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Исследованы физико-механические свойства мелонаполненных композитов на ос
нов։ иоливинилаиетата в зависимости оз методов их создания. Показано, что для 
данного комплекса свойства композитов, полуденных различными путями полимери- 
зационного наполнения, определяющим фактором является морфология полимер
ного покрытия на меле, которая, в свою очередь, обусловливает структурную орга
низацию материалов.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

В настоящее время ведутся исследования по разработке новых 
методов создания полимерных композитов: поли меризационяого на
полнения, в том числе с закреплением катализатора пли инициатора 
на наполнителе, из латексов, хемосорбирующихся на поверхности на
полнителя за счет активных функциональных групп, недавно предло
женного способа полимеризационного наполнения с локализацией мо
номера в зоне поверхности наполнителя [1—3].

Настоящее сообщение посвящено исследованию зависимости фи
зико-механических свойств композита от метода его создания па при
мере системы поливинилацетат—мел.

Выла изучена возможность получения готовых пресс-порошков на 
основе поливинилацетата (ПВА) непосредственно из латексов. Для 
обеспечения возможности хемосорбции ПВА к мелу в состав поли
мера было целесообразно ввести карбоксильные группы, что и осу
ществлено путем сополимеризации винилацетата (ВА) с кротоновой 
кислотой (КК) [I] в эмульсионной системе.

1 етероадагуляция таких латексов технологически проста, однако 
в зависимости от концентрации кислоты в сополимере существует не
кий определенный предел соотношений полимер—наполнитель, выше 
которого латекс самопроизвольно нс коагулируется на поверхности 
частиц мела [5]. Для получения композитов с больших։ содержанием 
полимера по завершении самопроизвольной коагуляции к оставшемуся 
латексу добавляли коагулянт.
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Как следует из табл. 1, прочностные характеристики материалов, 
в зависимости от содержания кислоты в полимерной матрице, имеют 
экстремальный характер, причем наиболее высокими показателями 
обладают композиты на основе сополимера, содержащего 0,5 мол. % 
КК. Это обусловлено, в частности, как силой адгезионного взаимодей
ствия на границе раздела фаз, так и прочностными свойствами кон
кретных полимерных связующих.

Физико-механические свойства композитов, полученных непосредственно 
из латексов

Таблица I

Содержание 
ИК в по
лимере, 
мол. о/о

Количество 
полимера 
в компо
зите, о/о

Твердость 
по Бри

неллю. МПа

Тепло
стой
кость 

по Вика, 
иС

Предел 
про ностн 
при изгибе. 

МПа

Предельный 
угол изгиба, 

градус

Удельная 
ударная 
вязкость. 
кДж!м-

0,1 50 176 38 29,3 7 1.5
0,1 30 179 44 27,3 б 3.3
0,5 50 167 37 29,5 7 2.7
0.5 30 194 41 23,0 6 1.5
1.0 50 189 41 26,6 5 0,8
1.0 30 218 45 24,6 5 0.7
2.0 50 182 44 14,6 5 0.5
2.0 30 219 42 18,5 6 0,6
0 50

1
166 40 27,6 13 2.8

Сравнение свойств гомополимера ВА и сополимера СПЛ, со
держащего 1 мол.% КК, свидетельствует о том, что введение карбок
сильных групп не приводит к увеличению как прочностных показате
лей, так и хрупкости пластика. Так, предел прочности при разрыве 
(в МПа), предел текучести (в МПа) и относительное удлинение при 
разрыве (в%) составляют для ПВА 12,5; 20,2 и 120, а для СПЛ 
11,8; 17,7 и 109, соответственно. Однако с увеличением содержания 
кислоты в сополимере мелонаполненные композиты становятся более 
хрупкими, о чем свидетельствует уменьшение значений удельной удар
ной вязкости композитов примерно в 2—4 раза.

По-видимому, в процессе прессования наполненных порошков 
создаются благоприятные условия для взаимодействия карбоксильных 
групп сополимеров с мелом, приводящие к химической прививке мат
рицы к наполнителю. Возможно, при этом часть макромолекул при
вивается к двум и более частицам наполнителя. С увеличением со
держания КК в СПЛ эти эффекты должны проявляться в большей 
степени, что, несомненно, приведет к охрупчиванию композита.

Композиты ПВА—имел были получены также методом полимери- 
зационного наполнения с локализацией мономера в зоне поверхности 
наполнителя. В качестве полимерной «шубы* использовали карбок
силатные ПВА в количестве 5—40 масс. % от мела, т. е. в тех пре
делах соотношения полимер—наполнитель, в которых происходит 
самопроизвольная коагуляция латексов.
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Физико-механические характеристики полученных таким образом 
композитов представлены в табл. 2. Данный метод полимернзацион- 
ного наполнения позволяет получать материалы с существенно более 
высокими прочностными показателями по сравнению с аналогичными 
по количественному и качественному составу композитами, получен
ными непосредственно из латексов, а также в процессе водно-эмуль
сионной полимеризации ВА в присутствии защитного коллоида—поли
винилового спирта (ПВС) [6].

Физико-механические свойства композитов ПВА—мел. полученных методом 
полимеризационного наполнения с локализацией мономера в зоне поверхности 

наполнителя (соотношение полимер: наполнитель — 1 ։ 1)

Таблица 2

Содержание 
кислоты 

и полимер
ном МОДИ 
фикзторс, 

мол '4,,

Степень 
модифи- 

ка ии 
мела, 

масс, "/з

Твердость 
по 1 ри- 

неллю, МПа

Теплостой
кость по 
Вика °C

Предел 
прочности 
при изгибе. 

МПа

Предельный 
угол изгиба, 

градус

Удельная 
ударная 
вязкость, 
к Л ж7-и։

0 5 255 45 48.4 16 3.1
0 10 244 43 45.5 8 1.6
0.1 0 231 43 40.2 9 1,0
0.1 10 199 45 44,7 9 1.6
0,5 5 216 46 46.8 10 2.9
0.5 10 263 45 46,6 10 1.4
1.0 5 136 51 46,2 7 0,8
1.0 10 195 46 44.8 9 1.4
2.о 5 242 45 41,0 9 1.0

246 52 46.3 6 2.4

* Композит получен методом суспензионной полимеризации ВА в присут
ствии мела.

По-в>идимому, различия в морфологии полимерного покрытия, обус- 
ловлсиныс методом создания композита, приводят к различному рас
пределению наполнителя в матрице. Доводом в пользу такого рас
суждения являются данные электронно-микроскопических исследова
ний порошков перлитонаполненного ПВА, полученного полимериза
цией винилацетата в присутствии ПВС, и мелонаполненного ПВА, 
полученнего методом полимеризацнонного наполнения с локализа
цией мономера в зоне поверхности наполнителя [5, 6], свидетельст
вующие о том, что если в первом случае реализуется глобулярное 
покрытие, то во-втором— пленочное несплошное, которое должно при
водить к более равномерному распределению частиц наполнителя в 
полимерной матрице. Характер полимерного покрытия при переходе 
от перлита к мелу, по-видимому, сильно не изменяется, т. к. в дан- 
киш случае решающим и определяющим морфологию фактором яв
ляется жесткость латексных частиц, обусловленная наличием в их 
составе поливинилового спирта.
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Как следует из табл. 2, прочность на изгиб для всех исследован
ных мелонаполненных композиций практически мало зависит как от 
предварительной степени модификации мела гомо- или сополимерами 
ВА, так и от концентрации кротоновой кислоты в них.

Это связано с тем, что сополимеры-модификаторы, которые, в 
принципе, могли бы обеспечить химическую прививку полимера к на
полнителю, составляют лишь небольшую часть общего количества 
полимера в композите. Кроме того, данная прочностная характери
стика в меньшей мере зависит от дефектности системы, чем прочность 
на разрыв, т. к. изгиб по сути является комбинацией двух видов де
формаций—сжатия и растяжения.

Наряду с этим были получены наполненные системы путем осу
ществления суспензионной полимеризации ВА в присутствии мела. 
Этот метод полимеризационного наполнения прост в осуществлении 
и не требует применения эмульгаторов, поскольку сам мел играет 
роль стабилизатора дисперсии, в результате чего образуется тонко- 
диспероный порошок композита.

Эти композиты характеризуются такими же физико-механически
ми свойствами, что и материалы, полученные методом полимериза
ционного наполнения с локализацией мономера в зоне поверхности 
наполнителя. Это свидетельствует о близости структурных организа
ций композитов, полученных этими способами.

Экспериментальная часть

Синтез латексов осуществляли по методике, описанной в работе 
[5]

Получение композитов непосредственно из латексов. К интенсивно 
перемешиваемой 10% суспензии мела в воде при комнатной темпера
туре добавляли расчетное количество соответствующего латекса и че
рез 30 мин добавляли коагулянт—водный раствор хлористого каль
ция до полной коагуляции латекса.

Синтез композитов методом суспензионной полимеризации ВА в 
присутствии мела. К 10% водной суспензии мела при интенсивном 
перемешивании добавляли расчетное количество ВА с растворенным 
в нем инициатором—(перекисью бензоила (0,6 масс. % от мономера). 
Процесс вели при 60° в течение 15 ч в токе азота.

Синтез композитов «методом полимеризационного наполнения с 
локализацией мономера в зоне поверхности наполнителя» осущест
вляли по методике, аналогичной [3]. Предварительную модификацию 
мела проводили по методике, описанной в работе [5], с тем разли
чием, что применяли неразбавленный латекс. Полимеризацию осуще
ствляли в токе азота при 60° в течение 15 ч, концентрация ПБ состав
ляла 0,6 (масс. % от мономера.

Полученные порошкообразные композиты фильтровали, промыва
ли водой и сушили при 40° в вакууме до постоянного веса.

Прессование материалов осуществляли при 140° и давлении 
10 МПа.
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Фи:։икп-механические испытания композитов. Разрушающее нап
ряжение при изгибе и угол изгиба определяли по ГОСТ 467-71, удель
ную ударную вязкость—по I ОСТ 19109-73, твердость по Бринеллю— 
но I ОСТ 4670-67.

Разрушающее напряжение при разрыве, предел текучести и де
формацию при разрыве определяли на разрывной машине «ТЛ Лпб!- 
гитепЬ%* при скорости растяжения 5 мм/мин.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ԿԱՎՃՈՎ ԼՑՈՆՎԱԾ 
ԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐԻ ՖԻ9.1'ԿԱՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ (ՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

U. Մ. ՀԱՅՐԱՊնՏՅԱն, Գ. Վ. 4>Ո₽Ր|>ԿՑԱՆ և Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

էհսումնասիրվսւծ են տարբեր եղանակներով կավճով լցոնված սլոլիվի- 
նիյացեսւատային կոմպողիտն երի ֆիղիկամ ե խ արնիկա'կան հ ատ կութ յո՚ւնն'ե- 
րր։ Յո։յց /, տրված, որ պոլիմերացում ալին յցոնավորման տարրեր եղանակ
ներով ստացված կ<ոմ պորիւոն երի որոշակի խումբ հատկությունների հար
ցում որոշիլ ղործոն Լ հանդիսանում կավճի վրա սլոլիմ երային ծածկույթի 
մ ո րֆոլո էքիան, որն իր հերթին պայմ տնավորում է նյութի կաոուցվածբային 
կ աղ մ ։ով որում ր։

PIIYS1CO-MECHAN1CAL PROPERTIES OF CHALK-FILLED 
COMPOSITES BASED ON POLY VINYLACETATE

S. M. HAYRAPETIAN, G. V. POKR1KIAN and I.. A. HAKOPIAN

Physlco-mechanical properties 
polyvinylacetate depending on the 
been studied.

It lias been shown that for the 
materials the decisive factor is the

of chalk-filled composites based on 
methods of their preparation have

given complex of properties of the 
morphology of the polymer coating

on chalk which at its turn determines the structural organization of the
materials.
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