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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы.

Полимеры винилхлорида (ВХ) по объемам производства среди
термопластов уверенно занимают второе место и ежегодные темпы их
производства в мире неуклонно растут. Все современные тенденции в
разработке и совершенствовании процессов получения полимеров и
материалов на их основе в полной мере проявляются для полимеров
винилхлорида. В настоящее время характерным направлением являет-
ся использование методов интенсивного энергетического и механиче-
ского воздействия на полимеры при производстве полимерных мате-
риалов, переработке полимерных отходов. К числу этих методов следу-
ет отнести разработанный в начале 80-х годов под руководством ака-
демика Н.С. Ениколопова эффективный метод физической и химиче-
ской модификации полимеров, основанный на одновременном воздей-
ствии на полимеры высокого давления и сдвиговой деформации при
повышенной температуре.

Наиболее характерным физическим явлением при одновремен-
ном воздействии высокого давления и сдвиговой деформации на поли-
меры является их множественное разрушение с образованием высоко-
дисперсных полимерных продуктов, для которого в литературе пред-
ложен и широко используется термин «высокотемпературное сдвиго-
вое измельчение (ВТСИ)». Химические явления при таких воздействи-
ях связаны с процессами разрыва макромолекул и значительным уве-
личением скоростей твердофазных реакций, что явилось основой для
разработки способов твердофазной химической модификации целого
ряда полимеров, в частности, полиолефинов, природных полисахари-
дов, сшитых полидиенов.

Что касается полимеров ВХ, для которых сама возможность фи-
зической модификации этим способом, а именно перевод полимера в
высокодисперсное состояние до последнего времени ставилась под со-
мнение, то силовые воздействия типа давления со сдвигом могут при-
вести к процессам их интенсивной деструкции, что может в принципе
свести на нет саму целесообразность переработки полимеров данным
методом, хотя исследований в этом направлении не проводилось.

В то же время применение этого метода позволило бы решать
для полимеров ВХ крайне актуальные и важные проблемы, а именно
перевод больших объемов отходов производства ПВХ - смол и



отходов производства и потребления композиционных материалов на
основе полимеров ВХ в качественные вторичные полимеры для широ-
кого использования.

В этой связи исследование закономерностей поведения поли-
меров на основе винилхлорида в условиях одновременного воздействия
высокого давления и сдвиговой деформации, является научно значимой
и актуальной задачей.

Научная и практическая актуальность работ в данной области
подтверждена их включением в программы научных исследований, ко-
ординируемые Министерством образования и научной политики РФ.
Настоящая работа выполнялась в соответствии с фундаментальными
НИР Министерства образования и научной политики РФ, финансируе-
мых из федерального бюджета по единому заказ-наряду по темам: «Ис-
следование химических превращений полимеров, полимерных смесей и
синтез полифункциональных химических продуктов на основе низко- и
высокомолекулярных соединений. Разработать практические способы
модификации полимеров» 1991-1995 гг. (№ ГР - 91.9.30009617); «Ис-
следование химического поведения галоидсодержащих полимеров в
сложно-напряженных состояниях и перспективы использования для
них технологии упруго-деформационной переработки» 1996-2000 гг.
(№ ГР - 01.980007903); «Исследование фундаментальных закономер-
ностей синтеза многофункциональных стабилизаторов для галоидсо-
держащих полимеров. Поиск эффективных способов модификации и
стабилизации полимеров» 2001-2005гг. (№ ГР - 01.200109878), а также
в соответствии с МНТП «Перспективные материалы» Министерства
образования и научной политики РФ на 1998-1999 гг. (№ ГР -
01990003106) и программой «Научные исследования высшей школы в
области новых материалов» (раздел «Перспективные полимерные ма-
териалы со специальными свойствами») Министерства образования и
научной политики РФ на 2000-2001 гг.
Цель исследования.

Целью диссертационной работы являлось выявление законо-
мерностей превращения (диспергирования, деструкции, стабилизации
и модификации) полимеров ВХ и полимерных материалов на их основе
в условиях совместного воздействия высокого давления и сдвиговой
деформации.



Научная новизна.
Впервые в систематических исследованиях установлена воз-

можность получения высокодисперсных продуктов на основе ряда по-
лимеров винилхлорида в условиях одновременного воздействия высо-
кого давления и сдвиговой деформации в определенном температурном
режиме. Выявлены факторы химического строения полимеров, опреде-
ляющие их способность подвергаться высокотемпературному сдвиго-
вому измельчению.

В исследованиях процесса термической деструкции индивиду-
альных полимеров винилхлорида и полимерных смесей на их основе
установлено, что причиной повышенной скорости термодеструкции
винилхлоридных полимеров, полученных в условиях воздействия
сдвиговой деформаций, является не изменение первичной химической
структуры макромолекул, а механохимическая активация распада нор-
мальных последовательностей ВХ звеньев в локально напряженных
участках цепей, приводящая к формированию новых активных центров
деструкции полимеров.

Выявлены особенности стабилизации полимеров ВХ в условиях
одновременного воздействия высокого давления и сдвиговой деформа-
ции. Установлено, что при стабилизации и модификации полимеров
ВХ в условиях воздействия сдвиговых деформаций возрастает стабили-
зирующая и модифицирующая эффективность соединений, работаю-
щих по механизму замещения подвижных атомов галогена на более
термоустойчивые группировки.

Впервые показана возможность эффективной стабилизации же-
стких и пластифицированных полимеров ВХ элементной серой в усло-
виях воздействия сдвиговой деформаций и в статических условиях.
Практическая ценность.

На основе выявленных закономерностей поведения полимеров
ВХ в условиях одновременного воздействия высокого давления и сдви-
говой деформации предложен эффективный способ переработки твер-
дых отходов производства суспензионного поливинилхлорида (крупа,
некондиционная смола ПВХ С-0) с получением высокодисперсного
ПВХ - порошка, который можно использовать при производстве ПВХ
- материалов.

Показана возможность использования дисперсных порошко-
вых материалов, полученных высокотемпературным сдвиговым из-
мельчением отходов ПВХ-материалов и отходов древесно-
целлюлозных материалов, при получении материалов на основе ПВХ.



Предложено использование процесса высокотемпературного
сдвигового измельчения при получении ряда новых полимерных мате-
риалов:
- полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), модифицированного эле-
ментной серой; полимерных концентратов элементной серы на основе
ПЭНП и сополимера этилена с винилацетатом (СЭВА, сэвилен) для
использования их в качестве стабилизаторов и модификаторов поли-
мерных материалов;
- гидроизоляционного рулонного полимерного материала на основе
резинового диспергата, полученного методом ВТСИ.
- смесевых термоэластопластов на основе СКЭПТ и полиолефинов, в
т.ч. ПЭНП, модифицированного элементной серой.

Показана возможность одностадийного непрерывного твердо-
фазного синтеза карбоксилатов металлов - термостабилизаторов поли-
меров ВХ в условиях сдвиговых деформаций.

Разработана усовершенствованная конструкция роторного дис-
пергатора для проведения процесса высокотемпературного сдвигового
измельчения полимерных продуктов с повышенной производительно-
стью.

Практические разработки защищены 4 авторскими свидетельст-
вами и патентами Российской Федерации.
Апробация работы.

Представленные в диссертации результаты докладывались и об-
суждались на научной конференции "Химия и технология" (Уфа, 1981);
научной конференции «Поливинилхлорид - 86» (Дзержинск, 1986);
VIII Всесоюзной конференции по старению и стабилизации полимеров (Ду-
шанбе, 1988); научно-технической конференции «Новое в химии и тех-
нологии искусственных кож и полимерных пленочных материалов»
(Иваново, 1990); Всесоюзной конференции «Поливинилхлорид - 91»
(Дзержинск, 1991); 1 Всесоюзной конференции "Полимерные материалы и
технологические процессы изготовления изделий из них" (Москва, 1992);
Международной конференции «Композиционные материалы в про-
мышленности. Славполиком-99» (Киев, 1999); Международной науч-
но-практической конференции «Сервис большого города» (Уфа,
1999); V Международной конференции «Нефтехимия-99» (Нижне-
камск, 1999); Международной научно-технической конференции
«Композиционные строительные материалы. Теория и практика» (Пен-
за, 2000); II Всероссийской научно-практической конференции



«Отходы-2000» (Уфа, 2000); IX Конференции «Деструкция и стабили-
зация полимеров» (Москва, 2001); Second International Conference on
Polymer Modification, Degradation and Stabilization (MoDeSt-2002) (Bu-
dapest, 2002); VI Международной конференции по интенсификации
нефтехимических процессов "Нефтехимия-2002". (Нижнекамск, 2002);
Научно-практической конференции "Химия и химическая технология"
(Уфа, 2002); XXIII Международной конференции «Композиционные
материалы в промышленности». Славполиком -2003 (Киев, 2003); III
Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2004» (Москва,
2004); XXIV Международной конференции «Композиционные мате-
риалы в промышленности». Славполиком -2004 (Ялта, 2004); Всерос-
сийской научной конференции «Современные проблемы химии, хими-
ческой технологии и экологической безопасности» (Стерлитамак,
2004); Международной научной конференции «Тонкие пленки и нано-
структуры» (Москва, 2004); Международной научной конференции
«Фундаментальные проблемы радиоэлектронного приборостроения».
Интерматик-2004 (Москва, 2004).
Публикации.

Основные результаты исследований опубликованы в 38 статьях
в отечественных и зарубежных журналах и тематических сборниках,
тезисах 25 докладов и 4 патентах РФ.

Структура и объем работы.
Диссертация состоит из введения, литературного обзора, пяти

экспериментальных глав, заключения, выводов и списка литературы
(279 ссылок). Работа изложена на 270 страницах машинописного тек-
ста, содержит 56 рисунков и 53 таблицы.

Автор хранит в душе светлую память о Заслуженном деятеле
науки РФ, профессоре Минскере Карле Самопловиче, который был
вдохновителем данной работы.



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Глава 1. Литературный обзор

В литературном обзоре обобщены и систематизированы лите-
ратурные данные по превращению полимеров при механических воз-
действиях в т.ч. в условиях одновременного воздействия на полимер-
ные продукты высокого давления и сдвиговой деформации. Литера-
турный обзор охватывает работы по научным и прикладным исследо-
ваниям в данном направлении до 2004 года включительно.

Глава 2. Высокотемпературное сдвиговое измельчение
полимеров винилхлорида

Согласно литературным данным сдвиговому измельчению хо-
рошо подвергаются аморфно-кристаллические полимеры, являющиеся
типичными гетерогенными системами, например, полиэтилен низкой
плотности. С этой точки зрения фазовая структура ПВХ, а именно его
аморфно-кристаллическое состояние со степенью кристалличности
промышленных образцов ПВХ, составляющей по данным многочис-
ленных исследований 10-13 %, является реальной предпосылкой для
его множественного разрушения в этих условиях с образованием тон-
кодисперсных продуктов.

Множественное разрушение полимера с образованием высоко-
дисперсного полимерного порошка осуществляется в достаточно уз-
ком интервале температур. Практически значимые результаты по из-
мельчению достигаются при температуре пластикации и сжатия не
выше С, поскольку при более высоких температурах интенсифи-
цируется деструкция ПВХ. В то же время это температуры достаточно
для создания связнодисперсной полимерной системы. Температура,
при которой на полимер, находящийся в состоянии пластического те-
чения, накладывается сдвиговая деформация, должна поддерживаться в
интервале 60 - С. При более высоких температурах происходит
прекращение процесса разрушения полимера и он после силовых воз-
действий остается в виде сплошной и сильно деструктированной поли-
мерной массы (табл. 1).





Решающим для множественного разрушения ПВХ с образова-
нием тонкодисперсногр порошка является эффективный отвод тепла от
полимерной массы.

Из других полимеров ВХ процессу сдвигового измельчения
подвергаются композиционно однородные сополимеры с содержанием
второго мономера не более 12 мол. %. Композиционно неоднородные
сополимеры перевести в высокодисперсное состояние не удалось.

Типичный дисперсный состав порошков исходного и подверг-
нутого воздействию сдвиговой деформации ПВХ представлен на рис.
1. Средний размер частиц полученных порошков суспензионного и
эмульсионного ПВХ составил 25-26 мкм.

Рис. 1. Дисперсный состав исходного порошка суспензионного ПВХ
(а) и подвергнутого ВТСИ (б)

Весьма показательны результаты ВТСИ эмульсионного ПВХ.
Порошок эмульсионного ПВХ в силу особенностей процесса полиме-
ризации характеризуется более высокой степенью дисперсности по
сравнению с порошком суспензионного полимера. Средний размер
частиц порошка ПВХ с составляет 4 мкм. Кроме того, грануло-
метрический состав эмульсионного полимера имеет более узкую кри-
вую распределения частиц по размерам. Однако, в процессе ВТСИ
частицы образующегося дисперсного продукта имеют средний размер
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порошка 25 мкм и практически не отличается по гранулометрическому
составу от измельченного суспензионного полимера. Это позволяет
предположить, что формирование дисперсного продукта в обоих слу-
чаях проходит через общую стадию монолитизации полимерной массы
(образование связнодисперсной системы) в камере пластикации и сжа-
тия. Это предположение подтверждается тем, что образец полимера,
прошедший камеры пластикации и сжатия и извлеченный до камеры
измельчения, представляет собой монолитные образования с плотно-
стью что достаточно близко к плотности фазы ПВХ (экспе-
риментальные значения плотности поливинилхлорида колеблются в
пределах от 1,26 до и значительно превышает его насыпную
плотность

Если принять в качестве механизма множественного разруше-
ния полимерного тела при комбинированном воздействии давления и
сдвиговой деформации феноменологическую модель накопления кри-
тической концентрации микродефектов (для линейных полимеров -
разрывов узлов трехмерной сетки физических связей), обеспечиваю-
щих целостность образца, то можно полагать, что кинетика разрушения
образцов полимеров ВХ различного происхождения будет сходной.
Кинетика процесса разрушения трехмерной сетки связей зависит от
объемной доли микродефектов и локально напряженных областей, на-
пряжения в образце, вызванном внешним силовым воздействием, кон-
стант скоростей спонтанного и индуцированного возникновения и «за-
лечивания» микродефектов, зависящих от температуры по Аррениусо-
вому закону. Поскольку микродефекты — это дефекты в надмолекуляр-
ной структуре полимера, имеющие масштаб порядка нескольких звень-
ев полимерной цепи (сегмент Куна), то принципиальной разницы в ме-
ханизмах разрушения между полимерами одного химического строения
быть не должно. Таким образом, при фиксированной температуре, при
которой происходит разрушение монолитизированной полимерной
массы, устанавливаются примерно одинаковые средние размеры дис-
персных частиц, что и наблюдается в эксперименте.

Из других физических характеристик получаемых продуктов
следует отметить повышение их удельной поверхности. Как следствие,
для образцов суспензионного и эмульсионного ПВХ, подвергнутых
воздействию сдвиговой деформации, наблюдается повышение пласти-
фикатороемкости (табл. 2).
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Таблица 2
Изменение пластификатороемкости и удельной поверхности

порошков ПВХ после ВТСИ

Основной причиной повышения удельной поверхности полу-
ченных ПВХ-порошков в условиях воздействия сдвиговых деформа-
ций является разрушение первичных морфологических структур, а
именно .поверхностной оболочки частиц полимеризационного порошка
так называемой «перицеллюлярной мембраны», что приводит к увели-
чению количества открытых пор и их вклад в увеличение удельной по-
верхности порошков.

При диспергировании полимеров ВХ процесс ВТСИ сущест-
венно облегчается, а стабильность качества дисперсных продуктов
улучшается при использовании полимерных активаторов измельчения.
Круг известных модификаторов расширен за счет использования неко-
торых сополимеров этилена с винилацетатом и химически модифици-
рованного (высокоиндексного) полипропилена. Важным практическим
следствием найденных возможностей получения высокодисперсных
продуктов на основе полимеров ВХ, в т.ч. с использованием новых ак-
тиваторов измельчения, является расширение круга полимерных мате-
риалов, получаемых по технологии высокотемпературного сдвигового
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измельчения, с улучшением ряда их важнейших эксплуатационных
показателей.

Глава 3. Деструкция и стабилизация полимеров винилхло-
рида в условиях одновременного воздействия высокого

давления и сдвиговой деформации

Одновременно с процессом множественного разрушения поли-
меров ВХ, сопровождающимся образованием тонкодисперсного по-
рошка, у полученных продуктов происходит изменение молекулярной
массы, а также изменение химической устойчивости, что выражается в
увеличении скорости их деструкции при последующих термических
воздействиях.

Некоторое уменьшение молекулярной массы по данным виско-
зиметрии наблюдается уже при пластическом течении полимеров под
высоким давлением на стадии пластикации и сжатия при сравнительно
небольшой температуре — 90-120° С. Приложение сдвиговой деформа-
ции на стадии измельчения заметно интенсифицирует процесс разрыва
макроцепей (табл. 3).

Повышение температуры на стадии сдвигового разрушения по-
лимера увеличивает вероятность разрыва макроцепей (рис.2).

Таблица 3



Рис. 2. Изменение характеристической вязкости ПВХ после ВТСИ в
зависимости от температуры приложения сдвиговой деформации
(температура пластикации и сжатия С).

Образцы полимеров ВХ, подвергнутые сдвиговой деформации,
характеризуются значительным повышением скорости термораспада
(табл. 4).

Кинетика процесса дегидрохлорирования таких полимеров,
как и в случае исходных полимеров, имеет вид линейных зависимостей
выхода от времени. После тепловой нормализации образцов ПВХ,
подвергнутых совместному воздействию высокого давления и сдвиго-
вой деформации, т.е. после прогрева при температуре несколько боль-
ше наблюдается повышение стабильности полимеров почти до
значений скоростей деструкции, характерных для исходных образцов.

В качестве возможных причин активации процессов деструкции
полимеров ВХ, подвергнутых сдвиговой деформации следует принять в
расчет следующие: 1. Образование высокоактивных частиц, например,
свободных радикалов, при разрыве химических связей в основной цепи
полимера. В присутствии кислорода воздуха возможен вклад ради-
кальных окислительных процессов, ведущих к образованию в макро-
молекулах ПВХ лабильных кислородсодержащих группировок. Одна
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ко, если учесть результаты восстановления стабильности полимера,
подвергнутого силовым воздействиям, после тепловой нормализации,
то вклад этих процессов в снижение стабильности ПВХ следует при-
знать незначительным.

Таблица 4
Изменение термической стабильности полимеров ВХ после

ВТСИ

2. Наиболее вероятной причиной ускоренного распада полиме-
ров может быть снижение активационного барьера химических пре-
вращений обрамляющих группировок в макромолекулах при воздей-
ствии механического напряжения. Кинетические закономерности меха-
нохимических реакций определяются влиянием как температуры, так и
приложенного напряжения по известному закону:

где - энергия активации реакции в полимере, находящемся в
напряженном состоянии; - величина, близкая к энергии активации в
ненапряженном состоянии; - эмпирический коэффициент, зависящий
от химической и надмолекулярной структуры полимера; - величина
напряжения.

Эволюция части локально напряженных микрообластей, обра-
зующихся при интенсивных силовых воздействиях, состоит в разрыве
физических и химических связей, тогда как другая часть остается в
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виде активированных участков цепей с повышенной реакционной спо-
собностью, которая реализуется в ускорении распада полимеров ВХ.

Повышенная скорость термического дегидрохлорирования об-
разцов ПВХ, подвергнутых сдвиговым деформациям, при сохранении
линейности кинетики процесса свидетельствует об образовании в по-
лимере новых лабильных группировок, число которых в ходе процесса
остается постоянным. Характерное окрашивание полимера в ходе тер-
модеструкции свидетельствует, что новые лабильные группировки яв-
ляются активными центрами зарождения полиеновых последователь-
ностей. Наиболее вероятными структурами, ответственными за ини-
циирование роста полиенов, могут быть короткие полиеновые последо-
вательности, образующиеся при цепном дегидрохлорировании механи-
чески активированных участков макроцепей:

где Р - степень полимеризации сегмента Куна в ПВХ; кон-
станты скоростей статистического дегидрохлорирования ПВХ, элими-
нирования из хлораллильных группировок, скорости элиминиро-
вания в ПВХ из полиеновых последовательностей в механически
активированных ВХ-последовательностях; - участок макроцепи, ак-
тивированный локальным конформационным напряжением.

Следует лишь предположить, что скорости химических пре-
вращений в активированных участках цепей при температурах дест-
рукции выше скорости тепловой релаксации локальных напряжений,
т.е. физического «залечивания» микродефектов. Это вполне обосно-
ванное предположение, поскольку известно, что скорости изотермиче-
ских реакций в твердом теле, подвергнутом действию давления и сдви-
говой деформации, могут увеличиваться на 3-8 порядков. Если в обыч-

тивированных ВХ-последовательностей становится вполне реальными.



17

Сброс части запасенной механической энергии за счет разрыва
макроцепей приводит к формированию новых концевых групп, в том
числе ненасыщенных, по известным схемам превращения макроради-
калов, например:

- участок макроцепи, активированный локальным конформа-
ционным напряжением.

Хотя концы цепей относительно более подвижны, чем сегменты
внутри макромолекул, для них сброс избыточной энергии конформаци-
онного перенапряжения также видимо осуществляется за счет химиче-
ских превращений с образованием сопряженных последовательностей

связей - активных центров дальнейшего дегидрохлорирования с
образованием полиенов. На это, в частности, указывает линейная зави-
симость между скоростью деструкции ПВХ и числом концов цепей

пропорциональным величине (рис. 3) для образцов, под-
вергнутых воздействию сдвиговых деформаций. Отметим, что такая
зависимость отсутствует в случае термической деструкции обычных
образцов ПВХ, на основании чего многими исследователями в свое
время был сделан вывод о том, что ненасыщенные концевые группи-
ровки в промышленных образцах ПВХ не вносят вклад в собственную
стабильность полимеров ВХ.

Деструкция пластифицированных образцов ПВХ, подвергну-
тых сдвиговой деформации, имеет свои особенности. Скорость терми-
ческой деструкции пластифицированного ПВХ, также увеличивается
по сравнению со скоростью деструкции исходных образцов (табл. 5).

Однако, численные значения скоростей распада оказываются за-
метно меньше, чем в случае образцов непластифицированного ПВХ. Пони-
женная скорость термодеструкции ПВХ в присутствии сложноэфирных
пластификаторов связана с известным «эффектом сольватационной стаби-
лизации». Однако, если рассматривать не только численные значения ско-
ростей, но и их относительное изменение после совместного воздействия
давления и сдвига, то оказывается, что в присутствии пластификатора ско-
рость деструкции ПВХ увеличивается в большей степени, чем в случае не-
пластифицированного полимера. Такое изменение стабильности обусловле-
но изменением фазового состояния системы полимер-пластификатор под
действием сдвиговых деформаций.



Рис. 3. Зависимость скорости термического дегидрохлорирования ПВХ
от величины обратной степени полимеризации полимера, подвергнутого
ВТСИ (температура сдвигового разрушения

В статических условиях при содержании пластификатора 2-98
мае. система полимер-пластификатор согласно фазовой диаграмме
является двухфазной. Именно в таких системах проявляется «эффект
сольватационной стабилизации». В однофазной системе, например, в
разбавленном растворе ПВХ в диоктилфталате, не только пропадает
эффект стабилизации, но напротив проявляется ускоряющее действие
сложных эфиров, как высокоосновных растворителей на дегидрохло-
рирование полимера. При совместном воздействии давления и сдвиго-
вой деформации на систему ПВХ-пластификатор, в результате значи-
тельного увеличения констант диффузии низкомолекулярных веществ
в полимере, представляется весьма вероятным образование областей
высокой совместимости полимера с пластификатором, т.е. значитель-
ного расширения областей существования однофазных систем. Соот-
ветственно, в них проявляется ускоряющее действие сложноэфирных
пластификаторов, как высокоосновных растворителей на термораспад
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ПВХ, что и вносит вклад в характер относительного изменения скоро-
сти распада для пластифицированных образцов ПВХ, полученных в
условиях воздействия сдвиговых деформаций.

Таблица 5
Изменение стабильности пластифицированного ПВХ

после ВТСИ

Обязательными компонентами любых ПВХ-композиций явля-
ются металлсодержащие стабилизаторы, которые прежде всего высту-
пают как акцепторы выделяющегося Кроме того, некоторые ста-
билизаторы (карбоксилаты свинца, кадмия, оловоорганические соеди-
нения) являются эффективными химическими стабилизаторами - инги-
биторами процесса дегидрохлорирования. Совместное сдвиговое из-
мельчение смесей ПВХ с карбоксилатами металлов приводит к улуч-
шению технологичности процесса диспергирования. Одновременно,
при сдвиговом разрушении ПВХ с карбоксилатами металлов наблюда-
ется значительное повышение стабилизирующей эффективности доба-
вок, как акцепторов (по показателю «время термостабильности» —

в сравнении с обычным механическим смешением порошков поли-
мера и стабилизаторов (табл. 6). Увеличение их стабилизирующей
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эффективности вероятнее всего объясняется улучшением распределе-
ния термостабилизатора в полимере за счет высокой скорости массопе-
реноса в условиях воздействия сдвиговых деформаций. При использо-
вании стабилизаторов-ингибиторов карбоксилатов дилаурата
дибутилолова которые кроме акцептирования

замедляют процесс дегидрохлорирования ПВХ за счет химиче-
ской дезактивации лабильных группировок, стабилизирующая эффек-
тивность добавок увеличивается и по показателю «скорость дегидро-
хлорирования» (табл. 6).

Таблица 6

Изменение времени термостабильности и скорости термического де-
гидрохлорирования ПВХ в присутствии стабилизирующих добавок в

процессе ВТСИ
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Карбоксилаты координационно-ненасыщенных металлов и оло-
воорганические соединения являются химическими стабилизаторами
за счет замещения лабильных атомов хлора в полиенилхлоридных
группировках по схеме:

где — константы скоростей замещения лабильных атомов
хлора и распада замещенных группировок.

Именно в их присутствии происходит значительное увеличение
ингибирующего эффекта химического стабилизатора после совместно-
го воздействия давления и сдвиговой деформации. Увеличение стаби-
лизирующей эффективности может быть, как и в случае простых ак-
цепторов связано с интенсификацией массопереноса.

Как химические стабилизаторы для полимерных продуктов в
условиях воздействия сдвиговой деформации, карбоксилаты металлов
имеют неоспоримые преимущества перед другими группами соедине-
ний. Как видно из схемы, их действие состоит в замедлении процесса
роста полиенов независимо от того, что является первичной причиной
их образования. Действие других групп химических стабилизаторов,
например, сопряженных диенов, диенофилов, продондонорных соеди-
нений связано с блокированием лабильных группировок,
исходно содержащихся в макромолекулах ПВХ. Однако, в образцах
полимера, подвергнутых сдвиговым деформациям, они уже не играют
определяющей роли в снижении термоустойчивости. Соответственно,
их блокирование в реакциях с химическими стабилизаторами практи-
чески не дает сколько-нибудь заметного эффекта стабилизации поли-
мера.
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Как и в случае ПВХ, совместное воздействие высокого давле-
ния и сдвиговой деформации на некоторые сополимеры ВХ в смеси с
карбоксилатами металлов приводит к увеличению их стабилизирующей
эффективности, как акцепторов НС1 и как химических стабилизаторов
(табл. 7).

Вместе с тем, в химической стабилизации сополимеров ВХ про-
являются свои особенности, а именно, наблюдается закономерное сни-
жение стабилизирующего эффекта добавок в ряду сополимеров по мере
увеличения содержания второго мономера. Это оказалось обусловлен-
ным общими особенностями химической стабилизации сополимеров
ВХ.

Химическая стабилизации сополимеров ВХ осуществляется по
тем же полимераналогичным реакциям, что и стабилизация ПВХ. При
этом в статических условиях даже кинетические закономерности реак-
ций совпадают. Например, обработка кинетических данных по ингиби-
рованию распада сополимеров металлсодержащими соединениями да-
ет значения констант обмена лабильных атомов хлора и распада
замещенных группировок практически такие же, как и для поли-
винил хлорида.

Стабилизация сополимеров ВХ органическими стабилизатора-
ми, в частности, сопряженными диенами и диенофилами протекает как
и в случае ПВХ и приводит к уменьшению содержания лабильных

группировок. Однако, особенностью стабилизации сопо-
лимеров ВХ является то, что относительное изменение скорости дегид-
рохлорирования, несмотря на протекание полимераналогичных реак-
ций в макромолекулах, уменьшается с увеличением содержания в по-
лимерах второго мономера и для сополимеров с содержанием сомоно-
мера более 12 мол. % эффект химической стабилизации отсутствует.

Наблюдаемое явление связано с фундаментальной особенно-
стью термораспада винилхлоридных сополимеров - существенным
вкладом реакций статистического элиминировани из гетеротриад
мономерных звеньев в общую ско-
рость процесса дегидрохлорирования, описываемую уравнением:

В композиционно-однородных сополимерах с увеличением со-
держания второго мономера в составе макромолекул количество гете-
ротриад растет, соответственно, растет относительный вклад
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скорости статистического дегидрохлорирования и уменьшается отно-
сительный вклад скорости роста полиенов в общую скорость распада
сополимеров. Что и является причиной снижения стабилизирующей
эффективности химических стабилизаторов.

Таблица 7
Изменение скорости дегидрохлорирования и времени термоста-

бильности сополимеров ВХ в присутствии стабилизирующих добавок
в процессе ВТСИ

Для повышения термической и термоокислительной устойчиво-
сти полимеров ВХ в качестве термостабилизаторов и антиоксидантов
используют широкий круг соединений, в т.ч. некоторые серусодержа-
щие соединения - диалкилсульфиды, серусодержащие производные
диалкилолова. Перспективным стабилизатором-антиоксидантом поли-
меров ВХ как в условиях воздействия сдвиговых деформаций, так и в
статических условиях неожиданно оказалась элементная сера.
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Элементная сера, в отличие от своих соединений, как химикат-добавка к
полимерам, кроме как в качестве вулканизующего агента для каучуков, до
сих пор применения не находила, хотя в научной литературе имеется ин-
формация о способности элементной серы ингибировать термоокисли-
тельный распад полиэтилена за счет разрушения гидропероксидов.

Введение элементной серы в жесткий и пластифицированный
ПВХ в процессе ВТСИ приводит к значительному ингибированию
термоокислительного дегидрохлорирования полимера (табл. 8). Эф-
фективность серы в отношении уменьшения скорости термоокисли-
тельного дегидрохлорирования жесткого и пластифицированного ПВХ
в условиях ВТСИ не уступает эффективности известного фенольного
антиоксиданта - дифенилолпропана.

Таблица 8
Изменение скорости термоокислительного дегидрохлорирования ПВХ

в присутствии добавок в условиях ВТСИ
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Глава 4. Прикладные аспекты использования метода высо-
котемпературного сдвигового измельчения

Выявленные закономерности поведения полимеров ВХ в усло-
виях одновременного воздействия высокого давления и сдвиговой де-
формации позволяют научно - обоснованно подходить к проблеме пе-
реработки полимерных продуктов, в т.ч. полимерных отходов, с целью
получения качественных полимерных материалов.

Осуществлен способ получения высокодисперсного полимер-
ного порошка из твердых отходов производства суспензионного ПВХ
(крупа, некондиционная смола марки ПВХ С-0) методом высокотемпе-
ратурного сдвигового измельчения. Крупа и некондиционная смола
марки ПВХ С-0 подвергались высокотемпературному сдвиговому из-
мельчению в роторном диспергаторе при температурах в камерах пла-
стикации, сжатия и измельчения соответственно С и степе-
ни загрузки рабочего объема диспергатора на 50-70 %.

Для осуществления процесса ВТСИ необходимо добавление в
отходы 3-5 маc. ч./100 мае. ч. ПВХ термостабилизаторов - карбоксила-
тов металлов. В результате ВТСИ образуется высокодисперсный по-
рошок ПВХ, по степени дисперсности превосходящий товарный поли-
мер. Средний размер частиц измельченного порошка ПВХ составлял 45
мкм. При этом значительно возросла пластификатороемкость измель-
ченного продукта. По основным показателям ПВХ-порошок, получен-
ный высокотемпературным сдвиговым измельчением крупы и некон-
диционной смолы.марки ПВХ С-0, соответствует требованиям ГОСТ
14332-78Е. Порошок можно использовать при производстве ПВХ ма-
териалов. На его основе получена ПВХ-пленка общего назначения
марки «ОН». Результаты испытаний свидетельствуют, что качество
пленки удовлетворяют требованиям ГОСТ 16272-72, с изм. 1.2.

Метод высокотемпературного сдвигового измельчения является
эффективным способом вторичной переработки отходов полимерных
материалов на основе ПВХ с целью их утилизации. Отходы пластифи-
цированных дублированных пленочных материалов на различных ос-

(искожа на х/б тканевой основе, линолеум на полиэфирной тка-
основе, пеноплен на бумажной основе) перерабатываются в ус-
ВТСИ в дисперсный однородный вторичный материал,
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представляющий собой смесь измельченного ПВХ-пластиката с из-
мельченной основой с частицами среднего размера 320-615 мкм,
имеющими преимущественно ассиметричную форму, с высокой удель-
ной поверхностью

Переработку отходов безосновных пластифицированных ПВХ-
материалов (сельхозпленка, изоляционная пленка для защиты трубо-
проводов, ПВХ-шланги) высокотемпературным сдвиговым измельче-
нием с получением качественного высокодисперсного вторичного ма-
териала можно проводить без технологических затруднений в широ-
ком интервале режимов диспергирования.

ВТСИ жестких ПВХ-материалов (ударопрочный материал для
бутылок под минеральную воду, сантехнические ПВХ-трубы и др.) не-
обходимо проводить при более высоких температурах, а именно 170-

При отклонении от заданных режимов ВТСИ наблюдаются
технологические затруднения и ухудшение качества получаемого вто-
ричного продукта по дисперсности.

В процессе переработки отходов ПВХ-материалов одновремен-
но с процессом ВТСИ можно осуществлять модификацию полимерного
материала путем введения в исходное сырье 1-3 маc. ч. металлсодер-
жащих термостабилизаторов и 10-30 маc. ч. пластификаторов. Это
приводит к повышению запаса термостабильности на 15-50 мин и
улучшению показателя текучести расплава переработанного совместно
со сложноэфирными пластификаторами материала на 20-35 %, а также
улучшению технологичности процесса диспергирования. Образующее-
ся вторичное сырье после переработки в диспергаторе целесообразно
использовать для получения непрозрачных пленочных материалов не-
ответственного назначения.

Получающиеся вторичные ПВХ материалы, благодаря высокой
дисперсности и развитой поверхности частиц, обладают повышенной
поверхностной активностью. Это свойство образующихся порошков
предопределяет их весьма хорошую совместимость с другими материа-
лами, что позволяет использовать их для замены (до 45 маc. %) исход-
ного сырья при получении тех же или новых полимерных материалов.
Например, при производстве липкой ПВХ-пленки с добавлением в ис-
ходную рецептуру до 45 % высокодисперсного вторичного материала,
полученного высокотемпературным сдвиговым измельчением отходов
липкой ПВХ-пленки, получается продукт в целом соответствующий
требованиям ТУ 6-01-02003314-122-91.
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Способ высокотемпературного сдвигового измельчения ис-
пользован для получения высокодисперсных порошковых красок на
основе полимеров ВХ. Смешение компонентов композиции одновре-
менно с процессом измельчения проводили в роторном диспергаторе
при температурах в камерах пластикации, сжатия и измельчения соот-
ветственно С. В результате получается однородная высо-
кодисперсная порошковая композиция. Модификация некоторых экс-
плуатационных показателей покрытия, в частности, улучшение адгези-
онной прочности, а также улучшение параметров процесса ВТСИ и по-
вышение степени дисперсности получаемого порошка достигался вве-
дением в композиции сэвилена в количестве до 10 маc. ч / 100 маc. ч
ПВХ. Испытания по нанесению полимерных покрытий показали, что
порошковые композиции, приготовленные методом высокотемпера-
турного сдвигового измельчения, в сравнении с композициями, приго-
товленными механическим смешением, очевидно, благодаря высокой
степени дисперсности и гомогенности, позволяют получать полимер-
ные покрытия без дефектов - «шагрени» и «кратеров».

Высокодисперсные смесевые порошки, полученные совмест-
ным высокотемпературным сдвиговым измельчением древесных опи-
лок с ПЭНП, изучены в качестве наполнителей в ПВХ-композициях.
Получены экспериментальные данные по наиболее важным эксплуата-
ционным характеристикам пластифицированных ПВХ-композиций в
зависимости от содержания ПЭНП в составе порошков древесных опи-
лок. Высокодисперсные смесевые порошки древесных опилок увели-
чивают прочностные показатели ПВХ-материала в 1,3-1,9 раза, а де-
формационные в 1,6-2,6 раза. Концентрационные зависимости показа-
телей носят экстремальный характер, имея максимум при содержании
ПЭНП в наполнителе в количестве 20 маc. %.

В условиях совместного воздействия давления со сдвиговой
деформацией осуществлен твердофазный одностадийный синтез кар-
боксилатов металлов - термостабилизаторов полимеров винилхлорида.
Твердофазный способ получения карбоксилатов металлов обладает
существенными преимуществами по сравнению с промышленным спо-
собом синтеза аналогичных солей: непрерывностью, одностадийно-
стью, повышенной экологической безопасностью, возможностью осу-
ществления технологического цикла в одном аппарате.
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Метод ВТСИ успешно использован при модификации ПЭНП
и cэвилена элементной серой с получением материалов с повышенны-
ми прочностными, эластическими и адгезионными свойствами.

Глава 5. Разработка устройств для получения полимерных
порошков методом высокотемпературного сдвигового измельчения

Разработано устройство для получения порошка из полимер-
ных материалов методом высокотемпературного сдвигового измельче-
ния, отличающееся от известных экструзионных устройств тем, что
камера измельчения установлена перпендикулярно уплотняющему
шнеку и, соответственно, имеет два выгрузных патрубка, располо-
женных по концам мелющего ротора, а также устройство отличающее-
ся тем, что камера измельчения имеет два мелющих ротора, располо-
женных противоположно на одном валу. Между мелющими роторами
расположены уплотняющие шнеки, причем шнеки каждого ротора
имеют противоположное направление спиральных канавок.

Использование разработанных устройств для получения порош-
ков из полимерных материалов, особенно термопластов, позволяет по-
высить производительность процесса по сравнению с известными уст-
ройствами в 1,69-1,88 раз без ухудшения качества получаемого по-
рошка по показателю дисперсности.

Выводы

1. Показано, что превращения полимеров винилхлорида под
влиянием интенсивных силовых воздействий типа давления со
сдвигом при повышенных температурах состоят:

— в образовании высокодисперсных порошков (высокотемпера-
турном сдвиговом измельчении) в определенном температур-
ном режиме — температуре на стадии пластикации и сжатия
120°С и на стадии измельчения 70-80°С;

— в образовании в полимерной матрице локально напряженных
областей с неравновесными конформациями цепей, в которых
происходит резкое снижение термической устойчивости мак-
ромолекул за счет механической активации процессов элими-
нирования низкомолекулярных соединений из мономерных
звеньев;
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— в статистическом разрыве макроцепей с соответствующим
уменьшением средней степени полимеризации, в отличие
от деструктивно-рекомбинационных процессов с сохранением
средней степени полимеризации при высокотемпературном
сдвиговом измельчении других полимеров (полиолефинов).

2. Гомополимеры винилхлорида, получаемые основными спосо-
бами полимеризации (суспензионным, эмульсионным), дис-
пергируются со сходными закономерностями с образованием
идентичных дисперсных продуктов, несмотря на существен-
ную разницу в дисперсном составе и морфологии исходных
полимерных частиц. Процессу ВТСИ подвергаются только
композиционно-однородные сополимеры винилхлорида с со-
держанием второго мономера 12 % мол. независимо от его
химической природы. Композиционно-неоднородные сополи-
меры и композиционно-однородные сополимеры с большим
содержанием сомономера в процессе высокотемпературного
сдвигового измельчения высокодисперсных продуктов не об-
разуют.

3. Дисперсные продукты, получаемые в условиях воздействия
сдвиговых деформаций на полимеры винилхлорида, характе-
ризуются существенным снижением устойчивости к процессам
термической деструкции. При этом в отличие от термического
распада в статических условиях скорость процесса определяет-
ся не столько наличием дефектов в первичном химическом
строении макромолекул, сколько уровнем запасенных локаль-
ных напряжений, приводящих к быстрому дегидрохлорирова-
нию нормальных последовательностей винилхлоридных звень-
ев с образованием последовательностей сопряженных
связей, активирующих дальнейшее дегидрохлорирование мак-
ромолекул. В результате тепловой релаксации напряжений при
температурах эффект механической активации
деструкции полимеров винилхлорида почти полностью снима-
ется.

4. В стабилизации полимеров винилхлорида, подвергнутых одно-
временному воздействию высокого давления и сдвиговой де-
формации, в сравнении со стабилизацией в статических усло-
виях проявляются следующие особенности:
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— увеличивается эффективность стабилизаторов-акцепторов
(карбоксилатов металлов) за счет увеличения доли стабилиза-
тора, реагирующего с при интенсификации массообмена
в условиях воздействия сдвиговых деформаций;

— в химической стабилизации полимеров винилхлорида, осно-
ванной на полимераналогичных превращениях аномальных
фрагментов макромолекул, в случае полимеров, подвергну-
тых воздействию сдвиговых деформаций, эффективны только
те соединения, которые взаимодействуют не с первичными
лабильными группировками, а блокируют
рост полиенов, активированный локальными конформацион-
ными напряжениями макроцепей. Соответственно, эффектив-
ными химическими стабилизаторами в этом случае выступа-
ют карбоксилаты координационно-ненасыщенных металлов,
участвующие в замещении лабильных атомов хлора в
хлорполиенильных последовательностях.

5. При химической стабилизации композиционно-однородных
сополимеров ВХ как в статических условиях, так и в услови-
ях интенсивных силовых воздействий общей особенностью,
является зависимость эффекта стабилизации от состава сопо-
лимерных продуктов, выражающаяся в закономерном сниже-
нии эффекта химической стабилизации с увеличением содер-
жания в макромолекулах второго сомономера вследствие
уменьшения относительного вклада скорости образования по-
лиенов в общую скорость процесса дегидрохлорирования
и возрастания роли реакции ограничения роста полиеновых
последовательностей на сомономерных звеньях. Для сополи-
мерных продуктов, содержащих свыше 10 мол. % второго мо-
номера, эффект химической стабилизации пренебрежимо мал.

6. Процесс множественного разрушения полимеров винилхлори-
да существенно облегчается, а стабильность качества дис-
персных продуктов улучшается при использовании полимер-
ных активаторов измельчения - сополимеров этилена с ви-
нилацетатом с содержанием последнего не более 15 маc. % и
высокоиндексного полипропилена. Совмещение полимеров
ВХ с другими полимерами в условиях воздействия сдвиговых
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деформаций в общем случае приводит к уменьшению их тер-
мической стабильности даже в смесях с химически инертны-
ми полиолефинами, если их содержание в композиции пре-
вышает 20 маc. %. При меньших содержаниях активатора его
влияние на термоустойчивость полимеров ВХ практически не
сказывается.

7. В условиях одновременного воздействия высокого давления и
сдвиговых деформаций эффективно протекает твердофазный
одностадийный синтез карбоксилатов металлов - термостаби-
лизаторов полимеров винилхлорида. Твердофазный способ
получения карбоксилатов металлов обладает существенны-
ми преимуществами по сравнению с промышленным спосо-
бом синтеза аналогичных солей: непрерывностью, односта-
дийностью, возможностью ведения синтеза без нагревания,
возможностью химической модификации стабилизаторов и
получения синергических смесей на их основе в процессе
синтеза, высокой скоростью процесса, повышенной экологи-
ческой безопасностью, возможностью осуществления техно-
логического цикла в одном аппарате.

8. Впервые показано, что эффективным стабилизатором-
антиоксидантом процесса термоокислительного распада жест-
ких и пластифицированных полимеров винилхлорида в услови-
ях интенсивных силовых воздействий и в статических условиях
является элементная сера. По своей ингибирующей эффективно-
сти она не уступает фенольным антиоксидантам. Ингибирующая
активность элементной серы в процессах термоокисления поли-
меров винилхлорида обусловлена ее способностью разрушать
образующиеся гидропероксиды. В качестве стабилизатора и мо-
дификатора полимерных композиций элементную серу можно
использовать в виде дисперсных полимерных концентратов, по-
лучаемых ее совмещением с полиэтиленом низкой плотности
или сополимерами этилена с винилацетатом в условиях воздей-
ствия сдвиговых деформаций.

9. Выявлено, что метод высокотемпературного сдвигового из-
мельчения и совмещения компонентов эффективен для реше-
ния следующих прикладных задач:

— переработки нерационально используемых твердых отходов
производства суспензионных ПВХ-смол в продукты, удовлет-
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воряющие требованиям ГОСТ на суспензионные смолы по
дисперсности, пластификатороемкости и термостабильности;

— переработки неутилизируемых отходов композиционных мате-
риалов с пленочными ПВХ-покрытиями на основах из нату-
ральных и синтетических тканей во вторичное полимерное
сырье;

— переработки отходов древесно-целлюлозных материалов в т.ч.
отходов технической бумаги, ламинированного картона, тех-
нических волокнистых материалов в высокодисперсные по-
рошки, пригодные в качестве наполнителей композиционных
полимерных материалов;

— получения модифицированных элементной серой в условиях
ВТСИ материалов на основе полиэтилена и его сополимеров,
отличающихся повышенными прочностными, эластическими
и адгезионными свойствами;

— получения смесевых термоэластопластов путем твердофазного
совмещения СКЭПТ с полиэтиленом и модифицированным
элементной серой полиэтиленом.
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