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() БПЦАЯ ХА РАЬТЪРИСТНКА РА НОТЫ
А ктугыьность. Развите материалы;сдсния ‹шмулирусгся …

нбХОдПМОСТЫОпоиска новых, 60чт: дсшсвых материалов из мснсс …:фи
цитною сыры, разрш'югки ишшозиционных мшсръшлов, у‹_.илс.нш‚м
внимания к проблема: тіпользовштя отходов производства. Однако сп
тз; анис новых перспективных материалов во многом сдерживасгся пло—
хой совместимостью компонентов, приводящей к макрорасслоснию
композиций и образованию ‹:мсссй с нсудовлетворительнымимсханичс
скигяи свойсгвами Наиболее остро проблема совместимости сюит при
формированпии машиностроительных магсрнзлов на основе полимеров,
для которых полная взаимная совместимость компонентов наблюдается
чрезвычайноредко. Одной из важнейших задач материаловедения пол—
имеров является утилизация тходов, создание на их основе'дсшсвых
гехничсских материапов. Являясь конечным продуктом длиннойгсхно—
логическойцепочки, большинство ()гходов производсгва оченьсложно по
составу. Это создаст дополнитсльные трудности при формированиии
полимерных материалов на их основе, поскольку практически! нсвозё
можно обеспечить совместимость связующего по отнсшению ко всем
составным частям отхоца Одновременно.

Таким образомреализациямногих перспективных направленийпол—
имерного материаловедения связана с решением проблем сочетания в
одном материале компонентов, резко отличающихся по составу, струк—туре, агрегатномусостоянию и свойствам, часто Плохо совместимых или
несовместимыхвообще НекоторЫеаспекты упомянутой проблематики,
например, оценка совместимости материалов и ее прогнозирование, %—пешно рззрабагываются в смежных областях химических наук Круг
других только неясно очсрчен Гак, отсутствуют четкис. представления
о путях и методах направленногоизменения совместимы“… полимеров и
других материалов, создания комбинированных полимерных материаи
лов с заданными свойствами. Рид направлений создания перспективных
полимерных материалов незаслуженноигнорируется.. К ним относится
например, проблема разработки и использования в машиностроении ма—
териалов на основе полимеров и жилксктсй, несовместимых с ними или
совместимых”. ограниченно.
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() с и о и н не за д & ч и и с с л е д о п а п и я . С целью шьцшбюткинауч-
но… шшхола к вопросам репу;шрования с‹‚твмс‹т-гим‹к:ти Кампопентов
полимерных ма: ср'иацоп, управленияструктуройи свойствами комппзи _

ПИОНИЫХ МАТ"011811011 на ОСНОВЕ !!(УЛЪіМСгКЭВИ НП{К"МВЛСКУПЧ!)!!ЫХ ЖНЧКП
(. !(7Й бЫ '!И про…ДС” Ы ИСГ. ."[`ДП“8НН “ “(‘.‘ {` '“ П \ ИЧПИ " (\{. ""ИЪПЧ М
на ЩшшцНиим.



]. Разработка методологических принципов регулиршития совме—
пнмости компонентов полимерных материалов. Создание ъ…юдсли ком—
позиционных материалов на основе полимеров и низкомшскдлярных
жидкостей с ограниченной совместимостьюкомпонентов. Определение ‹:

помошью модельных экспериментовосновных фак торов регулирования
структуры и свойств таких композитов.

2. Исследование влияния физико—химичсскотвзаимодействия ком-
понентов полимерных композитов на эксплуатационные характеристи—
ки сформированных из них машиностроительных изделий. Разработка
технологических принципов создания полимерных композитов консті
рукционною назначения, содержащих низкомолскулярпые жидкости в
количествах, превышающих предел совместности с полимером. Опрси
деление основных направлений использования полимерных материалов
с полной или частичной несовместимостьюкомпонентов.

3. Создание новых машиностроительных материалов на полимериш'і
матрице для консервации и упаковывания металлопродукции, зашиты
металловот коррозии. Разработкаантифрикционных н уплшшп сльпых
материалов. Оптимизацияфизико—механичсских характеристик разра—
ботанных композитов.

На у ч и а я но в и з н а . Разрабщаны научные ошовы митсръшлове—
дения полимерных композитов с ограниченной совместимостью компо-
нентов.

Предложен новый метод систематизации машинострсительыхмате"
риалов в соответствиис величиной их модулей упруюсти, позволяющий
оценить место любого материала в ряду, крайними членами которого
являются Идеальная жидкость и абсолютно упругое тело. Показана вза—

имосвязь положения материала в этом ряду с ею характеристическиьш
температурами.

Разработанафизическаямодель композиционного материала, сопер—
жащсю твердофазную не ывную матрицу и открытую систему пор,
заполненных низкомолекулярной жидкостью. На модели с помощью
ЭВМ изучены основные закономерности самопроизвольно… отделения
жидкой фазы /эксудзция/. Установлено, что положение максимума
дифференциальной кривой эксудации определяется составом компози—
шт, размерамиобразца и незначительнозависитот пруКтуры пплимер
ной матрицы. Предложена методика оценки эксулзпии :! расчетные
формулы, ‹: помощью которых для ряда композитов рассчитано время
по:;упылсления жидкой фазы. Для полимерных !тшкіэмгпт (' жидко-
фтнымн кошюнснтами установленаобластьтсттт :: :пюмп пмпй (тт:!

бит..”пстью‘ Показано, что ей соответствуют экст-рсмальнщ— античит
шгушорыхфтанкппмечаничегких характеристик пплимщнт Пбнщщжг
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ны, чт 0 нткннс, аналогичноеангипластификации полярных полимеров,
имеет место при введении неполярных пластификаторов в неполярныс
полимеры / ! «3, 4—7, 29, 35, 36/.

Показана применимость для полимерныхкомпозиций пирометриче--
ских мстоцов построения диаграмм фазового равновесия. Установлено
существование твердых растворов внедрения в системах полимер—пла—
стификатор, & также наличие превращения, аналогичного перитектиче—
скому, для систем полиолефин—неполярный пластификатор с
образованием своеобразных твердых растворов, высококонцентрирован-
“… ›‹ по пластификатору. Установленныезакономерности разделения фаз
в системах полимер—пластификаторпозволяют внести существенный
вклад в методологию создания и модификации машиностроительных
материалов триботсхническою, герметизирующсго и консервационного
назначения /1и3‚ 46, 64/.

Экспериментально показано, что наиболее эффективным методом
увеличения прочности полимерных композиций, содержащих Н_изкомо—
лскулярныежидкости в количествах, превышающих пределсовместимо—
сти, является сочетание прокатки и ориентационной вытяжки.
Установлено, что истинное сопротивление разрывупластифицирован—
ных полимеров, псдвергнутых такой комплексной ориентационнойоб—
работке, не зависит от геометрических размеров образцов и содержания
пластификатора, а определяетсяединственно величинойплощади сече-
ния полимерной матрицы.Для ряда систем полимер —— низкомолекуляр—
ная жидкость показано наличие концентрационно—временной аналогии
в изменении прочностных характеристик. Показано, что изменение фи-
зико—механических характеристик спстем полим’ер—низкомолекуляр—ный пластификатор, при ссдержании последнего в количествах,
превышающих предел совместимости, подчиняется закономерностям,
характерным для взаимодействия полимера с инертным низкомолеку—
лярным наполнителем /1—3‚ 6, 26, 86/‚

Разработаны инженерные методы регулирования совместимости
твердофазных и жилкофазных компонентов полимерных композитов,

`

обеспечивающие повышенную стабильность материала в условиях хра—„с…… и максимальнуюинтенсивностьвыделения жидкой фазыв Процес—
се эксплуатации. Для композиции полимер —— низкомолекулярный
пластификатор выявлена возможностьрегистрации электрохимически—ми методами предела осяместимости компонентов. Предложены путизащиты металлов от коррозии, основанныена нарушениитермодинами—ческой стабильности полимерных композитов /1—3‚ 16—18, 125/ .

Установлены новые закономерностивзаимно'ю влияния жидкОфаз—ных и твердофазныхкомпонентовполимерных композйтов на их элект—
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рохимические характеристики. На молельных сис'гсмах показано, что

материал полимерной матрицы оказывает существенное влияние на

окислительно—восстановительныепотенциалыж'идкофцзного компонень

та и скоростькоррозииконтактирующих с ним металлоы 1‘1родемонстри_

рована возможность регулирования термоокислт'сльной деструкции
полимерной матрицы композитов, контактируюших с металлом, уста-
новлена взаимосвязь термоокислительнойдеструкции полимера и „„„
копления процуктов электрохимических реакций вблизи границы
металл -— полимер. Выявлено свойство ряда полимеров, образующих при
деструкции молекулы легко адсорбирующисся на границе раздела фаз,

тормозить коррозию контактирующцх с ними металлов / 1-3, Н, 13‹

19—21, 23—25, З2,34/.
‘

’

Новизна результатов защищена 41 авторским свидсшльсгвом(БСС Р

и ’20-патснтами Англии‚’Франции‚ ФРГ, Швейцарии, Швсции, Инди…
ГДР, ЧСР, НРБ, Венгрии.

Практическое значение проведенных исследований заключается в

разработке методологии создания машиностроитс’шьных материалов на

основе полимеров с ограниченной совместимостью компонентов, что пом

зволило использовать в композиционных материалах промышленныс
отходы, отработанные технологические жидкости и другие нсконлнци
онные продукты.

Определеныосновные факторынаправленном)регулирования совме—

стимости веществ, составляющихполимерный материал, его структуры
и свойств. Предложена методикаподборарастворителейдля полимерных
материалов, позволяющая приютавливать растворы на основе смесей
технологичных и недефицитных растворителей. Рассмотрены области
использованияполимерных материалов с полной или частичной несов-
мсстимостью компонентов. Показано, что наиболее целесообразно при-
менение таких материалов в технике противокоррозионной защиты и

кансервацииметашюпрОДУкции,для создания материалов 3; п.потннтсль—
пыж, антифрикционных,пористых, фильтрующих. Разработаны компом

зшаишшые полимерные материалы, соцсржщцис жшцшфазныс
‚ингибиторы коррозии, смазки, поверхностнымитивныевешеивз и друк-
гистг ж.:шкштги,сх'пфсобпыесамопрпизвольноили под внешним возисйс ави …

ем выделяться из полимерной матрицы, модифицируя поверх пасть

ктя'гактируюишх ‹: ними изделий / №3, 12, 1648, 29. 35, 36! .

-‘аз_рабтана технолптя комплексной ирисыташшнтй ЫЗрнбтки
ттстшітциравниных полимеров, п'лозволяющаяшина:… прпчнпсгь пол-

имщшых материалов по значений, сравнимых (: тепрспшсатжйі причин-
стгъщ {ш.юиьшршэй (кисты. Получены эмгт'ричсскщг :швисимчгти,
свч 'вывшотиепщзэмт'ры процессаориентшшоттй обработки и прпчшг

&.



‹.”шыс характеристики обработанных материалов. Показана примени—
мость методов фазового анализа для назначения режимовтермообработш
ки полимерных материалов /закалка‚ отжиг/ ‚_ позволяющих получать
полимерныекоБлпозш ы с заданнымимеханическимисвойствами/ 1 —3, 6,
2.6. 46, 86/ .

Установлены закономерности формирования пористых полимерных
материалов, матрица которых образуется в результатефизико-химиче-
ского взаимолсйствия полимера и жидкой фазы. Предложены методы
локального медифицирования машиностроительных материалов, за—

ключающиеся в замещении модифицИрующими веществами дисперси-
онных жидкостей в полимерной матрице, установлены основные
технологические факторы, определяющие эффективность замещения.
Разработаны открытотористыематериалы с матрицей ‘из органических
и неорганическихполимеров, формируемые из Сисси Порошка и жидко—
сти при температурах, значительно меньших температуры плавления
материала матрицы /1—3, 7, 12, 16—18, 79, 31, 35, 36, 57/.

Апробация. Основные результаты ’исследоВаний обсужда—
лись на 27 Международном симпозиуме по макромолекулярной
химии /Майнц, ФРГ, 1979/, на Международной конференции по
смазкам /Нью—Орлеан, США, 1981/, на Всесоюзныхи межреспуб-
ликанских конференциях и семинарах: "Теория трения, износа и
смазки" /Брянск, 1977/‚ по коллоидной химии и физиКо—химиче—
ской механике /Минск‚ 1977/, "Контактная жесткость в приборо—
строения и машиностроении" /’Риг_а,_ 1979/‚ по магнитным
жидкостям /Иваново‚ -1981/‚ "Трение и изнашивание композици—
онных материалов" /Гомель, 1982/, "Адгезионные соединения в
машиностроении" /Рига‚ 1983/‚ "Проблемы защиты металлов от
коррозии" /КаЗань 1985 /‚ "Прогрессивные методы и средства за—
щиты металлов и изделий от коррозии" /Москва‚ 1988/‚ "Синтез,
исследование свойств, модификация и переработка высокомо'ле—
кулярных соединений" /Казань, 1991 / , на республиканских науч—
но-технических конференциях; "Антикоррозионная защита
строительных конструкций, трубопроводов и оборудования на
предприятиях химической промышленности" /Минск, 1974/, "Ну—ти совершенствования производства изделий из пластмасс" /Го—
мель, 1976/‚ "Полимерныематериалы и их исследование"/Вильнюс, 1978/, "Применение композициОниых материалов на
основе полимеров в народном хозяйстве" /Гомель‚ 1980/‚ "Опыт
научио—исследовательских организаций, предприятий и строек по
антикоррозионной защите материалов" /Брест‚ 1983/‚ "Примене—
ние комппзиционных материалов в машиностроениии" /Гомель‚1988/; на отраслевых совещаниях и семинарах: "Контактная жес—
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“ПКОС’ГЬ в машиностроении" / Куйбышев, 1977/ ‚ "(‚Тошоянис гсмяшшшн
консервации и упаковки приборной предукции” /1"омель‚ 1979/ ; на на'-

учно—техническихконференцияхи семинарах:мплодых у чаных и специи
алистов /Москва‚ 1975/‚ "Защитные покрытия" /1"омсль‚ 1975/ , "Опыт

научно—исследовательских организаций, предприятий и проек по

антикоррозионной защите металлов" /Минск‚ 1978; Новополоцк,
1981/‚ "Трибоника и антифрикционное материалове;м*нис" ‚’На
вочеркасск, 1980/‚ "Полимерные материалы в машин…:трисшш"
/Ижевск‚ 1989/‚ "Физика и механика композиционных материа
нов на основе полимеров" /Гомель‚ 1990, 1991 /.

Публикации. Основное содержание диссергации ппубішмт
вано в 125 рабртах, в том числе в трех монографиях

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Систематизация машиностроительиых материалов

.по механическим свойствам  
Известно, что механические свойства материала могут быть даша :

точно полно описаны с помощью всею трех взаимосвязанных модулей,

представляющихсобой характеристическиеотношения мсжпу напряжс
нием и деформацией. Представляется целесообразным систематизиро
вать машиностроительине материалы в соответавии с величшюй их

медулей упругости и определить место, занимаемоесреди них материа -

лами, содержащими иизкомолекулярные жидкости /НМЖ/. Попытки
такою рода предпринималисьнеоднократно, Однако упомянутыемодули

рассматривались преимущественно изолированно, в то время как наш-

больший интерес ‹: позиций_м8териаловеденияпредставляетрассмотрел-

ние их соотношения, оптимально характеризующих.» весь комплекс
механических характеристик материала.

Как известно, взаимосвязь между тремя модулями упругости .’ моду —

лем Юнга т—Е, модулем сдвига —-—— (3 и объемным модулем К/ ‚ а также

коэффициентомПуассона /ч/ описываются с помошью ряда так 'назнвао

емых "уравненйй связи". “Анализ этих уравнений позволяет предпола-
жить, чтосуществует некоторое целое число, которое мпжиопр; ш*гавить

в виде суммы нескольких слагаемых, зависящих от соответствуютих
модулей. В этом случае _.пюбоЬяу материалу дплжъш …… ветсшовтъ сип?

сшугщпдпение этих слагаемых, что позволит определившим образцы гис
темититцювать материалы, а по относителышй величине каждшй …

ижшшщющих получить щзсдставленше'ппреобтшптт „ материл ‚"_... 1 ск

или иных качгг—тп.

В
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!цяшъъшпшаг уравнение включает три слагаемые, предсташипощш:
„…”, ……кшшспшэ мылулсй упругости в различных сочетаниях. Первое

а из ;мгмшд ппмимп тип», зависит от коэффициента Пуассона. ДЛЯ ВНШ… “

и „ ‹…щтния нклдла каждогоиз слагаемых !; общую сумму при переходе
мг што… мтсриа па к другому использовали концентрационныйтреу'
шнышк Рапа'бумп. Результаты, полученные для ряда материалов с ис
вцшьзпнгшпсм ЭВМ и специальноразработанных программприведш'ына
рис,… !… ;] /м‹;›.‚:1ули упрутсти по'данным Ван Кревелена/ . Точки соответ
ш-пдъгншшс рассмптриваемым материалам весьма точно укладываютсянг:
ъ: рии), …. представляющую собой часть окружности с радиусом, приблиг
зитсльно равным половинедлины сторонытреугольнойдиаграммы. Точ—
ки на кривой расположены преимущественно в порядке увеличения
коэффициента Пуассона слева направо. Анализ диаграммыпоказывает,
что точки на графике расположены в состветствии с подвижностью ки—
нетических сдіиниц в структуре материалов. 06 это`м свидетельствуют
данные таблицы !, согласно которым металлы и пОлимерн расположены
на дизграмме в соответствии с величинами температурДебая или темпет
ра'гур стеклования, характеризующих подвижность атомов или кинети—
ческих единиц макромолекул.

‘

Это позволяет, зная характеристические температуры материалов,
прогнозировать их положение на диаграмме и наоборот, зная положение
материалана диаграмме,судитьо соответствующейхарактеристической
температуре.. Отмеченнуюзависимостьцелесообразноиспользовать для
оценки характеристических температурвеществсложного химическою
состава, для которых нет ни экспериментальннщ ни теоретически вн-
численных значений характерисгических температур. Так, экстраполи—
руя значения температур Дебая для металлов, приведенныхв таблице 1,
в облаёть диаграммы, соответствующую неметаллическимматериалам,
получаем значения температур Дебая для гранита 420 К, для стекла
600400 К, для пламенного кварца 860—960 и для кварца .! 100—1250 К..

Анализ уравненийсвязи позволяет предложитьеще один метод сш:—
тсматизацин материалов, основанный на взаимосвязи модулей упруго-стй и коэффициента Пуассона. Метод, иллюстрирусмнй рис. 1,6,
позволяет достаточно четко разделить все анализируемыематериалы.на
3 группы /полимсры, неметаллические стеклообразные материалы и
металлы! по характеру занисиМости Е ! 6 К „. Ні,} \ „ При этом: для
каждой из перечисленных. групп представляется вешощзым вцё—пщзъ.
пределы изменения медулсй упрутстяъ Эт мпжст ипчёгн'ъ і'дъдпапое :ша—

.

’і‘з
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пей т.гснишчли, измеряя электродныепотенциалы и шюпюсть тока :…

ляризации металлических образцов, изолированных от коррозионнпй
среды покрытиями или пленкамииз исследуемыхматериалов.При опен —

ки локальной коррозии использовали измеритель скорости коррозии
1’5035 .

Структуру материалов исследовали методами инфракрасной спец : 3

роскопии /спсктро‹1ююмстр ПН — 20/ ‚ рснгеноструктурного анализа
ШНСи5О ИМ/ ‚ ма…поугловою рассеяния поляризованного света, растра
вой и электронноймикроскопии.Теплофизическиехарактеристики ком '

позитов оценивали методом дифференциальною термического анализ:!
/лсриватограф (2—1000/ . Электрохимическоевзаимодействиекомпопсп .

тов машиностроительных матсрз-талов исшсдовалипри помощи потенцн
остата П „ 5827 и прибора рН — 340. Прочность и деформационные
характеристики материалов изучали при растяжении /ГОСТ 112628…
и сжатии / ГОСТ 4651—82/ ‚ твердость металлических компонентов ма -

териалов оценивали методами Бринеля /ГОСТ 9012-59/ и Роквелла
/ ГОСТ 9013—59/ ‚ твердость полимеров —— с помощьюприборов для изме»
рения микротвердости ПОСТ 9450—76/ . Степень ко'ррозионною пот
врсждения металлических образцов в виде проволок, полос и лет
определялис помощьюпробы на перегиб / ГОСТ 13813—68/.Триботехни
ческие испытания проводили по ГОСТ 1 1629—65 с использованием ради
альной и маятниковой машины трения.

Обработку экспериментальных данных производилис помошью вы-
числительно… комплекса АРМ СМ ЭВМ и персонального компьютера
_' *_* ^кра 1113". Вычислительныепрограммы, предназначенныедля моде…

‚т…рования свойств материалов с ограниченной растворимостью компе»
нентов составлены на языках высокого уровня БЕЙСИК и ФОРТРАН.
Оптимизациюсостава и свойств трехкомпонентных композитов выпол—
няли методомсимплексных решеток.Графическое построение поверхно—
стей для полиномов не более четверТойстепениосуществляли с помощью
ЭВМ по специально разработанной программе.

`

СтрУктура материалов на основе полимеров и НМЖ
‹: ограниченной совместимостью компонентов.

Исследованна структура Материалов на полимерной матрице, содер“
жащих на различных стадиях формирования жидкости, ограниченно
совместимые с полимером. Показано, что для таких материалов харак--›
терно образование Системы открытых пор, запОлненных жидкой фазой.
способной легко псрсраспредсляться в объеме матерИала /1-5‚ 7, 12/ ‚

Фактически в, определенноминтервале концентраций /40 „50% жидка—
сти/ формируется система, состоящая из двух взаимопроникающих
твердой и жидкой фаз. Исследование структурыполиэтилена‚ пластифи—
цироватшго минеральными маслами различных марок, показало, что

1.3

'



чдч .
., … ‚шип пщлсяших бипер, ‚…У. и нагщшнгі: НЦ'ЦПМд: ›щне ‹! пы

… -- ! пр… трлщтвсниая ‹;сгь таких кгп'тляярош ‹1игрмщхтдшт: мпирпй
* ”*‘ г…… ‚и ч при сплс'ржании пластификатора отв… 50%, (ТМ п- ”Бридж
итп… ': нимигшроп как бы разбивает материал на тдсчшыгз _…ашКн
… ‹ глин и нескольких мкм, дп ‚пссяткоп мкм, па гран‘иппх ктврых
р… „‹.чгппнпяч более крупные капилляры ‚/ | -«-3/‚ Вс…тчины участков за—

пт … щ чсмпсргпурноюнремснпот режима (іюрмированич материала и
тп… гпрацип пзтстифнкатора. С ростом конпспграции шппітрачыюю
чт, “и *;.чсчн'швтгтся диаметр капилляров и густота сетки. '

Выполненные, структурные исследованияпозволяют зэкгппчит'ы что
при '_…р(`‚Д(Ё.’ШННОМ приближении структура композиционных материа—
'тп ‹ … раничснной совместимостьюкомппнситов может быть предстан-
м'ш нщсганисм элементов матричного типа, наполнителей, макро— и
мн кр…:копичсск их пор. В таком упрощенном виде структура исследуе»
мых м;! тсриалов становится доступной для моделированияс использова—
ппгм пычиши'гсльной техники.

(" целью изучения особенностей формирования структуры компози—
пионных материалов на основе полимеров и ограниченносовместимыхс
ними жидкостей была разработана модель таких материалов. Модель
прглставлястсобой комплект программдля ЭВМ типа СМ—4, написанных
на языке "Бсйсик". В составе комплекта программа "Структура" и про”
грамма "Синсрсзис". Первая программа осуществляет графическое по—

‹:ярпсннс структуры матсржала
‹: использованием метода Монтс—Карло.

'! ш.: основу положено предложение
о случайном характере чередованиямикрообъсмовтвердойв жидкой

фаз структуры. Вторая программа, используя.данные о размерах элемен-
тов структуры, полученнЬю с помощью першій программы. позволяет

› оценить кинетику самопроизвольиою выделения жидкости из состава
композиционно… материала. Она основана на рассмотрении диффузи-ттош перемещения группы молекул жидкой фазы в объеме материала _

‚ на определенном расстоянии пт его поверхности.
Исследования модели, выполненные с помощью ЭВМ, позволили

: :::—пштить основные закономерности диффузиониот перераспределе”
…… жидкой фазы в матрице материала. 1'!оказаш›‚ цю размеры стук“
гурт”. пбразований в таких материалах незначительно влияют на
г.;…цътку самопроизвольно… вылеления жидкой фазы. ‚8 та же время
изменение гсомгтрических размеров изделий, внполненннх из исследг
гниют материала, и их состава приводит к смешению максимума на
га…]ъ'іуеренциалыюйкривойвременной зависимостиколичества выделит
мпгі‘ц—а жидкий фазы, Смешениемаксимума в сторону меньших значений ,
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времени имеет место при увеличении концентрации жидкой фазы "Л"
умсныиении размеров образца.

Сопоставлениерезультатовструктурных исследованийи модельного
эксперимента показывает, что для материалов на основе некристализу-
ющихся и некоторых кристализующихсяполимеров с низкой степенью
кристаличности /поливин'илхлорид/ формирование открытой системы
ПОР ПРИ СОдержании пластификатора около 50% можно объяснить ло-
кальными флуктуациямиконцентрациипластификатора, приводящими
к появлению и росту капиллярных пор в некотором интервале концент-
раций /40 — 60% / . Процесслегко моделируется и поддается регулирова-
нию технологическими методами. Для некоторых кристализующихся
полимеров /полиэтилен, полипропилен/ наблюдается качественное от—
личие эксперимента от модели, формирование системы открытых пор
происходитпри строюопределеннойконцентрации /40 — 50% пластифи—
катора/ и сопровождаетсяскачкообразным изменением концентрацион—
ной зависимости многих свойств, что позволяет предполагать наличие
фазового превращения в материале /1—5, 7, 12, 16-18, 29, 31, 35/ .

Совместимость.кітпонентов композиционных
материалов на основе полимерови

низкомолекулярных жидкостей.
Показано, что упроститьзадачу подбора растворителейдля полимер—

ных материалов может использованиетреугольной диаг аммы, по осям
когорой отложены значенияквадратовдисперсионной (1/и диполь— —

польной /бр/ составляющих трехмерногопараметрарастворимости/ / ‚
&

такжбс;
составляющей, учитывающей водородныесвязи между молеку-

лами / Ь/ .
'

Откладывая- на треугольнойдиаграмме значениепараметров раство—
римости полимера `и пластификаторов или растворителей, можно оце—
нить какие из них являются наиболее совместимыми с полимером. Об
этом свидетельствуетлзаимиоерасположениена треуюльнойдиаграмметочек, Характеризующихпараметры растворимости полимера и раство—
рителей. При прочихравнЫх условиях, чем ближе они расположеныдругк држу, тем выше совместимость. Установлено, чтоссли для полимера
нет растворителя, достаточно близко расположенного на треугольнойдиаграмме, то польЗУясьправилом рычага и учитывая аддитивностьпа—
раметров растворимости, можно подобрать состав смеси растворителей,
обладаіощий трехмерным параметром растворимости близким к пара-
метру растворимостиполимера. Экспериментальнопоказано, что расчи—
танный таким образом состав смеси растворителей 06Л""«'16Т лучшей
совместимостьюс полимером, чем любой _цз компонентов в отдельности/ 1 —3/ . На рис. 2,8 приведенпример полборасмеси растворителей полиме—
па ‹: использованием правила "

рычага". Полученные результаты создают
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блатприятные предпосылки для разработки новых герметезирующтм
консервашюнных и антифрикционных машиностроительных материа”-
лов на основе полимеров и НМЖ. Наилучший результат при использо,»
вании предложенной методики может быть получен в том случае, когда
полимер не ра‹.:творяется в большинстве индивидуальных растворителе…
лей или существующие растворители не удовлетворяют потребителей по
технологичности, стоимости или другим характеристикам.

Показана взаимосвязь положениятрехмерногопараметра растворип
мости растворителелйна треугольной диаграмме с их диэлектрической

- проницаемостью и молекулярной структурой. На рис. 2,6 приведена
диаграмма расчитывал на ЭВМ по параметрам растворимостибольшою
числа растворителелей с помощью метода симплекс—решстчзтоюпланию
рева ния. Изолинии ‚на графике соединяютобласти диаграммыс одинакои
вым отношениемколичества атомов, содержащихсяв полярных группах,
к общему количеству атомов в моллекуле растворителя. Диаграмма по—
зволяет без проведения сложных; расчетов оценить тип и молекулярное
строение неизвестноговещества по известномупараметру ею раствори—
мости или наоборот по известной молекулярной структуре оценить па——

раметр растворимости вещества / 1 ‚2/ .

Следствием ограниченной совместимости жидких и твердых состав-
ляющих композитов является эксудация /синерезис/. В ряце случаев ее
отсутствие принимаетсяв качестве критериятехнологической совмести—
мости веществ с пластификаторами и растворителями. Выделение пла—
стификатора из полимерного материала —— един из существеннных
недостатков пластифицированных изделий. В То же время эксудация
лежит в основе ряда высокоэффективныхтехнологическихметодов, по-
зволяющих регулироватьсостав и свойстваповерхностногослоя изделий
путем диффузионногоп'ерерасг'пределения модифицирующих агентов в
полимерной матрице /91—94‚ 99, 104-106, 108/ . Эксудация в большин—
стве случаев сопровождается изменениемобьема изделия /усадка/ ‚ ве—
личина которою пропорциональНаколичеству отделяющейся жидкости.

Исследована усадка ПЭ, пластифицированною вакуумным мине-
ральным маслом /ВМ/ . Похазанщ что изменение усадки во времени
имеет линейный характер в логарифмическоммасштабедля материалов
с концентрацией пластификатора менее 30% . Прм большем содержании
пластификатора в материале график зависимости приобретает более
сложный характер, что обусловлено появлением фазы, насыщенной
жидкостью, способной легко выделяться из таких материалов. Полтвер—
ждением этого является корреляцияизмененийво времени объема изде-
лия и количества отцеляющейся в процессе „эксудации жидкости.,
1`1твицимому оба явления взаимосвязаны и инициируются воздействием
одних и тех же факторов. В качестве последних обЫчно фигурируют
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механические напряжения, возникающие в изделиях при изготовлении
или последующейобработке. Об этом свидетельствует, в часшости, тот ’

факт, что время протекания релаксационных процессов в пластифици-
рованных полиолефинах соизмеримо со временем, в течение которого
выделение пластификатОрапрактически прекращается / 1-5, 12, 29/ .

Установлена зависимость эксудации в системах ПЭ -- М от темпера“
туры. Понижение температуры до —20 —— 30 С практически прекращает
выделениежидкости.При последующемнагревании материаладо исхоц—
ной температуры скорость выделения жидкости становится выше, чем до
охлаждения /53/. Эта особенностЬ использованадля разработки ингибиа
рованных пленок с регулируемым выделением ингибитора. Интенсив"
ность эксудации таких пленок минимальна при хранении и резко
возрастает ВО время ЭКСПЛУЗТЗЦИИ.

Для систем полимер'—смссь пластификаторов хщшктсрно существо—
вание концентраЦионных областей повышенной коллоидной стабильно—
сти материала, хара'ктеризуемыхпрактическим отсутстшісм эксудации.
Наблюдаемоев этом случае увеличение технологическойсовместимости
жидких и твердых компонентов можно объяснить снижением критиче-
ской температуры совместимости твердой и жидкой фаз в присутствии
третьеговещества /3‚5/ . Аппроксимацияданных по кинетикеэксудацин
в таких системах рядом зависимостей /линсйной‚ гипсрбюлической,стс…
ценной, показательной, логарифмической, параболической/ показала,
что минимальную среднеквадратичную г\?грешность

обеспечивает сте-
пенное приближение функцией типа у=аі , где у и [сответственно масса
выдыхившейся жилкости по отношению к массе образца и время эксуда—
ции в чаСаХ'‚ & и Ь коэффициенты, зависящие ог состава композиции, &
также от природы полимера и пластификаторов.Нахождение эмпириче—
ских уравнений эксудации для составов, отвечающих узловым точкам
симплекснойрешетки позволило оценить зависимостькоэффициентов а
и Ь Н уравненияхЭКСУдаЦии от состава композиций и шюгроить соответ-
ствующие диаграммы.С помощью этихдиаграмм можно получить урав—
нение. синерезиса для композиций П'Э ш:- плшггнфикагор ! — »

плг'мгтисішкатор2 любого состава /5/ .

Установлено„ что при пластификации полимера смесью лсгучсю и
налетучего пластификаторов выделениелетучегоштас'гификзп ‚›а в ряде
случаев интенсифицируется по сравнению ‹: композициям… содержании"
ми шкое же количество полимера, но меньшее кшшчссгво ише'гучет
пласт…]…катора. Полученный результат объясняется увеличением ском
рости диффузиилетучет вещества в объемематериала /3/ ‚ он, д'шшужил
основой для разработки консервациоппых покрытий и пленок …… зап… '-

ты … кощюзиидеталей машин / 1 24/ .
'
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Изущтно равновесие фаз в системах кристализующийся ТВРМОПЛЗ‘
‹:гнчный полимср-—растворитсль. При построении диаграммы фазовою
равновесия использовали метод термическогоанализа, являющийся ос—
новой стндартной методики фазового анализа для металлов и других
нштганичсскпх веществ. При изучении фазового состояния полимеров
этог метод обычно не используется, что обусловлено, по—видимому, как
сложностьюпостроения кривых охлаждения в таких системах /посколь—
ку высокая вязкость последних затрудняетдостижениеравновесия/ ‚ так
и убеждением, сложившимся у большинства исследователей, о качест—
венном отличии разделенияфаз в полимерных системах в сравнениис их
низкомолекулярными аналогами. Тсм не менее, если полимеры подчи—
няются правилу фаз, то вое закономерностиразделения фаз, характер-
ные для низкомолекулярных систем, должны соблюдаться и для систем
на основе высокомолекулярных соединений.

Материаловедег—тем неорганическихи низкомолекулярныхоргани-
ческих веществ накоплен громадный опыт анализа результатов термо-
графических исследований, что позволяет, анализируя кривыеохлаждения, судить о состоянии системы в соответствующиемоменты
охлаждения. Так для систем ПЭ —— ВМ анализ кривых /р'ис. 3,6/ по
аналогии с низкомолскулярнымисистёмами позволяет заключить, что
при охлажденииниже соответствующих температУробразуются твердые
растворыс содержением пластификаторадо 30% / 1, 46, 64/ . В принципе
с позиций;общепринятыхв материаловедениинизкомолекулярныхси—
стем, в этом нет ничего необычного. Элементарная ячейка полиэтилена
имеет весьма большие. размеры.Слабыесвязи между молекулами в узлахкристалическойрешетки, высокая гибкостьмакромолекулполиэтилена,
значительныеамплитудыих колебаний около положенияравновесия, -—

все это способствуетвнедрению в межузельноепространство подвижных
и сравнительно небольших по размерам молекул пластификатораи, сле—
довательно, формированию твердых растворов внедрения. Об этом сваи

'

детельствуют и данные рентгеноструктурноюанализа, показывающие,
что степень кристалличности полиэтилена при пластификации его ми—
неральным маслом вначале не снижается и даже несколько возрастает/3, 4/ ‚ хотя введение низкомолекулярноговещества должно было сни—
зитьдолю кристаллического вещества в композите. Объяснить этот ре—
зультат можно внедрением молекул вводимого вещества в состав
кристаллическойрешетки полимера.

Известно, что внедрение постороннихатомов или молекул в криста—
лическую решетку вещества приводит к искажению решетки, к появле—
нию напряжений и, в соотвётсітвии с общими закономерностями физики
твердого тела, изменяет физико—механичіескиехарактеристикиматери—ала; В частности, увеличивается его жесткость и прочность. Именно
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такой эффект отмечен при пластификации пктлиэтилена мшяеральными
маслами / 3, 4, 5/ в диапазоне составов компыиции, соответствующих
области существования гомогенных твердых растворов /до 30% пласти—
фикатора/ на диаграмме состояния полиэтилен —— минеральное масло
/рис.3‚ а/ . Увеличение прочности сопровождаетсяповышением дефор-‹
матпвности. Это противоречиттому, что наблюдается при антипласти-
фикации полярных полимеров, но легко объяснимо с позиций
материаловедения, так как известно, что твердые растворы обладают
повышенной деформативностью. Напротив, гетерогенные сплавы”, пред-
ставляющие собой смесь кристаллов нескольких компонентов, отлича—
ются повышенной хрупкостью. По аналогии с этим резкое уменьшение
деформативностиполиэтиленапри введении пластификатора в количе—
Ствах‚ превышающих 30%, можно объяснить кристаллизацией второй
фазы 44/ .‘

Рассмотрениедиаграммфазовогосостояния систем ПЭ -— ВМ, постро—
енных с использованием термическом анализа /рис.3‚ а/ показывает,
что в области высоких концентраций пластификаторатакже образуются
твердые растворы /о( ир/ . Об этом же свидетельствуют и характерные
особенности соответствующих кривых охлаждения /рис.3‚ б/ . По виду
диаграммы можно судить, что причиной появления твердых растворов
является псритсктическос превращение. Структура таких твердых рас-
творов весьма своеобразна, их кристаллическиерешетки должны иметь
увеличенные периоды за счет внедрения большоюколичества низкомо—
лекулярного компонента. По—видимому, в этом заключается одна из
причин того, что по ряцу свойств они проявляют сходство со студиями
высокомолекулярныхсоединений /3‚ 39/ .

Использованиетермическогоаншіиза для построенияи исследования
диаграмм фазового равновесия полимерных систем имеет большиеперс—
пективы ‹: позиций практического материаловедения. Так, по аналогии
с соответствующими низкомолекулярными системами, исходя из типа
диаграммы на рис.3 можно заключить, чтосоставы,содержащие пласти-
фикатор в количестве ВМ ‹ 30%, имеют низкие литьевые свойства
/высокую вязкость расплава/ ‚ но пластичны в твердом состоянии. Проч—
ность их может быть повышена путем резкого охлаждения /закалки/
нижетсмпературы полиморфною превращения. Составысодержащие30-
—— 50% пластификатора,обладаютвысокой жидкотёкучестыо :; расплав-
лс'нном состоянии и, следовательно, хорошими литьсвыми свойствами,
однако в твердом состоянии они малопластични, хрупки, плохо подвер—
гаются закалка. Эти соображения, полученные исходя из общих законо—
мерностей материаловедения ‚' хорошо согласуются с
экспериментальнымиданными, относящимися к подобнымсистемам / 1-
3/ .

‘
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Исследования совместимости твердых и Ач, шкнх компонентов ком…)-
.'шпий позволили предложитьряд тех нплошчвскнх приемов РСГУЛИрова-
ния ‹;табильности полимерны х материалов, (іодержащих
пизкпмолскулярныс жидкости.

Влияние физико-химическт ‹) взаимолействия
компонентов на эксплуатационные характеристики_

материалов.,
П рисутствис жидкости придаст с;,«зсобрнзпс процсшам физикоохи—

мичсскою взаимодействия компонентов, имеющим немаловажноезна-
чснисдля композиционных материалов. Появляется ряд новыхаспектов,
например, возможностьэлектрохпмического взаимодействия компонен—
тов, направленный массоперенос компа…?нтов в' объеме материала, су—
щественно изменяются параметры …: из:!нмпдсйствиш например,
гпгсзия.

Изучены электрохимическис пшшсссы в сипсиак, включающихм.с—
галятчсскис и полимерные компонента, и также низкомолскулярную
жидкость.. Показано, что полимеры способны влиять на кинетику окис-
литсльно—восстгшовительных реакций, протекакшшх в контактируюм
ших с ними жидкостях, в частности, на коррозию металлов в этих
жидкост ях. Высказано предположение, что причиной этого является из—

бирательная адсорбция полимером носителей электрического зарща,
участвующих в электрохимическом процессе. Выполненные исследова—
ния позволяютобъяснить особенности коррозии металлов в присутствии
полимеров /3‚ 13, 50/.

Установлено, что введение пизкомолекупярных жидкостей в пол—
имеры влияет на кинетику электродных процессов, протекающих в сис—
темах мстгшл—полимср при температурах, близких к температурам
плавления полимера. Даже в тех случаях, когда низкомолекулярная
‚ж идкость не является электролитом / минеральное масло/ ‚ присутствие
сс в составе полимерной композиции резко увеличивает интенсивность
электрохимических реакций. Пелученные результаты сврще'гсльствуют
«.» возможностиизменения свойств полимерных композитов как участнт
«нв :’тсктродных процессов на стадии переработки полимерных матери-
;н.‚:кт в изделия, особенно в присутствии пластификаторов/3‚ 8, 9, 14, 24.
.'?5. 49/ .

Для материалов с ограниченной совместимостью компонентовболь-
шие. ;значение имеет физическое контактирование последних. Контакт
твердых компонентов гюзволяст системе реагировать на внешние меха-
пичсскис воздействия как единое целое, кантактированием жидких и
*тсрдых компонентов обусловлены многие особенности диффузионных
'пртшсшв в таких материалах. Физико—-кимичсское взаимодействие в
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принцы в. …натирования находит наиболее яркое выражение в явлении

адгезии ‚ Показано, что адгезия пластифіщираванных неполярных пол-

имеров к металлам изменяется пелинейно в зависимости от содержания .

пластификаторов. Например, для ПЭ максимальная величина адгезии

соответствует концентрациипластификатора/минеральное масло/ 5%-
Наблюдаемый эффект объясняетсяувеличением кинетической подвиж—

ности макромолекул при пластификации, способствующей более полном

му протеканию адсорбции на границе полимер--металл‚ & также
некоторым упрочнением материала, обусловленным формированием
твердых растворе? пнедрения /33/ .

Установлено. что адгезия жидкостей к пластифицированным пол—

имсрам изменяется экстремально в зависимостиот содержания пласти—

фикз'гора. Для пластифицированного ПЭ, например, минимальная
адгезия водных растворов соответствует седержанию минеральногомае-

ла 10-20%, а максимальная 30—40% . Учйтывая, что на диаграмме состо—

яния /рис.3‚а/ в этих диапазонах изменения концентрации
пшастификатора происходит переход от одною фазового состояния сис—

темы к другому, можно заключить, что изменение адгезии жидкости к
полимеру обусловлено, в данном случае, фазовыми превращениями в

таких материалах. Экстремальный характер изменения исследуемых
свойств создаст возможноцть регулирования механических и диффузи—

онных характеристик композиционных материалов на основе пластифи—

цированных полимеров путем изменения состава полимерной матрицы.

Ограниченная совместимость компонентов рассматриваемых мате-

риалов обусловливает образование многочисленныхдефектов структуры
в процессе их формирования. Скапливаясь на границах структурных
образований, эти дефекты объединяютсяв разветвленнуюсеть капилля—

ров, заполненных жидкостью. Напряжениявозникающиев таких мате-

риалах при формировании, приводят к появлению в композитах
массопереноса, направленною преимущественноиз обьема к поверхно— -

сти изделий.

Диффузионные характерно…кн пластифицированных полимеров

неоднозшачнп зависят от содержания. пластификатора- Их преницае-
мость для низкемолекуляртахвеществ ие ебязательио увеличивается с

' повыцтнием концентрации пластификатвра. Так, полиодефины, ‚пла—

стифицщюванные минеральными маслами, `нсщэсптцаемы по отноше-
нию ›‹ водным растворам и рядуорганическихжидкостей, не являющихся.
растворителямипластификатора. Их электрическоесопротивление зна—

чительно выше по сравнению с неяшастифицированными полимерами,

что объясняется заполнением дефектов Материала неэлектропроводнн—
ми минершчьными маслами. Проникновение воднею раствера электро—

‚чита через пленку, выполненную из такого материала, не. ааблюдаетсч
23
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здам: ч.1 «сз пост пщно крупные шдфскты размерами ‚10 №0 мкм. Вымы-
взнис пластификатора из таких пленок растввригслямн " последующая
ч’чрэг’чч .на полимерной матрицы полярными органическими жидкостями…… ч :;ст шпсш'ифнцироватьдиффузию водных растворов в полимер—
и;. … ч.;прнщ: Сквозная пропитка обычно обеспечивается: при концент—
р.н‚птн пласт ”фикатора в ма териалс более 50 °… посколько такие
›.мта гида ты >.-:;ратсрнзуются наличием развитой системы открытых пор
‚" ! —3‚" . Там… образом разработанные материалы могут использоваться и
каг. на::сжпый электрический изолятор и, напротив, как пористый мате-рии. шщобпый пропитываться ‚›_п_›дифпи_ир_\ юшнми веществами.

(' помошью разработанного нами метода /27/ 50шновлено, что для
гіюрьтровання системы открытых пор необхошшо, чтобы средняядлина
капилляров была не менее 20 -— 3 °/‚ от толщины образца. ПОКЗЮНО, ЧТО
фактором. ограничивающимдлину капилляров в плоскости, параллель—ной поверхности образца, являются размеры структурных образований
в п.пстнфнцированном ПЭ. Результаты изучения фпзико—химического
взаимодействия в системах с ограниченной совместимостью компонен—
тов позволили разработать ряд методов их моцификацни.

Модификация материалов на основе полимеров и
ннзкомолекудярных жидкостей.

Для материалов на основе полимеров и низкомолекулярных жидко—стей наиболее актуальна проблема увеличения их прочности. Одна из
возможностей повышения механических характеристик пластифмциро—ванных материалов связана с проявлением эффекта так называемой
”антипластификации", то есть экстремальном)изменения ряда свойств
полярных полимеров при введении малых /10—30%/ количеств поляр—ных п.гшстификаторов.Установлено, что эффект, аналогичный антипла—‹.;тификации, может при определенных условйях наблюдаться и для
неполярных полимеров, пластифицированных иеполярнымипластифи—
каторами / 3—5/ . На примере ПЭ, пласгифицированного минеральныммаслом, показано, что максимшпьные значения модуля упругости и сте—
пени кристалличности достигаются при содержании пластификатора,
около 20"… В основе отмеченного явления лежит повышение подвижно-сти молекулярных цепей полимера при введении пластификатсра, об—
легчающее кристаллизации). Показано, что аналогичный эффектнаблюдается и для тройных смесей полимср—пластифик'атор 1 -— пласти-
фикатор 2, при игом составы, характеризуюпіиеся пределЬными значе—ниями некоторых физико-механических показателей‚_ обладают.повьписнной коллоицной стабильностью /5/ .

Изучсны возможности повышения прочнос'ти композитов на основе
полимеров и низкомолскулярных жидкостей путем введениядисперсных
наполнителт’і’я. Показано, что в таких системах существует предел содрр—
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жани'я жидкой фазы, выше мпщшш ншддсннс иш…лпитшясй ис привод… г

к упрочпсншп материалы.Для кОмпозитов ПЭ -- М предельным яшма ся
соотношении полимера и пластифиштора 1:1. Высказано прсдпшшжсп
пис, что это объясняется вылсшгнисм на границах структурных обули…»
ваний фаз ‹: высоким содержанием жидкости и, как следствие, частичной
потерей полимерной фазой функций связующего /7‚ 31 /.

Разработк новый способ упрочнения, пластифицированных п…г—і

имерных материалов, заключающийся в сочетании прокатки с. послсду--
ющей ориентационной вытяжкой /6,26,86/. В отличие от сущсс'шуъшцих
способов упрочнения ‚ позвошпющих получить предельное значение
прочности на образцах в виде микроволокоп; мс-я'од предназндцш ……

получения пленок с прочностью, соизмеримой с теоретической прочит-
стью полимера. Так, прочность пленочных образцов на основе пласти—

фицировапною ПЭ толщиной 100 мкм, шириной 4 мм и длиной 50 мм‚
обработанных по предложенной технологии, составила более 3000 МПа.
Исследования упречнснных этим методом пленок показали, что их нс—

тинная прочность в области больших деформаций (уменьшение площа—

ди поперсчнош сечения образцов более чем в два раза) опрсдслястся
величиной.изменения площади поперечногосечения при ориентащионм
ном дщіюрмировании и не зависит (в пределах исследованных концент—
раций) от содержания пластификатора /рис.4, а/ . Это обушовлсно
специфической структурой пластифицированиых полимеров нц шддмо-а

лекулярном уровне, особенностями мсжмолскулярнош взаимодействия
полимерных цепей в присутствиипластификатора/2‚ 3, 6/ . При дости—

жении некоторой предельной степени упрочнения величина разрушаюп
щего усилия стабилизируется /рис.4‚ б/. Дальнейшее увеличение
разруитющсш напряженияштигастся за счет уменьшения поперечно—
… (течения образцов при ориентационной обработке.Это позволяет опич
сать изменение прочности материала при высоких степеняхдеформаций!
лсюгаточно простой формулой: б= Ртах/З, тдс Ртах максимальное

разрупшщппсс жилые, Н; 5 —-- исгиниос пппсреішос сечение образца, и ;

(5 разрушающее напряжение при испытании на разрыв, Пи. Аппрцши—а

мацня зэшисимшттщ приведенной на рис.4‚ & ‹: ппмочшю многочлена

девятой ‹: гспени ппзишшет расчитать, что тсорс'шчсскосзначение проц»
ности ПТ) ,! 1.3, ГПа/ лтгигается при уменьшении псрвоначальнош «сче—

пия образцов и принцгс ориентации приблизительнона два портика /6/ .

Изучены 'в'рибптипические ьарактсртшки матершшов на осгшвс

термоплш :! и ческих : {тимеров и ш*ргшшсгшш твмсстимык ‹: ними жил“
костей /2, 7, 20, 21, 2.3, 31.42/.1'!‚ля рила систем ппттер пластпфишг-

тор зарегистрировтш экс; :рсмгшьншс в-ізмсненш? ккзгэффъщиснта трения
ПО стали }\ зависимое… отсошгржштя 1пшегифтщторз‚ так для ПЭ,

шяасттітдшропапнп… М, максимальная величина кпэфирицигнта тре—
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ния дсюгиггшш при содержании пластификатора 30%. При введет…
твердых дисперсных а"Т“фрикЦИОШіЫ›‹ добавок / графит, МоЗг/ в такие
зкстремат-‚ныс составы наблюдается эффект, противоположный-ожида—
емому, —— увеличение ‚коэффициента трения. По—виднмому, причиной
этого является снижениепрочности полимернойматрицы мат'сриала, что
приводит к увеличению вклада в Процесс трения составляющей, связан—
ной с механическими потерями в поверхностном слое материала, Покаа
вано, что использование в качестве компонента полимерных композитов
магнитных жидкостей позволяет воздействием магнитных полей в широ‘
ких пределах регулировать триботехпичсскис и герметизирующш: ха—

рактсристики таких материалов /2‚ 3, 22,41, 47, 102, 115/.

Неоднородностьструктуры исследуемых композитов позволяет пр’с«

дположитв их меньшую устойчивость к агрессивным факторам внсптсй
среды по сравнению с исхолным полимером.Однако выполненныеисьлеч

дования свидтслыттвуют, что устойчивостьматериалов на основе поят
олефинов к термоокислитсльной деструкции возрастает при введении в

их состав жидких углеводородов —— температура начала пкишсния уве—

личивается от 430 до 500 К. Их мсханичсСКИС харгжтсрисгикипрактиче—
ски не изменяются после длительно… /болес 900 часов/ УФ » вблучсния
/Я= 3000 — 3600Аі’. В этих же условиях прочность исходно… ПЭ умень—
шается в 1,5 ‚, 2 раза. Установлено, что тсрмоокислительная деструкция
исследуемых композитов существенно зависит от природы контактиру-
ющих с ипми материалбв. Показано, что если полимерный композит
заключен в виде прослойки между металлическими обкладками, харак-
тер и интенсивность тсрмоокислитсльной деструкции в значительной
мере определятся наличием электрического контакта между Общалка—
мы /34/ . В этом случае на протекание термоокислитсльной деструкции
оказывают влияние электродные реакции меташпмполимср. Это необхв—

димо учитываТь & тех случаях, когда полимер используетсядля склеить
ния мстшшических деталей машин, поскольку термическое окисление“
клеевого слоя изменяет его прочность, а следит!гслънс и щкщнжт ъ и ‚ж ‹.

свою соединения. В присутствии жидкостей, пластифицирующих ушл-

имер, отмеченное явление сгаиовится более выражцшгым, …не как
п.гшгтпфикатариблегчшгт перемещение носителей “заряда.

Реа л иза ци я работ в пром шп леи ногти и
внедрение.

Выполнстм: "пюре! ичсские "_:жсперинатальные исслсдавания лень

ли в (›‹:нову "гохнилогни изготовления претивокоррозишшойптшмсрной
пленки №5 84. 106, 108, !21/ ‚ гтрши'ітшй №лицензионному соглашео

_нию 73-11/(368525 … !]„131985 11 фирм:”: "Ин'гсрпмашка" ! \Ниейцаш

рия/„
. .
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гуру (""°""'Ё`ЁЁ*Ё`"”91 ТСР'“ШРЗТУРУ Дебая/ машиностроительнык ммсгрпа
ЛОВ СЛОЖы; № ;; СОС‘ТдііЁі,

2 Изучно стр…:НШ: и свойсява маюриалов сложного состава с … рд
ничснной к- эвзмссгимщіью компонентов Показано, что струкцру пол
имсрных машриа108,60дсржащих низкомолекулярныежидкости можт;
предсшвть сочешнием матрицы, наполнителей,макро— и микроскоп…
ческих пор. Разработана физическаямодель таких материалов, исслтю
вания кошрой с помощью ЭВМ позволили установить основн…
закономерности диффузии жидкой фазы в матрице материала. Показа-
но, что кинетика самопроизвольно… выделения жидкой фазы из матриц
цы определяется составом композиции; размерами образца и
незначительнозависит от структуры полимерной матрицы. Предложена
методика поцбора смесей растворителей для полимеров, Основанная на
аддитивности их трехмерных параметров растворимости. Для полимсы
ров, пластифишіярованных смесями пластификаторав, установлено су:
ществование областей составов с повышенной коллоидной
стабильностью.. Предложены составы антикоррозионных антифрикци—
онных и консервациониых машиностроительныхматериалов, в которых
явление эксудацли использовано для локалыюю концентрирования рас—

творенных в пластификаторе активных добавок /ишибиторы коррозии,
смазки, консерванты/ на поверХностях машин.

3. ‚Изучено равновесие фаз в системах кристаллизующийся терми—
пластичный полимер -, растворитель. Показана применимость к сиси:—
мам полимер .-.… пластификатор метода термического анализа ‹;

регистрацией фазовых превращений по характерным изменениям кри
вых охлаждения. Установлено образование твердых растворов внедрео
ния при пластификации полиолефинов жидкими углевоцородамщ
показано, что мнпгиеособенностифизикоомеханическичхарактеристик
пластифицировашшх полимеров можно объяснитьналичием в их струк—
туре твердых растворов пластификатора в полимера. Предложены режип
мы термической и механической обработки машишшгроительных
материалов на основе полимеров и низкомолскулярных жидкаспэй, учвг
тываюшис ‹ущспвованиетвердых растворов.

4. Эш псримсл—пилыю установлено влияние 'д-Цэмшпластнчнык поли

имсрон / попишшітнпв, полимеров галогенщюизвцдных ушюводщюцпв
и полигиішрон / на :электрохтшческиехарактерныпки шнтак гируюших
с ними жидк‹_и;”пей‚ Зарегистрирцванп изменив кинетики пкислитсяшноп
восстало}…шлъных рсакций, вызванное. котактщшнанпем элск'цщпи-›
тон и !… чимсрпи, отклонение скорости кпрршни мтпшшв в этих
эталонных … шшнний ……шгцгщкпцих закопомсрнмгям :лектрпхи-
мичкской киш |имя .У штшпшш. чт при ]:мпсргпщмц б …цик › п“м
"“РМург'ім пцмь'шны «… тиши мскщит…& …» тнт…мим & … |\ ншм
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способен выполнятьсам'полимер, интенсивнщть протектшших при этом
‹ элсктрохимичсскихреакций увеличивается в присутствии пластифика_

торов. Разработаныметоды модификациимашиностроительных матери..алов, основанные на электрохимическом взаимодсиствии компонентов
ПОЛИМСРНЫ Х КОМПОЗИТОВ.

5_ Изучены диффузионные характеристики пластифицированных
полимеров. Определены концентрации пластификатора, при которых
электропроводностьи проницаемость полимерных материалов по отно-
шению к водным растворам электролитов существенно возрастает по
сравнению с пластифицированными полимерами. Разработаны меТоды
формирования противокоррозионных и консервационных машиностро_тельных материалов, основанные на замещении пластификатора МОди—
фицирующими жидкостями. Исследованы Зікономерностиформирования'в 'пластифицированных кристаллизуюхся термопластах
открытой системы пор, установлено, что ее образование обусловлено
выделением на границах структурных элементов фазы, обогащенной
пластификатором. Предложены методы формирования пористых и
фильтрующих материалов.

6. Исследованы физико-химическиехарактеристики машинострои—тельных материалов с ограниченнойсовместимостьюкомпонентов. Об-
наружсно явление, аналогичное антипластификации для неполярных,
полимеров, содержащих нсполярные пластификаторы.Предложены ме—
тоды регулированияпрочностных и деформационных характеристикма-
териалов на основе полимеров и низкомолскулярных жидкостей.Показано, что истинная прочность материалов на основе полиэтилена,
обработанных методом ориентационного деформирования, при опреде-леннойстепенидеформациистановится независимойот содержанця пла—
стификаторав образцеи вида деформационной обработки и определяетсяизменением площади поперечною сечения образца при деформации.Предложено математичрское описание прочности ориентированныхоб-
разцов в зависимости от величины их разрь'шною сечения. Экстраполя—ция полученной зависимости `на область сверхвысоких деформацийпоказала, что теоретическое значение прочности полиэтиленадос ига-егт при уменьшении первоначальноюсечения образцов в процсс'ё’ори—ситации на два порядка.

7. Проведена опытно-промышленная проверка результатов исслеДОтваний на предприятиях Миннефтспрома,Минпрпбора и др, Разработанынормативные документы /инсгрукции‚ технические условия/‚ регла-
ментирующие состав предложенныхматериалов, условия их переработ-ки и эксплуатации изготовленных из них изделий. Комплекс работ по
организации промышленного применения ингибированных пленочных
›‹;ггериалон для противокоррозионной защиты черных металлов был
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включен и задания Государственногоплана экономического и социаль
нот развития СССР на 1986 4990 гг. Комплекс изобретений по техно-
логии производства ингибированиой пленки продан по лиц……
швейцарскоі‘ч фирме ”Интерпластика”,

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ
ДИССЕРТАЦИИ ОПУБЛИКОВАНЫ В

СЛЕДУЮЩИХ РАБОТАХ:
!. Пинчук ЛС., Неверов А.С… Полимерные пленки, содержа

шик: ингибиторы коррозии // М.: Химия, 1993,3 176 с.
2. Неверов А.С., Пинчук Л.С. Герметизирующие полимер“…`

материалы // М.: МашиностроенИе, 1993. -

3. Гольладе В.А., Неверов А.С., Пин'чук Л.С. Низкомодульннс
композиционные материалы на основе термоПластов // Ми.: Нау-
ка и техника, 1984. — 231с. ‘

4. Неверов А.С. Антипластификация в системах-полиэтилен -- -

минеральное масло // Изв. АН БССР. .... 1978. — С.70—73.
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дифицирующими жидкостями // ВМС. - 1989. - Нг.2. - 01414.45.
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12, Ншгибированннс полимерные материалы для защиты меу:…‚чон от коррозии / Белый В.А, Гольдядг ВАЧ ”СВОРОН АГ. ищу‚".! ПАН СССР. 4970. .. Т.245‚ Пг_!_ — 01324134
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покрыгні’т на основе тсрмопласшчсского пплимера /Белый ВА.,|иим… К М.. Н‹всров А( и др

шп. А.с. ы'г‚709878 ссср, мки ивл5/40. Ипдукционное
жишспмсг.:тлнчсскос уплотнение] Белый В.А., Гольдадс В.А.,
Нгш'рпв А.С.. Пинчук „Н.С…

нп. А.с. №721…) ссср, мкм СіО'М7/02. Смазка для узлов
трения / Гольдадс В.А., Копылов С.В , Неверов А.С. и др.

…?… А.‹ .Мг729994 СССР, МКП(`09КЗ/10. Магнитоуправля-
смыи псрмсгизнриоший материал / Белый В А,. Гольдадс В.А.,”‹ трип А. С., Пинчук …ПС

10.3. А.с.. Мг.730382 СССР, МКИ 805Сі9/00. Устройство для
нгпц-ссния покрытий/ Билык С.В.. Борзов Н.И., Неверов А.С. пдр. -

104. А.с. Ыг.759570 СССР, МКИ СО9КЗ/ |О. Герметизирующий
материал /' Белый В.А., Гольдадс В.А., Неверов А.С. “и др.

105. А.с. Мг.761537 СССР, МКИ С09К3/10. Композиция для
получения гсрмстизирующего материала / Пинчук Л.С., Гильд—
ман К.М., Неверов А.С. и др.

-106.А.‹:.Мг.768225 СССР, МКИ С08Ь23/06. Полимерная КОМ»
птиция / Гольдаде В.А., Золотовицкий Я.М., Неверов А.С. и др.

!07. А.с. Мг.787970 СССР, МКИ 601М27/О2. Способ измере-
ния электропроводпости термопластичных полимеров / Белый
ВАА… Гольдаде В.А., Неверов А.С., Пинчук Л.С.

108. А.с. м.вявпо ссср, мки 00905/08; Композиция для
`

антикоррозионные покрытия / Гольдадс В.А., Золотовицкий
Я.М., Неверов А.С., Пинчук Л.С.

109. А.с. Мг.870192 СССР, МКИ 832815/08. Способ изготов-—
‚пения слоистых мсталлополимсрных материалов / Белый В.А.,
Гольдадс В.А., Неверов А.С., Пинчук Л.С.

110. А.с. Мг.870847 СССР, МКИ “6159/00. Способ тепловой
изоляции металлических трубопроводов /Пинчук Л.С.. Гольдаде
В. А, Псвсров А.С. и др.

111 А.с. Мг .870990 СССР, МКИ 60|Ы/18.
Гензодатчик

/Ве—
лый В. А. Неверов А. С., Пинчук Л. С. ›

112. А.с. Ыг.872874 СССР, МКИ РШЛб/ОО. Герметизирую—
щсс покрытие / Гольладс В.А.. Неверов А.С., Пинчук Л.С.; Со--
лопъев Н.Т. ‘ ’

40



1 13. А.с. (“113887588 СССР, МКИ ВО5П1/04. („.‘шп'пб зшлучышя
1і(1_і|11Ь`1С()Ні‚—!Х изделий / Голыилс В„А.‚ Пинчук Л.С., Всртячпх
ИМ… Неверов А.С.

114, А.с. Ыг.899357 (‚(‚ЁСР, МКИ 82907/20. Способ изютшзлсч
ния пленок и листа из полимерных / Гольлпдс В.А., НсвцривА.С., Пинчук Л.С.

(15. Ас. Мг905503 СССР МКИ ("…)”/40 Способизюпшгхсч
ния маянитоуправтясмых ;…смгг'ппп / Пинчук Л.С ‚ КолядалсВ А ‚……: ров А( (_.)рюв )( В

Нб А. ‹. Мг 925996 СССР МКНС |ОМ$Х02 П:рметизирушпшя
,

(мазка для резъбовых ‹шлинений / Гольдидс ВА, Неверов А. (`.,
Пинчук Л.(. и пр.

”7 А с Мг.933474 СССР, МКИ ВЗ9С| 1/00. (`пшшб изготош
ления по,п.… изцсчий из ісрмоппасгичных полимеров / НеверовА (_‘_

1 (8. А. (:. Нг. 965098 (ССР МКИ (0905/08 Пшшмсрная ким
пп: :шия / ?(чппГ.В Неверов А(Пинчук Л (`. ‚.Готышлс В.А

119. Ас Ыг970870 (ССР МКИ С08Ш7/00 Г:“.ермспнирьш
щий млгсригш / [ольдалс В.А., Неверов А. С ‚Пинчук Л (`. и др.

120. А с Мг. 979770 СС( Р, МКИ Р16515/32. Уплотнитшіьное
устрой:то для цилиндрических пар и гидравлических машин /
Гайдук БГ Гіэльдаде В А., Неверов А. С. и др.

(21. Ас. Мг.!001670 СССР, МКИ С08Ь77/00. Самосмазываю—
щаяся аснтифрикциониая ‘компшзиция / Пинчук ЛС., Струк ВА„

‘Невсров А (3. и др
1.22. А‚‹:. Ні (007397 СС(Р МКП В(Н()39/00 Сишоб пашут:-

ния изделий из композита на ОСНФНС‘ термоппщшчсских шип
амидов …… полиолсфснов / Гкзльпгшс БА., Неверов А.С.„ Пинчук
Л.С.

123. А.и Мг. |… 4844 СССР, МКИ (30815/ (6. ("11…06пшлущ—нпя’
изделий из пп…гшгмзрной компизиции ! Вершина ((М., (“(т.—“щите:
ВА. ”‹.-ищи… А.С., Пинчук ЛС ' '

(24. А…«д ((п-10813772 СССР, МКИ. („709.ПЁЁ/08_ (‚'.'М'чша противе-
коррпзипнниш :змгштта ‚( (”пгцлнцг ((#… ((идти… А3" „_ Пинчук
‚МЗ., *! др,

:‚;;



125. А.с. Пг…1352003 СССР, МКИ (‚708.15/18. Спасиб нэ…шв
ления пплимерной пленки/ Неверпв А.Г… Пршш-тпип А М ‚ Пп…-

чп'к Л.С., Русов В.П.
_

Подписано к печати 13.08.93 г. (Юрма'г_‹5уи.б;ж№

1/16 .Бум„ тип. № [ . Печать офсетнач.птч.п.8 .

Тираж [00 . Зак. № 2895 . Ротащзинт '…пшірщми
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