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СМЕСИ ПОЛИКАРБОНАТА С ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТГЛИКОЛЕМ: 
СОВМЕСТИМОСТЬ КОМПОНЕНТОВ, РЕОЛОГИЧЕСКИЕ  

И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Аннотация. Исследовано влияние соотношения компонентов в стабилизированных бинарных смесях аморф-

ных поликарбоната (ПК) и полиэтилентерефталатгликоля (ПЭТ-Г) на совместимость компонентов, релаксационные, 
реологические и механические свойства. Материалы получали методом реакционного смешения компонентов в рас-
плаве в ректоре-смесителе на базе двухшнекового экструдера с однонаправленным вращением шнеков. Установле-
но, что компоненты в смесях взаимно растворимы во всем диапазоне варьирования их концентраций. Температура 
a-процесса релаксации (температура стеклования, Тс, в смесях) находится в промежутке между значениями  
Тс ПК = 148,3 °С и Тс ПЭТ-Г = 82,0 °С и подчиняется уравнению Фокса для однофазных смесей. Механические характери-
стики смесей изменяются неаддитивно при варьировании концентрации компонентов. В частности, в смесях, в кото-
рых преобладает содержание ПК, наблюдается существенное повышение верхнего предела текучести по сравнению 
с аддитивными значениями, что по данным релаксационной спектрометрии обусловлено интенсивными межмоле-
кулярными взаимодействиями.
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BLENDS OF POLYCARBONATE WITH POLYETHYLENE TEREPHTHALATE GLYCOL: 
COMPATIBILITY OF COMPONENTS, RHEOLOGICAL AND MECHANICAL PROPERTIES

Abstract. The influence of the component ratio in the stabilized binary blends of amorphous polycarbonate (PC) and 
polyethylene terephthalate glycol (PET-G) on the compatibility of components, relaxation, rheological and mechanical 
properties was studied. The materials were prepared by reactive mixing of the components in the melt in a mixing rectifier 
based on a twin-screw extruder with unidirectional screw rotation. It is established that the components in the blends are 
mutually soluble over the entire range of their concentrations. The temperature of the α-process of relaxation (the glass 
transition temperature, Tg, in the mixtures) is in the interval between the values of TgPC = 148.3 °C, TgPET-G = 82.0 °C and 
obeys the Fox equation for single-phase blends. The mechanical characteristics of the mixtures change in a non-additive way 
when the concentration of the components is varied. In particular, in blends in which the PC content prevails, a significant 
increase in the upper yield limit is observed in comparison with the additive values, which, according to the relaxation 
spectrometry, is due to intense intermolecular interactions.
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Введение. Повышенный и неослабевающий интерес многих исследовательских центров  
к смесям поликарбонатов (ПК) и полиалкилентерефталатов (ПАТ) обусловлен выявлением 
фундаментальных научных проблем, связанных, прежде всего, с совместимостью компонентов, 
а также коммерческими соображениями [1–7]. ПК обладает низкой стойкостью к действию ряда 
органических растворителей, которая повышается при введении химически стойких ПАТ. Кроме 
того, введением ПАТ удается снизить стоимость материалов, поэтому их смеси находят широкое 
практическое применение.
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Смеси ПК/ПАТ характеризуются интенсивным межфазным взаимодействием, что позволяет 
отнести их к частично-совместимым [4; 5]. Улучшение совместимости компонентов возможно, 
видимо, и вследствие протекания реакций переэтерификации и эфир-эфирного обмена на ста-
диях смешения и переработки компонентов в расплаве [1; 2; 5]. Однако в связи с тем, что ПАТ 
являются, как правило, частично-кристаллическими, а ПК аморфен достижение полной взаим-
ной растворимости компонентов в смесях невозможно.

Большой научный и практический интерес представляет исследование смесей ПК с пол-
ностью аморфным ПЭТ-Г. ПЭТ-Г – относительно новый тип насыщенного полиэфира, который 
благодаря сочетанию в структуре макромолекул ароматических, алифатических и циклоали-
фатических фрагментов обладает комплексом уникальных свойств [5; 8; 9]. В связи с нере гу-
лярностью молекулярного строения и кинетическими ограничениями он не кристаллизуется 
при охлаждении из расплава и, вследствие этого, сохраняется его прозрачность в относительно 
толстых листовых заготовках или блочных изделиях. Поэтому он, как и ПК, может исполь-
зоваться при получении оптически прозрачных листовых и пленочных материалов, деталей, 
формуемых экструзией или литьем под давлением.

ПЭТ-Г, выпускаемый в промышленном масштабе, содержит в структуре макромолекул 30– 
35 мол. % связанного циклогександиметанола-1,4 (ЦГДМ-1,4), представляющего собой смесь 
транс- и цис-изомеров в соотношении 70/30 [8]. ЦГДМ-1,4 получают каталитическим гидри-
рованием диметилтерефталата, используемого в качестве сомономера при двухстадийном син-
тезе серийных модификаций ПЭТ. 

В связи с этим представлялось важным изучить влияние соотношения компонентов в смесях 
ПК/ПЭТ-Г на их совместимость, особенности релаксационных свойств и комплекс техноло-
гических и технических показателей, характеризующих эксплуатационные свойства материалов.

Цель работы – изучение влияния состава полиэфирных смесей при варьировании соотно-
шения ПК и ПЭТ-Г во всем диапазоне концентраций на совместимость компонентов, релак-
сационные, реологические и механические характеристики материалов.

Материалы и методы исследования. В экспериментах использовали ПК с торговым наз-
ванием Macrolon (плотность 1,2 г/cм3, молекулярная масса Mw = 35000, параметр растворимости 
d = 20,4 (Дж/см3)0,5), полученный взаимодействием фосгена с 2,2-бис(п-гидроксифенилол)-
пропаном производства фирмы Bayer (ФРГ). Используемый полиэтилентерефталатгликоль про-
изведен фирмой Sk Chemicals (Ю. Корея, плотность 1,27 г/cм3, водопоглощение за 24 ч при 23 °С 
равно 0,13 %, температура стеклования 82 °С, d = 19,93 (Дж/см3)0,5, молекулярная масса 
Мw = 30000, по данным производителя). Значения параметров растворимости полимеров ПК  
и ПЭТ-Г определяли расчетным путем [10].

Получение смесевых материалов и экспериментальных образцов. Технология компаун ди ро-
вания материалов состояла в следующем. Вначале приготавливали механическую смесь пред-
варительно высушенных в вакууме до остаточной влажности не более 0,05 % гранулятов ПК  
и ПЭТ-Г. Затем получали механическую смесь полимерных компонентов и порошкообразного 
стабилизатора B-561 (смесь термостабилизатора Irgafos 168 и антиоксиданта Irganox 1010 при 
массовом соотношении 4 : 1, производство фирмы Bayer) в соотношениях, приведенных в табл. 1, 

Т а б л и ц а 1. Составы исследуемых материалов
T a b l e 1. Compositions of test materials

№ состава
Serial number

Компоненты, %
Components, %

ПК ПЭТ-Г В-561
I 99,8 – 0,2
II 87,3 12,5 0,2
III 74,8 25,0 0,2
IV 49,8 50,0 0,2
V 24,8 75,0 0,2
VI – 99,8 0,2

П р и м е ч а н и е: здесь и далее концентрация выражена в мас. %.
N o t e: here and in the following the concentration is expressed in wt. %.
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при тщательном перемешивании в высокоскоростном двухлопастном смесителе. Далее полу ченную 
смесь подвергали реакционному компаундированию в расплаве на экструзионно-гра нуляционной 
линии на базе двухшнекового экструдера TSSk-35/40 с однонаправленным вра щением шнеков 
(производство КНР, диаметр шнеков 35 мм, l/D = 40, 10 секций материального цилиндра с неза-
висимым нагревом и точным поддержанием температуры). Конструкция отдельных секций шнеков 
материального цилиндра экструдера подробно описана в [11].

В серии выполненных экспериментов температурные режимы работы материального цилин-
дра экструдера при компаундировании материалов были идентичными (температура в основных 
смесительных секциях IV–VIII материального цилиндра была постоянной и составляла 240 °С). 
Частоту вращения шнеков принимали равной 350 об/мин. Длительность пребывания полимер-
ного расплава в материальном цилиндре при этом была равной ≈0,5 мин.

После прохождения материального цилиндра экструдера расплав выдавливался из него че-
рез фильеру в виде четырех стренг, которые подвергались водяному охлаждению и гранулиро-
ванию. Далее полученный гранулят высушивали в вакууме до остаточной влажности ≤0,05 %  
и использовали для анализа показателя текучести (ПТР) и получения экспериментальных образ-
цов литьем под давлением на термопластавтомате EN-30 (производство Тайвань, объем впрыска 
30 см3) при температуре 240 °С. 

Показатели механических свойств определяли при испытаниях методами растяжения  
и ударного нагружения. Экспериментальные образцы представляли собой лопатки (тип 2, размер 
рабочей части 150 × 10 × 4 мм) – для испытаний методом растяжения (ГОСТ 11262–80), а также 
бруски размером 80 × 10 × 4 мм для определения ударной вязкости по Шарпи в соответствии  
с ГОСТ 4647–80, на образцах с острым надрезом и для измерения усадки по ГОСТ 18616–80. 
Испытания при растяжении производили на машине Instron 5657 (Великобритания), а при ударе – 
на маятниковом копре PIT 550J (фирма Shenzhen Wance Testing Machine Co. ltd., КНР) при 
температуре 23 °С.

Реологическое поведение расплавов анализируемых материалов оценивали по значениям 
ПТР, определяемым на приборе 5MPCA фирмы RAy-RAN TEST EQUIPMENT ltd (Великобри-
тания) в соответствии с ГОСТ 11645, главным образом, при температуре 240 °С и нагрузке 21,6 Н 
(диаметр капилляра 2,095 мм, длительность выдержки расплава в плавильном цилиндре прибо-
ра 4 мин).

Исследования методом релаксационной спектрометрии (РС) проводили с использованием 
образцов в виде пластин размером 50 × 4 × 1 мм. Их изготавливали на лабораторной литьевой 
машине поршневого типа с объемом впрыска 5 см3 при температуре расплава 240 °С и темпе-
ратуре формующих элементов формы 40 °С. Динамические механические (релаксационные) 
свойства материалов изучали на основании анализа температурных зависимостей тангенса 
угла механических потерь (tgd) и динамического модуля сдвига (G′) образцов. Испытания про-
водили при использовании обратного крутильного маятника конструкции ИММС НАН Бе- 
ларуси при частоте 1 Гц; точность измерений температуры составляла ±0,1 °С, tgd ±3 %,  
G′ ±1 % [7].

Данные о температурных зависимостях G′ отдельных полиэфиров и смесевых композитов на 
их основе использовали для расчета критерия zG3, который определяли по методике, предложен-
ной И. И. Перепечко [12], по формуле

 zG3 = G′см – j1G′1 – j2G′2,

где j1 и j2 – объемные доли компонентов; G′см, G′, G′ – соответственно динамические модули 
сдвига смеси и исходных компонентов; z – функция, зависящая от соотношения компонентов  
в смеси; G3 – параметр, учитывающий вклад взаимодействия между компонентами в величину 
динамического модуля упругости; zG3 – критерий, учитывающий отклонения динамического 
модуля сдвига от аддитивных значений.

В соответствии с [12] критерий zG3 может служить параметром, учитывающим взаимодей-
ствие между компонентами смеси. Его отрицательное значение указывает на слабое взаимодей-
ствие между компонентами. Положительная величина – свидетельство сильных взаимодействий.
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Расчетные значения единой температуры стеклования компонентов в смесях (Тс см) ПК/ПЭТ-Г 
находили по уравнению Фокса [13]

  
 (1) 

где mПК, mПЭТ-Г – массовые доли ПК и ПЭТ-Г в смесях; Тс ПК и Тс ПЭТ-Г – температуры стеклования 
индивидуальных компонентов смесей.

Плотность материалов определяли методом гидростатического взвешивания в дистиллиро-
ванной воде в соответствии с ГОСТ 15139–69 при использовании в качестве образцов брусков 
для оценки ударной вязкости.

Результаты и их обсуждение. Близкие значения параметров растворимости ПК и ПЭТ-Г 
(расчетные значения dПК = 20,40 (Дж ∙ см–3)0,5 и dПЕТ-Г = 19,93 (Дж ∙ см–3)0,5) предопределяют воз-
можность их взаимного растворения в бинарных смесях. Для экспериментальной оценки совме-
стимости наиболее целесообразно использовать метод динамической механической спектроме-
трии (релаксационной спектрометрии), основанный на анализе температурных зависимостей 
динамического модуля сдвига материалов и тангенса угла механических потерь [14]. Наиболее 
однозначным критерием совместимости в полимерных системах является наличие единой тем-
пературы стеклования смеси (Тс см), промежуточной между Тс компонентов, что указывает на го-
могенность материала на молекулярном (сегментальном) уровне.

Релаксационные спектры (температурные зависимости tgd и G′) ПК, ПЭТ-Г и смесей  
ПК/ПЭТ-Г приведены на рис. 1. В смесях ПК/ПЭТ-Г-25 % при отсутствии совместимости ПЭТ-Г 
образовывал бы дисперсную фазу. При равном содержании оба компонента должны образовы-
вать дисперсионные среды, а при [ПЭТ-Г] = 75 % дисперсная фаза была бы сформирована ПК [4]. 

Из рис. 1 следует, что на температурных кривых tgd исходных ПК и ПЭТ-Г (кривые I, II) на-
блюдается по два основных пика, характеризующих b-процесс релаксации (Тb ПК = –95 °С  
и Тb ПЭТ-Г = –72 °С) и a-процесс релаксации (Тс ПК = 148 °С и Тс ПЭТ-Г = 82 °С). На температурных  
зависимостях G′ соответственно проявляется два плато после окончания процессов b- и a-релак-
сации.

Анализируемые смеси ПК/ПЭТ-Г характеризуются наличием единых Тb см и Тс см (рис. 1, а, 
кривые III–V), что указывает на реализацию совместимости компонентов как на сегментальном 
уровне, так и на уровне более мелкомасштабных структурных единиц (мономерных звеньев), 
ответственных за b-процесс релаксации. Тс см имеет значение, промежуточное между Тс компо-
нентов, и ее величина определяется концентрацией компонентов в смеси (рис. 2). Расчет значе-
ний Тс см по уравнению Фокса (1) (рис. 2, пунктирная кривая) показал, что расчетные значения 
близки к экспериментальным. Поскольку уравнение Фокса описывает изменение Тс в бинарной 
смеси полностью взаимно растворимых компонентов, то следует полагать, что ПК и ПЭТ-Г мо-
лекулярно растворимы. 

Наличие единой Тс см независимо от состава свидетельствует об интенсивных межмолекуляр-
ных взаимодействиях между компонентами и реализации их совместимости в смесях. Анализ 
ширины и формы пика стеклования смесей (рис. 1, а) указывает на то, что взаимодействия в сме-
сях зависят от соотношения компонентов при принятой технологии компаундирования. В част-
ности, при равном соотношении компонентов в смеси (рис. 1, а, кривая IV) образуется широкий 
пик стеклования с выраженным перегибом при Т ≈ 128 °С, что может быть следствием неполно-
го растворения ПК в матрице ПЭТ-Г. 

Можно ожидать также, что вследствие несогласованности молекулярной динамики цепей  
в смесях разного состава интенсивность межмолекулярных взаимодействий будет неидентич-
ной. Ее экспериментальную оценку производили на основании анализа температурных зависи-
мостей критерия zG3 (рис. 3). Как видно из рис. 3, согласованность молекулярной динамики ПК 
и ПЭТ-Г существенно сказывается на взаимодействии компонентов. В интервале температур от 
Тс ПЭТ-Г до Тс ПК (по мере развития сегментальной подвижности в обоих полимерах) межмолеку-
лярное взаимодействие ослабевает, что фиксируется по отрицательным значениям zG3. Видимо, 
в этом интервале температур молекулярная подвижность ПК в форме вращательной диффузии  
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и диффузное вращение сегментов ПЭТ-Г оказываются несогласованными [4] (энергия сегменталь-
ного движения ПЭТ-Г в раcстеклованном состоянии оказывается значительно выше, чем сегмен-
тов ПК, находящихся в застеклованном состоянии) и значение zG3 в этом интервале температур 
падает, принимая отрицательную величину независимо от соотношения компонентов (рис. 3). При 
температуре, превышающей Тс см согласованность молекулярной динамики (ПК и ПЭТ-Г находятся 
в высокоэластическом состоянии) приводит к резкому подъему zG3, а значит и интенсификации 
взаимодействия в смесях (рис. 3). Причиной этому является облегчение сближения функциональ-
ных групп макромолекул, определяющих энергию межмолекулярного взаимодействия.

В области температур ниже Тс см значения zG3 > 0 для составов с равной или превалирующей 
концентрацией ПК, что является свидетельством интенсивных межмолекулярных взаимодей-
ствий, реализуемых, главным образом, за счет мелкомасштабных структурных единиц, облада-
ющих подвижностью вплоть до температуры b-процесса релаксации.

Рис. 1. Температурные зависимости tgd (а) и G′ (b) ПК (I) и ПЭТ-Г (VI) и смесевых материалов: ПК/ПЭТ-Г-25 % (III), 
ПК/ПЭТ-Г-50 % (IV), ПК/ПЭТ-Г-75 % (V); обозначения кривых здесь и на рис. 3 – составы в соответствии с табл. 1

Fig. 1. Temperature dependences of tgd (a) and G′ (b) PC (I), PET-G (VI) and blended materials: PC/PET-G-25 % (III),  
PC/PET-G-50 % (IV), PC/PET-G-75 % (V); the notation for the curves here and in Fig. 3 – compositions in accordance with Table 1

Рис. 2. Влияние концентрации ПЭТ-Г на изменение значений Тс материалов: 1 – экспериментальные значения, 2 – зна-
чения, рассчитанные по уравнению (1)

Fig. 2. Influence of PET-G concentration on the change in Tg values of materials: 1 – experimental values, 2 – values calculated 
by the equation (1)
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Таким образом, несмотря на наличие единой Тс см, свидетельствующей о молекулярной со-
вместимости компонентов, релаксационные измерения позволяют считать, что интенсивность 
межмолекулярных взаимодействий в исследованных смесях в значительной степени зависит от 
температуры. Очевидно, что в зависимости от температуры будет изменяться и степень микро-
гетерогенности материалов, что необходимо учитывать при определении оптимальных темпера-
турных условий их эксплуатации.

В связи с изложенным, представляло интерес произвести оценку влияния состава на техни-
ческие и технологические характеристики смесей, предопределяющие возможности их перера-
ботки и практического применения. Эти данные представлены в табл. 2 и на рис. 4.

Анализ полученных данных свидетельствует о том, что концентрационные зависимости от-
дельных показателей свойств носят неаддитивный характер. Это касается, прежде всего, верхнего 
и нижнего пределов текучести, экспериментальные значения которых превышают рассчитан-
ные, исходя из правила аддитивности. Причем отклонение от аддитивности происходит в сто-
рону больших значений данных показателей (рис. 4). Причиной этому являются, видимо, интен-
сивные межмолекулярные взаимодействия в смесях. Смешением ПК и ПЭТ-Г не удается 
получить материалы с повышенной ударной вязкостью, что является еще одним подтверждени-
ем формирования однородной структуры в смесях, плохо диссипирующей энергию при ударном 

Рис. 3. Температурные зависимости критерия zG3 для смесевых материалов ПК/ПЭТ-Г
Fig. 3. Temperature dependences of the criterium zG3 for PC/PET-G blends

Т а б л и ц а 2. Показатели свойств исходных компонентов и смесевых материалов ПК/ПЭТ-Г
T a b l e 2. Indicators of the properties of the initial components and blends materials PC/PET-G

Обозначения состава согласно 
табл. 1

Designations of the composition 
according to Table 1

ПТР, г/10 мин
MFI, g/10 min

ρ, г/см3

ρ, g/сm3
sтв, МПа
sys u, МPа

sтн, МПа
sys l, МPа

eр, %
eb, %

aон, кДж/м2

asn, kJ/m2

S, %

S ||, % S ┴, %

I 1,9 1,19 58±2 47±2 97 18,1 0,7 1,5
II 3,3 1,20 62±2 48±2 82 12,7 0,7 1,4
III 5,2 1,21 60±3 48±2 101 11,7 0,7 1,1
IV 10,2 1,23 57±2 42±2 143 10,6 0,6 1,0
V 15,2 1,25 52±2 37±2 213 10,3 0,6 1,0
VI 17,2 1,27 46±1 29±1 105 7,2 0,5 0,9

П р и м е ч а н и е: ρ – плотность; sтв, sтн – соответственно верхний и нижний пределы текучести при растяже-
нии; eр – относительное удлинение при разрыве; aон – ударная вязкость по Шарпи на образцах с острым надрезом;  
S ||, S┴ – усадка, измеренная соответственно вдоль продольной оси образца параллельно направлению течения распла-
ва и перпендикулярно этому направлению.

N o t e: ρ – density; sys u, sys l – accordingly the upper and lower limits of tensile yield stresses; eb – elongation at break;  
asn – Charpy impact strength on specimens with a sharp notch; S ||, S┴ – shrinkage, measured respectively along the longitudi-
nal axis of the sample parallel to the direction of melt flow and perpendicular to this direction.
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нагружении [4]. Важно отметить также, что добавки ПК к ПЭТ-Г способствуют резкому повыше-
нию значений sтн и eр, что важно для определения потенциальных возможностей практического 
применения смесей. Продольная и поперечная усадка (S||, S┴) несколько снижается по мере повы-
шения концентрации ПЭТ-Г, что может быть обусловлено повышением степени уплотнения 
расплава в оформляющей полости техоснастки из-за роста его текучести (увеличения ПТР) и об-
легчения вследствие этого передачи давления. Данный факт следует учитывать в реальных тех-
нологиях переработки смесей ПК/ПЭТ-Г.

заключение. Полученные данные свидетельствуют о возможности реализации взаимной рас-
творимости компонентов в смесях ПК/ПЭТ-Г, полученных методом реакционного компаундирова-
ния в расплаве. Однако невзирая на наличие единой температуры стеклования, значения которой 
могут быть определены по уравнению Фокса, уровень межмолекулярных взаимодействий и, как 
следствие, степень микрогетерогенности материалов определяются температурой испытаний.  
В области Тс см эти взаимодействия минимальны и смесевой материал наиболее микрооднороден. 
Смешением удается улучшить комплекс деформационно-прочностных и реологических характе-
ристик материалов, что предопределяет широкие возможности их практического применения.
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