получению полимерных смесей в 

сверхкритических жидкостях и по изучению воздействия сверхкритического 
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CO2 на полимеры или полимерные смеси. Поэтому использование 

сверхкритических флюидных сред в технологии получении различных 

полимерных смесей может являться альтернативным и перспективным 

направлением. 

Цели и задачи исследования. Разработка технологии получения смесей 

термодинамически несовместимых полимеров методом сверхкритического 

флюидного антирастворителя. 

Для достижения заданной цели были поставлены следующие задачи: 

1. Исследовать влияние режимных параметров осуществления про-

цесса диспергирования на свойства смесей термодинамически несовместимых 

полимеров. 

2. Изучить физико-механические и термодинамические свойства 

смесей полимеров, полученных методом сверхкритического флюидного анти-

растворителя. 

3. Сравнить свойства полученных полимерных смесей в сверхкрити-

ческой флюидной среде со свойствами смесей полученных в расплаве. 

4. Изучить возможность использования метода сверхкритического 

флюидного антирастворителя для переработки отходов полимеров.  

Научная новизна работы. 

1. Получены смеси термодинамически несовместимых полимеров 

методом сверхкритического флюидного антирастворителя. Установлено, что 

полученные смеси имеют более высокую теплоту плавления и соответственно 

более высокую степень кристалличности по сравнению со смесями получен-

ным смешением в расплаве за счет увеличения энтропии системы.  

2. Изучены свойства смесей термодинамически несовместимых по-

лимеров, полученных методом сверхкритического флюидного антраствори-

теля. Установлено, что для большинства смесей физико-механические свой-

ства превышают показатели смесей, полученных традиционным методом за 
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счет образования более однородной кристаллической структуры при кристал-

лизации смеси полимеров. 

3. Показано влияние режима осуществления процесса диспергирова-

ния в сверхкритической флюидной среде на физико-механические и термоди-

намические свойства получаемых смесей полимеров. Установлено, что 

наилучшим режимным параметром осуществления процесса диспергирования 

полимерных смесей является режим, при котором сверхкритический СО2 об-

ладает наименьшей плотностью и вязкостью, что приводит к улучшению мас-

сообменных процессов и условий кристаллизации.  

Теоретическая и практическая значимость работы. 

Предложен метод получения смесей термодинамически несовместимых 

полимеров различной природы в среде сверхкритического диоксида углерода. 

Получены смеси полимеров с повышенными физико-механическими и термо-

динамическими характеристиками. Показана возможность использования ме-

тода сверхкритического флюидного антирастворителя для переработки отхо-

дов полимеров.  

Методология и методы исследования. 

Методология исследований, произведенных в ходе данной работы, 

включала: сбор и анализ литературных данных; проведение исследований, 

спланированных и обоснованных предварительно, с использованием совре-

менных методов и технологий; анализ и систематизация полученных данных; 

обоснование полученных результатов. 

Положения, выносимые на защиту. 

• Изучение влияния режимных параметров осуществления процесса дис-

пергирования методом сверхкритического флюидного антирастворителя, на 

упруго-прочностные свойства, размер, форму частиц и кристалличность. 

• Результаты сравнительного анализа свойств и структуры полимерных 

смесей, полученных различными методами смешения, а именно смешением в 
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расплаве и смешением в растворе с последующим диспергированием в среде 

СКФ. 

Достоверность и обоснованность результатов и выводов исследова-

ния обеспечиваются корреляцией экспериментальных результатов, получен-

ных с использованием сертифицированного оборудования различными неза-

висимыми методами, согласованностью полученных результатов с опублико-

ванными работами других исследователей. 

Результаты диссертационной работы докладывались на Всероссийской 

научной студенческой конференции по техническим, гуманитарным и есте-

ственным наукам Чувашского государственного университета имени И.Н. 

Ульянова (Чебоксары, «День науки – 2020, 2021, 2022»), Международной кон-

ференции студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов» (Москва – 

2020, 2021), Всероссийской научной конференции (с международным уча-

стием преподавателей и студентов вузов «Актуальные проблемы науки о по-

лимерах» (Казань – 2020), Всероссийском фестивале студентов и молодежи 

«Человек. Гражданин. Ученый.» (Чебоксары – 2021), 86-ой научно-техниче-

ской конференции ППС БГТУ (Белгород – 2022), Всероссийской конференции 

с международным участием «Проблемы и инновационные решения в химиче-

ской технологии» (Воронеж – 2022»). 

Результаты работы отмечены стипендией АО «Татнефтехиминвест хол-

динг» (2020 г.) в рамках конкурса «50 лучших инновационных идей для Рес-

публики Татарстан», и выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 19-

73-10029 и Министерства науки и высшего образования Российской Федера-

ции в рамках государственного задания на оказание государственных услуг 

(выполнение работ) от 29.12.2022 г. № 075-01508-23-00 (Сверхкритические 

флюидные технологии в переработке полимеров (FZSG-2023-0007)). 
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Личный вклад автора заключается в сборе и анализе литературных 

данных, в проведении экспериментальных исследований, анализе и обсужде-

нии результатов, формулировании выводов по работе, подготовке публика-

ций, написании диссертационной работы. 

Работа выполнена на кафедрах «Химии и технологии переработки эла-

стомеров» и «Теоретических основ теплотехники» ФГБОУ ВО «КНИТУ» 

Публикации. По результатам выполненных исследований опублико-

вано 1 статья в журнале, входящем в базу данных «SCOPUS» категории Q-1, 1 

статья в журнале из перечня ВАК категории К-1 и 5 тезисов докладов в сбор-

никах научных трудов и материалах всероссийских и международных конфе-

ренций.  

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, трех 

глав, заключения и списка использованной литературы. Работа изложена на 

155 стр. машинописного текста, содержит 63 рисунка, 38 таблиц, и 2 приложе-

ния, список литературы включает 220 наименований. 

Во введении обоснована актуальность темы, выбранной для исследова-

ний, сформулированы цели, определены задачи, научная новизна и практиче-

ская значимость работы. 

В первой главе проанализированы различные способы смешения поли-

меров, их преимущества и недостатки. Рассмотрена возможность применения 

технологий с использованием сверхкритических флюидов в полимерной про-

мышленности. Проанализированы плюсы и минусы существующих техноло-

гий, использующих сверхкритические флюиды, также был выбран наиболее 

подходящий под наши нужды метод сверхкритического флюидного антирас-

творителя. 

Во второй главе описаны объекты и методы исследования. В качестве 

объектов исследования были выбраны сополимеры этилена с винилацетатом 

таких марок, как 11306-075, 11507-375, 11808-1750 (ПАО «Казаньоргсинтез»), 
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полиэтилен высокого давления марки 15303-003 (ПАО «Казаньоргсинтез»), 

полиэтилен низкого давления марки 2НТ22-12 (ПАО «Казаньоргсинтез»), по-

лиэтилен высокого давления марки 5118QM (ПАО «Нижнекамскнефтехим»), 

поликарбонат марки PC-010U (ПАО «Казаньоргсинтез»), полипропилен марки 

01030 «Бален» (ПАО «Уфаоргсинтез»), каучук этилен-пропилен-диеновый 

марки СКЭПТ-50 (ПАО «Уфаоргсинтез»), пластикат поливинилхлорида 

марки ПВХ ПШС-М (ООО «ТРИАЛХИМ», г. Уфа).  

Композиции получили методом сверхкритического флюидного антирас-

творителя (SEDS) на лабораторной установке для диспергирования. В 

качестве антирастворителя использовали CO2 с чистотой 99,0%. В качестве ор-

ганического растворителя использовались толуол марки «особо чистый», ди-

хлорметан, ксилол и N-метилпиролидон. 

Так же композиции были получены с использованием смесительной ка-

меры «Measuring Mixer 350E» (Германия). Пластины из полученных полимер-

ных смесей для дальнейших испытаний получали прессованием на гидравли-

ческом прессе марки YT-30RS. Упруго-прочностные свойства исследуемых 

композиций оценивали на разрывной машине ТeST GmbH модель 112.5 kN 

(Германия) (ГОСТ 11262-76). Исследование кинетики кристаллизации и пре-

вращение фаз в смесях полимеров проводили с помощью дифференциального 

сканирующего калориметра (ДСК) Perkin-Elmer DSC 7 с программным обес-

печением Pyris. Исследование формы и размеров частиц проводили методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием прибора 

AURIGA Cross Beam (Германия) с энергодисперсионным спектрометром 

INCA X-MAX. Показатель текучести расплава определяли на приборе для из-

мерения индекса расплава термопластов ИИРТ-5М. 

В третьей главе приводятся и обсуждаются результаты, по влиянию ме-

тода получения на структуру и свойства полимерных смесей, и влияние ре-
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жимных параметров осуществления процесса диспергирования с использова-

нием сверхкритического диоксида углерода на свойства получаемых полимер-

ных смесей. Так же приводятся результаты по возможности вторичной пере-

работки полимеров с помощью метода сверхкритического флюидного анти-

растворителя. 
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ведении экспериментов и за участие в обсуждении результатов.  
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Сверхкритические флюиды 

 

Сверхкритическое состояние химических веществ известно более двух 

столетий. В 1822 году Шарль де ла Тур открыл сверхкритическое состояние 

материи отличное от твердого, жидкого и газообразного состояния. Он, нагре-

вая различные жидкости в герметично закрытом металлическом шаре с не-

большим камешком внутри, обнаружил, что при встряхивании шара в про-

цессе нагрева звук, издаваемый галькой, ударяющейся о стенку шара, в опре-

деленный момент становится глухим и слабым. Для каждой жидкости этот эф-

фект возникает при определенной температуре. В 1869 г. Т. Эндрюс начал 

дальнейшие исследования сверхкритических газов и опубликовал исследова-

ния Pv-диаграммы диоксида углерода [1]. Исследуя свойства СО2, он обнару-

жил, что при достижении им 31 °С и 7,2 МПа граница фаз исчезает и объем 

стеклянной трубки заполняется опалесцирующей жидкостью [2]. Еще в 1879 

и 1880 годах Хеннейм и Хогарт описали в своих трудах уникальную раствори-

мость сверхкритических газов для твердых тел, но только к концу 20 века был 

создан первый промышленный экстракционный завод [3,4]. Единственным из-

вестным природным сверхкритическим веществом является вода, находяща-

яся в гидротермальных источниках, где наблюдается повышенная температура 

из-за близости магмы и повышенное давление из-за ограниченной емкости 

подземных резервуаров. 

Термодинамические изменения вызывают изменение свойств веществ. 

Плотность, вязкость и диффузионная способность значительно различаются у 

одного вещества в различных агрегатных состояниях. В случае сверхкритиче-

ских флюидов видно, что значения этих параметров являются промежуточ-

ными между жидкой и газообразной фазами, что видно из таблицы 1.1. 
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Таблица 1.1 – Физических параметры в различных состояниях 

Свойства 

Состояние   

Плотность 

(кг/м3) 

Динамическая 

вязкость (Пa ×с) 

Диффузионная 

способность 

(м2/с) 

Газ 0,5÷2 (1÷4)∙10-5 (1÷3)∙10-5 

СКФ 200÷500 (1÷3)∙10-5 (6÷7)∙10-8 

Жидкость 600÷1600 (0,2÷3)∙10-3 (0,2÷4)∙10-9 

 

Переходы из одного агрегатного состояния в другое обычно обратимы 

[5]. Сверхкритическая область начинается в критической точке (отмечено 

красным (рис. 1.1)), которая характеризует предельное состояние двухфазной 

системы “жидкость – пар”, в котором отсутствуют различия между равновесно 

сосуществующими фазами. Она является конечной точкой кривой 

парообразования на диаграмме “давление-температура”. В сверхкритическом 

состоянии способны находиться огромное количество веществ, переход в 

сверхкритическое состояние ограничен лишь температурой разложения веще-

ства. 

 

Рисунок 1.1 – Фазовая диаграмма диоксида углерода 
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Исходя из вышеизложенного, сверхкритическим флюидом называется 

вещество, находящееся в сверхкритическом флюидном состоянии при темпе-

ратуре и давлении выше критической точки. В настоящее время общеприня-

тым обозначением сверхкритических флюидов является СКФ. 

Одной из привлекательных для технологий особенностью СКФ 

состояния вещества является тот факт, что сверхкритические флюиды с одной 

стороны могут иметь плотность, а соответственно и растворяющую 

способность, присущую жидким органическим растворителям, а с другой, с 

точки зрения их вязкости и диффузионных характеристик, отличаются 

газоподобными свойствами.  

Минимальные значения кинематической вязкости, присущие 

сверхкритическим флюидным средам, в сочетании с высокими значениями 

коэффициента самодиффузии, обеспечивают более интенсивный массообмен 

в рабочих средах. Именно, низкая кинематическая вязкость определяет более 

высокие значение  чисел Грасгофа (Gr=β∙q∙Δt∙l3/ν2) и Рейнольдса (Re=W∙l/ ν), 

а, соответственно, и большую интенсивность свободного и вынужденного 

форм движения в рабочих средах. 

 

1.2 Применение сверкритических флюидов 

 

Открытие Шарля де ла Тура и развитие знаний о явлениях, 

происходящих в сверхкритических условиях, сделали возможным 

использование сверхкритических флюидов не только в качестве лабораторной 

диковинки, но и в промышленно важных процессах, благодаря которым 

можно получать продукцию оперативно, качественно и, что немаловажно, 

выгодно. 

Интенсивное развитие сверхкритических технологий началось лишь в 

80-х годах прошлого века, когда благодаря развитию технологий стало 

возможным создать утановки для получения СКФ.  
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Важным фактором при выборе жидкостей для сверхкритических 

условий являются относительно низкие давление и температура, достигаемые 

в критической точке, что делает процесс экономически выгодным. К 

сожалению, немногие жидкости способны стать сверхкритическими в этих 

условиях. 

Одним из наиболее широко используемых сверхкритических 

растворителей в исследованиях и промышленности является CO2 из-за его 

условий перехода в сверхкритическое состояние (комнатная температура и 

относительно низкое критическое давление по сравнению с другими 

популярными растворителями). Кроме того, сверхкритический СО2 

характеризуется нетоксичностью, высокой летучестью, широким изменением 

плотности и т. д. В зависимости от температуры и давления диэлектрическая 

проницаемость изменяется от 1,02 до 1,68 [6]. Величина поляризуемости 

составляет 27,6×10–25 см3 [7], а дипольный момент равен 0,0 из-за симметрии 

строения молекулы углекислого газа.  

В последние годы среди исследователей растет интерес к 

использованию сверхкритических флюидов в различных отраслях 

промышленности, в том числе в полимерной промышленности. По этой 

причине важно разработать современные и экологически чистые химические 

процессы [7]. Рассмотрим их: 

1. Экстракция 

В настоящее время в связи с растущей тенденцией экологических реше-

ний в химической промышленности внедряются все более передовые техно-

логические решения. Важным элементом химической промышленности явля-

ется получение природных соединений из трав, фруктов, овощей [8], а целый 

ряд соединений, встречающихся в фауне и флоре, указан в исследованиях [2, 

6,10-14]. Эти соединения используются в каждой из возможных отраслей про-

мышленности, но наиболее важными из них на сегодняшний день являются 
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косметическая [14], медицинская [15] и пищевая [16]. Однако экстракты в ка-

честве функциональных добавок также приобретают популярность в полимер-

ной промышленности [17-19`].  

Одним из наиболее важных применений сверхкритических флюидов яв-

ляется экстракция. До сих пор наиболее важными методами были жидкостная 

экстракция, при которой части растений погружались в воду, спирт или угле-

водороды, и именно здесь растворялись важные и желательные природные со-

единения. К сожалению, кроме них часто попадались и другие ненужные, ко-

торые приходилось удалять на следующих этапах. Другая проблема заключа-

лась в том, что растворитель всегда оставался в полученном экстракте, по 

крайней мере, в следовых количествах. Поэтому одним из лучших методов 

экстракции, используемых в настоящее время, является экстракция в сверх-

критических растворителях [20]. Оборудование, используемое в сверхкрити-

ческой экстракции, к сожалению, дорогое, так как оно должно выдерживать 

высокие давления и температуры. По этой причине он не очень популярен. 

В результате экстракции с использованием сверхкритических флюидов 

получают осажденный экстракт натуральных соединений, не содержащих рас-

творителей. Сверхкритический СО2 является хорошим растворителем для 

большой группы неполярных низкомолекулярных соединений, но, к сожале-

нию, не растворяет большинство полимеров в мягких условиях. Исключение 

составляют аморфные силиконы и фторполимеры с анаморфной структурой. 

Важно отметить, что по мере увеличения давления плотность сверхкритиче-

ского диоксида углерода увеличивается и, следовательно, диффузионная спо-

собность сверхкритической жидкости будет уменьшаться. В результате тем-

пература процесса повышается, чтобы увеличить растворяющий потенциал. 

Изменяя температуру и давление растворителя, можно регулировать условия 

экстракции для селективного получения желаемых соединений, что было ука-
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зано в исследовании [21]. В методике сверхкритической флюидной экстрак-

ции используются различные растворители. Однако экономическая эффектив-

ность метода зависит от параметров, при которых они становятся сверхкрити-

ческими [22]. В этом случае углекислый газ является прекрасной средой для 

неполярных или малополярных соединений в связи с тем, что уже при 30 оС и 

давлении 7 МПа он становится сверхкритическим. Важным фактором является 

то, что при увеличении давления, можно контролировать диффузию и плот-

ность, а также можно менять экстрагируемые вещества с неполярных на мало-

полярные. Для извлечения природных соединений с большей полярностью 

есть две возможности: либо добавить к СО2 другой, более полярный сораство-

ритель, например, метанол, либо полностью изменить растворяющую среду на 

полярную [23]. 

Однако все эти растворители, к сожалению, характеризуются более вы-

сокой температурой или давлением, при которых они становятся сверхкрити-

ческими. Углекислый газ является предпочтительным экстрагентом, так как 

температура, при которой достигается сверхкритическое состояние, несколько 

выше комнатной, а значит, большинство биологически активных соединений 

в этих условиях будут стабильны и не будут разлагаться. Дополнительным 

преимуществом является то, что данный вид экстракции осуществляется в 

анаэробных условиях, благодаря чему полученные природные соединения не 

будут окисляться. Неорганические соединения также не экстрагируются, что 

важно, в частности, при экстракции из морских растений и животных, которые 

часто загрязнены тяжелыми металлами. Другим и не менее важным преиму-

ществом использования СО2 является то, что это простое соединение, которое 

обычно встречается вокруг нас в природе, и не наносит вреда после употреб-

ления или контакта с кожей, что крайне важно при последующем использова-

нии экстрактов в косметике, фармацевтической и пищевой промышленности 
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[24]. Он относится к так называемым растворителям «зеленой химии», кото-

рые не оказывают чрезмерно вредного воздействия на окружающую среду 

[25]. 

2. Пропитка и пластификация 

 Процесс пропитки используется в промышленности для внедрения ак-

тивных веществ в матрицу [26–31]. Появляются исследования экологически 

безопасных способов пластификации полимеров [32], и одним из них является 

использование модификации с использованием сверхкритических флюидных 

условий. В данном случае матрицей будет полимер. Процесс пропитки возмо-

жен при хорошей растворимости активного вещества в сверхкритической 

жидкости; полимеры набухают при контакте со сверхкритической жидкостью, 

и существует благоприятный коэффициент распределения, чтобы внедрить 

как можно больше активного вещества в матрицу [33–38]. Процесс импрегна-

ции чаще всего используется в медицинской промышленности, в результате 

чего получают носители лекарственных средств и другие фармацевтические 

препараты [38–47]. Внедрение в пищевой промышленности становится не ме-

нее значительным [48,49]. В обеих этих областях важным преимуществом про-

питки сверхкритическими жидкостями является то, что продукт не содержит 

вредных органических растворителей [50, 51].  

Процессы пропитки, осуществляемые сверхкритическими жидкостями, 

можно разделить на те, в которых наиболее важным является растворимость 

вещества, которым нужно пропитать и на те где важно сродство растворенного 

вещества к полимерной матрице.  

В первом случае важно различать два подмеханизма, первый из которых 

фокусируется на растворении активного вещества в сверхкритической жидко-

сти и последующем внедрении его в полимерной матрице после стравливания 

давления. К сожалению, часто растворенное вещество имеет низкое сродство 

к матрице, и внедренные в него активные вещества перекристаллизовываются 
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без молекулярно-дисперсной системы. Второй из названных механизмов ис-

пользует высокие коэффициенты распределения вещества между жидкой фа-

зой и полимерной матрицей, к которой активное вещество имеет высокое 

сродство. При этом получают модифицированные в полимерной матрице ле-

карственные препараты, красители и металлоорганические соединения [52–

56].  

Полимеры взаимодействуют со сверхкритическими флюидами не 

только при температурах выше Tпл, но и с полимерами в стеклообразном со-

стоянии. При взаимодействии сверхкритический флюид растворяется в поли-

мерной матрице, ее набухание и температура стеклования снижается в резуль-

тате пластификации [57, 58]. Благодаря последнему обеспечивается более лег-

кое проникновение активного вещества между запутанными полимерными це-

пями и большее количественное применение в матрице. Закрытое таким обра-

зом активное вещество имеет ограниченное высвобождение из готового про-

дукта, что нашло свое практическое применение в производстве препаратов с 

контролируемым временем высвобождения активных веществ. В процессе 

пропитки очень важно правильно подобрать компоненты матрицы, которые 

должны набухать сверхкритической жидкостью, и активные вещества, кото-

рые должны в ней растворяться [59–65]. 

3.Вспенивание 

Пористые структуры являются распространенным материалом, исполь-

зуемый в полимерной промышленности. По этой причине были проведены ис-

следования по использованию сверхкритических флюидов для производства 

таких материалов. Особый интерес представляют вспененные биополимеры, 

такие как полимолочная кислота или поликапролактам, которые можно ис-

пользовать для создания временных каркасов тканей в медицине [66–68]. В 

этом методе используется полимер, который подвергается воздействию жид-
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костей в сверхкритических условиях, что вызывает пластификацию полимер-

ной матрицы и снижает температуру стеклования и плавления. После стравли-

вания CO2 улетучивается, а термодинамическая нестабильность определяет 

пересыщение растворенного диоксида углерода в полимерной матрице, и про-

исходит зародышеобразование пор [69]. К сожалению, у этого метода есть 

ограничения, так как взаимодействие между сверхкритическим CO2 и поли-

мерной матрицей ограничивается только низкотемпературными или полукри-

сталлическими областями [70, 71]. Одним из самых больших преимуществ 

вспененных полимеров, полученных с помощью сверхкритических раствори-

телей, является очень хороший контроль морфологии получаемых структур, 

ограничение использования органических растворителей, проведение процес-

сов в мягких условиях, что снижает деградацию биологических соединений, 

таких как белки или полисахариды [72-74]. Кроме того, важным аспектом яв-

ляется снижение расхода экологически небезопасных соединений; например, 

гидрохлорфторуглероды, используемые в производстве пористых материалов 

[75]. К сожалению, проведение процесса вспенивания с использованием жид-

костей в сверхкритических условиях еще плохо изучен. Однако быстрое раз-

витие технологий и знаний позволяет лучше понять сам процесс, что также 

приводит к лучшему контролю размера и характеристик структуры в пористых 

материалах. 

4. Полимеризация 

Полимеризация в сверхкритических условиях представляет собой инте-

ресную альтернативу традиционному методу полимеризации в органических 

растворителях. Сверхкритический СО2 легко удаляется после полимеризации, 

а в случае радикальной полимеризации наблюдается незначительная передача 

цепи по сравнению с органическими растворителями [76-78]. Большинство по-

лимеров нерастворимы в сверхкритическом диоксиде углерода, за исключе-
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нием аморфных полисилоксанов и фторполимеров. В случае проведения про-

цесса полимеризации в сверхкритических условиях легче контролировать 

морфологию частиц и влажность получаемого продукта. Высокая диффузион-

ная способность и высокий массоперенос, а также низкая вязкость сверхкри-

тического диоксида углерода значительно снижают гель-эффект при полиме-

ризации. Отсутствует локальный перегрев и деградация уже сформированных 

полимерных цепей. Процесс полимеризации, осуществляемый в сверхкрити-

ческих условиях, характеризуется лучшей кинетикой и получением полимеров 

с большей молекулярной массой, чем обычно получаемые в органических рас-

творителях. К сожалению, низкая растворимость полимеров в СКФ СО2 тре-

бует использования большего количества стабилизаторов; однако для умень-

шения их количества в сверхкритические условия можно добавлять неболь-

шие количества органических растворителей [79-84]. 

При обзоре доступной литературы по сверхкритическим методам в по-

лимерной промышленности следует обратить внимание на возросший в по-

следние годы интерес к таким полимерам, как полиметилметакрилат [85–89], 

полистирол, полимолочная кислота [58, 90-93], поликапролактам [68, 94-96] 

или полиэтиленоксид [97, 98]. С другой стороны, также СКФ очень часто ис-

пользуют при полимеризации, вспенивании и производстве пленок и компо-

зитов [99]. Исследования, которые могут быть проведены в будущем в этой 

области, вероятно, будут сосредоточены на взаимосвязи между сложными тер-

модинамическими свойствами и поведением полимеров, и условиями про-

цесса, такими как температура, давление или теплообмен. Интересным 

направлением развития является изучение управляемой полимеризации в 

сверхкритических условиях и процессов старения полимерных матриц в ре-

зультате длительного действия сверхкритического диоксида углерода. Однако 

из-за небольшого числа центров, изучающих реакции полимеров в сверхкри-

тических условиях, развитие этой темы идет медленно. Чрезвычайно важным 
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по-прежнему остается понимание основных взаимосвязей между сверхкрити-

ческими флюидами и полимерами, их взаимодействия и кинетики процессов, 

поскольку современные модельные достижения условий зависимости от тем-

пературы, давления и времени не в состоянии полностью описать эксперимен-

тальные данные правильным образом [83, 100–109]. Однако прогресс в ис-

пользовании сверхкритических жидкостей будет обусловлен необходимостью 

сокращения использования экологически токсичных органических раствори-

телей и спросом на эти технологии в медицинской [110], фармацевтической 

[111], косметической и пищевой промышленности [2, 7, 97, 112, 113]. 

 

1.3 Полимерные смеси 

 

Основной целью смешивания полимеров является получение дешевых, 

легкодоступных и коммерчески жизнеспособных продуктов с уникальными 

свойствами. Смешивание полимеров представляет собой обширный и 

неограниченный предмет интереса, который требует самого пристального 

внимания как с теоретической, так и с экспериментальной точек зрения. 

Cмеси полимеров зачастую обладают улучшенными свойствами по 

сравнению с входящими в их состав полимерами. Смешивание различных 

полимеров является одним из наиболее важных промышленных инструментов 

для получения более эффективного и привлекательного продукта. Получение 

полимерных смесей позволяет улучшить свойства исходных полимеров, 

повысить прочность, эластичность и технологичность. Например, добавление 

более прочных термопластов к каучукам может улучшить их прочностные 

свойства, а добавление каучуков к термопластам может повысить их 

упругость. 

Ниже приведены некоторые задачи которые ставятся при создании 

полимерных смесей: 
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1. Создание материалов с желаемыми свойствами и с минимально 

возможными затратами. 

2. Создание полимерных смесей пригодных для вторичной переработки 

и способных к биоразложению. 

3. Приготовление смесей полимеров для утилизации и переработки 

полимерных отходов. 

4. Улучшение технологичности, консистенции продукта и уменьшение 

количество брака основного целевого полимера. 

Для достижения требуемых свойств смешивают полимеры, 

различающиеся по свойствам и химическому строению. Смешивание 

происходит в различных смесителях при больших механических нагрузках. 

Чаще всего при смешивании полимеров получаются неоднородные смеси, 

которые легко расслаиваются. Термин несовместимость был введен для 

полимеров, которые не могут образовывать однородные смеси. Полимеры, 

образующие гомогенные смеси с хорошими механическими свойствами, 

называются совместимыми. 

Смешиваемость отдельных полимеров всегда считается ключевым 

фактором для классификации смесей полимеров. Смешиваемость – это 

способность смеси образовывать единую фазу в определенном диапазоне 

температур, давлений и составов. Термин смешиваемость описывает 

гомогенность полимерных смесей при определенной температуре. На него 

могут влиять различные факторы, такие как морфология, межмолекулярное 

взаимодействие, кристаллическая фаза и поверхностное натяжение. О 

смешиваемости полимерных смесей можно судить по различным факторам, 

таким как химическая структура, молекулярно-массовое распределение и 

молекулярная структура компонентов, которые могут быть подтверждены 

светорассеянием, рассеянием рентгеновских лучей и рассеянием нейтронов. 

Используя второй закон термодинамики, можно прокомментировать 
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совместимость двух полимеров с учетом фактора энтропии, участвующего в 

этом по уравнению (1) [114-124].  

ΔGM = ΔHM - TΔSM                                            (1) 

где ΔG – изменение свободной энергии, ΔH - изменение энтальпии, ΔS - 

изменение энтропии, T - абсолютная температура и M - перемешивание.  

Термин совместимость отражает взаимную растворимость полимеров, 

образование через них истинного раствора. Однако существование таких 

полимерных пар крайне мала. 

Совместимые полимерные смеси 

Свободная энергия Гиббса и энтальпия смешения отрицательны для 

совместимых смесей. Однородность достигается по крайней мере в нано-

масштабе, если не в молекулярном масштабе. Температура стеклования (Tст) 

играет важную роль в смешиваемых смесях. Исходный компонент имеет свои 

собственные значения Tст, которые изменяются и проявляются с новым 

значением после смешивания с другими полимерами; например, полистирол и 

полифениленоксид, полиэтилентерефталат с полибутилентерефталатом и 

полиметилметакрилат с поливинилиденфторидом являются некоторыми 

важными полностью смешиваемыми полимерными смесями. Стоит отметить, 

что перед смешиванием любого полимерного компонента необходимо 

учитывать важные химические и физические совместимости, чтобы получить 

полностью смешиваемые полимерные смеси [125, 126].  

Несовместимые полимерные смеси 

Наиболее отличительными чертами этих смесей являются их различная 

морфология и неоднородный матричный состав. Эти смеси имеют четкую 

границу поверхности раздела фаз, грубую морфологию и плохую адгезию 

между фазами компонентов смеси. Таким образом, чтобы сделать их 

подходящими для определенных задач , очень важна совместимость, которую 

можно повысить с помощью компатибилизаторов. Компатибилизация делает 
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смеси двух полимеров более стабильной, а лучшая морфология смешанной 

фазы достигается за счет лучшего взаимодействия между двумя 

несмешивающимися полимерами. Одной из важных проблем, связанных с 

такими смесями, является температура стеклования (Tст). Tст не является 

резким, и обычно встречается более одного значения. В смесях бинарных 

полимеров существует два значения Tст, поскольку компоненты не 

смешиваются, поэтому они в некоторой степени сохраняют свои собственные 

значения Tст. Примеры полностью несмешивающихся систем полимерных 

смесей включают полистирол и полибутадиен, полиэтилентерефталат и 

поливиниловый спирт и смеси поливинилиденфторид и полимолочная 

кислота [142]. В этих продуктах четко выделяются фазы обоих компонентов, 

так как они не смешиваются, хотя их физические свойства несколько 

отличаются от исходных. 

Сегодня можно с уверенностью сказать, что опасения по поводу 

ухудшения свойств гетерофазных полимерных смесей в процессе 

эксплуатации необоснованны. Возможное ухудшение свойств полимерных 

смесей из-за их несовместимости закономерно выражается в снижении 

устойчивости к старению. На сегодняшний день не известен случай, когда 

старение полимерной смеси происходило бы быстрее, чем старение ее 

компонентов. Эта точка зрения преобладает с 1970-х гг., когда рост 

производства смесевых материалов стал значительно опережать темпы роста 

производства полимеров в целом.  

 

1.4 Анализ методов смешения полимеров 

 

Для приготовления полимерных смесей можно использовать несколько 

методов [128]. Каждый метод имеет свои достоинства и недостатки. Краткое 
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описание некоторых возможных методов приготовления полимерных смесей 

представлено ниже. 

1. Смешивание расплава 

Это один из наиболее широко используемых способов получения 

полимерных смесей без примесей [128]. Для обработки и расплавления 

отдельных компонентов используются специальные устройства (экструдеры, 

смесители) и устройства для регулирования температуры. Сырье подается 

всмесительную камеру для получения однородной смеси всех сырьевых 

материалов. Температуру повышают до желаемого предела, и все 

добавленные материалы, следовательно, плавятся. Помимо состава 

компонентов, условия процесса, такие как продолжительность смешивания, 

рабочая температура и давление, также важны для достижения желаемых 

свойств смеси. Этот метод обычно считается хорошим методом, за 

исключением того факта, что иногда он оказывается слишком дорогим, а 

полученная смесь полимеров может быть неоднородной и приводит к 

механически менее эффективным продуктам [128]. 

2. Мельничное смешивание и техника смешивания мелкодисперсного 

порошка 

Простой прямолинейный метод, при котором компоненты смешиваются 

путем измельчения. Для этого используются различные виды фрезерных 

устройств и шлифовальных машин. Сырье измельчается до мельчайшего 

порошка, который затем смешивается до достижения однородности на 

микроуровне. Затем продукт подвергается дополнительным операциям для 

получения желаемых продуктов из смеси полимеров [129,130]. Смеситель 

Master Mixer, широко используется для механического смешивания 

полимерных ингредиентов и, таким образом, подходит для создания 

полимерных смесей [130]. 
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3. Смешение растворов 

Это один из самых простых доступных методов, который очень 

распространен в производстве. В этом методе смесь отливается из обычного 

растворителя, и этот метод включает следующие этапы: 

1) Выбираются для смешивания желаемые компоненты  

2) Выбранные полимеры растворяют в определенном растворителе. 

Выбор растворителя играет важную роль в данном методе. 

3) Смесь растворов продолжают перемешивать в течение определенного 

периода времени, чтобы получить однородный раствор. 

4) При необходимости добавляются связующие и компатибилизаторы. 

5) Полученный продукт собирается в конце процесса, либо удалением 

растворителя, либо путем добавления осадителя. 

Единственным ограничением этого метода является несовместимость 

полимерного компонента и отделение растворителя от продукта, поскольку 

остаточный растворитель может ухудшить объемные свойства смеси и 

нанести вред организму человека, так как большинство растворителей 

токсичны [131,132]. 

4. Смешение в эмульсиях 

Эмульсии имеют особое значение в полимерной промышленности. Они 

используется для стабильного диспергирования (эмульсионной фазы) 

полимерных частиц на микроуровне в какой-либо диспергирующей среде 

(обычно воде). Этим методом производились пластмассовые смеси, 

упрочненные каучуком. Для получения смесей данным методом полимеры 

должны быть в латексной или эмульсионной форме. Затем их необходимо 

смешать. Процесс смешивания очень важен, так как он обеспечивает 

гомогенную эмульсию микроразмеров и распределение дискретных фаз [133, 

134]. 
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1.5 Переработка полимеров по методу RESS 

 

Процесс RESS (Rapid expansion of supercritical solutions)  впервые он был 

использован в патенте Смита и Уолша в 1984 году. В данном процессе сверх-

критическая жидкость является растворителем. Затем проводят соосаждение 

веществ распылением смеси через отверстие микронного размера при атмо-

сферном давлении. При этом сверхкритический растворитель, переходит в га-

зообразное состояние, которое уже не способно растворять содержащиеся в 

нем вещества. В результате этого перехода происходит быстрое уменьшение 

плотности и растворимости СКФ, а, следовательно, и осаждение частиц [135-

138]. Данный метод был открыт больше ста лет назад [139], однако лишь в 

последние десятилетия его начали подробно изучать и применять в решении 

реальных производственных задач [140-149].  

К сожалению, этот метод имеет некоторые ограничения в использова-

нии, так как немногие вещества обладают хорошей растворимостью в наибо-

лее часто используемом сверхкритическом СО2. Кроме того, активное веще-

ство образует ядро, а вещество, образующее оболочку, должно растворяться в 

этом растворителе. Чтобы обойти эти проблемы, используют другие сверхкри-

тические органические растворители или добавляют небольшое количество в 

качестве сорастворителя. Кроме того, большой проблемой является сложный 

контроль над морфологией и количеством закрытого активного вещества. 

Этой проблемы удалось избежать путем сверхкритического осаждения носи-

теля на предварительно приготовленные капсулы действующего вещества, 

чаще всего с использованием псевдоожиженного слоя [114-118, 150-152].  

На рисунке 1.2 показана схема установки для процесса RESS [153]: 

насытитель для растворения полимера, теплообменник и насос для перехода 

вещества в СК состояние и сопловое устройство. Данный метод требует 
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внимательного контроля, для обеспечения монодисперсности и 

воспроизводимости характеристик получаемого продукта. 

В зависимости от термодинамических условий (давления и темпера-

туры), вида расширительного сопла и природы диспергируемого материала и 

растворителя можно получить мелкодисперсную пудру, волокна, пленки, а 

также высокопористую пену. 

 

 

Рисунок 1.2 – Схема осуществления RESS модификации 

 

1.6 Метод серхкритического флюидного антирастворителя 

 

В процессах формирования частиц, микронизации и инкапсуляции в 

основном используются сверхкритические флюиды [154–160]. Несмотря на их 

различия, для осуществления этих процессов они используют одну и ту же 

термодинамическую основу и методы производства. Сверхкритическая 

жидкость используется либо в качестве растворителя, как в методе быстрого 

расширения в сверхкритическом растворе (RESS), либо в качестве 

растворенного вещества, которое производит частицы из газонасыщенного 

раствора (PGSS). Также существует вариант осуществления процесса, в 

котором сверхкритическая жидкость является антирастворителем, благодаря 

чему происходит осаждение новых частиц (сверхкритический 
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антирастворитель (SAS) (Supercritical antisolvent processing).) [161–168]. Эти 

методы все чаще используются в промышленности, поскольку они позволяют 

очень хорошо контролировать размер образующихся частиц и захватывать в 

них активные вещества, которые чувствительны к различным условиям 

реакции, таким как высокие температуры или действие определенных 

растворителей. Для полного понимания и управления вышеуказанными 

процессами важно иметь подробные знания о термодинамическом 

формировании фазовых равновесий в смесях. По этой причине они не 

получили широкого применения в промышленности, так как исследования в 

этих направлениях еще только разрабатываются. Пока наибольший вклад в это 

направление внесли только фармацевтическая промышленность в разработке 

лекарств, пищевая и косметическая промышленность [169–179]. 

Принцип данного метода достаточно прост: вначале осуществляется 

растворение предпологаемого к диспергированию материала в подходящем 

для него жидком и чаще всего органическом растворителе; затем этот раствор 

вводится в контакт со сверхкритической флюидной средой 

(антирастворитель), плохо растворяющей или вообще не растворяющей 

перерабатываемый материал. В итоге, в одном из вариантов реализации этого 

метода получаются две фазы: с одной стороны, состоящая в основном из 

сверкритического флюидного антирастворителя с некоторой концентрацией 

жидкого органического растворителя, а с другой фаза, представленная 

главным образом жидким раствором диспергируемого материала в 

органическом растворителе и важной концентрацией сверхкритического 

флюидного антирастворителя. Жидкий растовр ввиду растворения в нем 

некоторой части сверхкритического флюидного антирастворителя, 

расширяется. Как следствие, растворяющая способность жидкого 

органического растворителя по отношению к диспергируемому материалу 

падает и формируется условия для осаждения этого материала в виде 
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кристаллов или частиц. При этом, следует отметить, что необходимое для 

осаждения материалов расширение жидкого растворителя не является 

существенно энергозатратным и осуществляется по пути не грозящему 

термической деградацией диспергируемого материала. Тогда как и то и другое 

является достаточно проблемным, когда необходимое для осаждения 

расширение раствора инициируется лишь простым нагреванием.   [171, 181]. 

Варьируя условиями в реакторе (давление, температура, наличие 

вибрации и т.д.) можно достигать более или менее быстрого осаждения 

исходного продукта в виде мелкодисперсных частиц. 

 

1.7 Модификации метода сверхкритичесого флюидного 

антирастворителя 

 

Микронизация с использованием сверхкритической жидкости в 

качестве антирастворителя имеет несколько вариантов модификации: SAS 

(Supercritical Anti-Solvent), GAS (Gas Anti-Solvent), SEDS (Solution Enhanced 

Dispersion by Supercritical Fluids), ASES (Aerosol Solvent Extraction System). 

Однако на многочисленные публикации в этой области [171, 182-189] при 

описании данных модификаций зачастую нет единой трактовки. И нередко 

предлагается применять ко всем модификациям метода сверхкритичесого 

флюидного антирастворителя единую аббревиатуру SAS [190-193].  

Базовым вариантом является SAS. Этот процесс основан на 

предположении, что растворимость ранее растворенного твердого вещества в 

органическом растворителе уменьшается с увеличением количества 

сверхкритической жидкости в органическом растворителе. Образование 

дисперсных частиц происходит путем кристаллизации за счет реакции между 

органическим растворителем и антирастворителем [194]. При этом 

происходит процесс диффузии антирастворителя в фазу органического 

растворителя, а затем испарение органического растворителя в 
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антирастворитель. Процесс SAS ограничен способностью отделять 

полученные твердые вещества от используемых растворителей. Размер и 

форма получаемых частиц зависят от типа используемых веществ, параметров 

процесса, процентного содержания и разделения растворителя и 

антирастворителя. Схема реализации данного метода представлена на рисунке 

1.3.  

Метод PGSS (Particles from Gas-Saturated Solution) - это процесс, в 

котором активные вещества не должны растворяться в сверхкритической 

жидкости; однако они должны поглощать его в значительных количествах, 

даже до 40%. На начальном этапе смешивают сверхкритическую жидкость и 

растворы оболочечного вещества и активного вещества в ядре будущих 

микрокапсул. На следующем этапе полученную ранее смесь расширяют до 

атмосферного давления с помощью сопла. В результате этого 

сверхкритическая жидкость расширяется и испаряется, увеличивая эффект 

распыления и быстро набирая избыточное тепло. Все это позволяет 

растворенному веществу практически мгновенно затвердевать. 

В результате вышеперечисленных операций получается порошок 

микронных размеров с контролируемым распределением по размерам [195-

197]. Процесс PGSS является наиболее широко используемым методом 

сверхкритическиого флюидного антирастворителя в промышленности [198]. 

Процесс осуществляется в относительно мягких условиях, благодаря которым 

можно использовать вещества, чувствительные к высоким температурам и 

окислению [199, 200]. 

Метод ASES является усовершенствованием базового метода SAS.  

Схема реализации метода ASES представлена на рисунке 1.4. Он основан на 

распылении раствора диспергируемого материала через сопло в емкость, со-

держащий сверхкритическую жидкость. При распылении и растворении 

сверхкритического флюида в каплях жидкости происходит увеличение объема 
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и одновременно снижается растворяющая способность жидкого растворителя. 

Из-за чего происходит резкое увеличение пересыщения, что приводит к оса-

ждению мелких частиц одинакового размера [201]. 

 

 

Рисунок 1.3 – Схема осуществления SAS/GAS модификации [181] 

 

 

Рисунок 1.4 – Схема осуществления ASES модификации [181] 

 

Для модификации SEDS предусмотрено более интенсивное перемеши-

вание сверхкритической флюидной среды с раствором диспергируемого мате-

риала в органическом растворителе, что приводит к желаемой интенсифика-

ции массообмена. В данной модификации сверхкритическая флюидная среда 
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выполняет роль не только антирастворителя, но и способствует повышению 

качества распыления. Сверхкритический флюид и раствор диспергируемого 

вещества, проходят через коаксильное сопло (сопло с двумя соосными прохо-

дами для каждой из фаз). Высокая скорость потока антирастворителя дробит 

раствор диспергируемого вещества в органическом растворителе на очень 

мелкие капли. Данная модификация впервые была разработана в университете 

Бредфорда [203]. Похожий вариант модификации был разработан также в уни-

верситете Канзаса [204], отличие лишь в том, что в этом случае конструкция 

сопла способна образовывать еще и звуковые волны, что разбивает частицы 

раствора еще на более мелкие капли (порядка 1 нм). Схема реализации метода 

SEDS представлена на рисунке 1.5. 

 

Рисунок 1.5 – Схема осуществления SEDS модификации [181] 
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ГЛАВА 2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Характеристики используемых в работе веществ 

 

В качестве объектов исследования были выбраны смеси различных тер-

мопластов и эластомеров, отличающиеся между собой полярностью, и являю-

щиеся термодинамически несовместимыми. Ниже приведены свойства исход-

ных полимеров.  

 

2.1.1 Сополимер этилена с винилацетатом 

 

 

СЭВА (ТУ 20.16.10-211-00203335-2017) – сополимер этилена с 

винилацетатом, производства ПАО «Казаньоргсинтез». Сэвилен является 

прозрачным и эластичным, обладает повышенной адгезией к различным 

материалам. Этот материал нетоксичен, устойчив к старению. 

Свойства СЭВА в основном зависят от содержания винилацетата. С 

увеличением содержания винилацетата кристалличность, разрушающее 

напряжение при растяжении, твердость и теплостойкость снижаются, а 

плотность, эластичность, прозрачность и адгезия увеличиваются. Характери-

стики различных марок СЭВА приведены в таблицах 2.1. 

 

  

 
 

Рисунок 2.1 – Структурная формула СЭВА 
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Таблица 2.1 – Характеристики различных марок СЭВА 

Наименование показателя 

Значение 

СЭВА 

11306-075 

СЭВА 

11507-375 

СЭВА 

11808-1750 

Плотность, кг/м3 при 23°С 930-936 940-950 945-955 

Массовая доля винилацетата 10-14 21-24 26-30 

Прочность при разрыве, МПа 9,8 4,5 - 

Относительное удлинение при 

разрыве, % 
600 600 - 

Температура плавления Тпл., °С 99 82 75 

Теплота плавления Qпл., Дж/г 43,1 17,6 8,7 

Степень кристалличности, % 16,6 8,9 5,3 

 

2.1.2 Полиэтилен 

 

 

Рисунок 2.2 – Структурная формула полиэтилена 

 

ПЭВД 15303-003 (ГОСТ 16337-77) – полиэтилен высокого давления, 

производство ПАО «Казаньоргсинтез». Технические характеристики 

полиэтилена представлены в таблице 2.2. 

 

Таблица 2.2 – Характеристики ПЭВД 15303-003 

Наименование показателя Значение 

Плотность, кг/м3 при 23°С 918-922 

Прочность при разрыве, МПа 13,7 

Относительное удлинение при разрыве, % 600 

Температура плавления Тпл., °С 108 

Теплота плавления Qпл., Дж/г 72,1 

Степень кристалличности, % 35,6 
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ПЭ 5118QM (ТУ 2211-145-05766801-2008) – линейный полиэтилен низ-

кой плотности (высокого давления) является продуктом газофазной полиме-

ризации этилена. Производство ПАО «Нижнекамскнефтехим». Технические 

характеристики полиэтилена представлены в таблице 2.3. 

 

Таблица 2.3 – Характеристики ПЭ 5118QM 

Наименование показателя Значение 

Плотность, кг/м3 при 23°С 916-920 

Прочность при разрыве, МПа 30 

Относительное удлинение при разрыве, % 500 

Температура плавления Тпл., °С 130-132 

Теплота плавления Qпл., Дж/г 70,3 

 

ПЭНД 2НТ22-12 (ТУ 2243-176-00203335-2007) – полиэтилен низкого 

давления производства ПАО «Казаньоргсинтез», который соответствует тре-

бованиям, приведенным в табл. 2.4.  

 

Таблица 2.4 – Характеристики ПЭНД 2НТ22-12 

Наименование показателя Значение 

Плотность, кг/м3 при 23°С 958-965 

Прочность при разрыве, МПа 17 

Относительное удлинение при разрыве, % 750 

Температура плавления Тпл., °С 134,21 

Теплота плавления Qпл., Дж/г 220,8 

 

2.1.3 Полипропилен 

 

ПП 01030 «Бален» (ГОСТ/ТУ: 2211-074-05766563-2015 с изм.1) – гомо-

полимер пропилена, производства ПАО «Уфаоргсинтез».  

 

 

Рисунок 2.3 – Структурная формула полипропилена 
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Полипропилен 01030 имеет высокую стойкость к термоокислительному 

старению, повышенную устойчивость к выцветанию и моющим средствам, 

улучшенные технологические и антистатические свойства. Предназначен для 

изготовления литьем и экструзией изделий технического и бытового назначе-

ния, изделий, контактирующих с пищевыми продуктами, игрушек. Характери-

стики данного термопласта приведены в табл. 2.5. 

 

Таблица 2.5 – Характеристики ПП 01030 

Наименование показателя Значение 

Плотность, кг/м3 при 23°С 900 

Показатель текучести расплава  2,4-3,7 

Прочность при разрыве, МПа 24-36 

Относительное удлинение при разрыве, % 200-400 

Температура плавления Тпл., °С 160-168 

Теплота плавления Qпл., Дж/г 92,27 
 

2.1.4 Поликарбонат 

 

Поликарбонат PC-010U (ТУ  2226-173-00203335-2007 изм. 1-5) –слож-

ные полиэфиры угольной кислоты и двухатомных спиртов. Производство 

ПАО «Казаньоргсинтез».  

 

Рисунок 2.4 –  Структурная формула поликарбоната 

 

Технические характеристики поликарбоната макри PC-010U  

представлены в таблице 2.6. 

 

Таблица 2.6 – Характеристики PC-010U  

Наименование показателя Значение 

Плотность, кг/м3 при 23°С 1200 

Прочность при разрыве, МПа 70 

Относительное удлинение при разрыве, % 120 

Температура плавления Тпл., °С 230-240 

Теплота плавления Qпл., Дж/г 43,1 
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2.1.5 Поливинилхлорид 

 

 

Рисунок 2.5 – Структурная формула поливинилхлорида 

 

ПВХ ПШС-М (ТУ 20.16.30-001-44323690-2022) – пластикат поливинил-

хлорида марки ПШС-М, производства ООО «ТРИАЛХИМ», г. Уфа. Пластикат 

ПШС предназначен для пропитки сеток и тканей из полиэфирных, базальто-

вых, стекловолоконных и других нитей для придания им негорючих и анти-

статических свойств. 

 

2.1.6 Этилен-пропиленовый каучук 

 

 

Рисунок 2.6 – Структурная формула поликарбоната 

 

СКЭПТ-50 (ТУ 38.103252-92) –сополимерный этилен-пропиленовый ка-

учук производства ПАО «Уфаоргсинтез». Производят данный каучук спосо-

бом сополимеризации этилена, дициклопентадиена и пропилена.  

Каучук СКЭПТ-50 применяется при изготовлении термопластичных 

эластомеров и резинотехнических изделий с особыми свойствами, ремней, 

шлангов, изоляции проводов и кабелей, прорезиненных тканей. Характери-

стики данного каучука приведены в табл. 2.7. 
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Таблица 2.7 – Характеристики СКЭПТ-50 

Наименование показателя Значение 

Вязкость по Муни ML 1+4 (100 оС) без вальцевания 46-55 

Условная прочность при растяжении с техуглеродом 

марки П-324, кг/см² 
190 

Относительное удлинение при разрыве, %, не более 350 

 

2.1.7 Органические растворители 

 

Органические растворители, применяемые в данной работе: 

Толуол (ТУ 2631-065) – марки «особо чистый», поставлен компанией 

«База №1 Химических Реактивов» (Россия).  

Толуол представляет собой бесцветную, прозрачную, легко воспламеня-

ющуюся жидкость с характерным запахом, нерастворим в воде, растворим в 

ацетоне, смешивается в любых соотношениях с абсолютным спиртом и эфи-

ром. Плотность - 0,867 г/см3. Показатель преломления - 1,4969. 

Дихлорметан (ГОСТ 9968-86) - представляет собой растворитель для 

большинства пластиков, прозрачная легкоподвижная и легколетучая жидкость 

с характерным для галогенпроизводных запахом.  

Поставлен компанией «База №1 Химических Реактивов» (Россия). Хло-

ристый метилен обладает свойством с легкостью растворять различные орга-

нические соединения: пластмасса, каучук и т. д. 

Ксилол (ГОСТ 9410-78) - прозрачная жидкость с характерным бензино-

вым запахом, не имеющая цвета. Важная особенность заключается в способ-

ности растворять органические вещества, при этом сама жидкость отличается 

стойкостью к воде. Поставлен компанией «База №1 Химических Реактивов» 

(Россия) 

N-метилпиролидон (NMП) – является универсальным растворителем с 

превосходной растворяющей способностью и низкой токсичностью. Это про-
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зрачная бесцветная жидкость со слегка аминоподобным запахом. NMП рас-

творим в воде и большинстве органических растворителей и имеет темпера-

туру кипения 202°C. 

 

2.1.8 Сверхкритический антирастворитель 

 

Сверхкритический антирастворитель применяемый в данной работе: 

Диоксид углерода с чистотой 99,0 % (ГОСТ 8050-85) — бесцветный газ 

(в нормальных условиях), почти без запаха (в больших концентрациях с кис-

ловатым «содовым» запахом), с химической формулой CO2. Приобретен у 

компании Техгазсервис (Россия). Плотность при нормальных условиях 1,98 

кг/м³. Характеристики СК CO2 приведены в таблицах 2.8, 2.9 и в рисунке 2.7. 

 

Таблица 2.8 – Критические параметры диоксида углерода 

Наименование показателя Значение 

Критическая температура, К 304,14 

Критическое давление, МПа 7,378 

Критическая плотность, кг/м3 467,8 

 

 
Рисунок 2.7 – Динамическая вязкость сверхкритичсекого диоксида 

углерода: 1) Т=307,75 К; 2) 305,35 К; 3) 304,25 К; 4) 313,15 К; 5) 323,15 К; 

6) 348,15 К. 
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Таблица 2.9 – Параметры сверхкритического диоксида углерода 

Давление, 

 МПа 

Т, оС Плотность, 

 кг/м3 

Вязкость, 

 Па∙с 

8 40 277.90 2.1927e-05 

15 40 780.23 6.8461e-05 

25 40 879.49 8.7855e-05 

15 60 604.09 4.5881e-05 

25 60 786.55 7.0160e-05 
 

 

2.2 Приготовление полимерных композиций 

 

2.2.1 Смешение в расплаве 

 

Приготовление полимерных смесей различных составов (табл. 2.8) про-

изводили в смесительной камере «Measuring Mixer 350E» смесительного обо-

рудования фирмы Brabender «Plasti – Corder® Lab-Station» (Германия). Ре-

жимы смешения (температура, скорость и время смешения) указаны в таблице 

2.10. После заполнения смесительной камеры соответствующими полимерами 

их перемешивали в течение 3-5 минут, после чего смесь извлекали из смеси-

тельной камеры и листовали на холодных вальцах. 

 

Таблица 2.10 – Режимы смешения полимерных смесей в расплаве 

Смесь полимеров 
Температура 

смешения, оС 

Скорость вращения 

роторов, об/мин 

Время сме-

шения, мин 

ПЭВД-153/ 

СЭВА-118, СЭВА-

113/СЭВА-115 

150 60 5 

СЭВА-113/ 

ПК-010U 
255 60 3 

ПЭ 5118QM / 

ПК-010U 
255 60 3 

ПЭНД 2НТ22 12/ 

СКЭПТ 
150 60 5 

ПП 01030 «Бален»/ 

СКЭПТ 
175 60 5 

ПВХ/ПЭ 5118QM 150 60 3 
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2.2.2 Смешение с использованием сверхкритического диоксида углерода 

 

Принципиальная схема экспериментальной установки, предназначенной 

для смешения и диспергирования смесей полимеров по методу SEDS, пред-

ставлена на рисунке 2.8. 

Лабораторная установка состоит из системы создания, регулирования и 

измерения давления, системы измерения и регулирования температуры, си-

стем подачи раствора смеси полимеров в органическом растворителе и анти-

растворителя, ячейки осаждения и системы сбора частиц. Подача растворов 

смесей полимеров в органическом растворителе (4-% раствор полимера) (2) и 

СО2 (1) осуществляется плунжерными насосами фирмы THAR (США) (4, 5). 

Цилиндрическая емкость из нержавеющей стали объемом 1 литр используется 

в качестве ячейки осаждения (10). Давление в ячейке измеряется с помощью 

манометра и регулируется регулятором обратного давления (11). Впрыскива-

ние жидкого раствора и подача сверхкритического диоксида углерода проис-

ходят одновременно через коаксиальное сопло (рис.2.9) (9). При этом, раствор 

полимеров в органическом растворителе подается по внутреннему отверстию, 

а сверхкритический СО2 по внешнему кольцевому зазору. Для сбора частиц на 

дне реактора устанавливается металлическая подложка. Оставшийся после 

эксперимента органический растворитель собирается в сепараторе (12) для по-

вторного использования. 

Таблица 2.11 – Органический растворитель, используемый в методе SEDS 

Смесь полимеров Растворитель 

ПЭВД-153/СЭВА-118, СЭВА-113/СЭВА-115 Ксилол 

СЭВА-113/ПК-010U Дихлорметан/толуол 

ПЭ 5118QM /ПК-010U Дихлорметан/толуол 

ПЭНД 2НТ22 12/СКЭПТ Дихлорметан/толуол 

ПП 01030 «Бален»/СКЭПТ Дихлорметан/толуол 

ПВХ/ПЭ 5118QM Дихлорметан/толуол 

ПЭТФ N-метилпиролидон 
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Рисунок 2.8 – Схема экспериментальной установки для диспергирования 

смесей полимеров по методу SEDS 1 – баллон с СО2 , 2 – емкость для рас-

твора «исследуемое вещество – органический растворитель», 3 – вентиль,  

4 – насос подачи раствора, 5 – насос подачи СО2 , 6 – нагреватель раствора, 

7 – нагреватель СО2 , 8 – вентиль на линии подачи раствора в сопло, 9 – ко-

аксиальное сопло, 10 – реактор, 11 – регулятор обратного давления,  

12 – сепаратор 

 

 

 

Рисунок 2.9 – схема коаксильного сопла и струи через коаксильное сопло в 

сверхкритических условиях (8,5 МПа, 40 оС, ∅=80 мкм) [158] 
 

2.2.3 Прессование 

 

Образцы для испытаний получали прессованием на гидравлическом 

прессе YT-30RS по ГОСТ 12019-66 в форме пластин: 100×100 мм и толщиной 

1 мм. Для этого материал поместили в ограничительную рамку размером 
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100х100 мм, которая в свою очередь находилась на лавсановой подложке 

между двумя стальными пластинами. Собранную таким образом форму с об-

разцом установили на нижнюю плиту пресса, после чего опускали верхнюю 

подвижную плиту для создания давления. Далее проводили предварительный 

нагрев в течение 5 минут. После этого образец формовали в течение 5 минут 

под давлением 100 кгс/см2 при температурах, указанных в таблице 2.12. По 

истечению данного времени производили охлаждение в течении 30 секунд без 

снятия нагрузки. Затем охлаждение отключали, поднимали верхнюю плиту, и 

готовую пластину извлекали из ограничительной рамки. 

 

Таблица 2.12 – Температурные режимы прессования полимерных смесей 

Смесь полимеров Температура прессования, оС 

ПЭВД-15303-003/ СЭВА-118 150 

ПЭНД/СКЭПТ 150 

ПП/СКЭПТ 175 

СЭВА-113/ПК 250 

ПЭ 5118QM /ПК-010U 250 

ПВХ/ПЭ 160 

 

2.3 Методы испытаний и исследований образцов 

 

2.3.1 Физико-механические испытания 

 

Образцы в виде двусторонних лопаток вырубили из пластин испытуе-

мых материалов с помощью штанцевого ножа с острозаточенным под опреде-

ленным углом лезвием и вырубного пресса с рычажным приводом. Получен-

ная лопаточка должны иметь ровную поверхность без дефектов. Перед испы-

танием было проведено измерение толщины и ширины рабочей части образца 

в 3 местах. Для дальнейших расчетов прочности использовали среднее ариф-

метическое значения толщины и ширины рабочей части лопаток.  

Упруго-прочностные свойства оценивали согласно ГОСТ 11262-76 по 

показателям условной прочности при разрыве и относительного удлинения 
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при разрыве, которые определялись на разрывной машине TeST GmbH модель 

112.5 kN (Германия) при скорости 50 мм/мин. Прочность при разрыве опреде-

лили в рамках требований ASTM D 882.   

Разрушающее напряжение при разрыве определяется как отношение 

усилия, при котором происходит разрушение образца, к площади поперечного 

сечения рабочей части образца до разрыва. 

В качестве результата испытания принимается среднее арифметическое 

для ряда образцов. Испытания проводятся в соответствии с ГОСТ 12423-66 

при температуре 20±2°С и относительной влажности 50±5%. 

 

2.3.2 Исследование кинетики кристаллизации и превращение фаз 

 

Исследование кинетики кристаллизации и превращения фаз в смесях со-

полимеров проводили с помощью дифференциального сканирующего калори-

метра (ДСК) DSC-200 ТА с программным обеспечением Pyris. Скорости 

нагрева и охлаждения составляло 10°С/мин. Исследовали смеси полимеров, 

полученные традиционным способом (смешением в расплаве), так и диспер-

гированием в среде сверхкритического диоксида углерода по методике, опи-

санной в работе [219]. 

 

2.3.3 Сканирующая электронная микроскопия 

 

Полученная в результате диспергирования смесь полимеров анализиру-

ется методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использова-

нием прибора AURIGA Cross Beam (Германия) с энергодисперсионным спек-

трометром INCA X-MAX. 
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2.3.4 Определения показателя текучести расплава 

 

Измерение показателя текучести расплава произовдилось на приборе 

для измерения индекса расплава термопластов ИИРТ-5М. Испытания прово-

дилась для вторичного полиэтилена при температуре 190 °С, нагрузке 5 кг, и 

диаметре капиляра 2мм. Отрезки экструдируемого материала отбирались каж-

дые 60 секунд. 

 

2.3.5 Рентгеноструктурные исследования 

 

Исследования по определению степени кристалличности проведены на 

порошковом дифрактометре XRD-7000S, материал мишени – Cu (  ), 

рабочий ток – 30 мА, рабочее напряжение – 30 кВ; пошаговый режим скани-

рования, шаг – 0.05°, время экспозиции – 5 с. Съемка образцов осуществлялась 

при комнатной температуре, предобработка образцов не проводилась. 

  

 54.1
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ГЛАВА 3 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

3.1 Влияние способа смешения на структуру и свойства смесей на основе  

полиолефинов 

 

3.1.1 Изучение диаграмм ДСК смесей на основе полиэтилена и сополимеров 

этилена с винилацетатом 

 

При изучении процессов плавления и кристаллизации смесей СЭВА 

(имеющих небольшую разницу в содержании винилацетатных звеньев) с ис-

пользованием метода дифференциальной сканирующей калориметрии, было 

обнаружено, что при получении смешением и диспергированием по методу 

SEDS, в отличие от смешения в расплаве, реализуется система с повышенным 

модулем упругости и степенью структурной упорядоченности, выраженной 

возрастанием удельной теплоты плавления и соответственно степени кристал-

личности по сравнению с аддитивными значениями [206]. Диаграммы одной 

из смесей показаны на рисунках 3.1. (а), (б).  

  

а) б) 

Рисунок 3.1 – Кривые ДСК смесей СЭВА113(30%)/СЭВА115(70%), полу-

ченные диспергированием по методу SEDS – (а),  

смешением в расплаве – (б) 

 

Результаты всех исследований кривых ДСК объединены в табл. 3.1. 
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Таблица 3.1 – Температура и теплота плавления смесей полимеров, получен-

ных методом ДСК 

Состав смеси 

Смешение в расплаве Смешение по методу SEDS 

Тпл. 
оС 

Суммарное 

Qпл. Дж/г 
Тпл. 

оС 
Суммарное 

Qпл. Дж/г 

СЭВА-113 (30%)/ 

СЭВА-115 (70%) 

96,62 

82(два пика) 
11,94 85,18 (один пик) 29,77 

СЭВА-113 (70%)/ 

СЭВА-115 (30%) 

96,89 

78,57 (два пика) 
25,00 90,10(один пик) 30,30 

СЭВА-113 (50%)/ 

СЭВА-118 (50%) 

92,61 

71,25(два пика) 
16,25 

90,11 

66,1(два пика) 
19,93 

ПЭВД-153 (50%)/ 

СЭВА-118 (50%) 

106,51 

73,63(два пика) 
24,72 

98,35 

69,43(два пика) 
50,60 

 

Необходимо отметить, что в смеси СЭВА113 (30%)/СЭВА115 (70%), по-

лученной смешением в ксилоле теплота плавления составила 22,4 Дж/г, кото-

рая также ниже теплоты плавления смеси, полученной смешением по методу 

SEDS. 

 

3.1.2 Исследование степени кристалличности смесей на основе полиэтилена 

и сополимеров этилена с винилацетатом, полученных методом SEDS. 

 

Для подтверждения увеличения степени кристалличности смесей были 

проведены рентгеноструктурные исследования. Были проанализированы 

смеси, полученные при смешении по методу SEDS и показавшие наибольшую 

теплоту плавления. Исследования проведены на порошковом дифрактометре 

XRD-7000S. 

Результаты исследований представлены на рисунках 3.2–3.6, в кото-

рых сперва приводится значение степени кристалличности образца, рассчи-

танное в программе TOPAS V4.2, затем значение, рассчитанное в пакете 

OriginPro 8 по методике Аггарвала и Тилля [207]. В данной методике, сте-

пень кристалличности 𝑎𝑘 рассчитывается по формуле (2): 

 

𝑎𝑘 =
𝐼𝑘

𝐼𝑘+𝐼𝑎
∙ 100%                                             (2) 
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где 𝐼𝑘 – интегральная интенсивность кристаллической фазы полимера, 𝐼𝑎 – 

интегральная интенсивность аморфного гало. 

В образцах помимо аморфного гало и кристаллической фазы полиме-

ров наблюдаются пики благородных металлов – Ag или Au, поэтому также 

приведены результаты поиска по базе данных ICDD PDF-4. Наличие в об-

разцах третьей фазы приводит к завышенным значениям степени кристал-

личности при расчете в программе TOPAS.  

Для смесей СЭВА-113/СЭВА-115 программа TOPAS дает значение 

кристалличности 𝑎𝑘=34 %, а расчет в пакете OriginPro показал результат: 

𝑎𝑘=24 %. 

 

Рисунок 3.2 – Дифрактограмма смеси СЭВА-113 (30%)/СЭВА-115 (70%) 

в программе TOPAS 

 

На рисунках 3.4 и 3.6 показано, что пять дифракционных пиков смесей 

СЭВА-113(30%)/СЭВА-115(70%) и ПЭВД-153(50%)/СЭВА-118(50%) сов-

падают по положениям и интенсивностям с пиками как c Au, так и c Ag. 

Для смесей ПЭВД-153/СЭВА-118 программа TOPAS дает значение 

кристалличности =36 %. а расчет в пакете OriginPro показал  

результат =28 %. 

ka

ka
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а) б) 

Рисунок 3.3 – Дифрактограммы смесей СЭВА-113 (30%)/СЭВА-115 

(70%) – (а), ПЭВД-153 (50%) – СЭВА-118 (50%) – (б) в программе 

OriginPro. Черным цветом изображены экспериментальные данные после 

сглаживания и вычитания фона и 𝐾𝑎-линии; красным – модельная ди-

фрактограмма (сумма кривых синего и зеленого цветов); зеленым – кри-

сталлические пики, аппроксимированные гауссовыми функциями; синим 

- аморфное гало, аппроксимированное ассиметричной двойной сигмои-

дальной функцией 

 

 

Рисунок 3.4 – Идентификация фаз смеси СЭВА-113(30%)/ 

СЭВА-115(70%). Верхний график – дифрактограмма исследуемого об-

разца; нижний – дифракционные пики Au из базы данных ICDD; цен-

тральный – сравнение дифракционных пиков исследуемого образца с ба-

зой данных 
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Рисунок 3.5 – Дифрактограмма смеси ПЭВД-153 (50%)/ 

СЭВА-118 (50%) в программе TOPAS 

 

 

Рисунок 3.6 – Идентификация фаз смеси ПЭВД-153 (50%)/СЭВА-118 

(50%). Верхний график – дифрактограмма исследуемого образца; нижний 

– дифракционные пики Au из базы данных ICDD; центральный – сравне-

ние дифракционных пиков исследуемого образца с базой данных 
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Представленные исследования подтверждают повышение степени кри-

сталличности смесей, полученных при смешении по методу SEDS. 

 

3.1.3  Изучение физико-механических свойств смесей   на основе поли-

этилена и сополимеров этилена с винилацетатом, полученных методом SEDS 

 

Повышение структурной упорядоченности должно, несомненно, приве-

сти к росту деформационно-прочностных свойств, полученных смесей. Для 

доказательства высказанного предположения были проведены физико-меха-

нические испытания изучаемых смесей. Результаты показаны в таблице 3.2 и 

на рисунке 3.7. 

 

Таблица 3.2 – Результаты физико-механических испытаний смеси 

Состав смеси 

Смешение по методу SEDS Смешение в расплаве 

Условная 

прочность на 

разрыв σр, 

МПа 

Относительное 

удлинение при 

разрыве ε, % 

Условная 

прочность на 

разрыв σр, 

МПа 

Относительное 

удлинение при 

разрыве ε, % 

СЭВА-113 (30%)/ 
СЭВА-115 (70%) 

9,00 1430 7,35 660 

СЭВА-113 (70%)/ 

СЭВА-115 (30%)  
13,50 730 11,51 727 

СЭВА-113 (50%)/ 

СЭВА-118 (50%) 
9,30 720 7,70 550 

ПЭВД-153 (50%)/ 

СЭВА-118 (50%) 
7,81 485 5,70 239 

 

При анализе данных таблицы 3.2 можно сделать вывод о том, что для 

всех исследуемых смесей физико-механические показатели композиций, по-

лученных смешением по методу SEDS, превышают показатели смесей, полу-

ченных смешением в расплаве. Особенно следует отметить композиции 

СЭВА-113(30%)/СЭВА-115(70%) и СЭВА-118(50%)/ПЭВД-153(50%), где от-

носительное удлинение возрастает более чем в 2 раза, а прочность при разрыве 

на 30%. 
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а) б) 

Рисунок 3.7 – Диаграмма испытаний прочности на разрыв смеси СЭВА113 

(30%)/СЭВА115 (70%): а) - смешение в расплаве, б) - смешение по методу 

SEDS 

 

3.2. Влияние способа смешения на структуру и свойства  

термоэластопластов на основе полиолефинов 

Термоэластопласты (ТЭП) являются материалами, сочетающими в себе 

высокие прочностные свойства и эластичность, как у резин, и способность к 

вторичной переработке как у термопластов. Смесевые термоэластопласты по-

лучают путем смешения термопласта с эластомером [208-210]. Однако, дан-

ные материалы существенно уступают традиционным резинам в прочности, и 

особенно в остаточной деформации. Но из-за их низкой стоимости и способ-

ности к вторичной переработке, смесевые ТЭП нашли широкое применение в 

современном мире. В связи с этим была поставлена задача получения 

термоэластопластов на основе СКЭПТ и ПЭНД в среде сверхкритического 

СО2. При совмещении СКЭПТ с такими полимерами, как ПП и ПЭ, значи-

тельно улучшаются физикомеханические свойства, адгезионная прочность к 

металлу, а также термостабильность композиций [211]. 
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3.2.1 Изучение диаграмм ДСК смесей этилен-пропиленового каучука и поли-

этилена, полученных методом SEDS 

 

Были изучены кривые ДСК для исходных компонентов. Первоначально 

был выбран следующий режим диспергирования по методу SEDS: давление – 

8 МПа и температура – 40 оС. 

При анализе диаграммы плавления-кристаллизации-плавление исход-

ного ПЭНД (рис. 3.8 (а)), мы наблюдаем наличие пика при t=133 оС, с 

Qпл=188,5 Дж/г. При кристаллизации и повторном плавлении наблюдается 

также один пик при t=134 оС, при этом Qпл=220,8 Дж/г.  

 

При изучении диаграммы плавления-кристаллизации-плавление исход-

ного ПЭНД, полученного диспергированием в рамках метода СКФ 

антирастворителя (рис. 3.8 (б)) мы видим наличие одного пика плавления при 

температуре 134 оС с теплотой плавления 207,6 Дж/г, что превышает теплоту 

плавления исходного полимера. При кристаллизации и повторном плавлении 

появляется также один пик при t=132 оС, при этом Qпл=218,0 Дж/г, что близко 

к значению исходного полимера.  

  

а) б) 

Рисунок 3.8 –  Кривые ДСК для исходного полиэтилена – (а) и полученного 

диспергированием по методу SEDS – (б) 
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Следует отметить, что при реализации процесса SEDS происходит уве-

личение удельной теплоты плавлении ПЭНД по сравнению с промышленным 

аналогом, что говорит об увеличении степени кристалличности.  

При анализе диаграммы «плавления-кристаллизации-плавление» исход-

ного СКЭПТ (рис. 3.9 (а)), мы наблюдаем наличие очень небольшого пика при 

температуре 77 оС, с теплотой плавления 1,68 Дж/г, который говорит о прак-

тически отсутствующей кристаллической фазе. При охлаждении не наблюда-

ется ни каких существенных пиков и перегибов, что говорит об отсутствии 

процесса кристаллизации СКЭПТ. При повторном нагревании также не 

наблюдается никаких изменений в характере кривой, что говорит об отсут-

ствии кристаллической фазы. 

  

а) б) 

Рисунок 3.9 – Кривая ДСК для СКЭПТ исходного – (а), и полученного дис-

пергированием по методу SEDS – (б) 

 

При изучении диаграммы плавления СКЭПТ, полученного 

диспергированием по методу СКФ антирастворителя (рис. 3.9 (б)), 

наблюдается один маленький пик при t=129 оС с Qпл=0,46 Дж/г. При охлажде-

нии наблюдается небольшой пик кристаллизации с теплотой 0,228 Дж/г при 

температуре 127 оС. При повторном нагревании отсутствуют явные пики плав-

ления. 
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а) б) 

Рисунок 3.10 – Кривая ДСК для смесей ПЭНД(25%)/СКЭПТ(75%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 

 

Следующим этапом работы явилось исследование кривых ДСК смесей 

ПЭНД/СКЭПТ, полученных как смешением в роторном смесителе, так и дис-

пергированием по методу SEDS. Были выбраны смеси с содержанием компо-

нентов 25%, 50% и 75% соответственно. 

На диаграмме ДСК смеси ПЭНД (25%)/СКЭПТ (75%), полученной сме-

шением в расплаве (рис.3.10 (а)) наблюдается один пик плавления при t=130 

оС с Qпл=52,95 Дж/г (теплота плавления немного больше аддитивной – 47,13 

Дж/г (188,5∙0,25)), принадлежащий фазе ПЭНД. При охлаждении смеси и по-

вторном нагревании также наблюдается один пик при температуре 132 оС с 

теплотой плавления 49,12 Дж/г, также чуть выше аддитивного значения и при-

надлежащий ПЭНД. 

При изучении кривой ДСК этой же смеси (рис.3.10 (б)), диспергирован-

ной методом СКФ антирастворителя, наблюдается один пик плавления при 

t=133 оС с Qпл=1,44 Дж/г, соответствующий фазе ПЭНД, теплота немного 

выше аддитивной – 47,13 Дж/г (188,5∙0,25). При кристаллизации и повторном 

плавлении наблюдается один пик при t=131 оС с Qпл=54,73 Дж/г, что чуть выше 

аддитивного значения. 
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Можно сделать вывод, что смесь ведет себя практически одинаково, как 

при смешении в расплаве, так и при диспергировании в рамках метода SEDS. 

 

  

а) б) 

Рисунок 3.11 – Кривая ДСК для смесей ПЭНД(50%)/СКЭПТ(50%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 

 

Анализ кривой ДСК смеси ПЭНД (50%)/СКЭПТ (50%), полученной сме-

шением в расплаве (рис.3.11 (а)) показало наличие одного пика при t=134 оС с 

Qпл=91,32 Дж/г, соответствующй фазе ПЭНД, причем теплота немного ниже 

аддитивной – 94,25 Дж/г (188,5∙0,5).  При кристаллизации смеси наблюдается 

один пик при температуре 117 оС, с выделяемой теплотой 93,99 Дж/г также 

соответствующий фазе ПЭНД. При повторном нагревании также наблюдается 

один пик при температуре 132 оС с теплотой плавления 86,42 Дж/г, что также 

ниже аддитивных значений и также принадлежащий ПЭНД. Можно сказать, 

что присутствие фазы СКЭПТ препятствует процессу кристаллизации ПЭНД. 

На диаграмме ДСК смеси ПЭНД (50%)/СКЭПТ (50%), полученной дис-

пергированием по методу SEDS (рис.3.11 (б)) можно видеть наличие одного 

пика при t=133 оС с Qпл=91,64 Дж/г, соответствующий фазе ПЭНД, теплота 

также немного ниже аддитивной - 94,25 Дж/г (188,5∙0,5).  При кристаллизации 

смеси наблюдается один пик при температуре 117 оС, с выделяемой теплотой 

96,18 Дж/г также соответствующий фазе ПЭНД. При повторном нагревании 
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также наблюдается один пик при температуре 131 оС с теплотой плавления 

96,29 Дж/г, что чуть выше аддитивного значения. 

Изучение кривой ДСК третьей смеси ПЭНД (75%)/СКЭПТ (25%) пока-

зало, что при смешении в расплаве (рис.3.12 (а)) наблюдается один пик при 

температуре 134 оС с теплотой плавления 159,9Дж/г, соответствующий фазе 

ПЭНД. Причем теплота ниже аддитивной – 141,34 Дж/г (188,5∙0,75).  При кри-

сталлизации смеси наблюдается один пик при температуре 118 оС, с выделяе-

мой теплотой 164,0 Дж/г также соответствующий фазе ПЭНД. При повторном 

нагревании также наблюдается один пик при температуре 133оС с теплотой 

плавления 146,7Дж/г, что чуть выше аддитивного значения. 

 

  

а) б) 

Рисунок 3.12 – Кривая ДСК для смесей ПЭНД(75%)/СКЭПТ(25%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 

 

При анализе кривой ДСК смеси ПЭНД (75%)/СКЭПТ (25%), но получен-

ной по методу SEDS (рис.3.12 (б)), мы видим один пик при температуре 135оС 

с теплотой плавления 168,5 Дж/г, соответствующий фазе ПЭНД, причем теп-

лота выше аддитивной - 141,34 Дж/г (188,5∙0,75). При кристаллизации смеси 

наблюдается один пик при температуре 116 оС, с выделяемой теплотой 169,1 

Дж/г также соответствующий фазе ПЭНД. При повторном нагревании также 

наблюдается один пик при температуре 136 оС с теплотой плавления 165,9 
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Дж/г, что также выше аддитивного значения, то есть структура с повышенной 

степенью упорядоченности сохраняется даже после термообработки. Из полу-

ченных данных можно сказать, что присутствие фазы СКЭПТ при смешении 

в расплаве препятствует процессу кристаллизации ПЭНД, в отличии от усло-

вий метода SEDS.  

Так же несомненный интерес представляло изучение влияния режимных 

параметров осуществления диспергирования по методу СКФ антираствори-

теля на величину удельной теплоты плавления смесей изучаемых полимеров. 

Для изучения этого вопроса была выбрана следующая смесь: ПЭНД 

(75%)/СКЭПТ (25%). Диаграммы ДСК показаны на рис.3.13. 

  

а) б) 

 

в) 

Рисунок 3.13 – Кривая ДСК для смесей ПЭНД(75%)/СКЭПТ(25%), полу-

ченных диспергированием по методу SEDS при Р = 15 МПа, Т= 40 оС – (а), 

при Р = 25 МПа, Т= 40 оС – (б), Р = 15 МПа, Т= 60 оС – (в) 
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На рис. 3.13 (а) показана кривая ДСК смеси ПЭНД (75%)/СКЭПТ (25%), 

полученной при давлении 15 МПа и температуре 40 оС. Мы видим один пик 

при t=132 оС с Qпл=205,8 Дж/г соответствующий фазе ПЭНД, при этом теплота 

намного выше аддитивной - 141,34 Дж/г (188,5∙0,75). При кристаллизации 

смеси наблюдается один пик при температуре 118 оС, с теплотой кристаллиза-

ции 188,4 Дж/г. При повторном нагревании вновь наблюдается один пик при 

температуре 133 оС с теплотой плавления 190,5 Дж/г соответствующий фазе 

ПЭНД, причем теплота также существенно выше аддитивной. 

При изучении кривой ДСК смеси ПЭНД (75%)/СКЭПТ (25%), получен-

ной при давлении 25 МПа и температуре 40оС, показанной на рис.3.13 (б) мы 

видим наличие одного пика при t=133оС с теплотой Qпл=306,7 Дж/г, соответ-

ствующий фазе ПЭНД, при этом теплота выше аддитивной (141,34 Дж/г) 

больше чем в 2 раза. При кристаллизации и повторном нагревании вновь 

наблюдается один пик при t=134 оС с Qпл=295,2 Дж/г соответствующий фазе 

ПЭНД, причем теплота также выше аддитивной почти в 2 раза. Можно сказать, 

что в данных условиях SEDS создаются условия, благоприятствующие про-

цессу кристаллизации и сохранении структуры при повторном плавлении. 

При изучении кривой ДСК смеси ПЭНД (75%)/СКЭПТ (25%), получен-

ной при давлении 15 МПа и температуре 60 оС, показанной на рис.3.13 (в), мы 

видим наличие одного пика при t=133 оС с Qпл=168,2Дж/г, соответствующий 

фазе ПЭНД, при этом теплота выше аддитивной 141,34 Дж/г. При кристалли-

зации и повторном плавлении наблюдается один пик при t=135оС с Qпл=162,6 

Дж/г соответствующий фазе ПЭНД.  

Исходя из полученных значений удельной теплоты для смесей 

ПЭНД/СКЭПТ (таблицы 3.3 и 3.4) можно утверждать, что для большинства 

образцов полученных диспергированием в рамках метода SEDS создаются 

лучшие условия для процесса кристаллизации ПЭНД. Так как удельная теп-

лота для этих смесей выше аддитивных значений и соответственно больше 
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степень кристалличности (кроме смеси ПЭНД (25%)/СКЭПТ (75%) при t=40 

oC, P=8 МПа и чистого СКЭПТ). Данный эффект сохраняется и после терми-

ческой переработки.  

 

Таблица 3.3 – Удельная теплота плавления смесей ПЭНД/СКЭПТ 

Состав смеси 

Смешение в расплаве 
Смешение по методу SEDS, 

t=40, p=8 МПа 

Тпл., 
оС 

Суммарная 

Qпл., Дж/г 
Тпл,. 

оС 
Суммарная 

Qпл., Дж/г 

ПЭНД (100%) 132,87 188,5 133,79 207,6 

СКЭПТ (100%) 77,42 1,68 128,98 0,459 

ПЭНД (25%)/ 

СКЭПТ (75%) 
130,41 52,95 132,67 51,44 

ПЭНД (50%)/ 

СКЭПТ (50%) 
134,41 91,32 133,14 91,64 

ПЭНД (75%)/ 

СКЭПТ (25%) 
134,19 159,9 135,13 168,5 

 

Полученные результаты исследований кривых плавления ДСК смесей 

ПЭНД/СКЭПТ представлены в таблице 3.3 и 3.4. 

 

Таблица 3.4 – Удельная теплота плавления смесей ПЭНД/СКЭПТ при разных 

режимах диспергирования 

Состав смеси Режим процесса, 

t оС, Р МПа 

Теплота плавле-

ния, 

Qпл., Дж/г 

Теплота плав-

ления в рас-

плаве Qпл., 

Дж/г 

СКЭПТ (25%)/ 

ПЭНД (75%) 
t=40, Р=8 168,5 

159,9 

СКЭПТ (25%)/ 

ПЭНД (75%) 
t=40, P=15 205,8 

СКЭПТ (25%)/ 

ПЭНД (75%) 
t=40, P=25 306,7 

СКЭПТ (25%)/ 

ПЭНД (75%) 
t=60, P=15 168,2 
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3.2.2 Изучение физико-механических свойств смесей этиленпропиленового 

каучука и полиэтилена, полученных методом SEDS 

 

Следующим этапом работ явилось изучение физико-механических ха-

рактеристик исследуемых смесей, которые проводили на отпрессованных об-

разцах по методикам, представленных в экспериментальной части. Экспери-

ментальные данные для наглядности объединены в таблицах 3.5 и 3.6. 

 

Таблица 3.5 – Физико-механические свойства смесей этилен пропиленового 

каучука и полиэтилена. 

Показатели 

Смеси полученные по методу 

SEDS, при Р=8 МПа, Т=40 оС 

Смеси полученные смешением в 

расплаве 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

СКЭПТ-75% 

ПЭНД-25% 
1,83 100,3 0,98 112,7 

СКЭПТ-50% 

ПЭНД-50% 
5,95 28,7 5,85 45 

СКЭПТ-25% 

ПЭНД-75% 
15,03 13,7 15,29 33 

 

Таблица 3.6 – Физико-механические свойства смесей этилен пропиленового 

каучука и полиэтилена при разных режимах диспергирования 

Состав смеси Режим процесса, 

t оС, Р МПа 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

СКЭ (75%) t=40, Р=8  15,03 13,7 

СКЭПТ (25%) 

ПЭНД (75%) 
t=40, P=15 14,23 10,7 

СКЭПТ (25%) 

ПЭНД (75%) 
t=40, P=25 15,43 15,3 

СКЭПТ (25%) 

ПЭНД (75%) 
t=60, P=15 15,18 12,5 

 

Из таблицы 3.5 и 3.6 видно, что, для смесей СКЭПТ/ПЭНД прочностные 

свойства смесей, полученных диспергированием по методу СКФ антираство-

рителя, равны прочностным свойствам смесей, полученных смешением в ро-

торном смесителе. Это связано с особенностью свойств смесей термопластов 
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и эластомеров и особенно с методами получения изделий из ТЭП к которым 

относятся в основном литье под давлением и экструзия. В нашем же случае 

образцы для физико-механических испытаний были получены прессованием. 

При испытании образцов, полученных другими методами характеристики ма-

териалов должны, в принципе, существенно отличаться. 

 

3.2.3 Изучение диаграмм ДСК смесей этилен-пропиленового каучука и поли-

пропилена, полученных методом SEDS 

 

Полимерные смеси, полученные диспергированием по методу СКФ ан-

тирастворителя и смешением в роторном смесителе, были изучены с помощью 

ДСК. 

Первоначально были исследованы исходные компоненты, диспергиро-

ванные по методу SEDS: давление – 8 МПа и температура – 40 оС. 

При анализе диаграммы плавления-кристаллизации-плавление исход-

ного ПП (рис. 3.14 (а)), мы наблюдаем наличие пика при t=167 оС с Qпл=91,40 

Дж/г. При кристаллизации и повторном плавлении наблюдается также один 

пик при t=164 оС с Qпл=92,27 Дж/г.  

 

  

а) б) 

Рисунок 3.14 – Диаграммы ДСК для полипропилена исходного – (а) и полу-

ченного диспергированием по методу SEDS – (б) 
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При изучении кривой ДСК исходного ПП, диспергированного по методу 

SEDS (рис. 3.14 (б)) мы видим один пик при t=165 оС с Qпл=95,93 Дж/г, что 

чуть превышает теплоту плавления исходного полимера. При кристаллизации 

и повторном плавлении виден также один пик при t=161 оС, при этом 

Qпл=81,33 Дж/г.  

При реализации процесса SEDS удельная теплота плавления ПП по срав-

нению с промышленным аналогом остается примерно на том же уровне.  

Диаграммы плавления-кристаллизации-плавление исходного СКЭПТ и 

диспергированного в рамках метода SEDS были представлены в предыдущем 

пункте 3.2.1 (рис. 3.9).  

Следующим этапом работы явилось исследование кривых ДСК смесей 

ПП/СКЭПТ, полученных как смешением в роторном смесителе, так и диспер-

гированных по методу SEDS. Были выбраны смеси с содержанием компонен-

тов 25%, 50% и 75% соответственно. 

На рис.3.15 (а) показана диаграмма ДСК смеси ПП (25%)/СКЭПТ (75%), 

полученной смешением в расплаве. Мы видим наличие двух пиков плавления 

при температуре 34 оС и при 164 оС с суммарной теплотой плавления 17,61 

Дж/г. Первый маленький пик соответствует фазе СКЭПТ, второй же принад-

лежит ПП. Теплота плавления ниже аддитивной – 22,85 Дж/г (91,40∙0,25). При 

кристаллизации смеси наблюдается также два пика при температурах 112 оС и 

47 оС с выделяемой теплотой 19,68 Дж/г. При повторном нагревании наблю-

дается уже один пик при температуре 163 оС с теплотой плавления 15,98 Дж/г, 

ниже аддитивного значения и принадлежащий ПП. 
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а) б) 

Рисунок 3.15 –  Кривые ДСК для смесей ПП(25%)/СКЭПТ(75%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 

 

На кривой ДСК для этой же смеси, но полученного диспергированием 

по методу SEDS (рис.3.15 (б)), наблюдается два пика при t=72 оС принадлежа-

щий фазе СКЭПТ и при t=163 оС принадлежащий ПП, с суммарной Qпл=22,85 

Дж/г (равна аддитивному значению – 22,85 Дж/г (91,40∙0,25)). При охлажде-

нии и повторном нагревании наблюдается уже один пик при температуре 164 

оС (принадлежащий ПП) с теплотой плавления 17,12 Дж/г, что ниже аддитив-

ного значения. Исходя из этого можно утверждать, что для образца, получен-

ного в сверхкритической среде, структурная упорядоченность выше чем для 

образца, полученного в расплаве, однако при повторном нагревании данное 

преимущество теряется.  

  

а) б) 

Рисунок 3.16 – Кривые ДСК для смесей ПП(50%)/СКЭПТ(50%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 
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Изучение диаграммы ДСК смеси ПП(50%)/СКЭПТ(50%), полученной 

смешением в расплаве (рис.3.16 (а)) показало один пик плавления при t=163оС 

с Qпл=24,94 Дж/г, соответствующий фазе ПП, причем теплота немного ниже 

аддитивной – 45,7 Дж/г (91,40∙0,5).  При кристаллизации смеси наблюдается 

один пик при температуре 116 оС, с выделяемой теплотой 30,91 Дж/г также 

соответствующий фазе ПП. При повторном нагревании также наблюдается 

один пик при температуре 162 оС с теплотой плавления 24,38 Дж/г, что также 

ниже аддитивных значений. Можно сказать, что присутствие фазы СКЭПТ 

препятствует процессу кристаллизации ПП. 

На диаграмме ДСК смеси ПП(50%)/СКЭПТ(50%), полученной диспер-

гированием по методу СКФ антирастворителя (рис.3.16 (б)) можно видеть 

один пик при t=163 оС с Qпл=49,79 Дж/г, соответствующий фазе ПП, теплота 

немного выше аддитивной – 45,7 Дж/г.  При кристаллизации смеси наблюда-

ется один пик при температуре 114 оС, с выделяемой теплотой 47,55 Дж/г, 

также соответствующий фазе ПП. При повторном нагревании также наблюда-

ется один пик при температуре 160 оС с теплотой плавления 38,24 Дж/г, что 

чуть ниже аддитивного значения. 

Изучение кривой ДСК третьей смеси, состоящей из ПП(75%) и  

СКЭПТ(25%) показало, что при смешении в расплаве (рис.3.17 (а)) наблюда-

ется один пик при температуре 164 оС с теплотой плавления 57,33Дж/г, соот-

ветствующий фазе ПП. Причем теплота ниже аддитивной – 68,55 Дж/г 

(91,40∙0,75).  При кристаллизации и повторном плавлении также имеется один 

пик при t=161 оС с Qпл=55,21Дж/г (ниже аддитивного значения).  

При анализе кривой ДСК смеси ПП(75%) и СКЭПТ(25%), но получен-

ной по методу SEDS (рис.3.17 (б)), мы видим один пик при температуре 163 

оС с теплотой плавления 88,41 Дж/г, соответствующий фазе ПП, причем теп-

лота выше аддитивной - 68,55 Дж/г. При кристаллизации смеси наблюдается 

один пик при температуре 115 оС, с выделяемой теплотой 79,40 Дж/г также 
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соответствующий фазе ПП. При повторном нагревании также наблюдается 

один пик при температуре 161 оС с теплотой плавления 69,74 Дж/г, что также 

чуть выше аддитивного значения, то есть структура с повышенной степенью 

упорядоченности сохраняется даже после термообработки. 

 

  

а) б) 

Рисунок 3.17 – Кривые ДСК для смесей ПП(75%)/СКЭПТ(25%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 
 

Было изучено влияния режима (температура и давление) осуществления 

диспергирования на величину удельной теплоты плавления смесей изучаемых 

полимеров. Для изучения этого вопроса была выбрана следующие смесь: 

ПП(75%)/СКЭПТ(25%). Диаграммы плавления показаны на рис.3.18. 

На кривой ДСК смеси ПП(75%)/СКЭПТ(25%), полученной при давле-

нии 15 МПа и температуре 40 оС (рис. 3.18 (а)), имеется один пик при темпе-

ратуре 164 оС с теплотой плавления 75,25 Дж/г, соответствующий фазе ПП. 

При этом теплота выше аддитивной - 68,55 Дж/г (91,40∙0,75). При кристалли-

зации и повторном плавлении также наблюдается один пик при t=161 оС с 

Qпл=61,88 Дж/г (ниже аддитивного значения). 
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а) б) 

 
в) 

Рисунок 3.18 – Кривые ДСК для смесей ПП(75%)/СКЭПТ(25%), получен-

ной диспергированием по методу SEDS при Р = 15 МПа, Т= 40 оС – (а), при 

Р = 25 МПа, Т= 40оС – (б) и Р = 15 МПа, Т= 60 оС – (в) 

 

При изучении кривой ДСК смеси состоящей из ПП(75%)/СКЭПТ(25%), 

полученной при давлении 25 МПа и температуре 40 оС, показанной на рис.3.18 

(б) мы видим один пик при температуре 163 оС с теплотой плавления 59,64 

Дж/г, соответствующий фазе ПП, при этом теплота ниже аддитивной 68,55 

Дж/г. При кристаллизации и повторном нагревании вновь виден один пик при 

t=159 оС с Qпл=48,18 Дж/г (соответствующий фазе ПП), причем теплота также 

ниже аддитивного значения.  

При изучении кривой ДСК смеси ПП(75%)/СКЭПТ(25%), полученной 

при давлении 15 МПа и температуре 60 оС (рис.3.18 (в)) имеется один пик при 

температуре 163 оС с теплотой плавления 85,99 Дж/г, соответствующий фазе 
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ПП, при этом теплота выше аддитивной 68,55 Дж/г. При охлаждении и повтор-

ном плавлении вновь наблюдается один пик при t=160 оС с Qпл=68,01 Дж/г со-

ответствующий фазе ПП.  

Полученные результаты исследований кривых плавления ДСК смесей 

ПП/СКЭПТ представлены в таблице 3.7 и 3.8. 

 

Таблица 3.7 – Удельная теплота плавления смесей ПП/СКЭПТ 

Состав смеси 

Смешение в расплаве 
Смешение по методу SEDS, 

t=40, p=8 МПа 

Тпл., 
оС 

Суммар-

наяQпл., Дж/г 
Тпл,. 

оС 
Суммарная 

Qпл., Дж/г 

ПП (100%), 166,90 91,40 164,79 95,93 

СКЭПТ (100%) 77,42 1,68 128,98 0,459 

ПП (25%)/ 

СКЭПТ (75%) 

33,86 

163,99 

(два пика) 

17,606 

71,62 

162,82 

(два пика) 

22,845 

ПП (50%)/ 

СКЭПТ (50%) 
163,45 24,94 162,68 49,79 

ПП (75%)/ 

СКЭПТ (25%) 
163,61 57,33 163,47 88,41 

 

Таблица 3.8 – Удельная теплота плавления смесей ПП/СКЭПТ при разных ре-

жимах получения 

Состав смеси Режим процесса, 

T,  оС и Р, МПа 

Теплота плавле-

ния, 

Qпл., Дж/г 

Теплота плав-

ления в рас-

плаве Qпл., 

Дж/г 

СКЭПТ (25%)/ПП 

(75%) 
t=40, Р=8 88,41 

57,33 

СКЭПТ (25%)/ПП 

(75%) 
t=40, P=15 75,25 

СКЭПТ (25%)/ПП 

(75%) 
t=40, P=25 59,64 

СКЭПТ (25%)/ПП 

(75%) 
t=60, P=15 85,99 

 

Изучив все значения смесей ПП/СКЭПТ (табл. 3.7 и 3.8), можно утвер-

ждать, что удельная теплота плавления, а значит и степень кристалличности, 
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для всех смесей (кроме чистого СКЭПТ), полученных диспергированием с по-

мощью метода СКФ антирастворителя, больше теплоты смесей, полученных в 

роторном смесителе.  

 

3.2.4 Изучение физико-механических свойств смесей этиленпропиленового 

каучука и полипропилена 

 

Следующим этапом работ явилось изучение физико-механических ха-

рактеристик исследуемых смесей, которые проводили на отпрессованных об-

разцах по методикам, представленных в экспериментальной части. Экспери-

ментальные данные для наглядности объединены в таблице 3.9 и 3.10. 

 

Таблица 3.9 – Физико-механические свойства смесей этилен пропиленового 

каучука и полипропилена 

Показатели 

Смеси полученные в СКФ  

Р=8 МПа, Т=40 оС 

Смеси полученные в смешением 

в расплаве 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

СКЭПТ-75% 

ПП-25% 
1,00 49 2,57 51,7 

СКЭПТ-50% 

ПП-50% 
6,51 17 10,19 28,7 

СКЭПТ-25% 

ПП-75% 
24,27 11 19,61 23,33 

 

Таблица 3.10 – Физико-механические свойства смесей этилен пропиленового 

каучука и полиэтилена при разных режимах диспергирования 

Состав смеси Режим процесса, 

t оС, Р МПа 
Прочность, МПа 

Относительное 

удлинение, % 

СКЭПТ (25%) 

ПП (75%) 
t=40, Р=8 МПа 24,27 11 

СКЭПТ (25%) 

ПП (75%) 
t=40oC, P=15 МПа 17,54 14,7 

СКЭПТ (25%) 

ПП (75%) 
t=40oC, P=25 МПа 15,61 9,17 

СКЭПТ (25%) 

ПП (75%) 
t=60oC, P=15 МПа 18,05 10 
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Относительное удлинение смесей, диспергированных по методу SEDS, 

меньше показателям смесей, полученных смешением в роторном смесителе. 

Однако для смесей с содержанием ПП – 75% и полученном по методу SEDS 

при t=40 оС и Р=8 МПа, наблюдается увеличение прочности композиции, по 

сравнению с аналогичной смесью полученным в расплаве. 

 

3.2.5 Изучение формы и размеров частиц смесей на основе этилен-

пропиленового каучука и полиэтилена, полученных методом SEDS 

 

Были получены изображения смесей неполярных полимеров ПЭНД, ПП 

и СКЭПТ. На рис.3.19 представлена фотография смеси ПП (75%) – СКЭПТ 

(25%). Мы видим, что при кристаллизации этой смеси образуются пластинча-

тые (ламелярные) кристаллы, представляющие собой плоские пластины ром-

бовидной формы толщиной от 10 до 50 нм с размерами сторон от 0,5 до 1 мкм. 

Еще нагляднее такая картина наблюдается на СЭМ изображении смеси ПЭНД 

– СКЭПТ (рис. 3.20), причем размеры кристаллов составляют от 3 до 10 мкм. 

Пластины являются первичными структурными элементами, различное распо-

ложение которых приводит к разнообразию структурных форм кристалличе-

ских полимеров. В, частности, формируются кристаллические структуры в 

виде многогранников (их называют эдритами и аксиалитами) или овалов (ово-

иды). Это компактные структуры, образованные множеством сложенных 

определенным образом пластин, которые соединяются вдоль одной оси кри-

сталлитов, поэтому такие структуры относят к классу монокристаллов. Обра-

зование монокристаллов и приводит к большей степени кристалличности сме-

сей полимеров при проведении процесса SEDS. 
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Рисунок 3.19 – СЭМ изображение смеси ПП 01030 (75%)/СКЭПТ (25%) 

 

 

Рисунок 3.20 – СЭМ изображение смеси ПЭНД (75%)/СКЭПТ (25%) 
 

Следующим шагом было изучение структуры полимерных частиц с по-

мощью СЭМ для смеси ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%), диспергированные при 

различных режимах (рис. 3.21 – 3.24). 
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Рисунок 3.21 – СЭМ изображение и внешний вид смеси 

ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%), полученной в результате диспергирования при 

Т=40 оС и Р=8 МПа 

 

   

Рисунок 3.22 – СЭМ изображение и внешний вид смеси 

ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%), полученной в результате диспергирования при 

Т=40 оС и Р=15 МПа 

 

   
Рисунок 3.23 – СЭМ изображение и внешний вид смеси 

ПЭНД(75%)/СКЭПТ 50(25%), полученной в результате диспергирования при 

Т=40 оС и Р=25 МПа 

8 МПа 

313 К 

15 МПа 

313 К 

25 МПа 

313 К 
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Рисунок 3.24 – СЭМ изображение и внешний вид смеси 

ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%), полученной в результате диспергирования при 

Т=60 оС и Р=8 МПа 

 

Частицы смеси ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%) имеют тонкую овальную 

форму средним диаметром от 4,4 до 6,2 мкм в зависимости от условий экспе-

римента.  

На диаграмме 3.25 показана зависимость диаметра частиц смеси 

ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%) от давления, при котором осуществлялось дис-

пергирование. 

 

Рисунок 3.25 – Зависимость среднего размера частиц смеси 

ПЭНД(75%)/СКЭПТ-50(25%) от давления при котором осуществлялось дис-

пергирования 
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3.3 Влияние способа смешения на структуру и свойства смесей на основе 

поликарбоната и полиолефинов 

 

В ходе данного исследования планировалось модифицировать поликар-

бонат сополимером этилена с винилацетатом для повышения ударной вязко-

сти, термических и реологических свойств ПК. Так же СЭВА обладает хоро-

шей адгезией к различным материалам, что в совокупности с высокой прочно-

стью ПК, делают данную полимерную смесь потенциально хорошей защитной 

оболочкой. Существуют трудности в смешении ПК и СЭВА в расплаве, так 

как ПК имеет высокую температуру переработки (230 – 310 оС), а СЭВА при 

таких высоких температурах начинает деструктировать. Поэтому метод 

смешения с использованием сверхкритической флюидной среды наиболее 

предпочтительный, из-за отсутствия термического разрушения СЭВА. 

 

3.3.1 Изучение диаграмм ДСК смесей на основе поликарбоната 

и сополимера этилена, полученных методом SEDS 

 

Первоначально образцы полимерных смесей СЭВА/ПК, полученные в 

ходе диспергирования по методу SEDS, а также смеси, полученные смеше-

нием в роторном смесителе, были исследованы методом дифференциально-

сканирующей калориметрии. Перед изучением кривых ДСК смесей СЭВА-113 

и ПК проанализированы диаграммы плавления и кристаллизации индивиду-

альных полимеров. 

 При анализе кривой ДСК исходного ПК (рис. 3.26 (а)), при температуре 

166 оС наблюдается скачок, соответствующий переходу полимера из стекло-

образного состояния в высокоэластичное.  При охлаждении, при температуре 

150,18 оС наблюдается небольшой скачок, соответствующий температуре 

стеклования ПК. При повторном нагревании картина существенно не меня-

ется, за исключением того лишь, что температура стеклования уменьшается 
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до 153 оС. Исходя из этого, можно говорить, что исходный ПК является аморф-

ным полимером. 

В случае кривой ДСК для образца ПК, полученного в результате диспер-

гирования по методу СКФ антирастворителя при давлении – 8 МПа и 

температуре – 40 оС (рис. 3.26 (б)), можно видеть один явный пик с теплотой 

плавления в 12,79 Дж/г. При охлаждении и повторном нагревании наблюда-

ется картина аналогичная той, что имеет место на диаграмме «плавление-кри-

сталлизация-плавление» исходного полимера. Напрашивается вывод: в ре-

зультате диспергирования в рамках метода SEDS поликарбонат частично кри-

сталлизуется, что можно отнести к положительному фактору, присущему осу-

ществляемому процессу.  

 
 

а) б) 

Рисунок 3.26 – Диаграммы ДСК для ПК исходного – (а) и полученного дис-

пергированием по методу SEDS – (б) 

 

При рассмотрении диаграммы ДСК (рис.3.27) для образца СЭВА-113, 

полученного в ходе диспергирования по методу SEDS при давлении – 8 МПа 

и температуре – 40 оС, наблюдается один пик плавления с теплотой плавления 

45.73 Дж/г, которая чуть больше теплоты плавления, характерного для исход-

ного промышленно выпускаемого полимера (43.13 Дж/г). При дальнейшей 
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кристаллизации и плавлении СЭВА-113 значение теплоты (35.34 Дж/г) стано-

вится меньше, что обьясняется неравновесным процессом кристаллизации в 

этих условиях.   

 

Рисунок 3.27 – Диаграмма ДСК СЭВА-113,  

полученного диспергированием по методу SEDS  

 

Далее исследованы кривые ДСК смесей СЭВА-113/ПК, полученные сме-

шением расплавов, и диспергированных в рамках метода SEDS. Выбраны 

смеси с содержанием компонентов в 25%, 50% и 75%.  

 

  

а) б) 

Рисунок 3.28 – Диаграммы ДСК смесей СЭВА-113(75%)/ПК(25%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 
 

 На рисунке 3.28 (а) приведена диаграмма ДСК смеси  

СЭВА-113(75%)/ПК(25%), полученной смешением в роторном смесителе. На 
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диаграмме можно увидеть один пик плавления с теплотой плавления  

28,79 Дж/г, соответствующий фазе СЭВА-113. Причем, эта теплота плавления 

по своей величине ниже аддитивного значения, равного 32,34 Дж/г (43,1∙0,75). 

Кристаллизация смеси отмечена одним пиком, наблюдаемым при температуре 

79,1 оС, соответствующий фазе СЭВА-113. При повторном плавлении смеси 

также можно наблюдать один пик, фиксируемый при температуре 97,64 оС. 

При этом, теплота плавления также ниже аддитивного значения и составляет 

26.17 Дж/г. 

 Можно заключить, что наличие фазы ПК препятствует кристаллизации 

СЭВА, в результате снижается удельная теплота плавления и соответственно 

степень кристалличности, что приводит к ухудшению физико-механических 

свойств полимерной смеси. 

Для кривой ДСК этой же смеси, но полученной в ходе диспергирования 

по методу SEDS при давлении – 8 МПа и температуре – 40 оС (рис. 3.28 (б)), 

виден только один пик плавления, при температуре 95,58 оС, и с теплотой 

плавления 35,89 Дж/г, что выше аддитивного значения (32,34 Дж/г). При даль-

нейшей кристаллизации и повторном нагревании также наблюдается один пик 

плавления, с теплотой плавления 26,88 Дж/г, что ниже аддитивного значения, 

как и для смеси полученной смешением в расплаве. 

Исходя из этого следует, что смешение с использованием метода SEDS 

позволяет получить смеси с более упорядоченной структурой, выраженной в 

росте удельной теплоты плавления и соответственно в возрастании степени 

кристалличности. 
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а) б) 

Рисунок 3.29 – Диаграммы ДСК смесей СЭВА-113(50%)/ПК(50%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 
 

На кривой ДСК смеси СЭВА-113(50%)/ПК(50%), полученной в расплаве 

(рис.3.29 (а)) наблюдается один пик плавления при температуре 97 оС соответ-

ствующего фазе СЭВА-113. Теплота плавления данной смеси (23,06 Дж/г) 

практически равна аддитивному значению, равному 21,6 Дж/г (43,13∙0.5). При 

дальнейшей кристаллизации и повторном плавлении наблюдаются уже два 

пика: один из которых принадлежит фазе СЭВА при температуре 96.59 оС с 

теплотой плавления 24,35 Дж/г, а другой, небольшой скачок при температуре 

147 оС, соответствует температуре стеклования ПК.  

При изучении кривой ДСК для этой же смеси, но диспергированной в 

рамках метода СКФ антирастворителя (при Р=8 МПа и T=40 оС) (рис. 3.29 (б)) 

заметны два явных пика: при t=94,82 оС с Qпл=38,5 Дж/г, соответствующий 

фазе СЭВА, и при t=193,02 оС с Qпл =2,7 Дж/г, принадлежащий фазе ПК. Сум-

марная теплота плавления равна 41,17 Дж/г, что намного выше аддитивного 

значения в 27 Дж/г (43,13∙0,5 +12,79∙0,5). После кристаллизации и повторного 

нагрева наблюдается пик при t=96,2 оС с Qпл =28,73 Дж/г, принадлежащий фазе 

СЭВА, и при t=129,33 оС наблюдается небольшой скачок, соответствующий 

температуре стеклования ПК.  
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Изучение диаграммы ДСК третьей полимерной смеси, состоящей из 

25% СЭВА-113 и 75% ПК показывает, что при смешении в расплаве (рис.3.30 

(а)) наблюдаются: пик, имеющий место при температуре 96 оС (соответствую-

щий фазе СЭВА-113), с теплотой плавления равной 8,09 Дж/г, что ниже соот-

ветствующего аддитивного значения в 10,8 Дж/г (43,13∙0,25) и скачок при тем-

пературе 155 оС, принадлежащий фазе ПК. В ходе кристаллизации и повтор-

ного плавления смеси возникают два пика, принадлежащий СЭВА с Qпл =10,55 

Дж/г, равной аддитивному значению, а также небольшой скачок при темпера-

туре 131 оС, соответствующий температуре стеклования ПК.  

 

  

а) б) 

Рисунок 3.30 – Диаграммы ДСК смесей СЭВА-113(25%)/ПК(75%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 

 

Для диаграммы ДСК полимерной смеси СЭВА-113(25%)/ПК(75%), по-

лученной диспергированием методом СКФ антирастворителя при давлении – 

8 МПа и температуре – 40 оС, характерно наличие двух пиков (рис. 3.30 (б)): 

один при t=93оС с Qпл =15 Дж/г и, характеризующий фазу СЭВА и второй при 

t=186оС с Qпл =6 Дж/г, принадлежащий фазе ПК. Суммарная теплота плавле-

ния равна 21 Дж/г. При кристаллизации и повторном плавлении также наблю-

даются два пика, принадлежащим СЭВА при температуре 95,16оС с теплотой 

плавления 10,02 Дж/г, близкой к аддитивному значению в 10,8 Дж/г.  



82 

 

 

 

Количественные характеристики исследованных диаграмм «плавление-

кристаллизация-плавление» полимерных смесей СЭВА/ПК представлены в 

таблице 3.11. 

 

Таблица 3.11 – Количественные характеристики диаграмм «плавление-кри-

сталлизация-плавление» полимерных смесей СЭВА/ПК 

Состав смеси 

Смешение в расплаве 
Смешение по методу SEDS, 

t=40, Р=8 МПа 

Тпл.,
оС 

Суммарная 

Qпл., Дж/г 
Тпл,. 

оС 
Суммарная 

Qпл., Дж/г 

ПК (100%) Тст 156.72 - 
229.41 

(один пик) 
12.79 

СЭВА-113 (100%) 99.62 43.13 
94.33 

(один пик) 
45,73 

СЭВА-113(75%)/ 

ПК (25%) 

96 

(один пик) 
28.79 

95.5 

(один пик) 
35.89 

СЭВА-113 (50%)/ 

ПК (50%) 

97 

(один  пик) 
23.06 

94.82 

193.02 

(два пика) 

41.17 

СЭВА-113(25%)/ 

ПК (75%) 

95.79 

(один пик) 
8.09 

93.28 

185.75 

(два пика) 

21 

 

Исходя из вышесказанного можно утверждать, что для смесей 

СЭВА/ПК, полученных с помощью сверхкритического диоксида углерода, 

удельные теплоты плавления, а значит и степени кристалличности, возрастают 

в сравнении с аддитивными значениями, поэтому можно сказать, что реализу-

ется система с повышенной степенью структурной упорядоченности. Данный 

вывод согласуется с результатами работы [220], посвященной исследованию 

кинетики кристаллизации в пленках полиэтилентерефталата в среде сверхкри-

тического CO2. 

Несомненный интерес представляет и вопрос влияния режима дисперги-

рования смесей, а именно давления и температуры, на значение удельной теп-

лоты плавления смесей полимеров. Результаты данных исследований пред-
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ставлены в таблице 3.12. В котором видно, что практически для всех приве-

денных режимных параметров диспергирования смесей, характерно увеличе-

ние теплоты плавления почти в два раза, по сравнению с теплотой смесей, по-

лученных смешением в расплаве. 

 

Таблица 3.12 – Влияние условий осуществления процесса диспергирования по 

методу SEDS на величину теплоты плавления смесей СЭВА/ПК 

Состав смеси 

Режимные параметры по-

цесса 
Теплота плавле-

ния, 

Qпл., Дж/г 

Теплота плавле-

ния в расплаве 

Qпл., Дж/г t, оС, Р, МПа 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 

40 

8 41.17 

23.06 

 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 
15 45.21 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 
25 42.37 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 
60 15 39.94 

СЭВА-113(25%) 

ПК (75%) 

40 

8 21.00 

8.09 
СЭВА-113(25%) 

ПК (75%) 
15 22.93 

СЭВА-113(75%) 

ПК (25%) 
8 35.89 

28.79 
СЭВА-113(75%) 

ПК (25%) 
60 15 56.06 

 

3.3.2  Изучение физико-механических свойств смесей на основе 

поликарбоната и сополимера этилена, полученных методом SEDS 

 

Изучение физико-механических характеристик исследуемых смесей 

проведено на отпрессованных образцах по методикам, описанным во второй 

главе. Результаты исследования деформационно-прочностных показателей 

материалов представлены в таблице 3.13. 
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Таблица 3.13 – Физико-механические показатели смесей СЭВА/ПК 

Состав смеси 

Смешение по методу  SEDS Смешение в расплаве 

Условная проч-

ность на раз-

рыв σр, МПа 

Относитель-

ное удлине-

ние при раз-

рыве ε, % 

Условная проч-

ность на раз-

рыв σр, МПа 

Относитель-

ное удлине-

ние при раз-

рыве ε, % 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 

t=40 oC, Р=8 МПа 

16.58 8.16 7.36 6.47 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 

t =40oC, P=15 МПа 

4.54 1.37 7.36 6.47 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 

t=60oC, P=15 МПа 

14.62 7.17 7.36 6.47 

СЭВА-113 (50%) 

ПК (50%) 

t =40oC, P=25 МПа 

3.82 1.2 7.36 6.47 

СЭВА-113(25%) 

ПК (75%) 

t=40 oC, Р=8 МПа 

18.5 2.7 21.11 3.57 

СЭВА-113(25%) 

ПК (75%) 

t =40oC, P=15 МПа 

15.91 2.3 21.11 3.57 

СЭВА-113(75%) 

ПК (25%) 

t=40 oC, Р=8 МПа 

7.4 162 7 41.8 

СЭВА-113(75%) 

ПК (25%) 

t =40oC, P=15 МПа 

9.48 86.6 7 41.8 

 

В половине из образцов полимерных смесей физико-механические по-

казатели, полученных в ходе диспергирования по методу SEDS, выше показа-

телей смесей, полученных смешением в расплаве. При этом, хочется обратить 

особое внимание на два образца полимерной смеси СЭВА(50%)/ПК(50%), 

диспергированных в условиях: t=40 oC, Р=8 МПа и t=60 oC, P=15 МПа. У этих 

образцов величина прочности при разрыве почти в 2 раза выше, чем у образ-

цов, полученных смешением в расплаве. Но прямо противоположный эффект 
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в случае смесей того же состава имеет место для двух других образцов, полу-

ченных в иных термодинамических условиях: t=40 oC, Р=15 МПа и t=40 oC, 

P=25 МПа.  

Поскольку вышеприведенные условия, прежде всего, характеризуют со-

стояние сверхкритического флюидного антирастворителя, в качестве которого 

выступает диоксид углерода, то рассмотрим численные значения его плотно-

сти и вязкости, значимо влияющие на гидродинамические и в целом массооб-

менные процессы, в данном случае в рамках диспергирования по методу 

SEDS. Итак, плотности первой группы вышеотмеченных условий соответ-

ственно равны 295.2 кг/м3 и 596.4 кг/м3, тогда как второй группе условий от-

вечают такие значения, как 777.4 кг/м3 и 879.7 кг/м3 [212] (таблица 2.9). Про-

слеживается четкое разделение на высокие и низкие плотности, с высокой ве-

роятностью предполагающее такое значение плотности, при котором обсуж-

даемый эффект прочности на разрыв при сопоставлении двух методов смеше-

ния будет нулевым. Низким и высоким значениям плотности отвечают низкие 

и высокие вязкости диоксида углерода, соответственно. В частности, первой 

группе условий отвечают такие значения динамической вязкости (η∙107, 

(н∙сек)/м2) [212], как 242,1 и 459,1, а второй 681,0 и 881,1. Низкие значения 

плотности и вязкости антирастворителя это высокие массообменные характе-

ристики процесса, это более значимые возможности для агломерации после 

зародышеобразования и большие размеры частиц, что в принципе и наблюда-

ется на рисунке 3.31. Эти же факторы в полной мере определяют соотношение 

размеров образцов диспергированной смеси, представленных на рисунке 3.32. 

Касательно влияния термодинамических условий осуществления процесса на 

физико-механические показатели композиций можно предположить, что она с 

высокой вероятностью  определяется вязкостно-плотностным фактором, про-

являющимся в различных размерах частиц и степени их агломерации, а также 
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изменением степени кристалличности полимерной фазы в среде сверхкрити-

ческого СО2 и соответственно совершенствованием структуры полимерной 

матрицы. 

 

3.3.3  Изучение формы и размеров частиц смесей на основе поликарбоната и 

сополимера этилена, полученных методом SEDS 

 

Для определения формы и размеров полученных частиц смесей 

СЭВА/ПК, а также влияния режима диспергирования на диаметр частиц, про-

вели сканирующую электронную микроскопию. В качестве смесей были вы-

браны СЭВА-13(50%)/ПК(50%), диспергированных при давлениях 8, 15, 25 

МПа (рис. 3.31).  

Частицы смесей СЭВА(50%)/ПК(50%) имеют сферическую форму диа-

метром от 160 до 250 нм. Частицам, полученным при низких давлениях дис-

пергирования, соответствуют наиболее объемные образцы, с меньшим диа-

метром частиц. Для образцов, диспергированных при больших давлениях, 

диаметры частиц больше, и, следовательно, объем образцов меньше. 

        На графике 3.32 приведена зависимость диаметра частиц полимерной 

смеси СЭВА-13(50%) /ПК(50%) от значения давления при котором происхо-

дило диспергирование. Аналогичный характер зависимости также можно 

найти в работах [213, 214] в рамках задач диспергирования полимерного про-

цианидина и одного из антиоксидантов плода Манго. 
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а) б) 

 
в) 

Рисунок 3.31 – СЭМ изображения полимерных частиц смеси  

СЭВА-13(50%)/ПК(50%), полученных при t=40 oC и давлениях (табл. 2):  

(а) 8 МПа; (б) –15 МПа; (в) –25 МПа 

 

Рисунок 3.32 – Зависимость среднего размера частиц полимерной смеси 

СЭВА-13(50%)/ПК(50%) от давления в процессе диспергирования, осу-

ществленного при t=40 oC 

 

8 МПа 15 МПа 

25 МПа 
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3.3.4 Изучение диаграмм ДСК смесей на основе поликарбоната 

и полиэтилена, полученных методом SEDS 

 

На следующем этапе исследований были изучены смеси линейного по-

лиэтилена высокого давления (ПЭВД) и поликарбоната (ПК). Были изучены 

смеси с содержанием компонентов 25, 50 и 75% соответственно. Первона-

чально был выбран следующий режим диспергирования по методу SEDS: дав-

ление – 8 МПа и температура – 40оС. 

При рассмотрении диаграммы ДСК исходного ПЭВД (рис. 3.33 (а)) 

наблюдается один пик плавления при t=132 оС с Qпл=70,36 Дж/г. После кри-

сталлизации и повторного плавления наблюдается также один пик при  

t=130 оС, при этом Qпл=59,41 Дж/г, что меньше значения теплоты плавления 

для исходного полимера, это можно объяснить менее равновесными услови-

ями охлаждения.  

При изучении кривой ДСК исходного ПЭВД, диспергированного мето-

дом SEDS (рис. 3.33 (б)) наблюдается один пик плавления при t=132 оС с 

Qпл=112,5 Дж/г, что выше теплоты плавления исходного полимера в 1,6 раза. 

При кристаллизации и последующем плавлении появляется также один пик 

при t=130 оС, при этом Qпл=80,03 Дж/г, что близко к значению исходного по-

лимера.  

  
а) б) 

Рисунок 3.33 – Диаграммы ДСК для ПЭВД исходного – (а) и полученного 

диспергированием по методу SEDS – (б)  
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Следует отметить, что при реализации процесса SEDS происходит уве-

личение удельной теплоты плавлении ПЭВД по сравнению с промышленным 

аналогом, что говорит об увеличении степени кристалличности.  

При анализе диаграммы плавления-кристаллизации-плавление исход-

ного ПК (рис.3.34 (а)), мы наблюдаем наличие небольшого перегиба при тем-

пературе 161 оС с теплотой 2,05 Дж/г, который говорит о переходе полимера 

из стеклообразного состояния в вязкотекучее, так как промышленный ПК яв-

ляется аморфным полимером. При охлаждении наблюдается небольшой пик 

кристаллизации. При повторном нагревании также наблюдается небольшой 

перегиб при температуре 159 оС, с теплотой 1,49 Дж/г, который говорит о 

структурном переходе.  

  

 

При изучении кривой ДСК для диспергированного по методу SEDS ПК 

(рис.3.34 (б)), наблюдается два пика плавления при t=201 оС и 226  оС с 

Qпл=8,92 Дж/г и 2,05 Дж/г, что говорит о присутствии кристаллической фазы. 

Наличие двух пиков, предположительно, объясняется широким молекулярно-

массовым распределением ПК, полученного в сверхкритической среде, где 

каждая отдельная фракция может кристаллизоваться самостоятельно. При 

  

а) б) 

Рисунок 3.34 – Диаграммы ДСК для  ПК исходного – (а) и  

диспергированного по методу SEDS – (б) 
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кристаллизации и  повторном плавлении виден небольшой пик при t=159 оС, с 

Qпл=1,82 Дж/г, что свидетельствует о том, что свойства вернулись к свойствам 

исходного промышленного ПК.  Исходя из данных фактов следует, что при 

диспергировании в СКФ среде поликарбонат кристаллизуется, что является 

положительным эффектом процесса. 

Далее были исследованы кривые ДСК смесей ПК/ПЭВД, полученных 

как смешением в расплаве, так и диспергированных в рамках метода СКФ ан-

тирастворителя. Были выбраны смеси с содержанием компонентов 25%, 50% 

и 75% соответственно. 

На диаграмме ДСК смеси ПЭВД(25%)/ПК(75%) (рис.3.35 (а)), получен-

ной смешением в расплаве, наблюдается один пик плавления при t=132 оС с 

Qпл=12,46 Дж/г, относящийся к фазе ПЭВД. К тому же теплота плавления ниже 

аддитивной - 17,57 Дж/г (70,3∙0,25), что связано с препятствием фазы ПК кри-

сталлизации полиэтилена. При охлаждении смеси на кривой ДСК появляются 

два пика при t=110 оС, с Qкр=17,6 Дж/г и при t=76 оС с Qкр=0,58 Дж/г, также 

относящиеся к фазам ПЭ, но разным по молекулярной массе. При повторном 

плавлении имеется один пик с Qпл=12,76 Дж/г (принадлежащий ПЭ), что ниже 

аддитивного значения и небольшой перегиб, соответствующий температуре 

стеклования ПК – 159,03оС.  

На рис.3.35 (б) показана диаграмма ДСК смеси ПЭВД(25%)/ПК(75%), 

но полученной методом SEDS. На нем можно наблюдать один пик плавления 

при t=131 оС с Qпл=14,62 Дж/г, принадлежащий фазе ПЭВД. К тому же теплота 

плавления ниже аддитивной – 17,57 Дж/г (70,3∙0,25), что связано с препят-

ствием фазы ПК кристаллизации полиэтилена. При охлаждении смеси наблю-

дается два пика при t=111 оС, с Qкр=17,26 Дж/г и при t=91 оС с Qкр=2,7 Дж/г, 

также соответствующие фазам ПЭВД, но разным по молекулярной массе. При 

повторном нагревании также наблюдается один пик при температуре 126 оС с 

теплотой плавления 11,06 Дж/г, также ниже аддитивного значения. 
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а) б) 

Рисунок 3.35 – Диаграммы ДСК для смесей ПЭВД(25%)/ПК(75%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 

 

На кривой ДСК для смеси ПЭВД(50%)/ПК(50%), полученной смеше-

нием в расплаве (рис.3.36 (а)) можно увидеть один пик плавления при t=130 оС 

с Qпл=26,73 Дж/г, принадлежащий фазе ПЭ. Причем теплота ниже аддитивной 

- 35,15 Дж/г (70,3∙0,5) и небольшой перегиб при температуре 156 оС, соответ-

ствующий температуре стеклования ПК.  При кристаллизации и повторном 

плавлении наблюдается один пик при t=130 оС с Qпл=26,63 Дж/г, что также 

ниже аддитивных значений принадлежащий ПЭВД и небольшой перегиб при 

температуре 158оС, соответствующий температуре стеклования ПК. Присут-

ствие фазы ПК препятствует процессу кристаллизации ПЭВД. 

Анализ кривой ДСК для смеси ПЭВД(50%)/ПК(50%), но полученной ме-

тодом SEDS (рис.3.36 (б)) показало наличие двух пиков при t=134 оС с 

Qпл=52,83 Дж/г, соответствующий фазе ПЭ, причем теплота выше аддитив-

ного значения - 35,15 Дж/г, и небольшой пик при температуре 201 оС, соответ-

ствующий уже кристаллической фазе ПК.  При кристаллизации и повторном 

плавлении наблюдается один пик, принадлежащий ПЭВД, при t=132 оС с 

Qпл=37,81 Дж/г, что практически равно аддитивному значению. В условиях 
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SEDS создаются условия, благоприятствующие процессу кристаллизации, 

вплоть до образования кристаллической фазы у аморфного ПК. 

 

 

 

а) б) 

Рисунок 3.36 – Диаграммы ДСК для смесей ПЭВД(50%)/ПК(50%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 

 

Анализ кривой ДСК третьей смеси, состоящей из ПЭВД(75%) и  

ПК(25%) показало, что при смешении в расплаве (рис.3.37 (а)) наблюдается 

один пик при температуре 134 оС с теплотой плавления 58,88 Дж/г, соответ-

ствующий фазе ПЭВД. Причем теплота выше аддитивной - 52,72 Дж/г 

(70,3∙0,75).  При кристаллизации смеси наблюдается один пик при темпера-

туре 111 оС, с выделяемой теплотой 56,20 Дж/г, также соответствующий фазе 

ПЭВД. При повторном нагревании наблюдается один пик при температуре 133 

оС с теплотой плавления 57,52 Дж/г, что чуть выше аддитивных значений и 

также принадлежащий ПЭВД. Можно сказать, что практически весь полиэти-

лен кристаллизуется, возможно также частичная сокристаллизация с ПК. 
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а) б) 

Рисунок 3.37 – Диаграммы ДСК для смесей ПЭВД(75%)/ПК(25%), полу-

ченной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по ме-

тоду SEDS – (б) 

 

При анализе кривой ДСК смеси ПЭВД(75%) и ПК(25%), но полученной 

по методу SEDS (рис.3.37 (б)), мы видим один пик при температуре 131 оС с 

теплотой плавления 77,62 Дж/г, соответствующий фазе ПЭВД, причем теплота 

выше аддитивной 52,72 Дж/г. При кристаллизации смеси наблюдается один 

пик при температуре 112 оС, с выделяемой теплотой 58,14 Дж/г, также соот-

ветствующий фазе ПЭВД. При повторном нагревании наблюдается один пик 

при температуре 130 оС с теплотой плавления 51,97 Дж/г, примерно равной 

аддитивному значению и также принадлежащий ПЭВД, то есть структура по-

сле термообработки аналогична структуре смеси, полученной в расплаве. 

Определение зависимости влияния режимных параметров процесса дис-

пергирования по методу СКФ антирастворителя на удельную теплоту плавле-

ния смесей ПЭВД/ПК представляет несомненный интерес. Для изучения этого 

вопроса была выбрана следующие смесь: ПЭВД(50%)/ПК(50%). Диаграммы 

плавления показаны на рис. 3.38. 

На рис. 3.38 (а) показана кривая ДСК смеси ПЭВД(50%)/ПК(50%), по-

лученной при давлении 15 МПа и температуре 40 оС, на которой имеется один 

пик при t=130 оС с Qпл=26,75 Дж/г, соответствующий фазе ПЭВД, при этом 
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теплота ниже аддитивной - 35,15 Дж/г (70,3∙0,5). При кристаллизации и по-

вторном плавлении также наблюдается один пик при  

t=129 оС с Qпл=14,78 Дж/г, соответствующий фазе ПЭВД, причем теплота су-

щественно ниже аддитивной.  

 

 
 

а) б) 

  
в) г) 

Рисунок 3.38 – Диаграммы ДСК для смесей ПЭВД(50%)/ПК(50%), полу-

ченной диспергированием по методу SEDS при Р = 15 МПа, Т= 40 оС – (а), 

при Р = 25 МПа, Т= 40 оС – (б), при Р = 15 МПа, Т= 60оС – (в), Р = 15 МПа, 

Т= 80 оС – (г) 

 

При изучении кривой ДСК смеси состоящей из ПЭВД(50%)/ПК(50%), 

полученной при давлении 25 МПа и температуре 40 оС, показанной на рис.3.38 

(б). На диаграмме видно наличие двух пиков при температуре 132 оС с тепло-

той плавления 45,48 Дж/г, соответствующий фазе ПЭВД, при этом теплота 
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выше аддитивной 35,15 Дж/г и второго при температуре 201 оС с теплотой 

плавления 3,78 Дж/г, принадлежащего фазе уже частично кристаллизованного 

ПК. При кристаллизации смеси наблюдается один пик при температуре 112 

оС, с теплотой кристаллизации 20,26 Дж/г. При повторном нагревании вновь 

наблюдается один пик при температуре 130 оС с теплотой плавления 32,62 

Дж/г, соответствующий фазе ПЭВД, причем теплота ниже аддитивной и пере-

гиб при температуре 156,3 оС, соответствующий температуре стеклования уже 

аморфного ПК, то есть уже нет кристаллической фазы.  

При изучении кривой ДСК смеси состоящей из ПЭВД(50%)/ПК(50%), 

полученной при давлении 15 МПа и температуре 60 оС (рис.3.38 (в)), мы видим 

наличие двух пиков при температуре 132 оС с теплотой плавления 50,09 Дж/г, 

соответствующий фазе ПЭВД, при этом теплота существенно выше аддитив-

ной 35,15 Дж/г и второго при температуре 217 оС с теплотой плавления 7,48 

Дж/г, принадлежащего фазе кристаллизованного ПК. При кристаллизации и 

повторном нагреве смеси наблюдается один пик при t=130 оС с Qпл=35,04 Дж/г, 

соответствующий фазе ПЭВД, причем теплота ниже аддитивной и перегиб 

при температуре 159 оС, соответствующий температуре стеклования уже 

аморфного ПК, то есть уже нет кристаллической фазы.  

Изучение кривой ДСК для смеси ПЭВД(50%)/ПК(50%), полученной при 

давлении 15 МПа и температуре 80 оС показало наличие одного пика при тем-

пературе 133 оС с теплотой плавления 40,30 Дж/г, соответствующий фазе 

ПЭВД, при этом теплота выше аддитивной - 35,15 Дж/г (70,3∙0,5). При кри-

сталлизации и повторном нагреве также имеется один пик при t=130 оС с 

Qпл=28,63 Дж/г, что ниже аддитивного значения.  

 Полученные результаты исследований кривых плавления ДСК смесей 

ПЭВД – ПК представлены в таблице 3.14 и 3.15. 
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Таблица 3.14 – Удельная теплота плавления смесей ПЭВД/ПК 

Состав смеси 

Смешение в расплаве 
Смешение по методу SEDS, 

t=40, p=8 МПа 

Тпл., 
оС 

Суммарная 

Qпл., Дж/г 
Тпл,. 

оС 
Суммарная 

Qпл., Дж/г 

ПЭВД (100%),  132,15 70,36 131,69 112,5 

ПК (100%) 161,21 - 
191, 5 

217,94 

8,92 

2,05 

ПЭВД (25%)/ 

ПК (75%) 
131,73 12,46 130,49 14,62 

ПЭВД (50%)/ 

ПК (50%) 
130,43 26,76 133,58 52,83 

ПЭВД (75%)/ 

ПК (25%) 
134,29 58,85 131,34 77,62 

 

Таблица 3.15 – Удельная теплота плавления при разных режимах диспергиро-

вания 

Состав смеси 
Режим процесса, 

t, оС и Р, МПа 

Теплота плавления, 

Qпл., Дж/г 

Теплота плавления 

в расплаве Qпл., 

Дж/г 

ПК (50%)/ 

ПЭВД (50%) 
t=40, Р=8 52,83 26,76 

ПК (50%)/ 

ПЭВД (50%) 
t=40, P=15 26.75 26.76 

ПК (50%)/ 

ПЭВД (50%) 
t=40, P=25 45,48 26,76 

ПК (50%)/ 

ПЭВД (50%) 
t=60, P=15 50,09 26,76 

ПК (50%)/ 

ПЭВД (50%) 
t=80, P=15 40,3 26,76 

 

Проанализировав результаты полученные в ходе исследования с помо-

щью ДСК (таблицы 3.14 и 3.15) справедливо утверждать, что для большинства 

смесей и чистых полимеров (кроме смеси ПЭВД(50%)/ПК(50%) при t=40 oC, 

P=15 МПа), значение удельной теплоты плавления для смесей, диспергирован-

ных в рамках метода сверхкритического флюидного антирастворителя, выше, 

чем значения для смесей, полученных в расплаве. Это значит, что при диспер-

гировании по методу сверхкритического флюидного антирастворителя созда-

ются смеси с более высокой степенью кристалличности, поэтому удельная 
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теплота плавления выше аддитивной. Данный эффект сохраняется и после тер-

мообработки.  

 

3.3.5  Изучение физико-механических свойств смесей на основе 

поликарбоната и полиэтилена, полученных методом SEDS 

 

После проведения теплофизических исследований были определены фи-

зико-механические характеристики исследуемых смесей, которые проводили 

на отпрессованных образцах по методикам, представленных в эксперимен-

тальной части. Экспериментальные данные для наглядности объединены в 

таблице 3.16 и 3.17. 

 

Таблица 3.16 – Физико-механические свойства смесей ПК/ПЭВД 

Состав смеси 

SEDS T=40 oC, P =8 МПа Смешение в расплаве 

Условная 

прочность при 

разрыве, МПа 

Относительное 

удлинение при 

разрыве, % 

 

Условная 

прочность при 

разрыве, МПа 

Относительное 

удлинение при 

разрыве, % 

 

ПЭВД(100%) 17,39 790 15,34 617 

ПК(25%)/ 

ПЭВД(75%) 
12,32 9 10,37 28,3 

ПК(50%)/ 

ПЭВД(50%) 
15,68 4,7 14,20 6,7 

ПК(75%)/ 

ПЭВД(25%) 
22,87 3,7 21,71 3,9 

ПК(100%) 56,23 7 56,85 7,5 

 

При рассмотрении физико-механических свойств изготовленных образ-

цов (таблиц 3.16 и 3.17) видно, что показатели для большинства смесей, дис-

пергированных с помощью сверхкритического флюидного антирастворителя, 

превышают показатели смесей, полученных смешением в расплаве, что согла-

суется с данными теплофизических исследований. Чем выше удельная теплота 

плавления и соответственно степень кристалличности, тем выше физико-ме-

ханические свойства композиций.  
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Таблица 3.17 – Физико-механические свойства смесей ПК/ПЭВД при разных 

режимах диспергирования 

Показатели 

ПК-50% 

ПЭ-50% 

T=40 oC, 

P=8МПа 

ПК-50% 

ПЭ-50% 

T=40 oC, 

P=15МПа 

ПК-50% 

ПЭ-50% 

T=60 oC, 

P=15МПа 

ПК-50% 

ПЭ-50% 

T=80 oC, 

P=15МПа 

ПК-50% 

ПЭ-50% 

T=40oC, 

P=25МПа 

ПК-50% 

ПЭ-50% 

Смеше-

ние в рас-

плаве 

Условная 

прочность 

при разрыве, 

МПа 

15,68 15,79 15,00 12,66 13,25 14,20 

Относитель-

ное удлине-

ние при раз-

рыве, % 

4,7 5,5 4,9 4,3 6,9 6,7 

 

3.4 Влияние способа смешения на структуру и свойства смесей на основе 

поливинилхлорида с полиолефинами 

 

Поливинилхлорид и полиэтилен на сегодняшний день являются одними 

из самых часто используемых полимеров. По объемам переработки полиэти-

лен стоит на первом месте (29%), а ПВХ на третьем (11%). И так, как и ПВХ, 

и ПЭ используют в изготовлении одноразовой упаковки и тары, необходимы 

технологии для совместной переработки этих двух полимеров. Смеси на ос-

нове ПВХ применяются при производстве строительных и отделочных мате-

риалов (оконный профиль, напольные покрытия, натяжные потолки и др.), 

упаковочных материалов для продуктов питания и фармацевтических изде-

лий, материалов для легкой промышленности (искусственные кожи, пропитки 

для тканей) и во множестве других областей производства потребительских и 

промышленных товаров [122]. 

Существует множество работ посвященных совместной переработке 

ПВХ с ПЭ в расплаве и получения стабильных смесей. Однако смесей данных 

полимеров производством сейчас не выпускается, из-за термодинамической 
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несовместимости. Также при термической переработке ПВХ может выде-

ляться соляная кислота что пагубно влияет на оборудование [215, 216]. 

Многие исследования, изучающие возможности совмещения ПВХ с тер-

мопластами, нацелены на создание совмещенных систем для переработки вто-

ричного сырья. Поэтому применение сверхкритических флюидных техноло-

гий для получения смесей ПВХ с полиэтиленом может оказаться перспектив-

ным. 

 

3.4.1 Изучение диаграмм ДСК смесей на основе поливинилхлорида и  

полиэтилена, полученных методом SEDS 

 

Полученные, диспергированием по методу SEDS и смешением в ротор-

ном смесителе, образцы смесей полимеров были проанализированы с помо-

щью ДСК. 

Сначала были изучены кривые ДСК исходных компонентов. Первона-

чально был выбран следующий режим диспергирования по методу SEDS: дав-

ление – 8 МПа, температура – 40 оС. 

При анализе диаграммы плавления-кристаллизации-плавление исход-

ного ПВХ (рис. 3.39 (б)), мы наблюдаем наличие очень небольшого пика при 

температуре 120 оС, с теплотой плавления 0,85 Дж/г, который говорит о прак-

тически отсутствующей кристаллической фазе, так как промышленный ПВХ 

является аморфным полимером. При охлаждении не наблюдается никаких су-

щественных пиков и перегибов, что говорит об отсутствии процесса кристал-

лизации ПВХ. При повторном нагревании также не наблюдается никаких из-

менений в характере кривой, что говорит об отсутствии кристаллической 

фазы. 
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Рисунок 3.39 – Диаграммы ДСК для ПВХ исходного – (а) и диспергирован-

ного по методу SEDS – (б) 

 

При изучении диаграммы плавления ПВХ диспергированного по методу 

SEDS (рис. 3.39 (б)), наблюдается один пик плавления при t=104 оС с Qпл=5,95 

Дж/г, то есть в этом случае можно говорить о присутствии кристаллической 

фазы. При охлаждении наблюдается небольшой пик кристаллизации с тепло-

той 2,04 Дж/г при температуре 113 оС. При повторном плавлении можно уви-

деть также один пик при t=104 оС, но теплота плавления меньше и составляет 

2,56 Дж/г, что говорит о снижении степени кристалличности ПВХ, однако по 

сравнению с исходным ПВХ здесь присутствует кристаллическая фаза, что 

несомненно является положительным моментом. 

Диаграммы плавления-кристаллизации-плавления исходного ПЭВД и 

диспергированного по методу SEDS были показаны ранее на рис.3.33.  

Следующим этапом работы явилось исследование кривых ДСК смесей 

ПЭВД/ПВХ, полученных как смешением в роторном смесителе, так и диспер-

гированым по методу SEDS. Были выбраны смеси с содержанием компонен-

тов 25%, 50% и 75% соответственно. 

На кривой ДСК для смеси ПЭВД (25%)/ПВХ (75%), полученной смеше-

нием в расплаве (рис.3.40 (а)), наблюдается один пик при t=128 оС с Qпл=9,26 
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Дж/г, характеризующий фазу ПЭВД. Причем теплота плавления ниже адди-

тивной - 17,57 Дж/г (70,3∙0,25), что связано с препятствием фазы ПВХ кри-

сталлизации полиэтилена. При кристаллизации и повторном нагревании также 

наблюдается один пик t=128 оС с Qпл=11,55 Дж/г, также ниже аддитивного зна-

чения. 

 

 
 

а) б) 

Рисунок 3.40 – Кривые ДСК для смесей ПЭВД(25%)/ПВХ(75%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 

 

При анализе диаграммы ДСК этой же смеси, показанной на (рис.3.40 

(б)), но диспергированной по методу SEDS наблюдается наличие уже двух пи-

ков плавления при температуре 56 оС с теплотой плавления 3,25 Дж/г, соот-

ветствующий фазе ПВХ, то есть появляется кристаллическая фаза, и при тем-

пературе 130 оС с теплотой плавления 49,57 Дж/г, соответствующий фазе 

ПЭВД, причем теплота намного выше аддитивной - 17,57 Дж/г. При кристал-

лизации смеси наблюдается один пик при температуре 113 оС с выделяемой 

теплотой 29,43 Дж/г, также соответствующий фазе ПЭВД. При повторном 

нагревании наблюдается только один пик при температуре 129 оС с теплотой 

плавления 14,45 Дж/г, примерно равный аддитивному значению. 
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Можно сделать вывод, что для смеси, полученной по методу SEDS со-

здаются условия для более полной кристаллизации, выражающейся в превы-

шение теплоты плавления над аддитивными значениями, причем при повтор-

ном нагревании смесь ведет себя традиционно, как при смешении в расплаве. 

Изучение кривой ДСК смеси ПЭВД(50%)/ПВХ(50%), полученной сме-

шением в расплаве (рис.3.41 (а)) показало наличие одного пика плавления при 

t=132 оС с Qпл=23,31 Дж/г (теплота ниже аддитивной - 35,15 Дж/г (70,3∙0,5)), 

относящейся к фазе ПЭВД.  При кристаллизации и повторном нагревании 

также наблюдается один пик при температуре 130оС с теплотой плавления 

20,41 Дж/г, что также ниже аддитивных значений. Можно сказать, что присут-

ствие фазы ПВХ препятствует процессу кристаллизации ПЭВД. 

  

а) б) 

Рисунок 3.41 – Кривые ДСК для смесей ПЭВД(50%)/ПВХ(50%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 

 
На кривой ДСК смеси ПЭВД (50%)/ПВХ (50%), но полученной в ходе 

диспергирования по методу SEDS (рис.3.41 (б)) можно наблюдать один пик 

при t=132 оС с Qпл=77,62 Дж/г (теплота выше аддитивной более чем в два раза 

- 35,15 Дж/г), принадлежащий фазе ПЭВД.  При кристаллизации и повторном 

нагревании также наблюдается один пик при температуре  
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130 оС с теплотой плавления 60,83 Дж/г, что также выше аддитивного значе-

ния, то есть структура с повышенной степенью упорядоченности сохраняется 

даже после термообработки. 

Изучение кривой ДСК третьей смеси, состоящей из ПЭВД(75%) и 

ПВХ(25%) показало, что при смешении в расплаве (рис.3.42 (а)) наблюдается 

один пик при температуре 129 оС с теплотой плавления 34,54 Дж/г, соответ-

ствующий фазе ПЭВД. Причем теплота ниже аддитивной - 52,72 Дж/г 

(70,3∙0,75).  При кристаллизации смеси наблюдается один пик при темпера-

туре 113оС, с выделяемой теплотой 42,74 Дж/г, также соответствующий фазе 

ПЭВД. При повторном нагревании наблюдается один пик при температуре 

128оС с теплотой плавления 33,86 Дж/г, что также ниже аддитивных значений. 

Присутствие фазы ПВХ препятствует процессу кристаллизации ПЭВД. 

 

  

а) б) 

Рисунок 3.42 – Кривые ДСК для смесей ПЭВД(75%)/ПВХ(25%), получен-

ной смешением в расплаве – (а) и полученной диспергированием по методу 

SEDS – (б) 

 

Обратная картина наблюдается при анализе кривой ДСК смеси 

ПЭВД(75%) и ПВХ(25%), но полученной по методу SEDS (рис.3.42 (б)). Мы 

видим один пик при температуре 129 оС с теплотой плавления 96,76 Дж/г, со-

ответствующий фазе ПЭВД, причем теплота выше аддитивной более чем в два 
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раза - 52,72 Дж/г. При кристаллизации смеси наблюдается один пик при тем-

пературе 113 оС, с выделяемой теплотой 90,74 Дж/г также соответствующий 

фазе ПЭВД. При повторном нагревании также наблюдается один пик при тем-

пературе 128 оС с теплотой плавления 72,65 Дж/г, что также выше аддитивного 

значения, структура с повышенной степенью упорядоченности сохраняется 

даже после термообработки. 

Полученные результаты исследований кривых плавления ДСК смесей 

ПЭВД/ПВХ представлены в таблице 3.18. 

 

Таблица 3.18 – Удельная теплота плавления смесей ПЭВД/ПВХ 

Состав смеси 

Смешение в расплаве 
Смешение по методу SEDS, 

t=40, p=8 МПа 

Тпл., 
оС 

Суммарная 

Qпл., Дж/г 
Тпл,. 

оС 
Суммарная 

Qпл., Дж/г 

ПЭВД (100%)  132 70,36 132 112,5 

ПВХ (100%) 120 0,85 104 5,95 

ПЭВД (25%) 

ПВХ (75%) 
128 9,26 

49 

130 

3,25 

49,57 

ПЭВД (50%) 

ПВХ (50%) 
131 23,31 131 77,62 

ПЭВД (75%) 

ПВХ (25%) 
129 33,49 129 108,52 

 

Можно видеть, что для всех смесей и исходных полимеров, полученных 

в ходе диспергирования по методу СКФ антирастворителя, удельная теплота 

плавления выше значения смесей, полученных смешением в расплаве в 1,5 – 5 

раз. В ходе диспергирования по методу SEDS создаются смеси с улучшенной 

кристаллической структурой, поэтому значения удельной теплоты плавления 

для данных смесей выше аддитивных. Данный эффект сохраняется и после 

термической обработки. Увеличение степени кристалличности должно приве-

сти к росту физико-механических свойств.  
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3.4.2 Изучение физико-механических свойств смесей на основе 

поливинилхлорида и полиэтилена, полученных методом SEDS 

 

Следующим этапом работ явилось изучение физико-механических ха-

рактеристик исследуемых смесей, которые проводили на отпрессованных об-

разцах по методикам, представленных в экспериментальной части. Экспери-

ментальные данные для наглядности объединены в таблице 3.19. 

 

Таблица 3.19 – Физико-механические свойства смесей ПЭВД/ПВХ 

Показатели 

Смеси полученные в СКФ Р=8 

МПа, Т=40 С 

Смеси полученные в смешением 

в расплаве 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

ПВХ-75% 

ПЭВД-25% 
10,664 2,4 2,319 155,0 

ПВХ-50% 

ПЭВД-50% 
9,222 12,8 5,083 370,0 

ПВХ-25% 

ПЭВД-75% 
10,352 486,7 12,907 820,0 

ПЭВД-100% 17,389 790,0 15,338 616,7 

ПВХ-100% 28,713 3,9 4,274 296,7 

 

Исходя из результатов исследования физико-механических свойств, у 

большинства смесей, полученных в ходе диспергирования по методу SEDS, 

прочностные свойства выше, чем у смесей, полученных смешением в рас-

плаве. Однако в смесях, содержащих ПВХ наблюдается заметное снижение 

относительного удлинения и, чем больше содержание ПВХ в смеси, тем 

больше разница в значениях.  

Пластификация поливинилхлорида (ПВХ), позволяет получать различ-

ные виды полимерных материалов. При содержании пластификаторов до 10% 

ПВХ – жёсткий, хрупкий термопласт; увеличение количества пластификатора 

до 20% позволяет получать полужёсткие продукты, используемые при произ-
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водстве плёночных материалов и искусственной кожи; при содержании пла-

стификаторов свыше 30% ПВХ становится высокоэластичным термоэласто-

пластом [217]. Полученные данные указывают на то, что в процессе дисперги-

рования из ПВХ удаляется пластификатор, из-за чего он становится более 

прочным, однако и более хрупким. 

 

3.5 Переработка вторичных термопластов с помощью метода сверхкри-

тического флюидного антирастворителя 

 

3.5.1 Переработка вторичного полиэтилена с помощью метода сверхкритиче-

ского флюидного антирастворителя 

 

С помощью технологии СКФ можно перерабатывать вторичное сырье. В 

данном эксперименте мы взяли вторичный полиэтилен в гранулах и дисперги-

ровали его в среде СКФ. Из результатов видно (таблица 3.20), что в отличии 

от исходного вторичного полиэтилена, прочность и удлинения диспергиро-

ванного ПЭ выше, а ПТР ниже, это говорит о более высокой вязкости расплава, 

и соответственно о более высокой молекулярной массе полимера, а также о 

том, что в процессе диспергирования по методу SEDS происходит  удаление 

низкомолекулярных продуктов. 

 

Таблица 3.20 Сравнительная таблица свойств вторичного полиэтилена, полу-

ченного диспергированием в среде СКФ 

Физико-механические  

показатели 

Вторичный полиэтилен 

Диспергированный в 

сверхкритическом СО2 
Гранулированный 

Прочность, МПа 15,165 12,223 

Относительное удлине-

ние, % 
580 427,5 

ПТР (t=190 oC, P=49,03 Н) 1,105 1,702 
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Следующим этапом нашей работы явилось исследование возможности 

совместной переработки полиэтилена и поликарбоната используя метод 

сверхкритического флюидного антирастворителя. В качестве основы для сы-

рья использовали полиэтиленовые пакеты и бутыли для воды из поликарбо-

ната. Добавление полиэтилена способствует увеличению ударной вязкости и 

повышению разрушающего напряжения при изгибе поликарбоната. 

 

  

Вторичные поликарбонат и полиэтилен соотношением 50/50 сперва рас-

творили в органическом растворителе, а затем диспергировали при различных 

давлениях и температурах. Полученные образцы представлены на рисунке 

3.43. Образцы в расплаве получили путем смешения заранее измельченных по-

ликарбоната и полиэтилена в роторном смесителе при температуре 250 oC в 

течении 3 минут.  

Пластины для дальнейших испытаний упруго-прочностных свойств по-

лучали прессованием: сначало полимерную смесь прогревали 5 минут при 

 
 

а)  б) 

Рисунок 3.43 – Внешний вид образцов смеси ПЭ(50%)/ПК(50%) получен-

ного из вторичных материалов в ходе диспергирования по методу SEDS a) 

при  T=40 oC, P =8 МПа, б)  при  T=25 oC, P =6,4 МПа 
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температуре 250 oC без давления, затем подавали давление в 100 кгс и держали 

еще 5 минут, после чего плиты гидравлического пресса охлаждали водой. 

Из таблицы 3.21 видно, что для многих смесй прочностные свойства 

смесей, полученных в рамках диспергирования по методу SEDS ниже свойств 

смесей, полученных традиционным смешением в расплаве. Однако можно за-

метить, что для смеси полученной в ходе диспергирования по методу SEDS 

при температуре 40 oC и давлении 25 МПа прочностные свойства находятся на 

уровне свойств смеси, полученной в расплаве. Поэтому можно смело утвер-

ждать, что вторичная переработка полимерных материалов с использованием 

сверхкритических флюидных технологий является перспективной, при даль-

нейшем изучении данного процесса. 

 

Таблица 3.21 – Физико-механические свойства смесей вторичных полиэтилена 

и поликарбоната  

 

  

Показатели 

Смеси полученные в СКФ  
Смеси полученные в смеше-

нием в расплаве 

Прочность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

Проч-

ность, 

МПа 

Относительное 

удлинение, % 

ПК(вторичка)-50% 

ПЭ(вторичка)-50% 

T=40 oC, P =8 МПа 

16,35 2,77 

30,19 5,7 

ПК(вторичка)-50% 

ПЭ(вторичка)-50% 

T=25 oC, P =6,4 МПа 

21,33 3,53 

ПК(вторичка)-50% 

ПЭ(вторичка)-50% 

T=40 oC, P =25 МПа 

29,92 3,8 

ПК(вторичка)-50% 

ПЭ(вторичка)-50% 

T=60 oC, P =15 МПа 

16,71 2,1 
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3.5.2 Переработка вторичного поликарбоната и полиэтилентерефталата с по-

мощью метода сверхкритического флюидного антирастворителя 

 

Выбранные объекты были проанализированы с помощью дифференци-

ального сканирующего калориметра. Предварительно перед изучением про-

цессов плавления и кристаллизации смесей отходов ПЭТФ и ПК полученных, 

как смешением в расплаве, так и смешением в сверхкритическом диоксиде уг-

лерода, были проанализированы диаграммы плавления и кристаллизации ис-

ходных компонентов. Первоначально был выбран следующий режим диспер-

гирования по методу SEDS: давление – 8 МПа, температура – 40 оС. 

Диаграммы плавления ПК представлены на рис. 3.44. При анализе диа-

граммы плавления-кристаллизации-плавление исходного ПК (рис. 3.44 (а)), 

мы наблюдаем наличие небольшого перегиба при температуре 161,21 оС, с эф-

фектом 2,05 Дж/г, который говорит о переходе полимера из стеклообразного 

состояния в вязкотекучее, так как промышленный ПК является аморфным по-

лимером. При охлаждении наблюдается небольшой пик кристаллизации. При 

повторном нагревании также наблюдается небольшой перегиб при темпера-

туре 159,11 оС, с эффектом 1,49 Дж/г. который говорит о структурном пере-

ходе.  

 
 

а) б) 

Рисунок 3.44 – Диаграммы ДСК ПК исходного – (а) и полученного в рам-

ках его диспергирования по методу SEDS – (б) 
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При изучении диаграммы плавления ПК полученного методом SEDS, 

наблюдается несколько отличная картина (рис.3.44 (б)). В частности, мы ви-

дим наличие двух пиков плавления при температуре201,4 и 226,1 оС с тепло-

той плавления 8,92 и 2,05 Дж/г, что говорит о присутствии кристаллической 

фазы, наличие двух пиков предположительно объясняется широким молеку-

лярно-массовым распределением ПК, полученного в сверхкритической среде, 

где каждая отдельная фракция может кристаллизоваться самостоятельно. При 

охлаждении наблюдается уже один небольшой пик кристаллизации при тем-

пературе 156,2 оС с теплотой 2,08 Дж/г. При повторном нагревании наблюда-

ется небольшой пик при температуре 159,36 оС, с теплотой плавления 1,82 

Дж/г, что говорит о том, что свойства вернулись к свойствам исходного про-

мышленного ПК.  

В дальнейшем теплофизические исследования проводились на калори-

метре марки NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix, поэтому были некоторые расхож-

дения в результатах, но при этом общие закономерности сохранялись. Значе-

ния теплового потока приводились в других единицах, а также были учтены 

площади только явно выраженных пиков в результате теплоты плавления при-

шлось скорректировать. 

При анализе диаграммы «плавление-кристаллизация-плавление» исход-

ного вторичного ПЭТФ (рис. 3.45 (а)), мы видим наличие одного пика плавле-

ния при температуре 247,6 оС с теплотой плавления 39,5 Дж/г. При кристалли-

зации наблюдается один пик при температуре 185,7 оС с теплотой кристалли-

зации 38,1 Дж/г. При повторном нагревании наблюдается уже два пика плав-

ления при температуре 236,1 оС и 246,1 оС, при этом суммарная теплота плав-

ления составляет 36,97 Дж/г.  

При анализе диаграммы «плавление-кристаллизация-плавление» исход-

ного вторичного ПЭТФ, полученного методом SEDS (рис.3.45 (б)) мы видим 
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наличие одного пика плавления при температуре 247,8 оС с теплотой плавле-

ния 52 Дж/г, принадлежащего кристаллической фазе ПЭТФ. При охлаждении 

наблюдается уже один пик кристаллизации при температуре 177,3 оС с тепло-

той кристаллизации 29 Дж/г. При повторном нагревании наблюдается пик при 

температуре 245,3 оС, с теплотой плавления 28 Дж/г, что меньше теплоты кри-

сталлизации исходного промышленного ПЭТФ, что вероятно связано с про-

цессами деструкции полимера. Можно сделать вывод, что при диспергирова-

нии по методу SEDS реализуется более совершенная структура, выражающа-

яся в большей теплоте плавления и соответственно большей степени кристал-

личности, что приводит к повышению физико-механических свойств матери-

ала. 

 

  

а) б) 

Рисунок 3.45 – Диаграммы ДСК для ПЭТФ исходного – (а) и полученного в 

рамках его диспергирования по методу SEDS – (б) 

 

Далее были изучены кривые плавления, полученные методом ДСК сме-

сей вторичных ПЭТФ и ПК.  На рис. 3.46 (а) показана диаграмма ДСК смеси 

отходов 25% ПЭТФ - 75% ПК, полученной смешением в расплаве. Мы видим 

наличие трех пиков плавления при температуре 244,7оС с теплотой плавления 

12,45 Дж/г, соответствующий фазе ПЭТФ, наличие трех пиков можно объяс-

нить широким ММР полимера после переработки и связанный с процессами 
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термоокислительной деструкции. При повторном нагревании пики на диа-

грамме не проявляются, что говорит об отсутствии кристаллической фазы. Это 

подтверждается тем, что не наблюдается явно выраженного пика кристалли-

зации. 

 

  

а) б) 

Рисунок 3.46 – Диаграммы ДСК для смесей отходов ПЭТФ 25% - ПК 75%, 

полученной смешением в расплаве – (а) и полученного в рамках его дис-

пергирования по методу SEDS – (б) 

 

На рис. 3.46 (б) показана диаграмма ДСК смеси отходов 25 % ПЭТФ – 

75 % ПК, полученной методом SEDS. Мы видим наличие трех пиков плавле-

ния при температурах 200.4 оС и 216.5 оС, принадлежащих фазе ПК с суммар-

ной теплотой плавления примерно 16 Дж/г и при температурах 245.3 оС с теп-

лотой плавления примерно 19.4 Дж/г., соответствующей фазе ПЭТФ, что го-

ворит о присутствии кристаллической фазы, как у ПК, так и у ПЭТФ. При кри-

сталлизации смеси не наблюдается никаких пиков, что говорит об отсутствии 

процесса кристаллизации, что подтверждается практическим отсутствием пи-

ков плавления при повторном нагревании. То есть в условиях SEDS создаются 

условия, благоприятствующие процессу кристаллизации. 

На кривой плавления-кристаллизации-плавления смеси отходов 50% 

ПЭТФ – 50% ПК, полученной смешением в расплаве, показанной на рис. 3.46 

(а)  можно наблюдать наличие двух пиков при температурах 236.6 оС и при 
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температуре 243.6 оС с теплотой плавления примерно 27.4 Дж/г., соответству-

ющей фазе ПЭТФ, что говорит о присутствии кристаллической фазы, принад-

лежащей ПЭТФ при этом теплота плавления выше аддитивного значения 19,8 

Дж/г, вероятно связанного с тем, что ПК может частично кристаллизоваться 

вместе ПЭТФ, ввиду схожести строения макромолекул. При повторном нагре-

вании не наблюдается никаких пиков, ввиду отсутствия процесса кристалли-

зации при охлаждении. 

На кривой плавления-кристаллизации-плавления смеси отходов 50 % 

ПЭТФ – 50 % ПК, полученной методом SEDS (рис. 3.47 (б)) мы видим наличие 

трех пиков плавления при температуре 200.5 оС и 217.7 оС принадлежащий 

фазе ПК   и 245.2 оС характерный фазе ПЭТФ с общей теплотой плавления 44 

Дж/г, что говорит о присутствии кристаллической фазы как ПК, так и ПЭТФ. 

 
 

а) б) 

Рисунок 3.47 – Диаграммы ДСК для смесей отходов ПЭТФ 50% - ПК 50%, 

полученной смешением в расплаве – (а) и полученного в рамках его дис-

пергирования по методу SEDS – (б) 

 

При кристаллизации смеси не наблюдается никаких пиков, что говорит 

об отсутствии процесса кристаллизации, что подтверждается практическим 

отсутствием пиков плавления при повторном нагревании.  

На рис. 3.48 (а) показана диаграмма ДСК смеси отходов 75 % ПЭТФ – 

25 % ПК, полученной смешением в расплаве. Наблюдается один пик при тем-

пературе 248,2 оС с теплотой плавления 31,1 Дж\г, принадлежащий фазе 

ПЭТФ при этом значение почти равно аддитивному 30 Дж/г (0,75∙39,5). При 
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охлаждении нет никаких пиков, что говорит об отсутствии процесса кристал-

лизации. 

 

 
 

а) б) 

Рисунок 3.48 – Диаграммы ДСК смесей отходов  ПЭТФ 75 %–  ПК 25 %, 

полученной смешением в расплаве –(а) и полученного в рамках его диспер-

гирования по методу SEDS – (б) 

 

На рис. 3.48 (б) показана диаграмма ДСК смеси отходов 75% ПЭТФ - 

25% ПК, полученной методом SEDS. Мы видим наличие одного пика плавле-

ния при температуре 244.0 оС с теплотой плавления примерно 59.3 Дж/г., со-

ответствующей фазе ПЭТФ. При кристаллизации смеси также не наблюдается 

отчетливого пика из-за наличия помех. Однако можно отметить интересный 

факт при повторном нагревании: в области температур около 150 оС наблюда-

ется экзотермический эффект, вызванный, скорее всего кристаллизацией фазы 

ПЭТФ в равновесных условиях, связанный с низкой скоростью охлаждения, 

далее наблюдается пик плавления при температуре 232.5 оС с теплотой плав-

ления 30.6 Дж/г.  

В результате можно сделать вывод: при использовании технологии 

SEDS для смешения и диспергирования в среде сверхкритического СО2 созда-

ются условия, благоприятствующие процессу кристаллизации, вплоть до об-

разования кристаллической фазы у аморфных ПК и ПЭТФ. 
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Следующим этапом работы явилось изучение влияния режимных пара-

метров процесса диспергирования по методу SEDS на величину удельной теп-

лоты плавления смесей изучаемых полимеров, что представляет несомненный 

интерес. Для изучения этого вопроса была выбрана смесь отходов: ПЭТФ 50 

% - ПК 50 %. Диаграммы плавления показаны на рисунках 3.49. 

На рис. 3.49 (а) показана кривая плавления-кристаллизации-плавления 

смеси отходов 50 % ПЭТФ – 50 % ПК, полученной методом SEDS при давле-

нии 15 МПа и температуре 40 оС. Мы видим наличие двух пиков плавления 

при температуре 228.2 оС и 244.7 оС, принадлежащие соответственно фазам 

ПК и ПЭТФ с общей теплотой плавления 34 Дж/г, что говорит о присутствии 

кристаллической фазы как ПК, так и ПЭТФ. При кристаллизации смеси не 

наблюдается никаких пиков, что говорит об отсутствии процесса кристалли-

зации, что подтверждается отсутствием пиков плавления при повторном 

нагревании. В результате можно сделать вывод: что и при этих параметрах 

процесса SEDS создаются условия, благоприятствующие процессу кристалли-

зации до образования кристаллической фазы у аморфных ПК и ПЭТФ. 

  

а) б) 

Рисунок  3.49 – Диаграммы ДСК для смесей отходов ПЭТФ 50% - ПК 50%, 

полученной методом SEDS при Р = 15 МПа, Т= 40оС – (а) и при Р = 25 

МПа, Т= 40оС – (б) 

 

При анализе диаграммы ДСК смеси, состоящей из отходов ПЭТФ 50 % 

- ПК 50 %, полученной при давлении 25 МПа и температуре 40 оС, показанной 
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на рис. 3.49 (б) мы видим несколько небольших пиков, характерных для пере-

ходов из стеклообразного состояния и принадлежащих фазе ПК при темпера-

турах 154.4 оС, 195.4 оС, 211.6 оС с общей теплотой плавления 38 Дж/г, это 

говорит о присутствии кристаллической фазы ПК. Также имеется пик плавле-

ния при температуре 247.5 оС с теплотой плавления примерно 20 Дж/г, при-

надлежащий фазе ПЭТФ. При кристаллизации смеси пики не наблюдаются, 

что говорит об отсутствии процесса кристаллизации, что подтверждается от-

сутствием пиков плавления при повторном нагревании. В результате можно 

сделать вывод: что при этих параметрах процесса SEDS создаются условия, не 

всегда благоприятствующие процессу кристаллизации в результате только 

ПЭТФ кристаллизуется до образования кристаллической фазы, а ПК остается 

аморфным. 

В результате калориметрических исследований смесей отходов ПЭТФ – 

ПК можно сказать, что для всех смесей отходов и чистых полимеров, получен-

ных по методу SEDS удельная теплота плавления превышает значения про-

мышленных смесей как индивидуальных, так и полученных в расплаве. Это 

значит, что в условиях SEDS создаются лучшие условия для процесса кристал-

лизации, вплоть до кристаллизации аморфных поликарбоната и полиэтилен-

терефталата.  

Эти данные свидетельствую о том, что при проведении процесса смеше-

ния в среде сверхкритического СО2 формируется полимерная матрица с более 

совершенной структурой, что несомненно должно привести к повышению фи-

зико-механических свойств композиций. Для подтверждения данного утвер-

ждения были проведены исследования по определению физико-механических 

характеристик исследуемых смесей отходов ПЭТФ и ПК, которые проводили 

на отпрессованных образцах по методикам, представленных в эксперимен-

тальной части. Экспериментальные данные для наглядности объединены в 

таблицах 3.22 и 3.23. 



117 

 

 

 

Таблица 3.22 – Физико-механические свойства смесей отходов ПК и ПЭТФ 

Состав смеси 

SEDS T=40 oC, P =8 МПа Смешение в расплаве 

Условная проч-

ность при разрыве, 

МПа 

Относитель-

ное удлине-

ние при раз-

рыве, % 

 

Условная проч-

ность при раз-

рыве, МПа 

Относитель-

ное удлине-

ние при раз-

рыве, % 

 

ПК-75% 

(отходы) 

ПЭТФ-25% 

(отходы) 

30,99 2,05 54,36 3,30 

ПК-50% 

(отходы) 

ПЭТФ-50% 

(отходы) 

19,57 2,85 26,21 3,20 

ПК-25% 

(отходы) 

ПЭТФ-75% 

(отходы) 

27,73 3,40 31,30 3,60 

ПЭТФ-100% 

(отходы) 
42,70 3,70 52,80 3.30 

ПК-100% (от-

ходы) 
56,23 7,00 61,22 35,33 

 

Таблица 3.23 – Физико-механические свойства смесей отходов ПК и ПЭТФ 

при разных режимах 

Показатели 

ПК-50% 

ПЭТФ-50% 

T=40 oC, 

P=8МПа 

ПК-50% 

ПЭТФ-50% 

T=40 oC, 

P=15МПа 

ПК-50% 

ПЭТФ-50% 

T=40oC, 

P=25МПа 

ПК-50% 

ПЭТФ-50% 

Смешение в 

расплаве 

Условная прочность 

при разрыве, МПа 
19,57 23,71 19,70 26,21 

Относительное удлине-

ние при разрыве, % 
2,85 2,90 1,43 3,20 

 

При анализе данных таблиц 3.22 и 3.23 можно сделать вывод о том, что 

для большинства исследуемых смесей физико-механические показатели ком-

позиций, полученных смешением по методу SEDS, не превышают показатели 

смесей, полученных смешением в расплаве. 
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Этот факт можно объяснить тем, что в процессе смешения в сверхкри-

тическом СО2 происходит вымывание всех функциональных добавок, повы-

шающих эксплуатационные характеристики материалов, все это в конечном 

итоге и приводит к снижению физико-механических свойств. Однако так же 

необходимо отметить следующий факт: испытания проводились на отпрессо-

ванных образцах по ранее апробированным методикам, хотя ПЭТФ и ПК в ос-

новном перерабатываются экструзией и литьем под давлением. Поэтому про-

ведение физико-механических испытаний на образцах, полученных этими ме-

тодами должно показать другие результаты.  

 

3.6 Расчет энтропии при кристаллизации полимеров в процессе 

смешения и диспергирования по методу SEDS 

 

В предыдущих подглавах было установлено что для всех пар полимеров 

теплота плавления, полученных в ходе их диспергирования с помощью метода 

сверхкритического флюидного антирастворителя, больше теплоты плавления 

смесей, полученных смешением в расплаве. Данное явление можно объяснить 

увеличением энтропии системы. 

Известно термодинамическое выражение фазового перехода при этом он 

является равновесным (формула 3): 

∆𝐺пл. = ∆𝐻пл. − 𝑇пл.∆𝑆пл. = 0                                        (3) 

где ∆𝐺пл. – изменение свободной энергии при плавлении 1 моля кристалличе-

ской фазы; 𝑇пл. – фактическая температура плавления реального кристалла; 

∆𝐻пл., ∆𝑆пл. – мольная энтальпия и энтропия плавления бесконечно большого 

идеального кристалла. 

Данное выражение равно 0, так как фазовый переход является равновес-

ным процессом, изобарный – изотермический процесс постоянен. 

∆𝐻 = 𝑇∆𝑆.                                                        (4) 
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𝑇пл.равн. =
∆𝐻

∆𝑆
 – температура плавления бесконечно большого идеального 

кристалла, при которой полностью исчезают следы кристалличности. Из урав-

нения (4) найдем энтрапию плавления: 

∆𝑆пл.  равн. =
∆𝐻пл.равн.

𝑇пл.равн.
.                                           (5) 

Таблица 3.24 – термодинамические параметры плавления некоторых полиме-

ров. 

Полимер 𝑇пл.равн., К ∆𝐻пл.  равн., Дж/г 

Полиэтилен высокого давления 414 288 

Полиэтилен низкого давления 420 307 

Полипропилен изотактический 450 182 

Полипропилен синдиотактический 417 105 

Поливинилхлорид 546 181 

Полиэтилентерефталат 553 140 

 

Термодинамические параметры плавления для термопластов из Таб-

лицы 3.24 были взяты из «Справочника по химии полимеров» Липатова Ю.С. 

[218]. 

Первоначально рассчитаем энтропию плавления для используемых в 

данной работе исходных полимеров. 

Найдем равновесную энтропию плавления для полиэтилена. 

𝑇пл.равн.=141 оС, а  ∆𝐻равн. =288 Дж/г, исходя из таблицы 3.24, тогда: 

∆𝑆равн. =
288 Дж/г

141 ℃
= 2,04 Дж/(г ∙ ℃), 

где ∆𝑆равн. – равновесная энтропия плавления. 

На основе полученных с помощью ДСК данных о теплотах плавления и 

удельной теплоемкости, можно вычислить энтропию плавления полимеров, 

используемых в данной работе. 

Вычислим энтропию плавления для полиэтилена (ПЭВД15303-003), ко-

торый смешали в расплаве с СЭВА-118: 
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∆𝑆см.распл. =
19,08 Дж/г

106,5 ℃
= 0,18

Дж

г ∙ ℃
, 

где ∆𝑆см.распл. – энтропия плавления для исходного полимера. 

И энтропию плавления для полиэтилена (ПЭВД15303-003), смешанный с 

СЭВА-118 по методу SEDS: 

∆𝑆𝑆𝐸𝐷𝑆 =
48,30 Дж/г

99 ℃
= 0,49

Дж

г ∙ ℃
. 

где ∆𝑆𝑆𝐸𝐷𝑆 – энтропия плавления для полимера, диспергированного по ме-

тоду SEDS. 

Из расчётных данных видно, что для полиэтилена полученного в ходе 

реализации метода SEDS энтропия плавления выше в несколько раз. 

Определим энтропию плавления и для остальных полимеров, использу-

емых в данной работе (таблица 3.25). 

Для всех полимеров, диспергированных методом SEDS расчетные зна-

чения энтропии плавления выше значений энтропии для аналогичных исход-

ных полимеров. 

 

Таблица 3.25 – Расчетные значения энтропии для исходных полимеров 

Полимер ∆𝑆равн., 
Дж

г∙℃
 ∆𝑆см.распл., 

Дж

г∙℃
 ∆𝑆𝑆𝐸𝐷𝑆, 

Дж

г∙℃
 

ПЭВД15303-003 2,04 0,18 0,49 

СЭВА-113 –* 0,43 0,48 

ПЭВД (5118QM) 2,04 0,53 0,85 

ПВХ 0,66 0,007 0,057 

ПЭНД 2НТ22-12 2,09 1,42 1,55 

ПП 01030 «Бален» 1,03 0,54 0,58 
* - в «Справочнике по химии полимеров» Липатова Ю.С. отсутствуют данные по термодинамиче-

ским параметрам СЭВА, в связи с этим равновесная энтропия плавления для СЭВА не была рассчи-

тана. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Получены смеси термодинамически несовместимых полимеров мето-

дом диспергирования с использованием сверхкритического флюидного анти-

растворителя. Изучены полимерные смеси: СЭВА - СЭВА, СЭВА - ПЭВД, 

СЭВА - ПК, ПЭ - ПК, СКЭПТ - ПП, СКЭПТ - ПЭ, ПЭ - ПВХ.  

 2. Установлена зависимость физико-механических, термодинамических 

свойств получаемых смесей полимеров от режима осуществления процесса 

диспергирования в сверхкритической флюидной среде. Показано, что наилуч-

шим режимным параметром осуществления процесса диспергирования поли-

мерных смесей является режим, при давлении равной 8 МПа и температуре 40 

оС. 

3. Установлено, что для всех пар полимеров теплота плавления смесей, 

полученных в ходе диспергирования с помощью метода сверхкритического 

флюидного антирастворителя, больше теплоты плавления смесей, получен-

ных смешением в расплаве за счет большей энтропии системы при кристалли-

зации.  

4. Показано, что физико-механические свойства большинства смесей, 

диспергированных с помощью сверхкритического флюидного антираствори-

теля, превышают показатели смесей, полученных смешением в расплаве на 25-

100%, что согласуется с данными теплофизических исследований. 

5.  Показана возможность использования технологии сверхкритического 

флюидного антирастворителя для очистки вторичных термопластов, позволя-

ющих получить материалы по свойствам не уступающие исходным промыш-

ленным полимерам.  

Перспективой дальнейшей разработки темы является возможность при-

менения данного метода для получения смесей полимеров с повышенным 

уровнем совместимости, а также возможность вторичной переработки поли-

меров с целью получения материалов не уступающим по свойствам исходным 
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полимерам. Другим важным направлением развития данной работы является 

возможность получение передовых теплоизоляционных материалов (аэроге-

лей) из термоэластопластов, полученных в ходе диспергирования в рамках ме-

тода SEDS.  
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