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Аннотация: статья посвящена исследованию возможности улучшения ме-

ханических свойств подошвенных материалов на основе ЭВА при введении кера-

мических наночастиц в композиции этиленвинилацетата. Показаны основные 

принципы получения наномодифицированного композита. В результате прове-

дения экспериментальной оценки эффективности модификации показана высо-

кая устойчивость сопротивления истиранию полученных образцов совместно 

со смачивающим веществом. 
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Материалы на основе этиленвинилацетата (ЭВА) находят широкое приме-

нение в различных отраслях промышленности. Этот лёгкий и упругий материал 

обладает хорошими амортизирующими свойствами, превосходит полиэтилен по 

прозрачности и эластичности при низких температурах, а также обладает повы-

шенной адгезией к различным материалам, что обуславливает его применение в 

составе клеев-расплавов, для экструзии пленок и листов, а также для изготовле-

ния товаров народного потребления методом литья под давлением [1]. На основе 

ЭВА могут быть получены материалы чрезвычайно низкой плотности (до 

150 кг/м3 при использовании вспенивающих добавок), что существенно снижает 

массу изделий, повышает их гибкость, теплозащитные свойства, и другие цен-

ные свойства. В частности, востребованность таких материалов неуклонно рас-

тет в обувной промышленности [3]. Вместе с тем из-за низкой плотности меха-

нические свойства материалов на основе ЭВА невысоки, что значительно огра-

ничивает их применение для деталей низа обуви. 

Для устранения этого недостатка материалов на основе ЭВА нами исследо-

вана возможность улучшения их механических характеристик путём создания 

полимерных композитов с керамическими наночастицами. В качестве наноча-

стиц были выбраны ультрадисперсные порошки корунда (Al2O3) с различной по-

верхностью. Выбор этого модификатора обусловлен его доступностью, невысо-

кой стоимостью и ранее полученными положительными результатами его при-

менения для других полимеров. Так, в работе [2] показано, что ведение нанодис-

персных частиц корунда в композиции пенополиуретана позволяет значительно 

повысить сопротивление истиранию модифицированного материала. Механизм 

действия этих частиц основан не только на высоких прочностных качествах са-

мого модификатора – корунда, но и на изменении процесса кристаллизации по-

лимера при охлаждении. Показано, что наномодификатор даже в небольших 

(<1% масс) количествах играет роль структурообразующих центров и приводит 

к массовому образованию зародышей кристаллических полимеров на поверхно-
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сти наночастиц. Увеличение количества и уменьшение размера зерна кристалли-

ческого полимера на макроскопическом уровне приводит к изменению механи-

ческих свойств материалов. 

Ультрадисперсные частицы корунда, представляющие собой кристалличе-

ский α-оксид алюминия, были получены механохимической обработкой корунда 

с добавлением воды (1,5% масс). Соответственно, полученный материал имеет 

полярную поверхность, содержащую молекулы воды, связанные с поверхностью 

водородными связями. Отметим, что ЭВА имеет очень умеренную полярность и 

может иметь низкое сродство к полярным частицам, что может ухудшить меха-

нические свойства нанокомпозита. Поэтому мы также использовали наноча-

стицы корунда, полученные в присутствии полиэтиленоксида (ПЭО) для изме-

нения свойств поверхности полученных наночастиц и большему сродству с 

ЭВА. 

В исходный чистый невспененный ЭВА (сэвилен 12306–020 производства 

Казаньнефтеоргсинтез) вводили керамические частицы с типичным размером 

20–60 нм в объеме 0,01, 0,1 и 1% от массы полимера. Как показано в работе [2], 

такое количество модификатора вполне достаточно для выявления эффекта мо-

дификации. Однако если смешение керамических частиц с низковязкими олиго-

мерными компонентами уретановых композиций не представляло сложностей, 

то их введение в расплав ЭВА требует специального смесительного оборудова-

ния. В настоящей работе смешивание компонентов проводили следующим обра-

зом: дозу керамических частиц, предварительно смешиваемых с навеской гранул 

ЭВА, экструдировали через экструдер ПЧ-20. Полученные экструдаты в виде 

стренгов гранулировались, и процедура смешения в экструдере повторялась ещё 

дважды. Последний экструдат проходил через щель 20×2 мм, давая ленты соот-

ветствующих размеров. По такой же процедуре получали ленту чистого ЭВА без 

модификатора. 

Оценку эффективности модификации проводили путем эксперименталь-

ного определения показателя сопротивления истиранию образцов по ГОСТ 426–

77 на приборе МИ-2 (таблица 1). 
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Из данных таблицы 1 следует, что при содержании керамического наномо-

дификатора с ПЭО, равного 0,01%, сопротивление истиранию образцов повыша-

ется на 92,9% однако при большем его содержании увеличивается незначительно 

(на 12,4–16,7%). Это свидетельствует о том, что ПЭО обеспечивает хорошую 

смачиваемость керамических частиц расплавом ЭВА при экструзии и их равно-

мерное распределение в объеме полимерной матрицы. При этом положительный 

эффект модификации можно объяснить тем, что керамические частицы, равно-

мерно распределенные в полимерной матрице, проявляют свойства искусствен-

ных зародышеобразователей, способствующих возникновению в материале бо-

лее однородной надмолекулярной структуры. Уменьшение же положительного 

эффекта модификации при содержании модификатора свыше 0,01%, по-види-

мому, связанно с неудовлетворительным смешением большего объема керами-

ческих частиц. Это приводит к образованию агломератов частиц модификатора 

и менее однородной надмолекулярной структуры полимера, что нивелирует по-

ложительный эффект модификации. 

Из таблицы так же следует, что введение в ЭВА керамических частиц, по-

лученных в присутствии воды, приводит к отрицательным результатам: сопро-

тивление истиранию образцов, содержащих 0,01–1,0% модификатора оказыва-

ется ниже, чем в немодифицированных (контрольных) образцах материала. Оче-

видно, что поверхностная вода наночастиц не обеспечивает достаточное смачи-

вание полимером керамических частиц и их равномерное распределение в объ-

еме смеси. Неудовлетворительное смачивание керамических частиц полимером 

и слабое диспергирующее воздействие воды, очевидно, приводит к образованию 

в полимерной матрице агломератов частиц. Их образование, как правило, спо-

собствует формированию дефектных структур полимера, снижающих его меха-

нические свойства. 
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Таблица 1 

Коэффициенты истираемости и сопротивление 

истиранию модифицированного ЭВА 

 

Модификаторы 

Содержание керамических 

частиц в испытуемых 

образцах, % 
Ист.(α), м3/ТДж 

Сопр. ист. (β), 

Дж/мм3 

– 0 32,84 ± 0,11 30,45 ± 0,11 

Al2O3-ПЭО 

0,01 17,03 ± 0,05 58,73 ± 0,05 

0,1 28,13 ± 0,09 35,55 ± 0,09 

1,0 29,23 ± 0,09 34,22 ± 0,09 

Al2O3-H2O 

0,01 51,39 ± 0,12 26,80 ± 0,12 

0,1 42,45 ± 0,14 23,56 ± 0,14 

1,0 37,32 ± 0,15 19,46 ± 0,15 
 

Таким образом, сопротивление истиранию материала на основе ЭВА можно 

повысить путём введения в полимер керамических наночастиц совместно со сма-

чивающим веществом, например, полиэтиленоксидом. При этом эффективность 

модификации материала можно значительно повысить за счет обеспечения вы-

сокого качества смешения и диспергирования компонентов композита. 

Список литературы 

1. Johannes K.F. Handbook of Engineering and Specialty Thermoplastics: Poly-

olefins and Styrenics, Chapter 7. Ethylene Vinyl Acetate Copolymers, 2010, Scrivener 

Publishing LLC, 187–209. 

2. Горбунов Ф.К. Композиционные материалы, полученные модифицирова-

нием каучукоподобных полимеров нанодисперсными механически активирован-

ными керамическими частицами: Дис. … канд. техн. наук / Ф.К. Горбунов. – 

Красноярск, 2014. 

3. Карабанов П.С. Производство деталей низа обуви из комбинированных 

материалов: Учеб. пособие / П.С. Карабанов, А.П. Жихарев, В.С. Белгород-

ский. – М.: КолосС, 2008. – 167 с. 


