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ВВЕДЕНИЕ 

Автомобилестроение – один из главных потребителей полимер-
ных материалов. Приоритетной темой технологического развития ав-
томобилестроения является развитие рынка полипропиленовых ком-
паундов и постоянное совершенствование их ударно-прочностных ха-
рактеристик.  

 Полипропилен (ПП) входит в группу наиболее крупнотоннаж-
ных полимерных материалов [1], поскольку производство этого пла-
стика развивалось исключительно высокими темпами начиная  
с 1954 г., когда профессором Джулио Натта и его коллегами с помо-
щью катализаторов Циглера была открыта стереоспецифическая по-
лимеризация пропилена. Высокие темпы роста производства изотак-
тического полипропилена связаны с непрерывно растущими потреб-
ностями в этом материале, что объясняется уникальным сочетанием  
его свойств: высокой прочности при низкой плотности, стойкости  
к растрескиванию в агрессивных средах, теплостойкостью, хорошими 
диэлектрическими свойствами в сочетании с низкой себестоимостью 
полипропилена [2]. Существенным недостатком ПП является низкая 
морозостойкость, что серьёзно ограничило возможности его использо-
вания в различных областях техники.  

По этой причине интенсивно стали развиваться различные мето-
ды усовершенствования ударно-прочностных свойств изделий из ПП, 
эксплуатируемых в широком температурном интервале. Так, были 
предложены способы, основанные на модификации структуры самих 
макромолекул ПП на стадии синтеза введением в реакционную смесь 
этилена и других ɑ-олефиновых сомономеров. Получаемые при этом 
блок- и статистические сополимеры пропилена хотя и имели доста-
точно неоднородную, трудно контролируемую гетерофазную структу-
ру,  но обладали целым рядом новых, ценных для практики свойств, в 
том числе улучшенной морозостойкостью.  

Одним из путей дальнейшего совершенствования характеристик 
изделий из ПП для удовлетворения постоянно растущих требований к 
наиболее ответственным полимерным деталям для автомобилей (бам-
пер, приборная панель, детали внутренней и внешней отделки салона 
и др.) является создание ударопрочных  композиций полипропилена  
путём его механического смешения с эластомерными сополимерами и 
наполнителями. 
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1. МОДИФИКАТОРЫ УДАРОПРОЧНОСТИ 

ПОЛИПРОПИЛЕНА 

 

Наиболее результативным направлением совершенствования 
свойств полипропиленовых компаундов стала реализация идеи ис-
пользования полимерной базы, состоящей из смеси термопласта (ПП) 
и эластомерного компонента, сочетающей положительные качества 
обоих фаз: жесткость, прочность, теплостойкость и текучесть ПП и 
эластичность, ударопрочность и морозостойкость эластомера (каучу-
ка). Простым и технологичным способом получения таких систем, ос-
тающимся актуальным и по настоящее время, стал процесс компаун-
дирования (смешения) в расплаве этих двух компонентов с использо-
ванием известных типов перерабатывающего оборудования, изготав-
ливаемого для промышленности пластмасс, прежде всего экструзион-
ного. Такой подход оказался более гибким и универсальным по срав-
нению с альтернативным способом совмещения ПП и эластомера в 
реакторе полимеризации при особом многостадийном ведении про-
цесса синтеза полимера. 

Конкурентоспособным подходом повышения ударопрочности 
ПП стал метод его смешения с наиболее известными и распространён-
ными в то время каучуками: бутадиен-стирольным и натуральным. 
Исследователей привлекли возможности глубокой модификации 
свойств ПП, возникающие за счёт возможности варьирования содер-
жания каучуков в композициях с ПП в широком интервале, с достиже-
нием уровня ударопрочности и морозостойкости композиций, недос-
тупного при использовании других методов модификации ПП. Однако 
повышенная реакционная способность диеновых каучуков,  ведущая к 
низкой озоно-, термо- и атмосферостойкости их композиций с ПП, об-
ратила внимание исследователей к классам каучуков, не содержащих 
либо содержащих в незначительном количестве химически активные 
двойные связи: полиизобутиленовому и этиленпропиленовому каучу-
ку СКЭП(Т). Последний вид каучуков получил широкое распростра-
нение именно благодаря открытию катализаторов Циглера-Натта. В 
дальнейшем именно данный класс эластомеров, благодаря возможно-
сти целенаправленного варьирования структуры их макромолекул на 
стадии синтеза, получил наибольшее применение в качестве модифи-
каторов ударной прочности ПП [3-6].  Первые попытки получения 
ударопрочного ПП путём  смешения его с каучуком СКЭПТ относятся 
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к 70-м годам прошлого века. Результатом такой модификации стали
продукты, обладающие значительно большим сопротивлением разру-
шению, чем исходный ПП. Наряду с ростом ударной прочности по-
вышалось относительное удлинение при разрыве смесевых компози-
ций ПП/СКЭПТ. 

С открытием и разработкой в конце ХХ века нового класса ката-
лизаторов Циглера-Натта – металлоценовых  каталитических систем –
появилась возможность получения современных аналогов каучуков 
СКЭП – полуаморфных сополимеров этилена с высшими ɑ-
олефинами, преимущественно с 1-бутеном, 1-гексеном и 1-октеном. 
Отличительной особенностью новых полиолефиновых эластомеров по 
сравнению с традиционными каучуками СКЭП(Т)  явилась возмож-
ность их выпуска в удобной для потребителей гранулированной фор-
ме, а также способность к переработке различными методами, харак-
терными для традиционных полиолефиновых термопластов. Это обес-
печило возможность применения новых эластомеров  в качестве мо-
дификаторов ударопрочности полиолефинов, в частности ПП [7, 8]. 
В связи с нетрадиционными свойствами новых эластомеров за ними 
закрепилось новое название «пластомеры».  

Первым производителем пластомеров под брендовым названием 
Engage стала компания DuPont Dow Еlastomers, созданная в 1996 г. 
Кроме этиленовых эластомеров, портфель продуктов компании вклю-
чал две обширные категории материалов: хлорированные (Neoprene®, 
Hypalon®, Tyrin®) и фторированные эластомеры (Viton® и Kalrez®). 
Производственные предприятия компании DuPont Dow Еlastomers 
располагались в Европе, США и странах Азиатско-Тихоокеанского 
региона. На момент 2000 г. компания DuPont Dow Еlastomers  реализо-
вывала  свою продукцию  более чем в 80 странах мира.  

Полиолефиновые эластомеры Engage начали промышленно вы-
пускаться в 1994 году и применяться в самых различных целях. Одна-
ко предполагалось, что основным их назначением  станет использова-
ние в качестве компонента в различных полимерных композициях. 
Примером этого подхода  может служить успешное промышленное 
освоение композиций на основе продуктов марки Engage и ПП в про-
изводстве электрических проводов и кабелей, кровельных покрытий, 
строительных материалов и автомобильных деталей. В автомобильной 
промышленности материал Engage нашел наибольшее применение в 
качестве активного компонента смеси, предназначенной для ударной 
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модификации полипропилена с образованием так называемых термо-
пластичных полиолефинов (ТПО). С момента промышленного вне-
дрения материала Engage на его долю приходится уже 25 % общеми-
рового потребления ударных модификаторов полипропилена.  

В настоящее время под маркой Engage выпускается 23 промыш-
ленных продукта с достаточно широким диапазоном текучести рас-
плава (от 0,5 до 30 г/10 мин) и плотности (от 0,854 до 0,913 г/см3). Ме-
ханические свойства могут варьироваться в широких пределах в зави-
симости от плотности и значения молекулярной массы (ММ) сополи-
меров – от высокопластичных с плотностью, соответствующей верх-
нему пределу, до высокоэластичных с плотностью, соответствующей 
нижнему пределу.  Пластомеры марки Engage отличаются от традици-
онных СКЭП(Т)-модификаторов ПП большим диапазоном вязкости 
расплава и плотностей и меньшей ММ. Традиционные каучуки 
СКЭП(Т), используемые для ударной модификации ПП, обычно име-
ют показатель текучести расплава не более 1, что соответствует вязко-
сти по Муни (ML 1+4, 125 °С) > 20.  Это характеризует материалы  
Engage  лучшей диспергируемостью в матрице ПП по сравнению с 
каучуками СКЭП(Т). После успешного практического внедрения эла-
стомеров Engage у компании DuPont Dow Еlastomers появились конку-
ренты. Компанией Exxon-Mobil Сhemical были предложены новые 
этиленоктеновые эластомеры под маркой Exact,  используемые в каче-
стве модификаторов ударопрочности ПП.  

Аналогичная линейка продуктов под маркой Lucene была разра-
ботана компанией LG Polyolefin Elastomers (Корея), представившей
свою классификацию сополимерных этиленовых продуктов в зависи-
мости от плотности (табл. 1). Как видно из табл. 1,  продукты сополи-
меризации этилена с высшими ɑ-олефинами (polyethylene based copol-
ymers) охватывают  наиболее  широкий диапазон плотностей   по 
сравнению с другими их аналогами, например сополимерами пропи-
лена  (polypropylene based copolymers), которые также производятся по 
новейшим металлоценовым технологиям компаниями Degussa
(Vestaplast)  и Exxon-Mobil Chemical (Vistamaxx) и предназначены, 
кроме прочего, и для модификации ПП. В начале 2000 г. на рынке 
появился новый вид модификаторов  ударопрочности ПП – гидриро-
ванные сополимеры бутадиена и стирола, известные под аббревиату-
рой СЭБС (SEBS). Однако широкому их внедрению мешает высокая 
себестоимость, связанная со сложностью технологии синтеза. 
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Таблица 1  
Классификация сополимерных этиленовых продуктов в зависимости 
от их плотности 

Плотность, 
кг/м3 

Аббревиатура 
продуктов 

Название про-
дуктов 

Температура 
плавления, оС

850-885 VLDPE Elastomers 35-80
885-910 VLDPE Plastomers 80-100
910-925 LDPE, LLDPE Polyethylene 100-112
925-940 MDPE Polyethylene 112-120
940-965 HDPE Polyethylene 120-135 

За прошедшие десятилетия технология производства и свойства 
композиций на основе полипропилена претерпели эволюцию парал-
лельно с развитием методов переработки полимерных материалов в 
конечные изделия. С расширением возможностей изготовления круп-
ногабаритных автомобильных деталей, например деталей бампера, и 
внутренней отделки автомобиля методами высокоскоростного литья 
под давлением на передний план вышли требования к реологическим 
характеристикам ударопрочных полимерных композиций. В частно-
сти, требования к показателю текучести расплава (ПТР) таких мате-
риалов находятся на уровне (20-30) г/10 мин. Это в 5-10 раз больше 
значений ПТР для аналогичных композиций, выпускаемых в  
80-90-е годы. При этом на высоком уровне остаются требования к 
ударной прочности: 400-600 Дж/м (40-60 кДж/м2) при испытаниях по 
Изоду с надрезом при комнатной температуре. Достижение такого со-
четания показателя высокой текучести (а значит, более низкой моле-
кулярной массы полимера) с высокой ударной вязкостью композиций 
ПП/эластомер является труднодостижимой задачей, требующей уг-
лублённого изучения свойств исходных компонентов композиций.  

Таким образом,  подход к ударной модификации путём механи-
ческого смешения ПП с эластомерами – продуктами  сополимеризации 
этилена, пропилена и других виниловых мономеров на сегодняшний 
день достаточно подробно описан в литературных источниках. Непре-
рывно растущие потребности рынка и требования к качеству пласт-
массовых изделий, прежде всего автомобильного назначения, поста-
вили исследователей перед необходимостью поиска научного подхода 
к проблемам совершенствования свойств этих материалов.  
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2. ВЗАИМОСВЯЗЬ СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ 

ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОНЕНТОВ СМЕСЕЙ 

ПОЛИПРОПИЛЕН / ЭЛАСТОМЕР С УДАРНО-

ПРОЧНОСТНЫМИ И ДРУГИМИ СВОЙСТВАМИ 

 
Известно, что физические смеси ПП и каучуков являются двух-

фазными системами, в которых в зависимости от соотношения ПП и 
эластомера, а также режимов  приготовления этой смеси каждый по-
лимер может выступать как дисперсной фазой, так и дисперсионной 
средой. Природа непрерывной фазы определяет комплекс физико-
механических и химических свойств этих смесей [3].  

Следует также отметить, что содержание эластомера в компози-
ции с кристаллическим полимером является наиболее важным пара-
метром, влияющим на ударную прочность смеси.  Исследования ком-
позиций ПП/СКЭПТ, наиболее подробно изученные и широко пред-
ставленные в литературных источниках [9-18], показывают сложную, 
немонотонную зависимость ударопрочности композиций от содержа-
ния СКЭПТ при различных температурах испытаний.  

 Так, данные рис. 1 [9] в наиболее характерном виде представ-
ляют концентрационные зависимости ударной вязкости композиций 
ПП/СКЭПТ, полученные при различных температурах испытаний: +25 
и –30 оС. Прежде всего, обращает на себя внимание тот факт, что в 
определённой области концентраций каучука скорость роста показате-
ля ударной вязкости возрастает, причём при более низкой температуре 
этот переход осуществляется при заметно более высокой концентра-
ции эластомера. Такой ход кривых может свидетельствовать о сущест-
вовании  критической области объёмных концентраций частиц каучу-
ка, зависящей от температуры испытаний, в которой скорость распро-
странения трещин при ударе резко снижается. 

Дальнейший ход зависимости ударной вязкости при комнатной 
температуре, однако, показывает, что данная кривая выходит на «на-
сыщение» в области концентрации каучука порядка 40 %, что может 
быть связано с увеличением размеров частиц каучука с ростом кон-
центрации последнего [19] (рис. 2).   

Большой блок информации по свойствам смесевых композиций 
ПП/СКЭПТ приведен в диссертации [20], где системно отражены ха-
рактеристики ряда композиций с различным содержанием СКЭПТ. 
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Рис. 1. Зависимость ударной вязкости по Изоду с надрезом  

от содержания СКЭПТ при +25 оС (1) и минус 30 оС (2) 
 

 

 
Рис. 2. Влияние концентрации каучука на средневесовой размер 

частиц в смесях ПП-СКЭПТ [19] 

 
На основании изучения влияния фазового состава и морфологи-

ческих особенностей смесей ПП/СКЭПТ, были разработаны подходы к 
усовершенствованию природы этих систем, в частности  были  опре-
делены основные структурные критерии для контроля необходимых
для практики параметров конечных композиций. Такими критериями
наряду со значением  критической величины температуры хрупкопла-
стического перехода Тхb [21] явились также оптимальные значения 
величины среднего диаметра частиц каучука Dw(n) [22] и критического 
среднего расстояния между частицами каучука IDс [23].  
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На основании результатов указанных работ появились публика-
ции, в которых предпочтительной возможностью варьирования 
свойств ударопрочных полипропиленовых композиций в противовес 
простому изменению концентрации вводимого каучука являлся целе-
направленный выбор марок СКЭПТ и ПП, характеризующихся опре-
делёнными молекулярно-массовыми характеристиками и микрострук-
турой цепей. Так,  в статье [24] было показано, что с увеличением мо-
лекулярной массы этиленпропиленового каучука возрастает cредняя 
величина Dw частиц дисперсной фазы, что приводит к росту Тxb и сни-
жению ударопрочности композиций ПП. Итальянскими исследовате-
лями было отмечено, что влияние ММ каучука не является опреде-
ляющим, а решающим фактором увеличения ударопрочности стано-
вится достижение оптимального размера частиц каучука в пределах 
0,30-0,35 мкм [22]. 

Дальнейший научный поиск был посвящен более глубокому 
изучению сущности процессов, происходящих в смесевых системах 
ПП/эластомер, более детальному выявлению взаимосвязи структурных 
параметров с ударно-прочностными и другими свойствами  
композиций.  

Одновременно с работами по улучшению ударно-прочностных 
свойств полипропилена интенсивно стали развиваться разработки тео-
ретических аспектов этой проблемы, касающихся качественного и ко-
личественного описания механизмов процесса разрушения полимер-
ного материала и его упрочнения. К настоящему моменту сформули-
рованы и являются общепризнанными основные принципы регулиро-
вания прочностных характеристик полимерных материалов. Считается 
[25, 26], что механизмы упрочнения полимерных систем основаны на 
промотировании процессов диссипации энергии, приложенной к мате-
риалу, которые замедляют или полностью подавляют процессы его 
разрушения, инициируемые несовершенством его внутренней струк-
туры или внешними повреждениями (царапины, надрезы). К числу 
таких процессов относят кавитацию, сдвиговую деформацию (пласти-
ческое течение), образование микротрещин, перпендикулярных на-
правлению приложения ударной нагрузки (крейзов).  

Было обнаружено, что присутствие в гетерогенных полимерных 
системах хорошо диспергированной дисперсной фазы облегчает ини-
циирование процесса порообразования. Экспериментально подтвер-
ждено образование в объеме материала микропор, являющихся пер-
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вым откликом на приложенное механическое напряжение (процесс 
кавитации). В работе [27] результаты экспериментальных исследова-
ний модифицированного каучуком ПП в условиях растягивающей, 
сдвиговой и сжимающей нагрузок при различных скоростях деформи-
рования подтвердили изменение объема в процессе растяжения за счет 
процесса кавитации. Если отслоение частиц каучука от матрицы про-
исходит немедленно после начала деформации материала, вероятно, 
что частицы каучука играют роль начальных пор. Скорость деформи-
рования определяет размер пор, образующихся в полимере – они на-
много меньше в динамических условиях, чем в квазистатических, что 
связано с изменением вклада в этот процесс пластической деформации 
(образования и растяжения микрошеек).  

В дальнейшем исследователи пришли к заключению, что кави-
тация сама по себе не является процессом, потребляющим большое 
количество энергии. Значительная ее роль заключается в индуцирова-
нии процесса образования крейзов (микротрещин) и инициировании 
сдвигового течения. При этом выявлено, что если для аморфных по-
лимеров определяющим механизмом диссипации энергии является 
крейзообразование, то в случае полукристаллических полимеров, к 
которым относится и полипропилен, наиболее существенный вклад в 
поглощение энергии вносят процессы пластической деформации 
(сдвиговое течение) [25]. Детальное изучение механизмов пластично-
сти полимеров позволило заключить, что в полимерных системах с 
кристаллической фазой пластическая деформация имеет кристалло-
графическую природу и основным механизмом является кристалло-
графическое скольжение [26]. Логично предположить, что описанные 
выше механизмы повышения ударной прочности ПП должны предо-
пределять существенное влияние на эффективность этих процессов 
ряда физических факторов. К ним относятся морфология полученной 
полимерной смеси, включающая морфологию как непрерывной 
(структура, молекулярно-массовые характеристики) так и дисперсной 
(количество, размер и распределение по размерам частиц) фаз, а также 
уровень адгезии между эластомерными частицами и термопластичной 
матрицей. В соответствии с этим выводом в дальнейшем была уста-
новлена зависимость эффекта упрочнения полипропилена от молеку-
лярно-массовых характеристик полимеров в смеси и содержания кау-
чуковой фазы в композиции, как двух факторов, в наибольшей степени 
определяющих морфологию  гетерофазных систем [25].  
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В начале 80-х годов прошлого века S. Wu [28, 29] предложил 
критерий, определяющий переход от хрупкого характера разрушения 
полимерных смесей к пластичному (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Хрупкопластичный переход в полимере при изменении 

параметра Х: 

1 – область хрупкого разрушения; 2 – область перехода;  

3 – область пластичного разрушения 

 
 
В качестве наиболее важной структурной характеристики смеси 

было определено расстояние между диспергированными частицами, 
или толщина полимерной прослойки. Утверждалось, что при межчас-
тичном расстоянии, меньшем критической дистанции, в процессе раз-
рушения полимера инициируются процессы сдвиговой деформации, 
способствующие максимальной степени диссипации механической 
энергии, приложенной к материалу. В обратном случае полимер раз-
рушается хрупко, т.е. именно изменение межчастичного расстояния 
вызывает хрупкопластичный переход при разрушении полимерной 
смеси. Механизм процесса на микроуровне связывали с возможностью 
перекрывания полей механического напряжения, возникающих вокруг 
частиц эластомера. Эта концепция хорошо объясняла большое число 
экспериментальных данных (рис. 1) и широко использовалась иссле-
дователями на протяжении несколько десятилетий. 

Сравнительно недавно (2009 г.) была предложена и описана но-
вая модель для интерпретации зависимостей ударной прочности по-
лимерных смесей от размеров частиц дисперсной фазы [30, 31].  
В этих исследованиях авторы применили методы линейно-упругой 
механики разрушения в комбинации с более ранними моделями кави-

Ударная 

прочность 

Х 
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тации частиц каучука, сдвигового течения и крейзообразования на 
примере  смесей полиамид/СКЭПТ для определения порядка, в кото-
ром эти механизмы активируются в процессе нагрузки надрезанного 
образца. Вычисления показали,  что в случае слишком малых размеров 
частиц каучука (менее 0,03 мкм для смесей полиамид/СКЭПТ = 80/20)  
они не способны кавитировать, так как критическое напряжение кави-
тации с уменьшением размера частиц каучука становится выше, чем 
напряжение сдвигового течения смеси. Несмотря на вполне вероятное 
формирование в этом случае необходимой минимальной зоны пласти-
ческой деформации, механические напряжения в этой зоне оказыва-
ются слишком высокими и инициируют образование микротрещины и 
хрупкое разрушение образца от вершины надреза. В том случае, когда 
размер частиц каучука для смесей полиамид/СКЭПТ повышался до 
оптимальных размеров (0,03-0,08 мкм), они приобретали способность 
кавитировать, вследствие чего напряжение сдвиговой деформации 
снижалось, и с увеличением зоны пластической деформации ударо-
прочность смесей достигала максимума. Формирование частиц боль-
шого размера  (более 10 мкм) приводило к тому, что они, являясь де-
фектами структуры, инициирующими развитие микротрещин, предот-
вращали увеличение зоны пластической деформации, и материал раз-
рушался хрупко. Сформулированные авторами данного исследования 
представления хорошо объясняют экспериментально наблюдаемое 
наличие верхней и нижней точек хрупко-пластичного перехода (рис. 
4) [30, 31].  

Очевидно, что для других бинарных систем термо-
пласт/эластомер оптимальный размер частиц эластомерной фазы мо-
жет быть различным, зависящим в первую очередь от природы поли-
меров и степени физико-химического взаимодействия между ними. 
Среди факторов, существенно влияющих на ударную прочность поли-
пропилена, выделяют степень кристалличности и молекулярную массу 
полипропиленовой матрицы, уровень адгезии между полимерной мат-
рицей и диспергированными частицами эластомера.  

Так, в статье [32] авторами исследовалось влияние степени кри-
сталличности и молекулярной массы полипропиленовой матрицы на 
ударную прочность смесей ПП/СКЭПТ при одинаковых структурных 
характеристиках. Показано, что повышение степени кристалличности 
матрицы увеличивает модуль и предел текучести, но снижает ударную 
прочность композиций. 
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Рис. 4. Хрупкопластичный и пластично-хрупкий переходы в 

полимере при изменении размера частиц эластомера 

 
Значительное влияние оказывает кристалличность матрицы на 

температуру хрупкопластичного перехода Тхв при испытании по Изо-
ду: увеличение степени кристалличности матрицы от 31 до 53 % при-
водит к повышению Тхв смеси на 40 – 70 °С. Таким образом, для дос-
тижения определенной Тхв в случае применения более высококристал-
лического базового полимера необходимо введение большего количе-
ства эластомера. Однако модуль упругости таких композиций остается 
выше, чем в случае применения менее кристаллического полимера с 
меньшим количеством каучука, что расширяет возможности получе-
ния композиций с улучшенным балансом ударно-прочностных 
свойств и жесткости. Снижение молекулярной массы ПП также при-
водило к повышению Тхв смесей, что авторы связывают с пониженным 
напряжением разрушения более низкомолекулярного полимера.  

Несмотря на значительный прогресс в исследованиях механизма 
процесса ударной модификации ПП путем введения эластомерных 
добавок, результаты практического освоения оказались скромными. 
Одним из существенных ограничений явилась невозможность дости-
жения должного контроля за реологическими характеристиками сме-
севых композиций ПП/эластомер ввиду отмеченного негативного 
влияния высокой текучести и соответственно относительно низкой 
ММ базового ПП на ударную вязкость таких систем. 
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Решением данной проблемы явились предложенные современ-
ным рынком для использования в ударопрочных композициях ПП от-
носительно высокотекучие  эластомерные продукты – этилен-α-
олефиновые эластомеры, или пластомеры, например этиленоктеновые 
или этиленгексеновые сополимеры, а также блок-сополимеры стирола 
с бутадиеном (SBS) и их гидрированные аналоги (SEBS, SEPS и др.) 
[33-37].  Однако такая замена не принесла ожидаемого результата вви-
ду необходимости введения в композиции новых эластомерных мате-
риалов в значительных дозировках (до 30 % мас. и выше). Это отрица-
тельно сказалось на прочностных показателях и жёсткости получае-
мых продуктов, поэтому проблема создания одновременно высокоте-
кучих и ударопрочных композиций ПП осталась по-прежнему акту-
альной.  

В качестве промежуточного варианта  компанией Exxon Mobil
Chemical (США) были предложены ударопрочные композиции ПП, 
содержащие в качестве модификатора ударопрочности cмесь из двух 
разных видов этиленпропиленовых каучуков: CКЭПТ и этилен-ɑ-
олефиновых эластомеров типа Engage [38]. Свойства каждого индиви-
дуального эластомера по данным этой разработки не играли принци-
пиальной роли и могли варьироваться в широком интервале значений. 
В ходе исследований оказалось, что простая смесь из двух разных ви-
дов каучуков даёт синергетический эффект роста ударопрочности по-
лучаемых композиций ПП. Однако  деформационно-прочностные и 
теплофизические показатели новых композиций в основном уступали  
уровню композиций исходного состава с индивидуальными каучука-
ми. Предпринятая авторами данного исследования попытка сущест-
венного повышения текучести расплава новых ударопрочных компо-
зиций путём использования  с синергетической смесью каучуков (эла-
стомеров) базового ПП с высоким значением 
ПТР230/2,16 = 25 г/10 мин оказалась неудачной вследствие резкого 
ухудшения ударопрочности получаемых продуктов. 

Таким образом, и в рамках смесевых бинарных составов 
ПП/эластомер исследователям не удалось решить задачи, поставлен-
ные техническим прогрессом в автомобильной отрасли конца 20-го –  
начала 21-го века. В связи с этим внимание разработчиков привлекло 
другое направление ударной модификации ПП, основанное на созда-
нии на стадии синтеза ПП блок-сополимерных продуктов по много-
стадийной технологии – реакторных ТРО. 
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3. ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОУДАРОПРОЧНОГО 

И ВЫСОКОТЕКУЧЕГО  ПОЛИПРОПИЛЕНА ПУТЕМ 

РЕАКТОРНОГО СИНТЕЗА ЭЛАСТИФИЦИРОВАННЫХ 

КОМПОЗИЦИЙ ПОЛИПРОПИЛЕНА (РЕАКТОРНЫЕ ТРО)  

 
Технология получения ударопрочных марок полипропилена на 

стадии синтеза заключается в формировании непосредственно в реак-
торе в процессе блочной сополимеризации пропилена с этиленом ма-
териала с гетерофазной структурой, в котором дисперсная фаза явля-
ется каучукоподобной. 

Развитие реакторного способа получения гетерофазного поли-
пропилена, содержащего дисперсную фазу этиленпропиленового эла-
стомерного сополимера, привело к созданию технологий, применяю-
щих ступенчатую последовательную полимеризацию по многореак-
торной схеме. Здесь каучуковая фаза сополимера нарабатывается в 
процессе его синтеза, что обеспечивает высокую степень диспергиро-
вания эластомерных частиц в матрице полипропилена. Таким путем 
ведущие фирмы-производители полиолефинов (Basell – запатентован-
ная технология Catalloy, Borealis, Sabic и др.) в настоящее время полу-
чают высокоударопрочные пропиленэтиленовые сополимеры – так 
называемые реакторные термопластичные полиолефины [39-45]. 

Аналогичным образом получают сополимеры более сложного 
состава: в структуру сополимеров вводится третий сомономер из 
группы α-олефинов С4 – С10, чаще всего бутен или октен [46, 47]. Од-
ной из важнейших областей применения таких сополимеров является 
использование в полипропиленовых компаундах, для которых требу-
ется повышенная ударопрочность, в первую очередь автомобильного 
назначения. 

Технология синтеза реакторных термопластичных полиолефи-
нов обеспечивает широкие возможности регулирования характеристик 
целевого продукта за счет изменения свойств фазы гомополимера (мо-
лекулярная масса, степень изотактичности, молекулярно-массовое 
распределение) и содержания каучуковой фазы. В настоящее время на 
мировом рынке доступны реакторные ТРО с широким диапазоном  
свойств, выпускаемые ведущими мировыми производителями. Так, 
например, в [48] исследован ряд марок гетерофазных сополимеров 
производства Dow Chemical c ПТР от 4 до 44 г/10 мин. Изучено взаи-
модействие между фазами, формирование определенной морфологии 



17 

и результирующие физико-механические свойства полимеров в зави-
симости от характеристик фаз сополимера – полипропиленовой мат-
рицы и диспергированного эластомерного этиленпропиленового ком-
понента. Показано, что на совместимость компонентов и размер дис-
пергированных доменов в первую очередь влияет содержание этилена 
в каучуковой фазе: уменьшение содержания этилена приводит к по-
вышению совместимости смеси, уменьшению размеров частиц дис-
пергированной фазы и снижению температуры хрупкопластичного 
перехода материала. Однако в наибольшей степени влияние на уро-
вень ударно-прочностных свойств материала оказывает молекулярная 
масса полипропиленовой матрицы и этиленпропиленового сополи-
мерного компонента. Ограниченная совместимость компонентов реак-
торных ТПО даже при содержании этилена ниже 8 % мол. оказывает 
негативное влияние на размер частиц диспергированной фазы, что от-
ражается на ударопрочности полимерной смеси.  

Развитие научно-исследовательских работ в направлении изуче-
ния многофазной структуры реакторных ТРО привело к представлени-
ям о дифференциации структуры и свойств частиц дисперсной фазы в 
зависимости от соотношения ее полимерных составляющих: статисти-
ческого и блок-сополимера пропилена с этиленом. Было установлено, 
что со снижением относительного содержания блок-сополимера сни-
жается количество многослойных частиц дисперсной фазы со струк-
турой «ядро-оболочка» и соответственно увеличивается количество 
частиц с раздельным существованием фаз статистического и блок-
сополимера. Это отражается на кинетике кристаллизации ПП, ведет к 
росту температуры плавления и кристаллизации его макромолекул и 
снижению температуры стеклования компонентов дисперсной фазы. 
Однако вопрос целенаправленного регулирования параметров струк-
туры реакторных термопластичных полиолефинов в процессе синтеза 
авторами рассмотрен не был.  

Таким образом, сложность контроля состава, количества и сте-
пени диспергирования эластомерной фазы в полимерной матрице на-
кладывает определенные ограничения на использование метода реак-
торного смешения.  
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4.  МИНЕРАЛОНАПОЛНЕННЫЕ УДАРОПРОЧНЫЕ 

КОМПОЗИЦИИ ПОЛИПРОПИЛЕНА  

В более ранних исследованиях, проводимых в России и за рубе-
жом, было установлено, что увеличение ударопрочности композиций 
ПП при введении каучука имеет также отрицательный эффект. Так, 
при добавлении СКЭПТ в ПП неизбежно снижается модуль упругости 
и разрушающее напряжение при растяжении, теряется прозрачность и 
увеличивается вязкость расплава композиций [49, 50].  

Согласно данным ДСК введение СКЭПТ в ПП в разных концен-
трациях приводит к незначительному снижению  температуры плав-
ления – на 1,5-3 °С в максимуме эндотермы, а изменившаяся при этом 
форма пика указывает на появление в присутствии СКЭПТ низко-
плавких кристаллитов [6, 7].  Решением проблемы улучшения баланса 
деформационно-прочностных свойств  ударопрочных систем 
ПП/СКЭПТ явилось дополнительное использование в их составе 
третьего компонента – минерального наполнителя. 

Если в начальный период получения компаундов полипропиле-
на минеральный наполнитель вводился в основном для удешевления 
материала, то в последующие годы появились надежды, связанные с 
улучшением отдельных характеристик композиций, в частности же-
сткости, деформационной теплостойкости, усадки и др. В качестве 
наполнителей для полипропилена наиболее часто используется тальк 
и карбонат кальция, реже – слюда и волластонит. Это связано с их 
высокой технологичностью и широкой доступностью. Одной из со-
временных тенденций является использование в качестве наполните-
лей наноразмерных органоглин. В качестве волокнистых наполните-
лей используются различные разновидности стекловолокна, причём в 
последние годы появились и внедряются технологии  
(в основном в Японии),  в которых для наполнения полипропилено-
вых композитов используются непрерывные стеклянные волокна. 
Также в последние годы с целью повышения экологичности материа-
лов стали применяться древесные волокна. 

В условиях современной экологически обоснованной тенденции 
к снижению общего веса автомобиля за счет уменьшения толщины 
изготовляемых деталей его корпуса на первое место выходят упруго-
прочностные характеристики используемых для производства этих 
деталей полимерных материалов,  в первую очередь   модуль упруго-
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сти при изгибе. Для ударопрочных композиций полипропилена, ис-
пользуемых при изготовлении современных автомобилей, требования 
к этому показателю могут достигать до 2000 МПа и более. В табл. 2 
приведены некоторые спецификации на ударопрочные полипропиле-
новые компаунды, отражающие требования к материалу со стороны 
автопроизводителей (ОЕМ-спецификации). 

Таблица 2  
Технические требования к ударопрочным полипропиленовым компо-
зициям автомобильного назначения 

Показатели Автопроизводитель
Hyundai Ford Renault, Nissan 

Обозначение 
марки 

MS22
0-19 
TA 

MS21
3-59
T1-В 

MS21
3-59-

T3 

WSB-
M4D 
841 

WSS-
M4D 
1005 

F408 INT 1 

Назначение
компаунда 

Бам-
пер 

Дета-
ли 
ин-

терье-
ра 

При-
бор-
ная 
па-

нель 

Дета-
ли 
ин-

терь-
ера 

Бампер Бам-
пер 

Де-
тали 
ин-

терь-
ера 

Характеристики 
ПТР, г/10 мин 22 25 6 13 -21  28-34  20 18 

 Плотность, кг/м3 
 970 1060 1020 950-

1050 
1040-  
1080 1010 1050 

Ударная вязкость 
по Изоду с/н, Дж/м 
(23 оС) 

450 294 451 100 280 NB - 

Ударная вязкость 
по Шарпи, кДж/м2, 
(23 оС) 

- - - - - - 20 

Модуль упругости 
при изгибе, МПа 1275 2250 1765 1400 1994 1530 1800 

Прочность при рас-
тяжении, МПа 15 19 18,6 18 17 23 18 

Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 

50 50 180 100 50 60  
- 

Температура изги-
ба под нагрузкой 
(045 МПа), оС  

100 125 120 100 100 90 100 
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Из приведённых спецификаций на компаунды ПП для автоком-
понентов видно, что основное место занимает высокий уровень теку-
чести в сочетании с высокой и очень высокой ударной прочностью 
при среднем и высоком уровне жесткости. Достижение подобного ба-
ланса характеристик для ударопрочных композиций ПП потребовало 
от исследователей развития новых подходов как со стороны поиска 
подходящих сырьевых ресурсов, так и со стороны совершенствования 
самой технологии компаундирования. Однако основными композици-
онными составляющими ударопрочных компаундов ПП, обеспечи-
вающими необходимый комплекс свойств, по-прежнему оставались 
три компонента: полипропиленовая матрица в качестве связующего 
материала, эластомерный модификатор ударопрочности и минераль-
ный наполнитель – регулятор жесткости конечного изделия.  

4.1. Характер влияния минеральных дисперсных наполнителей на 

ударопрочность и другие свойства полипропилена 

  В связи с тем  что без учёта влияния дисперсного минерального 
наполнителя на структуру и свойства ударопрочных ПП-композитов 
совершенствование этих систем становилось затруднительным, всё 
больше научно-исследовательских работ посвящалось поиску и учёту 
реальных взаимодействий на микроуровне между компонентами би-
нарных систем ПП/МНП. Установлено, что введение наполнителя в 
кристаллизующиеся полимеры, к которым относится и ПП, оказывает 
влияние на все структурные и физико-механические характеристики 
материала. Большинство исследователей выделяют четыре основных 
фактора, определяющих свойства гетерогенных мультифазных систем: 
свойства компонентов, состав композиции, структура и межфазное 
взаимодействие [51]. Последний фактор оказывает определяющее 
влияние на степень диспергирования/агломерации частиц наполнителя 
в полимерной матрице. Кроме того, как отмечается в [52], межфазные 
явления на границе полимер-наполнитель и возникновение межфаз-
ных слоев с измененными характеристиками являются причиной всех 
наблюдаемых изменений степени кристалличности и физико-
механических свойств полимера. Эти свойства количественно зависят 
от сродства поверхности наполнителя к полимерной матрице, размера 
и формы частиц наполнителя, его концентрации, молекулярной массы 
полимера, условий кристаллизации и др.  
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Определению физико-механических свойств наполненных ком-
позиций полипропилена, также как и влиянию наполнителей на про-
цессы кристаллизации ПП в зависимости от природы наполнителя и 
размеров его частиц, посвящено большое число работ.  

Неоднократно подтверждался и обсуждался выраженный нук-
леирующий эффект талька на процессы кристаллизации макромолекул 
ПП [53-55]. Так, в [53] показано, что механические свойства минера-
лонаполненного полипропилена (в качестве наполнителей в работе 
использовались мел и тальк) определяются не только размером, фор-
мой и прочностными свойствами частиц наполнителя, но также и мик-
роструктурой полимера. Пониженная ударная прочность связывается с  
нуклеирующей способностью талька, изменяющей степень кристал-
личности полимера и соотношение  и  фаз в пользу первой, а 
также с концентрацией напряжений на границах частиц наполнителя в 
процессе деформации.  

Размер частиц наполнителя и их распределение по размеру ока-
зывает существенное влияние на конечные свойства композиций. 
Мелкодисперсные частицы проявляют сильную склонность к агреги-
рованию, что ведет к возрастанию неоднородности смеси и снижению 
ударной прочности, поскольку в зависимости от прочности связующих 
частицы сил агрегаты могут разрушаться под действием нагрузки и 
становиться центрами инициирования разрушения [51, 56]. 

Особое внимание в литературных источниках стало уделяться 
методам, способствующим изменению энергии взаимодействия частиц 
наполнителя с полимерной матрицей с целью подавления процессов 
агрегации частиц, улучшения степени их диспергирования, что в ко-
нечном итоге отразилось бы на свойствах конечной композиции.  Ис-
пользуемые методы отличались большим разнообразием: обработка 
поверхности частиц наполнителя поверхностно-активными вещества-
ми (жирные кислоты, силаны, атактический полипропилен с привиты-
ми полярными группами и т.п.); введение функционализированных 
полимеров, хорошо совместимых с полимерной матрицей и способных 
взаимодействовать с поверхностью наполнителя посредством функ-
циональной группы; введение низкомолекулярных активных агентов, 
способных химически взаимодействовать с полимерной матрицей и 
поверхностью наполнителя [51, 57-61].  
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Авторы работы [60] приводят результаты исследований компо-
зиций ПП/CaCO3 с содержанием карбоната кальция до  
32 % об. Изучено влияние размеров частиц наполнителя и обработки 
их поверхности стеариновой кислотой, а также молекулярной массы 
полипропиленой матрицы на ударопрочностные свойства композиций. 
Показано, что ударная прочность композиций заметно увеличивается с 
ростом содержания наполнителя, при этом обработка поверхности 
стеариновой кислотой приводит к увеличению положительного эф-
фекта, что связывают со снижением агломерации частиц, и улучше-
нию их диспергирования. Выявлена экстремальная зависимость эф-
фекта упрочнения от размеров частиц наполнителя – наиболее эффек-
тивными оказались частицы размером 0,7 мкм, а частицы меньших 
размеров в большей степени были склонны к агломерации.  

Описан способ повышения степени диспергирования частиц 
талька в полипропилене до наноразмерного уровня посредством его 
модификации in situ полимеризацией метилметакрилата или бутилак-
рилата [62] – частицы талька частично деламинировались, и однород-
ность их распределения в ПП-матрице повышалась.  

Хорошо известным приемом улучшения свойств наполненных 
композиций полипропилена стало  введение в их состав небольших 
количеств малеинизированного полипропилена, получаемого методом 
привитой сополимеризации ПП с малеиновым ангидридом. Макси-
мальный эффект достигается в случае применения наполнителей с вы-
сокой поверхностной энергией или способных к специфическим взаи-
модействиям, таких как карбонат кальция, целлюлоза [63, 64]. 

Результативным технологическим приемом для получения на-
полненных композиций ПП с улучшенными характеристиками стало 
введение наполнителя в полимер через заранее приготовленный на 
отдельной стадии концентрат (мастер-батч). Рядом исследователей 
предложены полипропиленовые концентраты мела, талька и других 
минеральных наполнителей с содержанием наполнителя до  
80 % мас., где в качестве полимерной основы используется высокоте-
кучий изотактический полипропилен (ПТР до 1000 г/10 мин) и допол-
нительно введены специальные поверхностно-активные дисперги-
рующие  добавки сложно-эфирной [65] и амидной [66] природы. По-
сле смешения таких концентратов с полимерной основой (гомо- и со-
полимерами пропилена, ПЭНД) получают композиции с улучшенным 
распределением частиц наполнителей (отсутствием агломератов), что 
положительно отражается на механических характеристиках изготов-
ленных c их использованием материалов. 
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Так как основной целью введения минеральных наполнителей  
в полимер является повышение жесткости материала, наибольшее 
внимание исследователей направлено на изучение влияния состава 
композиций на модуль упругости и построение теоретических моде-
лей, обладающих предсказательной способностью [51, 52]. При этом в 
большинстве работ отмечается, что величина модуля определяется 
главным образом объемной долей жестких включений. 

Заметное влияние на модуль упругости наполненных компози-
ций оказывает форма частиц наполнителя: усиливающее действие на-
полнителя растет с повышением анизотропии частиц (так называемого 
аспектного отношения – отношения длины к толщине/диаметру час-
тицы), в связи с чем усиливающее действие наполнителя оказывается 
максимальным [51, 67, 68]. Для композиций на основе ПП показано, 
что в случае анизотропных частиц талька и каолина повышение моду-
ля упругости композиций более выражено, чем в случае квазизотроп-
ных частиц карбоната кальция [60, 69].  Кроме того, важно отметить 
сильное влияние на свойства композиций степени ориентации анизо-
тропных частиц наполнителя в процессе изготовления изделий. В свя-
зи с этим отдельное внимание уделяется изучению структуры и 
свойств изделий из наполненного минеральными наполнителями ПП в 
зависимости от условий и методов их формования [70, 71].                                 

В ряде работ [60, 72-75] рассматривается относительно новый 
подход, заключающийся в возможности применения жестких мине-
ральных частиц, например ультрадисперсного карбоната кальция, для 
одновременного повышения жесткости и ударной прочности полукри-
сталлических полимеров, к которым относится и полипропилен.  

В статье [60] исследованы композиции ПП с частицами мела 
размером от 0,07 до 1,9 мкм. Для композиций, наполненных мелом с 
оптимальным размером частиц 0,7 мкм (обработаны стеариновой ки-
слотой), обнаружено снижение температуры хрупкопластичного пере-
хода до 40 °С от исходных 90 °С для ненаполненного ПП. Показано, 
что снижение молекулярной массы матричного полимера приводит к 
повышению температуры хрупкопластичного перехода     (рис. 4, 5), 
что связывают с улучшением морфологии смесей при повышении вяз-
кости матричного полимера, а также с зависимостью способности по-
лимера к пластической деформации от его молекулярной массы. 
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● – 24 г/10 мин, ♦ - 2,4 г/10 мин, ▲ – 1,1 г/10мин, ■ – 0,3 г/10 мин 

Рис. 4. Зависимость ударной вязкости по Изоду композиций 

ПП/30 % СaCO3 от температуры и ПТР матричного ПП 

 
 
 

Рис. 5. Зависимость температуры хрупкопластичного перехода от 

ПТР матричного полимера для композиций ПП/30 % СaCO3 

 
Изучение микромеханизмов упрочнения композиций позволило 

авторам сделать вывод о том, что при низких деформациях частицы 
остаются связанными с полимерной матрицей, тогда как при более 
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высоких происходит отслоение частиц, что ведет к изменению напря-
женного состояния  на уровне размеров частиц. Это предотвращает 
образование трещин в матричном полимере и способствует развитию 
обширной пластической деформации. 

Описанный авторами механизм упрочнения полимера жесткими 
частицами (рис. 6) предполагает отслаивание частиц от полимерной 
матрицы с образованием свободного объема субмикронного размера, 
подобно механизму кавитации в случае усиления полимера эласто-
мерными частицами. При этом жесткие частицы должны удовлетво-
рять ряду условий: иметь малый размер (менее 5 мкм), иначе обра-
зующиеся пустоты станут центрами разрушения; аспектное отношение 
должно быть близко к единице для предотвращения высокой концен-
трации напряжений на краях частиц; отслоение частиц должно проис-
ходить до достижения предела текучести матричного полимера; рас-
пределение частиц в полимере должно быть гомогенным, без образо-
вания агрегатов.  

 

 
Рис. 6.  Механизм упрочнения полимера жесткими частицами 

 
В [76] авторы изучали микромеханизмы деформации при растя-

жении полипропиленовых композиций, наполненных стеклянными 
шариками или тальком. Исследования показали, что при комнатной 
температуре и высокой скорости деформации преобладают механизмы 
разрушения, связанные с кавитационными процессами и последую-
щим отслаиванием частиц наполнителя, тогда как при 80 оС или низ-
ких скоростях деформации наблюдается снижение вклада кавитацион-
ных механизмов, а более существенный вклад начинают вносить ло-
кальные сдвиговые деформации. 
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В [77] исследовано влияние содержания и размера включений на 
микропроцессы межфазного расслоения  и предел текучести ПП и 
ПЭВП, наполненных Al(OН)3 и стеклосферами. Влияние размеров 
частиц на концентрационные зависимости предела текучести связано с 
зависимостью напряжения отслоения частиц от их диаметра, что, в 
свою очередь, влияет на долю отслоенных включений и концентрацию 
образующихся микропор. В [78] авторы на примере композиций 
ПП/стеклосферы исследовали влияние жестких включений и межфаз-
ной адгезии на энергию разрушения композиций. Показано, что удар-
ная вязкость композиций со слабой межфазной адгезией изменяется 
экстремально с увеличением содержания включений, и в диапазоне 
10-15 % об. содержания частиц наполнителя размером 3,5 мкм наблю-
дается возрастание энергии разрушения до 70 % от энергии разруше-
ния исходного полимера. Повышение адгезии частиц наполнителя к 
матрице путем введения в композицию малеинизированного полипро-
пилена или уменьшения размера частиц наполнителя до 
0,2 мкм снижает энергию разрушения наполненного полимера. Пока-
зано также, что повышение сопротивления развитию трещины в слу-
чае облегченного отслаивания жестких частиц связано с инициирова-
нием пор и диссипацией энергии на локальное пластическое течение 
на стадии инициирования трещины. 

Детальное изучение влияния содержания и размеров частиц 
ультрадисперсного карбоната кальция, а также природы вводимого в 
композицию поверхностно-активного вещества на характер распреде-
ления частиц в полимере, теплофизические и механические свойства 
композиций на основе ПП показано в [75]. Определено, что тенденция 
ультрадисперсных частиц к агломерации в процессе смешения в рас-
плаве резко снижается при использовании поверхностно-активных 
веществ (стеарат кальция, блок-сополимер окисей этилена и пропиле-
на, моно-октилфениловый эфир полиэтиленгликоля, смесь теломеров 
фторированных спиртов). Показана возможность одновременного уве-
личения модуля упругости и ударной вязкости наполненных компози-
ций ПП: при содержании наполнителя 15 % об. в зависимости от ис-
пользуемого поверхностно-активного вещества модуль упругости уве-
личивается на 40-70 %, ударная вязкость – в 3,5-4 раза. 

В [56] авторы проанализировали большое число эксперимен-
тальных работ с точки зрения выявления наиболее эффективных путей 
повышения ударной прочности полимеров разных классов. Особое 
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внимание уделялось возможностям применения жестких наполните-
лей. Выполненные количественные оценки позволили определить 
критический размер кластеров жестких частиц, выше которого наблю-
дается хрупкое разрушение полимера. Для полипропилена критиче-
ский размер кластеров составляет 28 - 40 мкм. На практике в компози-
циях ПП, наполненых минеральными наполнителями, формирование 
агломератов частиц таких размеров практически неизбежно, что явля-
ется основным ограничением эффективного проявления описанного 
ранее механизма повышения ударной прочности в присутствии жест-
ких включений. Эти выводы заставляют обращать особое внимание на 
достижение должного уровня диспергирования частиц наполнителя в 
полимерной матрице. 

Таким образом, на основании результатов многочисленных ис-
следований достоверно установлено, что введение минерального на-
полнителя в полипропилен с целью повышения жесткости при опреде-
ленных условиях может приводить также и к повышению ударной 
прочности материала. Ключевым фактором является размер частиц 
наполнителя и однородность его диспергирования в полимерной мат-
рице. Выявлено, что повышение величины адгезии полимерной мат-
рицы к поверхности наполнителя способствует, с одной стороны,  
лучшему распределению частиц наполнителя в полимере,  
с другой – ограничивает возможности формирования микропор за счет 
отслаивания частиц от полимерной матрицы. С целью достижения 
максимально возможных значений ударной прочности этот параметр 
должен быть в каждом конкретном случае оптимизирован.  
Однако одновременное достижение высокого уровня ударной прочно-
сти и морозостойкости композиций на основе полипропилена, требуе-
мого производителями материалов для автомобильной отрасли, без 
использования эластомерных частиц оказалось невозможным. Это 
обусловило необходимость осуществления поиска и оптимизации  
составов и свойств тройных полимерных систем: ПП/эластомер/ мине-
ральный наполнитель. 
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4.2. Трехфазные ударопрочные системы  

полипропилен / эластомер / минеральный наполнитель 

Исследования, проводимые в области разработки процессов  
и способов компаундирования полипропилена совместно с эластомер-
ными и жесткими  наполнителями, позволили установить наличие 
возможностей регулирования свойств полимерных композитных мате-
риалов, исключая недостатки, присущие бинарным смесям, – недоста-
точную ударную прочность минералонаполненного полипропилена и 
низкую жесткость при введении эластомерного компонента. 

В результате проведения большого объёма работ исследовате-
лями было установлено, что морфология получаемых трёхфазных сис-
тем подразделяется на две теоретически возможные  граничные  
структуры: раздельное распределение компонентов и инкапсуляция 
наполнителя эластомером. Термодинамически более благоприятна ин-
капсуляция наполнителя эластомером, так как избыточная энергия, 
необходимая для формирования новой поверхности, в этом случае ми-
нимальна [51]. Однако, если сдвиговые напряжения превышают адге-
зионные силы, эластомерные слои отделяются от поверхности напол-
нителя, и формируется структура с раздельным распределением мине-
рального и эластомерного наполнителей. В этом случае на свойствах 
композита в большей степени отражаются жёсткость и силовые харак-
теристики МНП.  Таким образом, теоретически возможна реализация 
двух вариантов комплекса свойств трёхфазного композита в зависимо-
сти от конкретных потребностей. 

 На практике были реализованы  структуры с различным соот-
ношением раздельно распределенных эластомерных и жестких частиц 
и инкапсулированных эластомером жестких частиц. В большинстве 
случаев регулирование морфологии осуществляют за счет применения 
функционализированных полимеров – ПП или эластомера с привиты-
ми функциональными группами (малеинового ангидрида или акрило-
вой кислоты), а также аппретированием поверхности МНП различны-
ми низкомолекулярными соединениями [51]. 

Свойства композиций с двумя граничными структурами отли-
чаются существенно, главным образом в связи с изменением распре-
деления напряжений вокруг частиц. В [79] приводятся данные по из-
менению модуля Юнга композиции состава ПП/СКЭПТ/BaSO4 в зави-
симости от относительного количества частиц сульфата бария, инкап-



29 

сулированных каучуком. Приведенные на рис. 7 данные наглядно де-
монстрируют отрицательное влияние инкапсуляции наполнителя эла-
стомером на модуль упругости композиций. В противоположность 
этому раздельная структура и невысокая адгезия ПП к поверхности 
ВаSO4 , как указано в [79], ведут к улучшению баланса свойств компо-
зита, в том числе и ударопрочности. 

 

 
 
 

Рис. 7. Зависимость жесткости трехкомпонентных 

композиций ПП от степени инкапсуляции наполнителя эластомером 
 
В работах [81-84] для трехкомпонентных  гетерофазных систем 

ПП/минеральный наполнитель/эластомер также получены данные, 
подтверждающие более высокие значения энергии разрушения для 
композиций с независимым распределением фаз по сравнению с ком-
позициями с капсулированными частицами жестких наполнителей. 
Основной причиной снижения энергии разрушения композиций с кап-
сулированными частицами авторы считают уменьшение размера зоны 
пластического течения из-за повышения адгезии между капсулиро-
ванными частицами и ПП.   

В сообщении [80] приводятся данные, показывающие, что при 
вводе в систему  ПП/эластомер/ ВаSO4 добавки эластомера (EPR) с 
привитыми группами малеинового ангидрида (МА) реализуется струк-
тура с инкапсулированными эластомером (EPR) частицами МНП. До-
полнительное введение в систему малеинизированного ПП приводит к 
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росту её прочностных показателей, но и к падению стойкости к удар-
ным нагрузкам. Полученные эффекты, как указывают авторы [80], 
ключевым образом зависят от размеров частиц МНП.  

В [86] для смесей ПП/СКЭП/15 % тальк получены данные, де-
монстрирующие повышенные ударно-прочностные характеристики 
композиций со структурой ядро/оболочка по сравнению с раздельным 
распределением фаз (рис. 8). 

 

 
 
 

Рис. 8. Ударная прочность композиций ПП/СКЭП/15 % тальк 

с различной микроструктурой 

 
В [87] приведены результаты исследования композиций 

ПП/СКЭП, наполненных стеклосферами или гидроксидом алюминия. 
Для обеспечения капсулирования частиц наполнителя каучуком ис-
пользовался СКЭП, модифицированный малеиновым ангидридом. Ав-
тором проведено детальное изучение влияния структурной организа-
ции трехфазных композиций на их деформационное поведение и энер-
гию разрушения при низко- и высокоскоростном нагружении.  
В результате исследований установлено, что капсуляция жестких час-
тиц эластомером снижает напряжение порообразования до уровня на-
пряжения кавитации эластомерных включений, что способствует пе-
реходу от локализованного к гомогенному накоплению пластических 
деформаций в объеме материала и достижению хрупкопластичного 
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перехода при ударном напряжении. Выявлен общий характер микро-
процессов, способствующих диссипации энергии при растяжении и 
вязкому разрушению наполненных полимеров при ударе.  

На рис. 9  отображены результаты определения ударной вязко-
сти по Изоду для трехфазных композиций ПП/СКЭП, наполненных 
стеклосферами. Меньшие значения ударной вязкости композиций, со-
держащих капсулированные стеклосферы размером 3 мкм, по сравне-
нию с модельной системой ПП/СКЭП связывают с большим размером 
капсулированных частиц по сравнению с частицами дисперсной эла-
стомерной фазы, что соответствует меньшему числу «центров» ини-
циирования пластических деформаций и меньшей плотности микро-
пористых деформационных зон пластического течения. 

 

 
 
 

Рис. 9. Влияние суммарного содержания наполнителя на относи-

тельные значения ударной вязкости по Изоду для трехфазных 

композиций разной морфологии: ПП/стеклосферы/СКЭП (1), 

м-ПП/стеклосферы/СКЭП (2), ПП/стеклосферы/м-СКЭП (3),  

ПП/Al(OH)3/м-СКЭП (4) и двухфазных систем ПП/стеклосферы (5), 

ПП/СКЭП (6) 

 
В работах [88, 89] приведены результаты исследования морфо-

логии и физико-механических характеристик трехфазных композиций 
состава ПП/СЭБС/тальк и ПП/СЭБС-g-МА/тальк. По данным авторов,
в композициях обоих типов реализуется структура ядро-оболочка, при 

У
да

рн
ая

 в
яз

ко
ст

ь 
по

 И
зо

ду
, к

Д
ж

/м
 2 

Фсум, об. %  



32 

этом весь комплекс физико-механических характеристик композиций 
ПП/СЭБС/тальк заметно лучше, чем у композиций, в которых присут-
ствует СЭБС-g-МА, обеспечивающий образование химической связи с 
силанизированной поверхностью талька. На рис. 10 приведены ре-
зультаты определения ударной вязкости этих композиций. 

 

 
 
 

Рис. 10. Ударная вязкость по Изоду с надрезом композиций 

полипропилена в зависимости от содержания эластомера 

 
Таким образом, в литературе имеются противоречивые сведения 

по влиянию  морфологии трехфазных композиций ПП на энергию их 
ударного разрушения. В [79] указывается, что причиной этому может 
служить сложная зависимость свойств трёхфазных композитов  
от таких факторов, как межфазная адгезия, степень инкапсуляции, 
размер частиц наполнителя, свойства эластомера и др.  

Несмотря на наличие большого объёма научной информации, 
посвящённой обсуждению влияния различных факторов на морфоло-
гию трёхфазных систем ПП/эластомер/МНП, относительно немного 
работ посвящено описанию влияния самих дисперсных частиц мине-
ральных наполнителей в процессе компаундирования композиций на 
форму и размер эластомерных доменов. В материалах SPE Automotive
TPO Global Conference 2004 [90] описывается эффект влияния талька 
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на повышение модуля упругости и ударной вязкости по Изоду компо-
зиций ПП с этилен-октеновым сополимером Engage 8200G. Однако 
авторами [90] не обсуждаются ни причины этого явления, ни вопросы 
изменения морфологии эластомера Engage 8200G в процессе компаун-
дирования данных композиций. 

Применение наноразмерных минеральных наполнителей (наног-
лины) в полимерных композициях, начало которому было положено 
сравнительно недавно, неожиданно продемонстрировало возможность 
определенного синергетического эффекта при введении таких напол-
нителей в смесь полипропилена с эластомером [91-95]. Так, например, 
в работе [91] изучено влияние молекулярного веса ПП-матрицы, вяз-
кости эластомерного этиленоктенового сополимера (EOR) и содержа-
ния в нем октена, а также содержания органоглины (ММТ Cloisite 
20A) на размер и форму эластомерных частиц в нанокомпозитах со-
става ПП/ПП-g-МА/ММТ/EOR. Исследования методом СЭМ показа-
ли, что органоглина локализуется исключительно в фазе ПП наноком-
позита. В образцах, изготовленных из нанокомпозитов методом ин-
жекционного формования, отмечается выраженное уменьшение раз-
меров частиц эластомерной фазы, вызванное дополнительным разру-
шением этих частиц в процессе литья под давлением, в отличие от 
аналогичного процесса в случае смесей без органоглины. Повышение 
молекулярной массы ПП-матрицы, также как и эластомера, ведет к 
усилению этого эффекта – самые малые размеры частиц EOR получе-
ны для нанокомпозиций с ПП и EOR с минимальными значениями 
ПТР. В этих же случаях частицы эластомера обладают максимальным 
аспектным отношением. 

Аналогичные результаты получены в [92]: размер частиц эла-
стомерной фазы в смесях ПП с этиленоктеновым эластомером сущест-
венно уменьшался с ростом содержания интеркалированной наногли-
ны, что сопровождалось повышением ударной прочности композиций. 
Авторы этих работ связывают наблюдаемые эффекты с так называе-
мым барьерным эффектом – действием частиц наполнителя в качестве 
физических барьеров, предотвращающих нежелательную коалесцен-
цию частиц эластомера, стабилизирующих тем самым достигнутый 
уровень диспергирования частиц эластомера. Кроме того, важным 
фактором также считается повышение вязкости расплава при введении 
наноразмерных наполнителей, что также положительно влияет на 
процесс диспергирования эластомера. 
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Однако аналогичные исследования, выполненные в [93] для 
композиций ПП/СКЭПТ/наноглина, выявили заметно меньшее влия-
ние введения нанонаполнителя на ударную прочность композиции, 
несмотря на уменьшение размера частиц каучука. 

Отдельное внимание исследователей уделялось изучению влия-
ния наполнителей в трехфазных композициях на микроструктуру мат-
ричного полипропилена. Так, например, в [96] проведено  сравнитель-
ное исследование тройных композиций полипропилена с тальком, 
волластонитом и различными эластомерами и соответствующих им 
бинарных композиций. Показано, что различные факторы могут вли-
ять на структуру полукристаллического полипропилена во время про-
цесса его кристаллизации и отверждения при формования изделий. 
Выделены следующие факторы, влияющие на процесс структурирова-
ния полипропиленовой матрицы, с учетом их взаимодействия: 

- нуклеация тонко диспергированными частицами эластомеров и 
минерального наполнителя; 

- ориентация ПП-кристаллитов и частиц наполнителя; 
- капсуляция диспергированных частиц минерального наполни-

теля эластомером, ведущая к формированию морфологии ядро-
оболочка; 

- факторы стерического затруднения процессов образования 
сферолитов из-за присутствия частиц диспергированной фазы; 

- возможная частичная сокристаллизация полипропилена с неко-
торыми эластомерами.  

Рентгенографическими методами в [97] были исследованы об-
разцы смесей ПП/СКЭП/тальк, изготовленные способом инжекцион-
ного формования. Показано, что площадь поверхности талька, контак-
тирующего с матрицей ПП в композиции, оказывает сильное влияние 
на степень ориентации b-осей кристаллов полипропилена в направле-
нии толщины изготовленных образцов. Увеличение ориентации кри-
сталлов ПП вокруг частиц талька улучшает жесткость смесей. 

Трехфазные полипропиленовые композиции особенно интен-
сивно используются в автомобильной индустрии, наибольший объем 
потребления – изготовление бамперов. К таким материалам одновре-
менно предъявляются высокие требования по жесткости и ударной 
прочности, что является достаточно сложной задачей. На рис. 11  при-
ведены данные по соотношению этих характеристик для систем 
ПП/эластомер/наполнитель [51]. 
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Рис. 11. Корреляция между  жесткостью и ударной прочностью 

трехкомпонентных композиций ПП/эластомер/наполнитель 

(закрашенные символы: отклонения от тенденции, улучшенные свойства) 
 
В [98] отмечается, что наилучший уровень ударной прочности 

композиций ПП, получаемых по технологии реакторных ТРО, может 
быть обеспечен присутствием этиленпропиленового сополимера с со-
держанием этилена около 60 % мас. Выбор сополимера основывался 
на данных по температуре стеклования сополимеров. Однако с повы-
шением содержания этилена ухудшается совместимость сополимера с 
полипропиленовой матрицей, что влечет за собой увеличение разме-
ров частиц диспергированной фазы и снижение ударной прочности 
полимера. В связи с этим используют сополимерные фракции  
с содержанием этилена 30-40 % мас., обеспечивающие наилучшее со-
четание температуры стеклования сополимера и его совместимости с 
гомополипропиленом, поэтому особую актуальность приобретает раз-
витие технологий повышения совместимости (компатибилизации) 
смесей с целью более эффективного применения этиленпропиленовых 
сополимеров с повышенным содержанием этилена. Одним из возмож-
ных решений этой проблемы является включение в состав композиций 
сополимеров стирола с этиленом и бутеном (СЭБС), являющихся эф-
фективными совместителями ПП и его этиленпропиленовых сополи-
меров. С этой целью также можно использовать эластомерные продук-
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ты сополимеризации этилена с октеном или бутеном. Зачастую ис-
пользуется комбинация разных марок таких сополимерных продуктов 
с целью контроля вязкоэластических свойств композиций. Общее 
суммарное содержание эластомерного компонента в композициях 
поддерживается на уровне 30 % мас. при содержании талька от 10 до 
28 % мас. В качестве минерального наполнителя используется тальк 
разных производителей со средним размером частиц от 2,7 до 5 мкм.  

Особое внимание исследователей уделяется качеству изделий, 
изготавливаемых, как правило, методом инжекционного формования. 
Улучшение внешнего вида изделий часто является ключевой задачей 
при разработке новых композиционных материалов. Основными зада-
чами являются исключение/уменьшение видимых дефектов литья –  
так называемых тигровых полос и линий спая в деталях сложной кон-
фигурации. Решения двух этих задач антагонистичны друг другу:  
с повышением вязкоэластичности материала (контролируемой по раз-
буханию материала) интенсивность тигровых полос уменьшается,  
а линии спая становятся более выраженными, и наоборот. Поэтому 
большое внимание исследователей уделяется поискам компромиссных 
решений, достигаемых посредством оптимизации характеристик эти-
ленпропиленовой каучуковой фазы реакторных ТРО и этилен-
бутеновых/октеновых эластомеров.  

Таким образом, анализ литературных данных показал, что ком-
плекс свойств трехфазных композиций ПП/эластомер/МНП зависит от 
свойств исходных компонентов. Следует отметить, что  наибольшее 
внимание уделяется базовому ударопрочному полипропилену, полу-
чаемому реакторным способом по специально разрабатываемым тех-
нологиям. Несмотря на положительные результаты в получении ком-
паундов с недостижимым ранее балансом свойств, остаются нерешен-
ными проблемы, связанные с совместимостью эластомерной фазы с 
матричным гомополипропиленом. В настоящий момент эти задачи 
частично решаются путем использования эластомерного компонента в 
виде сложных смесей, включающих в себя этиленпропиленовые сопо-
лимеры, получаемые на стадии полимеризации ударопрочного поли-
пропилена, и инновационные этилен-бутеновые/октеновые сополиме-
ры, получаемые с использованием металлоценовых катализаторов. 
Введение в качестве компатибилизатора специально сконструирован-
ных СЭБС усложняет  состав, технологию производства и повышает 
себестоимость таких композиций. 
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5. РЕАКЦИОННАЯ ЭКСТРУЗИЯ И ДИНАМИЧЕСКАЯ 

ВУЛКАНИЗАЦИЯ ГЕТЕРОФАЗНЫХ СМЕСЕЙ 

ПОЛИПРОПИЛЕН/ НЕПОЛЯРНЫЕ ЭЛАСТОМЕРЫ 

НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ ЭТИЛЕНА  КАК СПОСОБ 

ПОВЫШЕНИЯ ИХ СОВМЕСТИМОСТИ И УЛУЧШЕНИЯ 

КОМПЛЕКСА ХАРАКТЕРИСТИК ЭТИХ МАТЕРИАЛОВ 

В более ранних многочисленных исследованиях было достовер-
но установлено, что одним из наиболее важных факторов, оказываю-
щих существенное влияние на ударо- и деформационно-прочностные 
показатели в двухфазных системах  ПП/эластомер и особенно в трёх-
фазных составах ПП/эластомер/МНП, является межфазная адгезия. 
Однако более пристальное внимание исследователей в плане поиска 
новых подходов к усовершенствованию ударной прочности и других 
характеристик  полипропиленовых эластифицированных  композиций 
стало уделяться сравнительно недавно. Это связано с тем, что совре-
менное компаундирующее оборудование, прежде всего экструзионное, 
способствует облегчению процесса диспергирования эластомерной 
фазы в матрице ПП за счёт больших скоростей и напряжений сдвига. 
Поэтому в процессе компаундирования смесей полимеров в расплаве 
появляется возможность усиления контроля и  регулирования разме-
ров частиц эластомерной фазы, что дает дополнительные возможности 
для усовершенствования ударопрочностных и других характеристик 
полипропиленовых композиций.  

Однако достижение необходимого размера частиц каучука ока-
залось возможным только при условии обеспечения стабилизации по-
лученной гетерофазной структуры, препятствующей последующей 
коалесценции и термодинамически обусловленному укрупнению час-
тиц дисперсной фазы. Был найден подход к осуществлению такой ста-
билизации путём введения специальных полимерных добавок с опре-
делённой структурой макроцепей – так называемых компатибилизато-
ров. Это привитые и/или блок-сополимеры с блочными фрагментами,
в идеале идентичными по природе двум несмешивающимся полиме-
рам и  выполняющими функции поверхностно-активных веществ на 
границе раздела фаз между полимерными компонентами, как это пока-
зано на рис. 12. Компатибилизатор  как поверхностно-активное веще-
ство имеет свойство мигрировать в межфазное пространство, тем са-
мым значительно уменьшая  поверхностную энергию этой области и 
повышая совместимость фаз в системе. 
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В этой связи появилось большое число публикаций, посвящён-
ных использованию в композициях ПП полимерных совместителей 
различной природы, оказывающих заметное модифицирующее воз-
действие на морфологию и свойства ударопочного ПП. Так, например, 
в работе [99] в качестве компатибилизатора использовали трёхблоч-
ный сополиме: (ПП-g-MAH) - cо-[ПА 6,6] - cо-(СКЭПТ-g-MAH). Ав-
торы предположили, что такой сополимер способствует физическому 
сцеплению фаз между ПП и  СКЭПТ, улучшая совместимость компо-
нентов, а следовательно, морфологию и физико-механические пара-
метры этой смеси. 
 

 
 

Рис. 12. Схематическое изображение идеальной локализации  

привитого и блок-сополимеров на поверхности раздела  

между полимерными фазами А и В 

 
В качестве совместителей подобного рода для многих бинарных 

смесей полимеров были предложены так называемые иономеры - со-
полимеры этилена и (мет)акриловой кислоты  в солевой 
форме [100, 101]. Показано, что такие иономеры могут оказывать хо-
рошее компатибилизирующее действие, в том числе для смеси 
ПП/СКЭПТ, что объяснено механизмом образования физической сет-
ки зацеплений и образованием привитых сополимеров.  
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Авторами другой публикации было установлено, что желаемый 
эффект модификации может быть достигнут даже в том случае, если 
только один из сегментов привитого или блок-сополимера термодина-
мически совместим с одной из фаз или хотя бы сегментально раство-
рим в ней [102]. В сообщении [103] было констатировано, что исполь-
зование графт-сополимера СКЭПТ-g-MAH (малеиновый ангидрид) в 
качестве компатибилизатора смеси ПП/СКЭПТ позволило  улучшить 
свойства таких композиций. Об аналогичном повышении ударной 
прочности смеси ПП/СКЭПТ с использованием СКЭПТ с привитым 
MAH также сообщается в работах [104, 105].  Подобные результаты 
показывают, что даже небольшая степень прививки 
(0,3 % мас.) MAH на СКЭПТ за счёт полярного эффекта ангидридных 
групп может способствовать увеличению адгезионного взаимодейст-
вия фаз ПП и СКЭПТ, приводящему к упрочняющему эффекту для 
всей композиции. В [106] были изучены механические свойства и мор-
фологические особенности структуры смесей ПП/СКЭПТ, содержа-
щих сульфатированный иономер (соль Zn2+) на базе СКЭПТ. Данные 
рис. 13 демонстрируют улучшение морфологии смесей ПП/СКЭПТ 
при использовании данного иономера, что закономерно сопровожда-
ется повышением ударо- и деформационно-прочностных свойств та-
ких композиций. 

 

 
а б в 

Рис. 13. SEM – фотографии разрушенных и протравленных

образцов смесей ПП/СКЭПТ: а – ПП/СКЭПТ;  

б – ПП/0,03 % мол. Zn-SСКЭПТ; в – ПП/ 0,06 % мол. Zn-SСКЭПТ 

 
Авторами работы [107] изучен  эффект влияния  ПП с привиты-

ми группами итаконовой кислоты и её производных на совместимость 
и свойства смесей ПП-СКЭПТ. Показано, что функционализирован-
ный ПП не только оказывает заметное компатибилизирующее 
действие на смесь ПП/СКЭПТ, но и проявляет себя  как нуклеатор 
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процесса кристаллизации ПП, что доказано кинетическими данными 
исследований. 

В процессе накопления результатов многочисленных работ, по-
свящённых изучению природы полимерных компатибилизаторов гете-
рофазных смесей полимеров, были сделаны определенные выводы и 
заключения, касающиеся оптимальной структуры таких агентов. Было 
отмечено, что для максимально эффективной компатибилизации сме-
сей при использовании блок-сополимера необходим тщательный под-
бор его молекулярного веса и микроструктуры, поскольку, как было 
установлено, низкомолекулярные блок-сополимеры имеют способ-
ность к  быстрой диффузии к границе фаз, но не обеспечивают ста-
бильной морфологии, тогда как высокомолекулярные блок-
сополимеры оказываются часто неэффективными, поскольку плохо 
диффундируют к границам фаз и обладают низкой критической кон-
центрацией собственного мицеллобразования.  Это явление способст-
вует ограничению количества вводимого компатибилизатора (в сред-
нем не более 5 %). Кроме того, на рынке отсутствуют блок-
сополимеры универсального действия, которые  подходили бы для 
всех полимеров. Дополнительным недостатком полимерных компати-
билизаторов является их довольно высокая стоимость [25].  Указанные
недостатки полимерных совместителей стимулировали поиск новых 
подходов к обеспечению совместимости гетерофазных смесей поли-
меров. 

Привлекательной альтернативой для компатибилизации явился 
подход, использующий реакции образования блок- или привитого со-
полимера in situ во время приготовления смеси посредством реакции 
на межфазной границе, происходящей благодаря введению в систему 
вулканизующих агентов различной природы, известных и широко 
применяемых в других областях полимерной химии, например в рези-
нотехнической отрасли. Одним из новых направлений подобной мо-
дификации свойств систем ПП/эластомер явилась так называемая ди-
намическая вулканизация доменов эластомера в массе ПП в процессе 
переработки составов композиций под действием различных вулкани-
зующих агентов для каучуков. Этому новому подходу посвящено 
большое число работ. Исследователей особенно интересовало  влия-
ние  динамической вулканизации СКЭПТ на ударно-прочностные 
свойства смеси ПП/СКЭПТ [ 108-111]. Вскоре было обнаружено, что 
при умеренной степени сшивания домены каучука способны достигать 
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высоких  деформаций путем реструктуризации в волокнистые образо-
вания – фибриллы, обеспечивающие также достаточно высокую меха-
ническую прочность композиту. Кроме того, динамическая вулканиза-
ция позволяет получать диспергированные частицы каучука в матрице 
ПП определённого размера, что может положительно 
влиять на процесс упрочнения материала при ударных нагрузках.   

Так, в работах [9, 19, 112] изучен эффект селективной вулкани-
зации (сшивки) ненасыщенных эластомерных частиц СКЭПТ в ПП- 
матрице. В качестве сшивающих агентов в процессе динамической 
вулканизации СКЭПТ использовались фенилен-бис-малеимид и заме-
щенный дигидрохинолин в мономерной и олигомерной формах, кото-
рые обеспечивали сшивку эластомера, не вызывая заметной деграда-
ции полипропиленовой матрицы. Повышение ударной вязкости сме-
сей ПП/СКЭПТ после динамической вулканизации (более чем  
в три раза в испытании по Изоду при комнатной температуре при 
сравнении смесей с близкой морфологией) авторы связывают главным 
образом с увеличением межфазной адгезии в связи с образованием 
привитых сополимеров ПП-эластомер на поверхности каучуковых 
частиц. Улучшенная адгезия полимеров на границе раздела фаз спо-
собствует взаимодействию между зонами концентрации напряжения, 
развивающимися вокруг эластомерных частиц в процессе деформа-
ции, и промотирует сдвиговое течение в ПП-матрице. Кроме того, как 
отмечают авторы, сшивка эластомерных частиц также вносит свой 
вклад в стабилизацию их формы и размеров. 

В работе [125] были исследованы смеси ПП 
(ПТР230/2.16 = 10 г/10 мин) со СКЭПТ (Муни125 [1+4]=60 отн. ед.), дина-
мически вулканизованные фенольной смолой в присутствии хлорида 
олова. Авторы отмечают резкое возрастание ударной вязкости смеси 
ПП/СКЭПТ  при содержании СКЭПТ > 30 % мас. после вулканизации 
10 % фенольной смолы + 2 % хлорида олова в процессе компаундиро-
вания в смесителе Брабендер при температуре 180 °С в течение 10 
мин. Такой продукт обладает следующими свойствами: 
ПТР = 1,8 г/10 мин, Еизг.= 738 МПа и ε рр= 140 %. Рост ударной вязко-
сти объясняется  возрастанием межфазной адгезии после вулканиза-
ции смеси ПП/СКЭПТ и стабилизацией морфологии смеси, образова-
нием in situ блок-сополимера ПП-СКЭПТ. Однако в современной тех-
нологии литьевого формования тонкопрофильных изделий 
сырьё с такими характеристиками будет непригодно. 
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В работе [113] описаны результаты нового эффективного при-
менения СКЭПТ для модификации ударопрочности ПП. СКЭПТ (вяз-
кость по Муни 25 при 125 оС) применялся в виде предварительно при-
готовленных -нуклеированных вулканизированных смесей с ПП 
(ПТР 3 г/10 мин) состава 50/50 посредством  динамической  вулкани-
зации фенольной смолой. Показано, что ввод 20 % мас. вулканизата 
(содержание СКЭПТ в результирующей смеси 10 % мас.) позволяет 
повысить ударную вязкость по Изоду при комнатной температуре бо-
лее чем в 10 раз – до 22 кДж/м2 (при содержании -нуклеатора                  
0,1 % мас.) при минимальных потерях в прочности и жесткости ком-
позиций. Предложенный авторами механизм упрочнения ПП включает 
в себя синергетическое действие -нуклеирующей добавки и динами-
ческой вулканизации смесей ПП/СКЭПТ, что обеспечивает за счёт по-
вышенной адгезии на границе фаз ПП/СКЭПТ эффективную передачу 
напряжения между диспергированными частицами и ПП-матрицей, а 
индуцированные механическим напряжением переходы кристаллитов 
ПП из - в -фазу способствуют повышению количества абсорбиро-
ванной энергии. 

В работе [114] для вулканизации этиленпропиленового каучука 
(EPDM) в смеси с ПП была использована серная вулканизующая сис-
тема. Определено, что скорость вулканизации каучука с более низкой 
вязкостью по Муни  выше, чем для высоковязкого каучука, что объяс-
няется более высокой скоростью диффузии ингредиентов вулкани-
зующей системы. Кроме того, частичная сшивка EPDM позволяет 
поднять упругопрочностные свойства композиции более чем в два 
раза, что, по мнению авторов, вызвано двумя причинами: образовани-
ем графт-сополимеров, выполняющих роль компатибилизаторов, и 
увеличением эффективной молекулярной массы диспергированных  в 
пластике макромолекул каучука. Функциональные группы должны 
быть тщательным образом подобраны, чтобы обеспечить возможность 
полноты протекания реакции за ограниченное время переработки рас-
плава полимера. Для этого необходимо обеспечить быстрый и беспре-
пятственный транспорт этих реагентов в межфазную область.  

Образование группировок сополимера на межфазной границе 
уменьшает межфазное натяжение, ведет к стерической стабилизации и 
сдерживает коалесценцию частиц дисперсной фазы. Это, в свою               
очередь, усиливает межфазную границу в твердом состоянии, что 
прямо пропорционально влияет на   повышение   ударной   прочности   
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смеси. Кроме того, получаемая таким путём морфология гетерофазной 
системы более стабильна и надёжна, что расширяет диапазон условий 
переработки и производства таких материалов. 

Другим типом модификации смесей ПП/СКЭПТ, описанным в 
литературе,  является воздействие на них физических факторов, на-
пример звуковой волны высокой частоты [115, 116] или радиации 
[117]. Так, китайские исследователи [115,116] изучили процедуру об-
работки полимеров ультразвуковой волной большой мощности. Было 
показано, что при высокой интенсивности излучения сверхзвуковые 
волны действуют на расплав в фильере, уменьшая давление и разбуха-
ние экструдата. Определено, что средний размер частиц каучука и 
степень их дисперсности уменьшаются с увеличением сверхзвуковой 
интенсивности. Авторы этих работ полагают, что сверхзвуковая виб-
рация приводит к распутыванию молекулярных цепей и более глубо-
кому проникновению  фаз  ПП и СКЭПТ друг в друга в процессе экс-
трузии. После того как расплав вытекает из зоны ультразвука, процесс 
термодинамического контроля за конформационным набором макро-
цепей становится доминирующим, и цепи запутываются снова. Это 
дает возможность  улучшить совместимость фаз ПП и СКЭПТ в ко-
нечной композиции. 

Таким образом, рассмотренные методы динамической вулкани-
зации термодинамически несовместимых смесей ПП/этилен-ɑ-
олефиновый эластомер хотя и введены в практику научных исследо-
ваний относительно недавно, тем не менее показали свою высокую 
эффективность и результативность в совершенствовании ударо- и де-
формационно-прочностных свойств полипропиленовых композиций, 
что закономерно привело к росту  разнообразия таких подходов. Од-
нако все рассмотренные способы модификации ПП, использующие 
фактор повышения межфазной адгезии, имеют один общий недоста-
ток, заключающийся в ограниченности ресурсов этих систем модифи-
кации к процессам регулирования и контроля текучести расплава ко-
нечных композиций. Все осуществленные авторами исследований по-
пытки добиться существенного повышения текучести расплава смесей 
ПП и каучука за счёт использования высокоиндексных марок ПП с 
ПТР уровня 25 г/10 мин и  выше потерпели неудачу ввиду
резкого ухудшения ударопрочности конечной композиции, несмотря 
на усилия в повышении совместимости компонентов гетерофазной
системы.    
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В этой связи для модификации свойств смесей ПП/СКЭПТ более 
предпочтительными являются подходы, предусматривающие исполь-
зование пероксидных модифицирующих систем [99, 118, 119], кото-
рые благодаря своей природе дают возможность устранить основной 
недостаток модифицированного каучуками полипропилена – низкий 
уровень текучести, который не удается корректировать только посред-
ством варьирования молекулярно-массовых характеристик полимер-
ных компонентов смесей. Применение в качестве вулканизирующих 
агентов пероксидов, являющихся эффективными модификаторами 
реологии полипропилена по механизму его контролируемой деструк-
ции, позволяет осуществлять комплексный подход к регулированию 
свойств полимерных композиций. 

Исследователи из Кореи [120] оценили влияние концентрации 
дикумилпероксида (ДКП) на изменение вязкости смеси ПП/СКЭПТ. 
Ими был обнаружен двойственный характер влияния пероксида на 
конечную вязкость композиций в зависимости от соотношения 
ПП/СКЭПТ. Так,  при соотношении 25/75 вязкость системы с ростом 
концентрации ДКП уменьшается, при обратном же соотношении 
(75/25) вязкость смеси с увеличением концентрации ДКП непрерывно 
растёт. Промежуточные составы ПП/СКЭПТ демонстрируют различ-
ный вклад  процессов сшивания СКЭПТ и деструкции ПП в конечную 
вязкость получаемых композиций. 

В работе [32] авторы использовали два способа приготовления 
смесей ПП/СКЭПТ: смешение каучука (с вязкостью по Муни  
74 ед. при 125 °С) ПП разных марок со значениями ПТР от 1,1 до  
10,5 г/10 мин; пероксидную модификацию смеси каучука (с вязкостью 
по Муни 33 ед.  при 125 °С) с ПП с ПТР 0,3 г/10 мин. Авторами отме-
чено, что при близких значениях ПТР и размеров частиц дисперсной 
фазы температура хрупкопластичного перехода для обработанных пе-
роксидом смесей (Тхв) заметно ниже, чем для смесей, приготовленных 
простым смешением (без использования пероксида). Отмеченный эф-
фект связывался с образованием in situ компатибилизирующих про-
дуктов посредством реакций прививки радикалов полипропилена к 
СКЭПТ, а также сшивкой макромолекул каучука, что в обоих случаях 
приводит к стабилизации достигнутых размеров частиц дисперсной 
фазы за счет снижения эффективности процессов их коалесценции. 
Авторы [32] заключают, что таким способом можно получить смеси 
ПП/СКЭПТ с повышенным ПТР и пониженной температурой хрупко-
пластичного перехода. 
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Более широкие возможности контроля вязкости и ударной проч-
ности конечных продуктов предоставляют бинарные пероксидные 
системы модификации, включающие органический пероксид и моно-
либо полифункциональный виниловый мономер в качестве соагента
динамической вулканизации доменов каучука. В работе [121] описаны 
процессы модификации тройной смеси ПП/СКЭПТ/ПЭ  пероксидом 
1,3-бис(трет- бутилпероксиизопропил) бензол в количествах до 0,03 % 
совместно с соагентом вулканизации триметилолпропантриакрилатом 
(ТМПТА) в количестве 0,15-0,6 %. Авторы обнаружили, что введение 
пероксида в смесь приводит к незначительному снижению ударной 
прочности и модуля упругости композиции. Для сохранения значений 
ударной вязкости на исходном уровне необходимо дополнительное 
небольшое добавление TMПTA совместно с пероксидом. В оптималь-
ном варианте состава модифицирующей системы 0,01 % пероксида и 
0,3 % ТМПТА ударная прочность продукта достигает максимального 
значения, полученного в этих исследованиях, т. е. 160 Дж/м. Авторы 
работы объясняют полученный эффект главным образом фактором 
увеличения межфазной адгезии и снижением размера частиц динами-
чески вулканизованного каучука. 

В работе [99] также исследовались возможности пероксидной 
модификации смесей ПП/СКЭПТ в присутствии соагентов вулканиза-
ции. В качестве соагентов вулканизации были использованы непре-
дельные винильные или аллильные соединения. Однако в материалах 
этих работ отсутствует строгое научное обоснование выбора конкрет-
ной структуры соагента. Здесь также  не рассматривались возможно-
сти создания одновременно высокотекучих и высокоударопрочных 
композиций ПП. 

В  работе [118] проведено исследование возможностей компати-
билизации in situ смесей ПП/этиленоктеновый сополимер (эластомер-
ные продукты торговой марки Engage от компании Dow). Для моди-
фикации смесей использовалась система (% мас.): пероксид 
(0,3)/стирол (6.0)/полифункциональный мономер (0,8). В качестве по-
лифункциональных мономеров использовались триметилолпропан-
триакрилат и диэтиленгликоль диакрилат. Установлено, что процесс 
реакционной экструзии обеспечивает стабилизацию доменов дисперс-
ной фазы в матрице, снижает средний размер доменов и обеспечивает 
эффективный механизм переноса напряжения между фазами. Комби-
нация пероксидного инициатора, стирола и полифункционального ак-
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рилата обеспечивает высокую эффективность прививки, низкую теку-
честь расплава, повышенную прочность расплава и очень высокую 
ударную прочность. Изучены морфологические особенности получен-
ных смесей, обеспечивающие повышенное сопротивление удару. От-
мечено, что высокая степень прививки в случае модифицирующей 
системы со стиролом и акрилатом в сочетании с малыми размерами 
эластомерных доменов (10-300 нм) приводит к возрастанию запутан-
ности макромолекул, образованию большого числа физических зацеп-
лений и ковалентных связей и изменению полей механических напря-
жений  на поверхности раздела частиц. Особенностью кристалличе-
ской фазы ПП является формирование специфической мелкокристал-
лической структуры: увеличение площади поверхности кристаллитов 
сопровождается повышением их поверхностной энергии, что облегча-
ет протекание процессов плавления и рекристаллизации в процессе 
деформации и в целом повышает эффективность процессов поглоще-
ния и диссипации энергии. Кроме того, отмечено образование -фазы 
ПП, которая, как известно, обладает более выраженной способностью 
к абсорбции энергии по сравнению с -фазой вследствие больших 
размеров кристаллографической решетки и более низкой энтальпии 
плавления. Для изучения влияния молекулярно-массовых характери-
стик эластомера на свойства модифицированных смесей в работе про-
ведены исследования с использованием сополимеров пяти марок En-
gage, отличающихся содержанием октена-1 и молекулярной массой.  
Показано, что эластомер с высокой плотностью дает смеси с повы-
шенными модулем упругости и пределом текучести, но невысокой 
ударной прочностью, что связывают с пониженной эффективностью 
привитой сополимеризации. Низкая ударная прочность смесей с низ-
комолекулярным эластомером объясняется недостаточным уровнем 
межмолекулярных зацеплений и выраженной тенденцией к коалес-
ценции. Недостатками данной работы являются ограниченность ис-
пользования результатов и отсутствие системного подхода к изучению 
модифицирующих систем пероксид-полифункциональный виниловый 
мономер для создания одновременно высокотекучих и высокоударо-
прочных композиций ПП. 

В работе [20] изучалась модификация смесей полипропи-
лен/этиленпропиленовый каучук в массовом соотношении 80/20 для 
ряда этиленпропиленовых каучуков различных производителей с раз-
личным уровнем молекулярно-массовых характеристик. Смеси под-
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вергались модификации пероксидными системами различного состава: 
использовались соагенты вулканизации различной функциональности 
в разных соотношениях с пероксидом. Показано, что молекулярно-
массовые характеристики каучука оказывают определяющее влияние 
на результат модификации смесей – наиболее важными из них явля-
ются степень разветвленности макромолекул каучука и его молеку-
лярная масса. Установлено, что если для высокомолекулярных каучу-
ков достаточно эффективным оказывается применение только перок-
сида, то для низкомолекулярных каучуков для достижения сравнимых 
результатов по ударной прочности необходимо применение системы 
пероксид-полифункциональный виниловый (аллильный) мономер.  
Использование высокомолекулярных каучуков позволило получить 
смеси с повышенными значениями ПТР (25-30 г/10 мин) при сохране-
нии высокого уровня ударной прочности по Изоду (более 500 Дж/м).  

Повышение ударно-прочностных характеристик смесей, моди-
фицированных в процессе компаундированния, автор связывает в пер-
вую очередь с улучшением  степени диспергирования эластомерной 
фазы. Это подтвердилось методом сканирующей электронной микро-
скопии. На рис. 14 приведены микрофотографии и диаграммы распре-
деления частиц каучука СКЭПТ в немодифицированных композициях 
(а) и при введении 0,1 % мас. пероксида (б). 

К достоинствам работы [20] можно отнести четко сформулиро-
ванную проблематику двухфазных систем ПП/СКЭПТ и предложен-
ные способы модификации таких композиций.  

Несмотря на то что  причины различного поведения каучуков с 
контрастными значениями вязкости по Муни и молекулярно-
массовыми характеристиками в процессах реакционного модифициро-
вания не были полностью установлены, обоснованные в работе [20] 
способы модификации композиций ПП/СКЭПТ, основанные на струк-
турных и других особенностях полимеров,  явились предпосылкой для 
расширения числа компонентов гетерофазных систем полипропи-
лен/эластомер.  
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а б 

Средняя длина частицы = 1,29 мкм    Средняя длина частицы = 0,45 мкм 

Рис. 14. Микрофотографии и диаграммы распределения по размерам 

частиц каучука Royalene 563 смесях ПП/СКЭПТ=80/20 с  

содержанием пероксида:  а – 0 %мас.,  б – 0,1 % мас. 

  

Основными недостатками реакторных ТРО являются сложности 
регулирования как совместимости фаз ПП и этиленового сополимера, 
так и морфологии частиц эластомерного компонента. Устранение не-
достатков может быть достигнуто путем модификации пероксидом 
или пероксидом  совместно с непредельным мономером [122-124], что  
приводит к повышению текучести и снижению размеров каучуковых 
доменов. Так, в  работах [123,124] этиленпропиленовый сополимер с 
содержанием растворимой в ксилоле фракции 16 – 18 % мас. модифи-
цировали различными пероксидами в присутствии 1,3-бутадиена. По 
данной технологии получались композиции с ударной вязкостью по 
Шарпи c надрезом при 23 °С до 5 кДж/м2, модулем упругости  1100-
1300 МПа и ПТР от 100 до 133 г/10 мин. Размер частиц эластомерной 
фазы  в этих композициях был на уровне 0,8 – 1,25 мкм.  

Длина

мкм

0 1 2 3 4
0

2

4

6

8

10

12

Длина

мкм

0 1 2 3 4
0

20

40

60

80



49 

В отличие от бинарных смесей ПП/эластомер для трехфазных 
композиций ПП/эластомер/МНП практически не встречается работ, 
рассматривающих возможность их модификации в процессе реактор-
ной экструзии. Лишь в одной работе [124]  автор наряду с результата-
ми модификации реакторного ТРО в присутствии пероксида и паради-
винилбензола приводит данные по аналогичной модификации ТРО (с 
содержанием каучуковой фазы  до 30 % мас.), наполненного тальком 
(10 % талька Luzenac A7 со средним размером частиц 2 мкм). Описан-
ная в работе морфология модифицированной композиции характери-
зуется меньшим размером частиц каучука по сравнению с исходным 
ТРО, что объясняется более сильным взаимодействием фаз вследствие 
дополнительного связывания части каучукового компонента с поли-
пропиленовой основой композиции. Механические свойства модифи-
цированной композиции близки к немодифицированному образцу 
(при увеличении ПТР с 3 до 5 г/10 мин ударная прочность увеличилась 
с 67 до 71 кДж/м2). В качестве основного практического результата 
модификации описывается повышение устойчивости поверхности 
литьевых изделий к механическим повреждениям, особенно актуаль-
ное для композиций автомобильного назначения. Очевидно, что рас-
смотренные методы  модификации также не претендуют на широкое
использование. 

 Таким образом, на сегодняшний день разработаны разнообраз-
ные подходы к получению высокоударопрочного ПП посредством его 
модификации эластомером. Ключевую роль в достижении необходи-
мого уровня базовых характеристик играют процессы модификации 
смеси полимеров, которые способствуют получению и стабилизации 
необходимой морфологии смесей путем повышения адгезии на грани-
це раздела фаз, частичной вулканизации доменов каучука. Интерес 
представляют установленные возможности пероксидных модифици-
рующих систем, применение которых в случае смесей ПП/СКЭПТ  
с определенными молекулярно-массовыми характеристиками позволя-
ет наряду с улучшением ударно-прочностных характеристик контро-
лировать и реологические свойства смесей. Несмотря на это, в литера-
туре практически отсутствуют систематические концептуальные ис-
следования, претендующие на широту обобщений и на универсаль-
ность использования новых способов модификации систем 
ПП/эластомер и ПП/эластомер/МНП c использованием пероксидных 
систем, что затрудняет и замедляет их практическое освоение.   
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6. РЕАКЦИОННАЯ ЭКСТРУЗИЯ И ДИНАМИЧЕСКАЯ 

ВУЛКАНИЗАЦИЯ ГЕТЕРОФАЗНЫХ СМЕСЕЙ 

ПОЛИПРОПИЛЕНА С ПОЛЯРНЫМ 

БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНЫМ КАУЧУКОМ 

 
Успехи, достигнутые в динамической вулканизации смесей 

ПП/СКЭП(Т) в процессе реакционной экструзии способствовали рас-
ширению класса используемых эластомеров для разработки ДТЭП. 
Развитие нефтехимической и автомобильной отрасли поставило ис-
следователей перед необходимостью создания материалов на основе 
ПП с повышенной бензо-, маслостойкостью, которой не могли обеспе-
чить композиции ПП с неполярными каучуками. В связи с этим осо-
бый интерес вызвали полярные эластомерные продукты с карбоцепной 
структурой макромолекул – бутадиен-нитрильные каучуки (БНК), 
давно освоенные промышленностью и широко представленные на 
рынке. Предложенные на тот момент к практическому освоению мно-
гочисленные способы динамической вулканизации в процессе реакци-
онной экструзии смесей ПП с различными эластомерными продуктами 
могли позволить решить главную проблему смесей ПП и БНК – их 
взаимную несовместимость ввиду разной полярности. 

Проблема усложнялась тем, что для обеспечения высокого 
уровня бензо- и  маслостойкости новых композиций требовалось вво-
дить как можно большее количество полярного ингредиента (БНК) 
 в смесь с ПП. Наиболее подходящим для этого способом оказалось 
использование динамических термоэластопластов, разработанных к 
тому моменту на базе смесей ПП с каучуками СКЭПТ  
с содержанием в них каучуковой фазы от 40 до 85 % мас. и представ-
ленных на рынке под брендом Santopren (компания Exxon Mobil). 

Значительным преимуществом динамических термоэластопла-
стов перед резинами явилось отсутствие отдельной стадии вулканиза-
ции для изготовления конечного продукта, что обеспечило разнообра-
зие способов переработки материала в готовые изделия. На сегодняш-
ний день ДТЭП являются одним из самых перспективных классов по-
лимерных композиционных материалов, сочетающих свойства вулка-
низованных каучуков при эксплуатации и термопластов в процессе 
переработки. Основными преимуществами ДТЭП являются: 

 возможность изготовления материалов с широким диапазоном 
физико-механических показателей;  
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 возможность использования в различных отраслях промыш-
ленности;  

 переработка материалов всеми известными способами с при-
менением стандартного оборудования для резин и пластмасс;  

 более низкий удельный вес изделий из ДТЭП по сравнению  
с традиционными резиновыми техническими изделиями из полярных 
каучуков;  

 озоностойкость и большой температурный интервал работо-
способности ДТЭП (диапазон температур от - 60 до + 150 °С);  

 безотходная технология и высокая скорость изготовления из-
делий, возможность многократной переработки материала без ухуд-
шения основных технических характеристик;  

 большая цветовая гамма предлагаемых изделий и легкость ок-
раски по желанию заказчика;  

 простота проведения технологической сварки, стыковки, 
склейки изделий, а также соэкструзии и сложного формования с раз-
личными по твердости и цвету материалами;  

 перспектива получения материалов и изделий пористой струк-
туры, в 2-3 раза облегчающей их конструкцию, с дальнейшим значи-
тельным снижением цены продукции.  

Термоэластопласты могут выпускаться с использованием совре-
менного перерабатывающего оборудования по непрерывной техноло-
гии, гарантирующей стабильность свойств конечной продукции. 
Сочетание эластических  свойств вулканизованных каучуков и конст-
рукционных и эксплуатационных свойств термопластов ставят термо-
эластопласты в ряд современных и наиболее перспективных материа-
лов для всего спектра экономики, в том числе для кабельной и элек-
тротехнической промышленности, строительства и сельского хозяйст-
ва, медицины, бытовой техники, автомобилестроения.  

Одним из первых подходов к улучшению адгезионного взаимо-
действия разнополярных по природе полимеров БНК и ПП в составе 
смесевых композиций стало использование метода, уже применяемого 
к системам на основе ПП/СКЭПТ, а именно подбор подходящих по 
структуре и свойствам полимерных компатибилизаторов с двойствен-
ной по полярности природой макроцепей, обладающих поверхностно-
активными свойствами и обеспечивающих повышение совместимости 
полимерных компонентов. 
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Характер структурных изменений и физико-механических ха-
рактеристик композиций БНК/ПП при вводе в них различных по при-
роде компатибилизаторов отмечен в сообщении [126]. Было обнару-
жено, что добавка нескольких процентов компатибилизатора, моди-
фицированного прививкой полярных групп ПП, приводит к повыше-
нию  модуля упругости, условной прочности при растяжении и 
уменьшению размеров доменов каучука БНК в смеси. Например, вве-
дение 1 % малеинизированного полипропилена снижает размер доме-
нов БНК на 35 %, а введение 3 % фенольно-модифицированного по-
липропилена – на 77 %. Повышение дозировки совместителей до 10 – 
15 % не приводит к дальнейшим изменениям свойств.  

Положительное влияние на различные свойства смеси БНК/ПП 
путем введения в неё в качестве компатибилизирующей добавки по-
липропилена, модифицированного полярными группами малеинового 
ангидрида (МА) или фенолформальдегидными смолами (ФФС), упо-
минается авторами и других работ, в частности   [127]. Авторами  
cтатьи [128] в качестве добавок для повышения совместимости термо-
пластичного эластомера ПП/БНК были исследованы хлорированный 
полиэтилен (ХПЭ), высокохлорированный полиэтилен (вХПЭ) и хло-
рированный полипропилен (ХПП) в сравнении с малеинизированным 
ПП (МПП). Были определены оптимальные концентрации этих доба-
вок в смеси ПП/БНК: 9, 8, 6 и 7 % мас. соответственно, причем наи-
лучшие результаты были получены при использовании ХПП. 

Новый способ повышения совместимости фаз в cмесевом тер-
мопластичном эластомере полипропилен/вторичный БНК был пред-
ложен авторами  сообщения [129]. В качестве компатибилизатора  ис-
пользовалась эпоксидная смола (диглицидиловый эфир бисфенола-А -
ДГЭБА). Показано, что введение ДГЭБА улучшает прочность при раз-
рыве, удлинение при разрыве, модуль Юнга в различных по соотно-
шению компонентов смесях (ПП/БНК от 80/20 до 40/60), повышает 
маслостойкость смесей и улучшает их перерабатываемость Улучше-
ние прочностных свойств авторы связывают с повышением межфаз-
ной адгезии, вероятно, за счет химического взаимодействия эпокси-
групп смолы с функциональными группами нитрильного каучука.  

В заявках [130,  131] описан другой подход, направленный на 
повышение адгезионного взаимодействия между разнородными фаза-
ми ПП и БНК. Он заключается в  предварительном смешении мине-
рального дисперсного наполнителя, в частности технического углеро-
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да, с неполярным полипропиленом. Предполагается, что повышение 
адгезии и  комплекса свойств композиций обусловлено связыванием 
полимеров на границе раздела фаз через частицы наполнителя. Таким 
образом, изменение порядка ввода наполнителя в полимерную смесь 
приводит к существенным изменениям свойств термоэластопласта. 

В ходе развития  представлений о механизме и результатах дей-
ствия компатибилизаторов на взаимодействие между двумя разнород-
ными  полимерами при их смешении в расплаве было обнаружено, что 
более эффективными могут являться компатибилизирующие системы, 
в которых взаимодействие полимеров разных фаз не ограничивается 
межмолекулярными силами, а приводит к образованию прочной хи-
мической связи и формированию привитых и блочных структур. Это 
соответствует известным научным представлениям о том, что исполь-
зование блок-сополимеров с блоками, идентичными по природе поли-
мерам смеси, способно повышать технологическую совместимость 
системы. Авторами  [132, 133] было предложено несколько вариантов  
получения (или образования in situ) блочных полимерных продуктов, 
повышающих межфазную адгезию и, следовательно, совместимость
смеси ПП/БНК:  

- обработка перекисью расплава смеси полипропилена с не-
большими количествами низкомолекулярного БНК с образованием 
продуктов радикального присоединения ПП-БНК  

; 
- взаимодействие в расплаве галогенированного ПП с БНК, со-

держащим аминные группы, с образованием солевых мостиковых свя-
зей 

; 
- взаимодействие в расплаве малеинизированного полипропиле-

на с БНК, содержащим аминные группы, с образованием малеимид-
ных мостиковых связей 

; 
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- взаимодействие в расплаве малеинизированного полипропиле-
на, обработанного полиэтиленполиамином, с БНК, содержащим кар-
боксильные группы 

; 
- обработка расплава полипропилена диметилолфенольными 

производными в присутствии катализатора с последующим смешени-
ем с БНК 

; 
- обработка расплава полипропилена диметилолфенольными 

производными в присутствии катализатора с последующим смешени-
ем с БНК, содержащим аминные группы. 

. 
Другими исследователями проводилось изучение компатибили-

зирующего действия различных марок функционализированного по-
липропилена в смесях ПП с карбоксилированным нитрильным каучу-
ком (БНК-АК). Так, в [134] изучена компатибилизация смесей 
ПП/БНК-АК полипропиленом с привитым глицидилметакрилатом 
(ГМА), в [135] полипропиленом с привитым 2-изопропенил-2-
оксазолином (ИПО). В материалах сообщения  [136] приведены дан-
ные по сравнительному изучению эффективности действия совмести-
телей на основе полипропилена с привитыми группами ГМА, ИПО, 
2-гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА), 2-гидроксипропилметакрилата 
(ГПМА), третбутиламиноэтилметакрилата (ТБАЭМА) и  диме-
тиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМА). Эффективность введения этих 
компатибилизаторов оценивалась по улучшению ударно-прочностных 
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свойств (ударной вязкости по Шарпи с надрезом) и морфологии сме-
сей. Показано, что введение большого количества средне-
функционализированного полипропилена более эффективно, чем до-
бавка небольших количеств высокофункционализированного. Обна-
ружено, что наиболее эффективными оказались добавки полипропи-
лена с привитыми группами ГМА и ИПО, которые приводили к  
9-13-кратному увеличению энергии удара относительно чистого поли-
пропилена и некомпатибилизированной смеси.  

В материалах диссертационной работы А.Г. Карпова [137]   
с целью повышения совместимости смеси ПП/БНК использованы про-
дукты взаимодействия малеинизированного полипропилена с БНК, 
модифицированным изоцианатом, или с БНК, гидратированным в 
присутствии щелочи до образования амидных групп (оптимальное со-
отношение модифицированного полипропилена и БНК 1:1). Для вари-
анта с модифицированным изоцианатом БНК предложена следующая 
схема образования блочного продукта: 

 
Автор отмечает, что при использовании изоцианатно-
модифицированного БНК механические свойства целевого ТЭП зна-
чительно выше, чем в случае использования гидратированного БНК. 
Оптимальное содержание совмещающей добавки в смеси ПП/БНК со-
ставляет около 30 % мас. 

Несмотря на определённые успехи, достигнутые в совершенст-
вовании способов компатибилизации смесей полипропилена с бутади-
ен-нитрильным каучуком, смесевые термоэластопласты, особенно с 
большой объёмной долей БНК, по физико-механическим, теплофизи-
ческим и высокоэластическим характеристикам значительно уступали  
обычным вулканизатам нитрильного каучука. 

Следующим шагом в совершенствовании структуры и свойств 
смесей ПП/БНК явилась идея, заключающаяся в проведении так назы-
ваемой динамической  вулканизации каучуковой фазы  непосредст-
венно в процессе смешения её с расплавом ПП при переработке. Это 
обеспечивало дополнительное усиление взаимодействия в системе 
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ПП/БНК не только за счёт межфазной энергии, но и вследствие увели-
чения когезионной прочности самих частиц каучука посредством соз-
дания в них вулканизационной сетки. Изначально выбор исследовате-
лей привлёк наиболее распространённый и широко известный класс 
промышленных вулканизующих агентов и ускорителей вулканизации  
диеновых каучуков, в том числе БНК – сера и сероорганические со-
единения. В сообщении  [138] было отмечено, что в смеси ПП/БНК 
(70/30), динамически вулканизованной с использованием серной сис-
темы вулканизации и в присутствии 5 % мас. малеинизированного ПП 
торговой марки Polybond 3150, заметно возрастают физико-
механические и ударно-прочностные характеристики образующихся 
продуктов, что связывается с совместным влиянием компатибилиза-
ции (уменьшение размеров частиц дисперсной фазы каучука) и сши-
вания БНК.  

Авторами  [139] заявлен способ получения динамического тер-
моэластопласта на базе смеси ПП/БНК с использованием серной вул-
канизующей системы, где в качестве компатибилизирующей добавки 
выступает ПП с привитым МА либо акриловой кислотой в сочетании с 
диамином для усиления взаимодействия с нитрильными группами 
БНК. Получаемый ДТЭП имеет прочность 10-20 МПа, относительное 
удлинение 300-500 %  и твёрдость по Шору 80А (50Д). Высокой проч-
ностью отличается также ДТЭП [140], получаемый динамической вул-
канизацией смеси ПП с БНК (СКН-26,СКН-40) либо с другими поляр-
ными каучуками, например с полихлоропреновым или полиуретано-
вым (СКУ-8), с помощью серной вулканизующей системы в присутст-
вии ускорителя ZnO. Улучшение совместимости ПП и БНК достигает-
ся предварительным введением в массу ПП дисперсных частиц мине-
ральных наполнителей, в частности сажи. За счет поверхностной ак-
тивности частиц наполнителя, диффундирующего в фазу каучука в 
процессе смешения с ПП, происходит дополнительное связывание
макромолекул ПП с БНК. Получаемый материал обладает прочностью
при разрыве 21,4 МПа, относительным удлинением при разрыве  700
%, относительным остаточным удлинением 25 %, ПТР230/21,6кг  0,2 г/10 
мин. 

Несмотря на высокие физико-механические показатели, ДТЭП, 
получаемые с использованием серной вулканизующей системы, отли-
чаются очень низкой текучестью и сильным, неприятным запахом, 
выделяемым при переработке в расплаве, что резко ухудшает их тех-



57 

нологические, эксплуатационные и санитарно-гигиенические качества, 
что стимулировало поиск других вулканизующих систем. В этой связи 
внимание исследователей  привлекли более гибкие в технологическом 
плане  фенольные, или так называемые смоляные, системы сшивки на 
основе резольных ФФС, эффективность действия которых резко по-
вышается в присутствии ускорителей  - катализаторов Фриделя-
Крафтса (обычно хлорид двухвалентного олова либо цинка). 

В монографии  [141] описывается динамическая вулканизация 
смесей ПП/БНК фенольной системой в присутствии малеинизирован-
ного ПП с использованием специально синтезированного БНК с кон-
цевыми аминными группами. Свойства и механизм действия феноль-
ной вулканизующей системы в смесях ПП/БНК подробно освещены 
рядом публикаций. Методом позитронной аннигиляционной спектро-
скопии [142, 143] было изучено влияние компатибилизатора и процес-
са динамической вулканизации на изменение величины свободного 
объема в смесях ПП/БНК (50:50). Динамическая вулканизация прово-
дилась с использованием фенольной системы сшивки в присутствии 
хлорида олова. Компатибилизация системы осуществлялась введением 
малеинизированного полипропилена, карбоксилированного БНК и  
связывающего их агента - триэтилентетрамина. Показано, что в невул-
канизированных смесях с увеличением содержания каучука средний 
размер пор увеличивался, что означало несовместимость компонентов 
смеси. Динамическая вулканизация в присутствии 5 % сшивающего 
агента снижала средний размер пор вследствие сшивок как внутри 
частиц каучука, так и, возможно, на поверхности раздела  фаз. Сниже-
ние свободного объема пор и  повышение механических характери-
стик ДТЭП в присутствии 2,5 % компатибилизатора авторы связывали 
с улучшением межфазной адгезии компонентов смеси.  

Компанией Monsanto (USA) запатентован состав и способ полу-
чения ДТЭП на основе ПП/БНК с использованием фенольной вулка-
низующей системы (смола SP-1045 + SnCI2)  [144].  Компатибилизато-
ром в данной композиции служила смесь малеинизированного ПП и 
жидкого нитрильного каучука с привитыми аминогруппами. Продук-
ты отличались высокими прочностными показателями: прочность при 
разрыве 17-23 МПа, относительное удлинение при разрыве 330-500 %. 
Однако такие ДТЭП отличались малой технологичностью, низкой те-
кучестью,  высокой твёрдостью поверхности, большой жёсткостью  и 
невысокими высокоэластическими показателями. 



58 

Авторам заявки [145] частично удалось понизить жёсткость и 
увеличить эластичность ДТЭП, синтезируемых рассмотренным выше 
способом, за счёт использования жидкого мягчителя – масла неарома-
тической природы. Однако компатибилизация смеси ПП/БНК с помо-
щью одного лишь полярного полиолефина не позволила достичь вы-
сокого уровня физико-механических свойств конечного материала. 

 Более сбалансированный и многосторонний подход представи-
ли авторы заявки [146]. Повышенная совместимость  ПП и БНК  
в представленной композиции ДТЭП, вулканизуемой обычной фе-
нольной системой, обеспечивается по нескольким механизмам –  
за счёт реакций взаимодействия входящего в рецептуру малеинизиро-
ванного ПП с функциональными группами бутадиен-нитрильного 
каучука,  реакцией МА-ПП с участием соагента – полиизоцианата,  
а также за счёт образования в процессе этих реакций высокоэффек-
тивного компатибилизатора – блок- и привитого сополимера  
ПП-МА-ПИЦ-БНК. Для повышения мягкости и улучшения высоко-
эластических свойств таких продуктов применяются не только добав-
ки жидких пластификаторов различной природы, но и неполярных 
каучуков, таких как СКЭПТ и бутилкаучук. В результате авторами 
изобретения предлагается широкая линейка ДТЭП на основе ПП/БНК  
с приемлемыми значениями показателя текучести   
ПТР 190/10кг  2,3-7,2 г/10 мин, твёрдостью  по Шору 60-88 ед. Шор А, 
прочностью 8-16 МПа и относительным удлинением 410-520 %. 

Следует заметить, что смоляные системы вулканизации имеют 
ряд неустранимых недостатков, делающих её малопривлекательной 
для широкого применения в промышленности. К ним прежде всего 
относится высокая токсичность ФФС и катализаторов  
её отверждения, что резко понижает экологическую и санитарно-
гигиеническую безопасность получаемых материалов. Кроме того, оп-
ределённые особенности химического поведения фенольной системы 
вулканизации существенно затрудняют применение её в непрерывной 
и высокопроизводительной реакционной экструзионной технологии 
производства ДТЭП. Так, для фенольной системы вулканизации кау-
чуков характерен относительно низкий температурный оптимум эф-
фективной работы в присутствии стандартных катализаторов  отвер-
ждения (150-175 °С), что практически невозможно реализовать при 
экструзионной переработке ПП.   

 



59 

В связи с отмеченным, большое внимание ученых привлек ме-
тод пероксидной динамической вулканизации ДТЭП с использованием 
высокотемпературных пероксидов,  исключающий недостатки смоля-
ной вулканизации. Известной специфической особенностью перок-
сидных вулканизующих систем является их способность  ускорять ра-
дикально-цепные процессы  деструкции макроцепей ПП в процессе 
его переработки в расплаве, что может негативно  отразиться на ком-
плексе свойств конечных продуктов. Решением указанной проблемы, 
как и в случае систем ПП/СКЭПТ, может быть совместное использо-
вание пероксидов с соагентами вулканизации – полифункциональны-
ми виниловыми мономерами различной природы, сдвигающими рав-
новесие реакций деструкция – сшивание в пользу последней. Кроме 
того, полярные функциональные группы, входящие в состав соагента, 
в значительной мере определяют его способность улучшать взаимо-
действие двух разнополярных полимеров, таких как ПП и БНК. 

Рядом исследователей была обнаружена высокая эффективность 
действия такого полярного соагента, как  
N,N’-,n(м)фенилендималеимид (МДИ), существенно снижающего сте-
пень деструкции ПП под действием пероксида при динамической вул-
канизации смесей ПП/БНК. В статье  [147] была изучена вулканизую-
щая система дикумилпероксид/ N,N’-м-фенилен-бис- малеимид для 
получения ДТЭП ПП/БНК (30/70) в присутствии компатибилизирую-
щего агента. В качестве компатибилизатора авторы использовали ма-
леинизированный ПП в комплексе с аминосоединением и ПП с приви-
тыми группами ГМА и с добавкой аминосоединения или без неё. Были 
определены физико-механические свойства ДТЭП, его маслостойкость 
и морфология смесей. Компатибилизаторы вводились в суммарной 
концентрации 5 % мас. совместно карбоксилированным БНК в раз-
личных дозировках. Было отмечено, что использованная сшивающая 
система обеспечивает достаточно хорошие механические свойства 
ДТЭП даже без введения полимерных компатибилизаторов, что свя-
зывается с улучшением совместимости системы в присутствии бисма-
леимида. Введение упомянутых компатибилизаторов приводит к до-
полнительному улучшению механических свойств ДТЭП и устойчиво-
сти к повторным переработкам. 

Компанией Shanchai SUNNY CO запатентован ДТЭП на базе 
ПП/БНК [148], содержащий 20-30 % мас. гомополипропилена 
(ПТР 1-3 г/10 мин) и 60-70 % БНК,  с вулканизующей системой  
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пероксид/ бисмалеимид. В качестве компатибилизатора использовали 
хлорированный ПП или ПЭ в дозировке 5- 15 % мас. Несмотря на вы-
сокие прочностные показатели (11,5-12,3 МПа), конечные продукты 
обладали низкой эластичностью и высокой твёрдостью поверхности 
(83-96 ед. Шор А). Технологические свойства ДТЭП также невысоки: 
они могут перерабатываться только экструзионным методом, а высо-
кая вязкость расплава и ограниченность температурного диапазона 
переработки затрудняет их использование при литье под давлением. 

В Японии запатентована термопластичная эластомерная компо-
зиция [149] для литья под давлением. Решением задачи улучшения 
реологических характеристик ДТЭП явилось использование БНК со 
специальной структурой, образуемой частичным гидрированием 
двойных связей звеньев бутадиена и (или) включением звеньев третье-
го сомономера в структуру макромолекул в процессе полимеризации 
мономеров в  реакторе. В результате образуются более гибкие цепи 
БНК, имеющие как минимум две температуры стеклования. Кроме 
того, в состав композиции входит жидкий мягчитель, например вазе-
линовые или нафтеновые масла, а также обычные сложноэфирные 
пластификаторы,  такие как фталаты, адипинаты, себацинаты и их 
комбинации. Полученные рассмотренным методом ДТЭП отличаются 
повышенной мягкостью и высокой текучестью. Однако прочностные и 
высокоэластические характеристики, а также износостойкость поверх-
ности литьевых изделий ДТЭП вследствие низкой межфазной энергии 
в композиции ДТЭП из-за недостаточной компатибилизации ПП и 
БНК находятся на достаточно низком уровне. 

Авторы [150] в качестве соагентов пероксидной вулканизации 
ПП/БНК используют более полярные и легко полимеризующиеся мо-
номеры – сложноэфирные  производные акриловой, метакриловой ки-
слот, винилбутират и др., что, несомненно, приводит к усилению 
взаимодействия между фазами ДТЭП, протекающего в процессе его 
динамической вулканизации. В качестве смягчающих агентов наряду с 
минеральным маслом в состав рецептуры ДТЭП включён высокотеку-
чий ПЭВД, что определённо должно сказаться на повышении прочно-
стных показателей продуктов динамической вулканизации. Для улуч-
шения  стойкости к истиранию и снижения «царапаемости» изделий в 
составе композиции предусмотрено использование  
0,4-5,0 % мас. минеральных наполнителей (смесь СаСО3 и SiO2). Не-
достатками представленных композиций являются низкие значения 
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ПТР230/2,16кг < 0,9 г/10 мин, а также невысокие физико-механические 
характеристики «мягких» (с твёрдостью по Шору ниже 65 ед. Шор А) 
ДТЭП: прочность при разрыве менее 5,2 МПа, относительное удлине-
ние при разрыве менее 210 %. 

Основным отличием способа динамической пероксидной  вул-
канизации смеси ПП/БНК, предлагаемого в японском патенте [151],  
от его предыдущих аналогов является оригинальный состав соагентов 
вулканизующей группы, в котором наряду с тщательно подобранной 
по соотношению и суммарной концентрации системой высокоактив-
ных полярных и полифункциональных виниловых мономеров – трой-
ной смеси из триметилопропантриакрилата (ТМПТА), ГМА и МА – 
дополнительно содержится  соагент, представляющий собой олиго-
мерный полибутадиен с гидроксильными функциональными группа-
ми. Его присутствие является ключевым и весьма заметным образом 
сказывается на улучшении физико-механических показателей ДТЭП, 
что явно указывает на положительное влияние этого соагента на уси-
ление межфазного взаимодействия в системе ПП/БНК. Присутствие 
гидроксильных групп в структуре олигомерного ПБ, по всей видимо-
сти, направлено на усиление химического взаимодействия с нитриль-
ными группами БНК (вероятно, по механизму нуклеофильного при-
соединения – алкоголиза) в процессе динамической вулканизации.  

Другой важной и характерной особенностью способа динамиче-
ской вулканизации смеси ПП/БНК, заявленной в данном патенте, яв-
ляется обязательное наличие в составе рецептуры полимерного эла-
стифицирующего агента, в качестве которого выступает этиленпропи-
лендиеновый каучук (EPDM). Его влияние сказывается на улучшении 
прочности и относительного удлинения вулканизатов, при этом про-
дукты становятся более мягкими и стойкими к термоокислительному  
старению. Дополнительной возможностью для большего повышения 
мягкости продуктов служит использование низкомолекулярных (па-
рафиновые масла либо сложноэфирные пластификаторы) и полимер-
ных (в основном SEBS) мягчителей. Хотя их присутствие, как указы-
вается в патенте, необязательно. Кроме того, в составе композиции 
присутствуют другие известные добавки (стабилизаторы, антиокси-
данты, минеральные наполнители), способствующие улучшению от-
дельных эксплуатационных свойств материала.  

Несмотря на предпринятые в рамках данного патента шаги  
к повышению совместимости  фаз в динамически вулканизуемой сме-
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си ПП и БНК за счёт использования особого модификатора – олиго-
мерного ПБ  с гидроксильными группами, способными к химическому 
взаимодействию с нитрильными группами БНК, авторам не удалось 
устранить ряд недостатков, затрудняющих широкое практическое 
применение таких ДТЭП. К недостаткам можно отнести высокую вяз-
кость расплава, возникающую вследствие ряда обстоятельств:  

– слишком высокая активность полифункциональных мономе-
ров  соагентов динамической вулканизации каучуков, в особенности 
ТМПТА, способствующая избыточному сшиванию каучуковой фазы 
(БНК и СКЭПТ);  

– низкое содержание ПП в составе композиции ДТЭП, в особен-
ности в мягких композициях (твердость менее 70 ед. Шор A),  что не 
может обеспечить необходимый уровень текучести продуктов. Так, 
содержание изотактического ПП в составе мягкого ДТЭП (твердость 
66 ед. Шор А), приведенном авторами патента в примере, составляет 
всего 9,2 % мас. от массы каучуков БНК и СКЭПТ в композиции, что 
не может обеспечить хорошего диспергирования каучуковой фазы 
в непрерывной матрице ПП; 

– выбор СКЭПТ в качестве основного эластифицирующего ком-
понента оказался не вполне удачным ввиду его термодинамической 
несовместимости с матрицей ПП, что приводит к преимущественной 
локализации СКЭПТ в матрице БНК и соответственно к относитель-
ному уменьшению объёма непрерывной фазы ПП,  а также ввиду вы-
сокой молекулярной массы СКЭПТ, способствующей низкой текуче-
сти продуктов. Кроме того введение СКЭПТ в состав композиции 
ДТЭП существенно снижает её бензомаслостойкость, которая является 
одним из наиболее важных свойств таких материалов. 

Выбор олигомерного гидроксилированного олигополибутадиена 
в качестве соагента динамической вулканизации, способствующего 
усилению взаимодействия ПП и БНК в данной композиции, оказался 
не очень удачным с точки зрения практики (дорогостоящий продукт, 
получаемый по сложной технологии) и относительно низкой химиче-
ской активности вследствие пониженной подвижности в процессах 
диффузии относительно больших по объёму олигомерных молекул в 
расплаве субстрата. Последнее обстоятельство отражается, например, 
в  невысоких значениях относительного удлинения при разрыве, осо-
бенно мягких ДТЭП. В примере патента приводится значение относи-
тельного удлинения при разрыве мягкого ДТЭП (твердость  
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66 ед. Шор А), равное 230 %, что значительно ниже, чем значение 
твердости для ненаполненных вулканизатов соответствующих каучу-
ков. Как известно, данный параметр для многофазных полимерных 
систем контролируется силой межфазного взаимодействия, что, оче-
видно, указывает на необходимость его повышения.  

Таким образом, обзор литературных и патентных источников, 
посвящённых исследованиям по разработке способов создания и со-
вершенствования характеристик ударопрочных и бензомаслостойких 
систем на основе смеси ПП с БНК, показал, что ключевым моментом 
при создании качественных композиций ДТЭП является обеспечение 
необходимого уровня адгезионного взаимодействия между фазами 
разнополярных полимеров ПП и БНК.  

 По сравнению с системами ПП/СКЭПТ  способы компатибили-
зации смесей ПП/БНК отличаются большим разнообразием и выбором 
химических агентов-модификаторов и способов динамической вулка-
низации этих композиций. Причиной является высокая химическая 
активность и специфический характер взаимодействия полярных 
функциональных групп БНК с реагентами. Однако это может способ-
ствовать неконтролируемому усилению когезионного взаимодействия 
внутри фазы самого нитрильного каучука, что может затруднить меж-
фазное взаимодействие и процессы диспергации БНК в матрице ПП. 
Поэтому рядом исследователей для лучшего регулирования процессов 
динамической вулканизации систем ПП/БНК был использован подход, 
заключающийся во введении в состав ДТЭП низкомолекулярных пла-
стификаторов, а также олигомерных и полимерных мягчителей, кото-
рые за счёт селективного проникновения в фазу БНК, т.е. её  разбавле-
ния, снижали вклад вулканизационных процессов внутри фазы и уси-
ливали межфазное взаимопроникновение.  

Тем не менее, несмотря на разнообразие подходов, решить во-
прос одновременного улучшения межфазного взаимодействия и полу-
чения высокотекучих, высокотехнологичных и стойких к воздействию 
нефтепродуктов при повышенных температурах ДТЭП на базе смесей 
ПП/БНК в рамках рассмотренных исследований не удалось. 
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7. СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СОВРЕМЕННЫХ 

СПОСОБОВ СОЗДАНИЯ ВЫСОКОУДАРОПРОЧНЫХ 

ПОЛИПРОПИЛЕНОВЫХ КОМПАУНДОВ  

С тех пор как развитие рынка полипропиленовых компаундов 
стало одним из приоритетных направлений развития автомобильной 
отрасли, вопросы совершенствования характеристик ударопрочных 
бинарных (ПП/эластомер) и тройных (ПП/эластомер/МНП) систем 
заняли ключевое место в научных исследованиях R&D-центров пере-
довых в технологическом отношении стран. Одним из наиболее ре-
зультативных направлений совершенствования свойств компаундов 
ПП стала реализация идеи использования полимерной базы, состоя-
щей из смеси термопластичного (ПП) и эластомерного компонентов, 
сочетающей преимущества обеих фаз: жесткость, прочность, тепло-
стойкость и текучесть ПП и эластичность, ударопрочность и морозо-
стойкость эластомера (каучука). Наиболее простым и технологичным 
способом получения таких систем является процесс компаундирова-
ния (смешения) в расплаве этих компонентов с использованием из-
вестных типов перерабатывающего оборудования, прежде всего экс-
трузионного. Такой подход оказался более гибким и универсальным 
по сравнению с совмещением ПП и эластомера в реакторе полимери-
зации при многостадийном ведении процесса синтеза полимера. 

Дальнейшие исследования были направлены на минимизацию
главного недостатка бинарных систем ПП/эластомер – термодинами-
ческой несовместимости полимерных ингредиентов, вызывающей 
процесс спонтанного (по механизму спинодального распада) разделе-
ния гомогенного расплава на две полимерные фазы при его охлажде-
нии. Формируемая при этом неоднородная грубодисперсная  структу-
ра негативно сказывалась на свойствах композиций, прежде всего на
ударопрочности. Основным направлением поиска путей улучшения 
структуры и свойств таких систем стали разработки способов повы-
шения совместимости полимерных компонентов за счёт характеристик 
самих полимеров и улучшения процессов взаимодействия их макро-
молекул на границах фаз ПП и эластомера (каучука) за счёт снижения 
межфазной поверхностной энергии. На основании многочисленных 
исследований были определены основные структурно-
термодинамические  критерии, по которым можно было осуществлять 
выбор полимерных ингредиентов и в определённых рамках контроли-
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ровать необходимые параметры конечных композиций. Такими крите-
риями наряду со значением  критической величины температуры 
хрупкопластического перехода Тхb [21] явились также оптимальные 
значения величин среднего диаметра частиц каучука Dw(n) [22] и кри-
тического cреднего расстояния между частицами каучука IDс [23].  

Следующим этапом исследований, учитывающим указанные 
критерии,  явился подбор полимерных ингредиентов с соответствую-
щими молекулярно-массовыми, макро- и микроструктурными харак-
теристиками и кристалличностью, максимально подходящими для 
создания смеси с оптимальным балансом свойств либо с превалирова-
нием отдельных наиболее ценных в практическом отношении свойств 
композита. Однако такой подход сильно ограничивал возможности 
варьирования свойств конечных продуктов ввиду неустранимого не-
достатка – отсутствия возможности влиять на межфазную поверхност-
ную энергию взаимодействия, которая во многом (согласно целому 
ряду работ) определяет свойства гетерофазных систем. 

Более значительных успехов в создании высокоударопрочных 
компаундов ПП помогли достичь способы, в которых предлагалось 
учитывать фактор межфазной адгезии и дополнительно вводить в 
композиции полимерные компатибилизирующие добавки, обладаю-
щие способностью снижать поверхностную энергию в гетерофазных 
системах за счет двойственной природы фрагментов макромолекул,  
в идеале идентичных по структуре каждому из составляющих полиме-
ров смеси (блочная и/или привитая структура цепей). Этот подход об-
ладал большей результативностью и универсальностью действия вви-
ду уже имеющегося на тот момент широкого выбора полимерных 
компатибилизаторов, отличающихся структурно-химическими осо-
бенностями, в том числе за счет использования привитых полярных 
функциональных группировок. Универсальный характер этого подхо-
да заключался в положительном эффекте, достигаемом не только при 
использовании в бинарных системах ПП с неполярными эластомера-
ми, но и в смесях ПП с полярными каучуками, такими как БНК, и в 
тройных системах ПП/ эластомер/ МНП. В случае ПП/ эластомер/ 
МНП введение полимерных поверхностно-активных добавок оказыва-
ло дополнительное влияние на морфологию трёхфазных систем, за-
ключающееся в возможности регулирования соотношения граничных 
структур как в системах, где частицы МНП инкапсулированы эласто-
мером (структура ядро/оболочка), так и в системах с раздельным рас-
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положением частиц наполнителя и эластомера в матрице ПП. Несмот-
ря на многочисленные преимущества, данный способ совершенство-
вания структуры и свойств двух-, трёх- и многофазных систем на базе 
ПП имел и существенные недостатки, ограничивающие его примене-
ние. К ним можно отнести ограничения, касающиеся макромолеку-
лярной структуры полимерных компатибилизаторов и использования 
их в невысоких концентрациях как по физико-химическим, так и по 
экономическим соображениям. Также можно указать на отсутствие 
возможности влияния на когезионную прочность дисперсной фазы 
каучука и невозможность создания одновременно высокотекучих и 
высокоударопрочных продуктов. 

Для устранения вышеперечисленных недостатков полимерных 
компатибилизаторов, предварительно синтезируемых на отдельной 
стадии, был разработан подход, заключающийся в создании подобных 
продуктов in situ, т.е. в процессе компаундирования смесей 
ПП/эластомер за счёт проведения динамической  вулканизации эла-
стомерной фазы. Преимуществом такого подхода наряду с экономиче-
ской целесообразностью явилась возможность более глубокого влия-
ния на усиление межфазного адгезионного взаимодействия в таких 
системах  за счёт как высокой полярности вулканизующих агентов, 
так и образования химической связи между полимерными макромоле-
кулами на межфазной границе. В данном случае речь может уже идти 
о более глубоких процессах химической модификации полимеров. До-
полнительным преимуществом оказалась возможность селективного 
сшивания макромолекул в частицах эластомерной фазы,  распределён-
ных в матрице ПП. Все эти отличительные факторы способствовали в 
результате дальнейших научных исследований успешному развитию 
процессов совершенствования  ударо- и деформационно-прочностных 
свойств двухфазных систем ПП/ эластомер. 

Наряду с достоинствами метода были обнаружены и   недостат-
ки, связанные с проведением динамической вулканизации эластомер-
ной фазы смесей ПП/эластомер с применением таких наиболее рас-
пространённых вулканизующих систем, как серная, фенольная (смо-
ляная) и бис-малеимидная. Кроме неудовлетворительных санитарно-
гигиенических свойств, эти системы обладали и специфическими не-
достатками: серная – неприятным запахом продуктов вулканизации, 
фенольная – низкой технологичностью, бис-малеимидная – окраши-
ваемостью продуктов. Общим, наиболее существенным недостатком 
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этих вулканизующих систем является невозможность создания одно-
временно высокотекучих и высокоударопрочных композиций ПП.  

Лишена всех перечисленных недостатков пероксидная вулкани-
зующе-модифицирующая система. Исследователи, которые восполь-
зовались возможностью применения бинарной пероксидной системы, 
состоящей из пероксида и соагента – винилового мономера (либо сис-
темы мономеров), для совершенствования свойств смеси 
ПП/эластомер наиболее далеко продвинулись в создании целенаправ-
ленного и регулируемого способа получения ударопрочных компози-
тов ПП с заранее заданными свойствами [20, 99, 118, 121-124]. Однако 
следует констатировать, что все эти исследования не были завершены 
и не претендуют на создание совокупности принципов универсального 
использования результатов, распространяемых на множество других 
систем ПП/эластомер и ПП/эластомер/МНП. 

Основная этому причина видится в отсутствии контроля влия-
ния структуры и протяжённости (объёма) переходного слоя между 
термодинамически несовместимыми фазами полимерных компонентов 
на свойства материала. Согласно известным теоретическим представ-
лениям, отражённым в монографии Ю.С. Липатова [152], именно при-
рода переходного слоя оказывает наибольшее влияние на свойства 
многофазных микрогетерогенных полимерных систем с большой ве-
личиной межфазной поверхности, в частности систем  ПП/эластомер 
со средним диаметром коллоидных эластомерных частиц от 100 нм до 
1мкм. Вероятно, именно подход с использованием бинарных перок-
сидных систем модификации дает возможность влиять на структуру и 
протяженность переходного слоя, что должно отразиться на ударо-
прочностных и других свойствах конечных композиций. 

Результаты упомянутых исследований не объясняют причину 
того, что все предварительно синтезируемые полимерные компатиби-
лизаторы не обеспечивают должного повышения ударопрочности 
компаундов, получаемых на базе высокотекучих марок ПП с ПТР по-
рядка 20 г/10 мин и более, в отличие от модификации пероксидной 
системой in situ, где ПТР продуктов может быть  значительно выше,
несмотря на способность каучука и МНП резко снижать ПТР ПП. 
Объяснением этой причины может служить наличие межфазного слоя, 
активно формируемого с участием бинарной пероксидной системы, 
влияющего на создание и стабилизацию морфологии одновременно 
высокотекучего и высокоударопрочного ПП компаунда. 
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