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Мел, широко используемый в производстве полимерных компози­
ционных материалов, имеет ряд существенных недостатков—агломери- 
руемость при хранении и переработке, связанная <? его способностью 
поглощать влагу, а также зачастую несовместимость поверхности ми­
нерального наполнителя с полимерной матрицей (‘). Указанные недо­
статки приводят к ухудшению физико-механических свойств компози­
тов. Бороться с ними можно путем гидрофобизации поверхности мела 
различными методами (2), среди которых технологически выгодным и 
экологически целесообразным, по всей вероятности, является способ 
модификации мела из латексов карбоксилсодержащих полимеров, раз­
работанный в последние годы ( л>* ). В литературе пока мало сведений 
о закономерностях процесса такой модификации и особенно о свой­
ствах полученных продуктов.

Целью настоящей работы является исследование фзннко-химичсс- 
ких свойств мела, модифицированного сополимерами стирола с метак­
риловой кислотой (МАК) из их латексов.

При добавлении латекса модифицирующего полимера к интенсив­
но перемешиваемой водной суспензии мела происходит хемосорбция 
анионоактивного эмульгатора на поверхности карбоната кальция. В 
результате полимерный латекс теряет устойчивость, коагулирует, 
осаждаясь на поверхности дисперсного наполнителя. При сопоставле­
нии значений максимальной степени модификации (у.-пах» таблица), 
определенной экспериментально, и степени модификации, рассчитан­
ной в предположении наиболее плотной упаковки латексных частиц 
на поверхности мела в один слой (7Расч), видно, что реально полимера 
осаждается значительно больше, чем в один слой. Несмотря на это, 
модифицированный мел с достаточно высокой скоростью растворяется 
в соляной кислоте, что указывает на наличие открытых, немодифици- 
рованных участков карбоната кальция. Электронно-микроскопические 
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исследования морфологии полимерного покрытия полностью под­
тверждают справедливость предположения о хаотическом распределе­
нии частиц модификатора на поверхности мела. На рис. 1,а видны как 
открытые, так и хаотически, неравным числом слоев латексных частиц 
покрытые участки мела. На рис. 1,6 кроме частицы модифицирован­
ного мела видны также отдельные агломерации латексных частиц. На-
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Личие таких агломераций подтверждает, что первой стадией при моди­
фикации мела полимерными латексами является хемосорбция эмуль­
гатора, после чего освобожденные от защитного слоя поверхностно- 
активного вещества частицы полимера способны как коагулировать на 
меле, так и агломерироваться между собой и лишь затем осаждаться 
на поверхность наполнителя, что и приводит к неоднородности покры­
тия.

ж" ; стлог

Рис .1. Электронно-микроскопические снимки мела, модифицированного 
латексом сополимера стирола с МАК: « и в—увеличение X15000; б—уве- 

личениеХ45000, реплика

Для наполнителей большое значение имеет их дисперсность, ока­
зывающая сильное влияние на физико-механические свойства компо­
зита. В ходе экспериментов по модификации мела латексами сополи­
меров стирола с МАК было обнаружено интересное явление—частицы 
модифицированного мела существенно меньше, чем исходного. При 
суспендировании мела в воде происходит дезагрегация его частиц. 
(На этой его способности основан мо-крый способ производства по­
рошкового мела (5).) В пользу дезагрегации говорит уменьшение из­
меренных седиментационным методом наиболее вероятных радиусов 
частиц мела от 14 до 3,5 мкм при разбавлении его суспензии от 1,0 
до 0-2 масс. %. Из-за взаимного столкновения частиц мела происходит 
и обратный процесс—их агрегация. 1. с. в водной суспензии мела 
имеют место два противоположных явления—дезагрегация и агрега­
ция частиц, находящиеся в динамическом равновесии. Суспендирован­
ный в воде мел, таким образом, может существовать как в виде от­
дельных мелких частиц, так и в виде флокул и, частично, слипшихся 
агрегатов. Следовательно, суспензию мела с большой долей вероят­
ности можно представить в виде «облаков», центрами которых бу­
дут слипшиеся агрегаты частиц, окружениные флокулами, а на пери­
ферии - отдельные частички мела. При добавлении латекса к суспен­
зии мела модификация осуществляется с периферии «облака», обра­
ботке подвергаются мелкие частички наполнителя. Модифицирован­
ные полимером, они теряют способнос1ь и< агрегированию ( )• т. е. 
происходит стабилизация частиц мела при меньших значениях радиу­
сов, чем измеряемые при седимен 1 ационном анализе до модификации. 
Экспериментально доказано, что частично модифицированный мел 
имеет бимодальное распределение по размерам частиц. Причем с уве­
личением степени модификации доля мелкой фракции возрастает. Од- 
новременнно наблюдается постепенное уменьшение радиусов часчиц 
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(рис. 2), что согласуется с предположением о протекании модифика
ции с периферии «облаков» мела в суспензии. Если вышеизложенное
верно, то в суспензии наполнителя должна наблюдаться сильная неод­
нородность по степени модификации—мелкие частицы обогащены по-

R, МММ

1 г ’ ։ 1 1 1 1 1 Т 1 7  
о?4 б е ю 12

Т, Вч полимера/ 100 В ч мело

Рис. 2. Изменение размеров частиц 
мела в зависимости от степени мо­
дификации у: а—фракция крупных 
частиц; б—фракция мелких частиц. 
Содержание МАК в сополимере: 1 
и 4—0,5; 2 и 5—1,0; 3 и 6—5,0 

масс. %

лимером, а крупные—обеднены. Путем многократной седиментацион­
ной сепарации показано, что при 7=5 (модификация осуществлена 
сополимером стирола с 1 масс. % МАК), фракция крупных частиц 
содержит около 3 в. ч. полимера, а мелких—более 6 в. ч. На рис. 1,в 
показана частица наполнителя, степень модификации которой суще­
ственно ниже, чем расчетная, хотя все частицы, изображенные на 
рис. 1, одного и того же образца наполнителя. Такие частицы (типа 
1,в) в процессе седиментационного анализа водной суспензии способ­
ны агломерироваться между собой, создавая фракцию крупных частиц.

Другим прямым доказательством взаимосвязи бимодальности рас­
пределения по размерам с неоднородностью модификации мела можно 
считать появление пика фракции крупных частиц на кривой распреде­
ления после добавления чистого мела к суспензии предельно модифи­
цированного наполнителя, имеющей унимодальное распределение по 
размерам частиц.

Рис. 2 иллюстрирует характер изменения размеров частиц моди­
фицированного мела в зависимости от степени модификации и содер­
жания карбоксильных групп в сополимере-модификаторе. За сравни­
тельную эффективность модификатора логично принимать уменьшение 
размеров частиц мела при одинаковой степени модификации 7. Как 
видно из рисунка, сравнительная эффективность возрастает с увели­
чением содержания МАК в сополимере, что связано с изменением раз­
меров латексных частиц при варьировании концентрации кислоты в 
системе эмульсионной полимеризации. Чем выше содержание МАК,
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тем меньше размеры частиц сополимера ь полученных латексах (таб­
лица) и соответственно больше число таких частиц. Это означает, что 
при той же степени модификации эффективнее и в большем количест­
ве мел будет экранирован в случае более мелких латексных частиц, 
что и наблюдалось при изучении фракционного состава модифициро-

Влияние содержания МАК в сополимерах и температуры процесса на 
предельную степень модификации мела

Содержание Радиус
МАК в со- латексных
полимере, 
масс. %

частиц

Температу­
ра модифи­

кации,

‘(расч При 
20° С,

в. ч. полимера
100 в. ч. мела

ушах,

в. ч..полимера

100 в. ч. мела

0.5 2220 20
40
60
80

5.95 12
13
15
19

2-0 1850 20
40
60
80

10 
И
13 
18

5.0 1690 20
40
60
80

4.45 7
8

10
14

10.0 800 20
40
60
80

1,95 5
5
6
9

ванного мела. Отсюда вытекает, что в случае более высокого содержа­
ния карбоксильных групп в сополимере предельная модификация ме­
ла достигается при меньшем массовом соотношении полимер/напол­
нитель.

Максимальная степень модификации является характеристикой
процесса взаимодействия латекс—мел и зависит от соотношения раз­
меров частиц полимера и наполнителя. 1ак, при разбавлении исход­
ной суспензии мела наблюдается повышение предельной степени мо­
дификации. что связано с уменьшением размеров агломерации мела в 
суспензии. При уменьшении размеров агломераций существенно уве­
личивается граница раздела мел—вода, т. е. га поверхность, которая 
хемосорбирует эмульгатор, что и является причиной коагуляции ла­
тексов. Аналогичное изменение степени модификации происходи। и 
при повышении температуры процесса. В исследованных пределах из­
менения (см. таблицу) температура сама по сеое не влияет на устой­
чивость указанных латексов, поскольку синтез их осуществляется нрл 
температуре 90гС. По всей вероятности, при повышении температуры 
происходит дополнительное диспертирование мела в водной суспензии, 
что приводит к изменениям, аналогичным наблюдаемым при разбав­
лении исходной суспензии наполнителя. Необходимо отметить, что



наблюдаемое увеличение предельной степени модификации нельзя
объяснить повышением растворимости карбоната кальция в воде при 
нагреве, поскольку она—величина малая и слабо зависящая от тем­
пературы (7). Кроме того, фугаты меловых суспензий не вызывают 
коагуляцию указанных латексов.

Как было отмечено выше, гидрофильность мела является причи-
ной его агломерируемое™, что в свою очередь приводит к ухудшению 
физико-механических свойств наполненных полимерных композиций.
Экранирование поверхности мела полимерным модификатором сни­
жает гидрофильность наполнителя, что способствует устранению ука­
занного недостатка. Результаты измерений смачивания (cos 0) соглас­
но методике (8) представлены в виде графиков на рис. 3. Как видно

С май, масс

Рис. 3. Зависимость смачивания модифи­
цированного мела водой от содержания 
карбоксильных групп в модификаторе при 

/в. ч. полимерах 
степени .модификации (---------------------  ):

\100 в. ч. мела / 
/—2,0; 2—5,0; 5—7,0; -/-10,0

из рисунка, гидрофобность с увеличением содержания карбоксильных 
групп в модификаторе растет (cos 0 падает), причем при более высо­
ких степенях модификации разница в гидрофобизирующей способности 
проявляется резче. Полученные результаты связаны с уменьшением 
радиусов латексных частиц при повышении содержания МАК в сопо-
лимерах.

Из вышеизложенного следует, что определяющим фактором в про-
цессах модификации мела латексами сополимеров стирола с МАК яв-
ляются размеры латексных частиц, которые зависят от содержания 
кислоты в сополимере. Таким образом, свойства модифицированного 
карбоксилатными полистирольными латексами мела—дисперсный со­
став и гидрофобность—можно целенаправленно регулировать, варь­
ируя содержанием МАК в сополимере-модификаторе.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР 
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Կավիճը պոլիմերների ամենատարածված և լայնորեն օգտագործվող լցոն­
ներից է։ Այնուհանդերձ լավացման կտրիր ունեն նրա երկու հատկություն­
ները' մանրահատիկութ յան պահպանման և պոլիմերների հետ համատեղե­
լիության։ Փորձ Լ արված տյդ իրականացնել կավիճը կարբօքս ի լա տ ա յին 
պոլիստիրոլի լատեբսներով մշակելով։

Ցույց է տրված, որ նշւէած լատեքսների նստեցում ր կավճի մ ակ երեսին 
տեգի ունի անհավասարաչափ։ Չնայած ղրան, նման մշակում ր բերում է 
մանրահատիկութ յան խորացման և պահպանման։ Մասնակիորեն ձևափոխ­
ված կավիճը ի տարբերություն չմշակվածի ունենում է ըստ մասնի կն երի 
չափի երկմոդալային բաշխում ։ Ձևափոխման աստիճանին համընթաց նկատ֊ 
վում է ինչպես մասնիկների չափերի նվազեցում, այնպես էլ մանը մաս­
նիկների բաժնի մեծ ացումւ թստ այս պարամետրերի մշակման արղյունա֊ 
վետութ չուն ը, ինչպես նաև ձևափոխման մեծագույն աստիճան ր պայմանա­
վորված են ւգոլիստիրոլային լատեքսում մետակրիլաթթվի պ արունակու- 
թյամբ, որն իր հերթին պ ա յմ ան ա վո ր ում է լատեքսային մասնիկների չա­
փերը։ Մ լսումն ասիրված է նաև ջերմ աստիճանի ազդեցությունը ձևափոխ- 
ման ա ստ իճան ի և վերջին ի ս ազդեցությունը կավճի թ րջե լի ութ յան վրա։
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