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Датчики, функциональные механизмы, роботы – все эти
устройства находят широкое применение в различных областях
науки и техники. Большой практический интерес для использо-
вания в устройствах такого рода представляют эластичные токо-
проводящие полимерные материалы, содержащие эластомерную 
матрицу и проводящий углеродный наполнитель [1, 2]. Примене-
ние таких материалов позволяет создавать относительно дешевые 
и высокоточные датчики линейного перемещения, тензодатчики и 
другие функциональные устройства [3].
Одним из важных требований к таким материалам является воз-

можность получения на их основе изделий различной конфигу-
рации для последующей интеграции в функциональные механизмы 
и устройства [4–6]. Трехмерная (3D) печать является одним из 
удобных способов получения такого рода материалов и изделий. 
Перспективным материалом для производства эластичных трех-

мерных прототипов являются термоэластопласты, которые соче-
тают высокие механические свойства с эластичностью и способ-
ностью легко перерабатываться в вязко-текучем состоянии [7]. 
Это позволяет применять их в различных технологиях переработ-
ки, основанных на формировании изделий из полимерных рас-
плавов, в том числе в технологии трехмерного прототипирования 
FDM (Fused Deposition Modeling) [8].
К числу относительно новых промышленных термоэластоплас-

тов относится синдиотактический 1,2-полибутадиен (СПБ) [9].  Ра-
нее была показана возможность получения на основе этого поли-
мера, наполненного техническим углеродом, электропроводящих 
композиций для 3D-печати [10–12]. Однако введение углеродного
наполнителя в полидиен сопровождается существенной потерей 
текучести полимерного расплава и уменьшением эластичности ма-
териала. Как следствие, такие электропроводящие композиты пред-
ставляют собой жесткие и хрупкие материалы, непригодные для 
изготовления эластичных изделий.

Цель работы – изучение возможности получения эластичных 
электропроводящих полимерных материалов на основе синдио-
тактического 1,2-полибутадиена и последующего их использова-
ния в технологии трехмерного прототипирования.

Экспериментальная часть
Для получения полимерных композиций был использован  син-

диотактический 1,2-полибутадиен (СПБ) производства ОАО «Еф-
ремовский завод СК» (ТУ 38.303-02-72–2004) со следующими 
характеристиками: средняя молекулярная масса Мw = 128·103, 
Mn = 71.6·103, степень кристалличности 18%, температура плав-
ления 46°С. В качестве наполнителя в составе  полимерных ком-
позиций применялся наноразмерный технический углерод (техуг-
лерод) марки Printex XE-2B (в форме порошка) (CAS 1333-86-4)
производства Orion Engineered Carbons LLC. В составе поли-
мерных композиций были использованы пластификаторы – ди-
(2-этилгексил)фталат (ДОФ) (ГОСТ 8728–88) и продукт ПН-6 
(«Пластификатор нефтяной», ТУ 38.1011217–89, ЛУКОЙЛ).
Предварительное смешение композиции проводили в стальном 

лабораторном смесителе при комнатной температуре в течение 
10 мин при скорости вращения мешалки 440 мин-1. Полимерные 
 композиты получали на лабораторном одношнековом экструдере 
HAAKE RheomEx 19/25 OS (Thermo Scientifi c, США) (диаметр 
шнека 19 мм, отношение L/D = 25, скорость вращения шнека
120 об/мин, температура в цилиндре 145 ± 5°С.
Для определения удельного объемного электрического сопро-

тивления (ρ) полимерного материала были использованы цилинд-
рические филаменты длиной 20 ± 0,05 мм и диаметром 4 ± 0,04 мм, 
полученные экструзией.  Измерение электрического сопротивления 
образцов осуществляли контактным способом (ГОСТ 20214–74) 
с относительной погрешностью ±0,5% с использованием муль-
тиметра MastechMy 64 (Precision Mastech Enterprises Co., Ltd., 
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Гонконг) с диапазоном измерений от 0,1 до 106 Ом. Удельную 
электрическую проводимость композитов (σ) рассчитывали по 
формуле:

   σ = 1/ρ (1)
Физико-механические свойства полимерных материалов при рас-

тяжении определяли по ГОСТ 11262–2017 при 25°С на испытатель-
ной машине AGS-10kNX (Shimadzu, Япония) (образцы типа 1, ско-
рость раздвижения зажимов: 1 мм/мин – при определении модуля 
упругости; 5 мм/мин – при определении других характеристик). 
Модуль упругости (Е) композитов при растяжении определяли по 
деформационной кривой согласно ГОСТ 9550–81 (ISO 527) (ин-
тервал удлинений при определении модуля упругости от 0,06% до 
0,26%). Использовали образцы, полученные прессовым методом 
на гидравлическом прессе AutoMH-NE (Carver, США) при 170°С, 
усилие прессования 1220 кгс. Измерение электрического сопро-
тивления образцов проводили с применением микроконтроллера
Atmega-8 (диапазон измерения от 0,1 до 109 Ом) с точностью ± 0,1%.
Обработку результатов физико-механических испытаний выпол-
няли с использованием метода МНК [13]. 
Температуры стеклования и плавления полимерных продуктов 

определяли с применением прибора DSС-1 (Mettler Toledo AG, 
Швейцария) в интервале от минус 60°С до плюс 120°С при первом 
нагреве при скорости нагрева 10 град/мин в атмосфере воздуха.
Показатель текучести расплава (ПТР) композитов определяли 

с использованием экструзионного пластометра ИИРТ-АМ (НПО 
«Химавтоматика», Россия) согласно ГОСТ 11645–2021 (ISO 1133) 
в интервале температур от 130°С до 170°С при нагрузке 98 Н 
(капилляр диаметром 2,095 мм, длиной 8 мм).

Обсуждение результатов
Введение наноразмерного техуглерода в состав СПБ сопровож-

дается существенным изменением электрических свойств поли-
мера. Если исходный полимерный продукт является типичным ди-
электриком [σ = 10-14 (Ом·м)-1], то углеродсодержащие композиты 
обладают значительно более высокой электропроводностью – до 
значений σ порядка 10-1 (Ом·м)-1 (рис. 1, кривая 1). Зависимость 
логарифма удельной электропроводности lgσ материала на основе 
СПБ от содержания наноуглерода имеет S-образный вид (рис. 1). 
Композит проявляет электропроводность (lgσ больше, чем 6 Ом·м-1)
уже при содержании в СПБ техуглерода в количестве 2,5 масс.ч.
Увеличение количества углеродного наполнителя до 15 масс.ч.
сопровождается ростом электропроводности материала до зна-
чения lgσ 0,6 Ом·м-1. Дальнейшее повышение содержания на-
полнителя практически не приводит к изменению электропро-
водности композита (рис. 1, кривая 1). По-видимому, при ука-
занном содержании техуглерода в структуре СПБ-композита до-
стигается порог перколяции (реализуется возможность переноса
электронов), и дальнейшее увеличение количества токопроводя-
щего наполнителя не приводит к заметному росту электропро-
водимости.
Присутствие в составе угленаполненной СПБ-композиции (со-

держание техуглерода 15 масс.ч./100 масс.ч. СПБ) пластифициру-
ющих добавок ДОФ или ПН-6 приводит к некоторому снижению
электропроводности материала (рис. 1, кривые 2 и 3). Так, при ис-
пользовании в угленаполненной СПБ-композиции ДОФ или ПН-6
в количестве 30 масс.ч. наблюдается уменьшение величины lgσ ком-
позита от 0,6 до 1,0 и 1,3 Ом·м-1, соответственно. Следует от-
метить, что СПБ-компаунды, содержащие не менее 15 масс.ч. техуг-
лерода, характеризуются  электропроводностью выше 10-2 Ом·м-1

(рис. 1), что делает их пригодными для использования в качестве 
электропроводящих материалов [14].
Использование ДОФ или ПН-6 в составе угленаполненных СПБ-

композиций оказывает, наряду с некоторым изменением элек-
трических свойств, существенное влияние на физико-химические 
и деформационно-прочностные характеристики электропроводя-
щего полимерного материала.
Установлено, что введение указанных пластификаторов в сос-

тав СПБ-композиций с техуглеродом приводит к заметному сни-
жению температуры стеклования (Тс) материала и смещению ин-
тервала его высокоэластического состояния в область более низ-
ких температур (табл. 1). Так, температура стеклования компо-
зита, содержащего 30 масс.ч. ПН-6, примерно на 18°С ниже Тс

исходного угленаполненного СПБ (табл. 1). Композиты, содер-
жащие ПН-6, характеризуются более низкой Тс, чем полимер-
ные продукты с ДОФ (табл. 1). Снижение температуры стекло-
вания пластифицированного полимера по сравнению с непласти-
фицированным (∆Тс) характеризует эффективность действия плас-
тификатора [15]. 

Рис. 1. Влияние содержания наноразмерного техуглерода (ТУ) на лога-
рифм электропроводности lgσ полимерного материала на основе СПБ: 
1 – без пластификатора; 2 – СПБ + 30 масс.ч. ДОФ; 3 – СПБ + 30 масс.ч. 
ПН-6. 
Таким образом, ПН-6 и ДОФ оказывают заметное пластифици-

рующее действие на СПБ-композиции с наноразмерным углеро-
дом, причем продукт ПН-6 как пластификатор более эффективен,  
чем ДОФ.
Таблица 1. Влияние содержания ДОФ и ПН-6 на параметры стеклова-
ния и плавления СПБ, содержащего 15 масс.ч. наноразмерного угле-
рода.

Содержание пласти-
фикатора, масс.ч.

Тс, °С Тпл, °С ΔНпл, Дж/г
ПН-6 ДОФ ПН-6 ДОФ ПН-6 ДОФ

0  46 1,88
10   48 42 1,05 1,46
20   48 39 0,74 0,91
30   49 39 0,41 0,66
40   49 43 0,23 0,36

Следует отметить, что рассмотренные пластифицирующие аген-
ты полностью совместимы с угленаполненным СПБ лишь до оп-
ределенного их содержания в композиции: для ДОФ – порядка
30 масс.ч. /100 масс.ч. СПБ, а для ПН-6 – не более 40 масс.ч. При 
более высоком содержании указанных добавок наблюдалось их 
частичное выпотевание на поверхность материала при хранении. 
Указанные количества пластифицирующих добавок следует счи-
тать максимально допустимыми для их применения в составе 
СПБ-композиций, содержащих наноразмерный углерод.
На термограммах угленаполненного СПБ-композита и исход-

ного полимера, полученных методом ДСК, наблюдается эндотер-
мический пик в области от 41°С до 56°С (табл. 1), обусловленный 
плавлением кристаллической фазы, присутствующей в структуре 
полимерных продуктов [9]. Введение в СПБ-композицию плас-
тифицирующих добавок ДОФ или ПН-6 сопровождается сниже-
нием энтальпии плавления (ΔНпл) полимерной системы (табл. 1).
Последнее следует связывать как с уменьшением относительного 
содержания полимера в композиции, так и с частичным разру-
шением кристаллической структуры СПБ при использовании 
пластифицирующих агентов, причем композиты с ДОФ харак-
теризуются более высокими значениями ΔНпл по сравнению с ком-
паундами, содержащими продукт ПН-6.
С технологической точки зрения важно, что продукты ДОФ и 

ПН-6 оказывают существенное влияние на реологические свойства 
угленаполненного СПБ. Расплавы СПБ, содержащие техуглерод 
(15 масс.ч. /100 масс.ч. СПБ), характеризуются низкой текучестью 
– ПТР менее 0,1 г/10 мин (150°С, 98 Н) (рис. 2). Это значительно 
затрудняет переработку таких компаундов методами экструзии 
или 3D-печати и требует нежелательного использования высоких 
температур. Введение в состав угленаполненных СПБ-композиций 
ДОФ или ПН-6 приводит к существенному повышению текучести 
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полимерного расплава (рис. 2). Следует отметить, что композиции 
с ДОФ отличаются заметно более высоким значением ПТР, чем 
композиции с ПН-6. Так, ПТР угленаполненного композита (техуг-
лерод 15 масс.ч./100 масс.ч. СПБ), содержащего 30 масс.ч. ДОФ, 
составляет 3,4 г/10 мин, что в 2,2 раза выше, чем ПТР полимерной 
композиции с ПН-6 (рис. 2).

Рис. 2. Влияние содержания ПН-6 (1) и ДОФ (2) на ПТР СПБ-компо-
зиций, содержащих наноразмерный углерод (15 масс. ч.) при 150°С и 
нагрузке 98 Н. 
Использование ДОФ и ПН-6 в составе угленаполненных СПБ-

композитов позволяет осуществлять их переработку при относи-
тельно невысоких температурах от 140°С до 150°С. Композиты 
с содержанием ДОФ или ПН-6 более 10 масс.ч. характеризуются 
реологическими свойствами (ПТР более 0,5 г/10 мин), достаточ-
ными для их переработки методом 3D-принтинга с использовани-
ем технологии FDM или экструзионного метода [8, 16].
Изучение деформационно-прочностных характеристик поли-

мерных образцов при одноосном растяжении показало, что угле-
наполненные композиты на основе СПБ представляют собой жест-
кие и достаточно прочные пластики. Так, композит с содержанием 
техуглерода 15 масс.ч. /100 масс.ч. СПБ характеризуется относи-
тельно высоким значением прочности при разрыве σр = 14,6 МПа
и низким относительным удлинением при разрыве εр = 15%
(табл. 2). Введение в состав угленаполненных СПБ-композитов 
пластифицирующих добавок ДОФ или ПН-6 позволяет придать 
материалу эластические свойства, что важно с точки зрения прак-
тического применения полученных электропроводящих композитов.
Установлено, что при повышении содержания пластификато-

ров в композиции от 0 до 40 масс.ч. наблюдается практически ли-
нейное увеличение относительного удлинения при разрыве εр
(табл. 2), что характеризует улучшение эластических свойств ком-
позитов. Обращает внимание, что для компаундов, содержащих 
продукт ПН-6, характерно существенно более высокое значение 
удлинения при разрыве, чем для материалов с ДОФ. Так, значение 
εр композиции с 30 масс.ч. ПН-6 в 11,7 и 2,4 раза выше, чем у 
исходной композиции и у композиции, содержащей такое же ко-
личество ДОФ, соответственно (табл. 2). 
Использование ДОФ и ПН-6 в составе угленаполненного СПБ

одновременно с улучшением деформационных свойств приводит 
к некоторому снижению прочности и модуля упругости полимер-
ного материала (табл. 2). Прочность при разрыве σр СПБ-компо-
зиций, содержащих ДОФ и ПН-6, различается не столь сущест-
венно (табл. 2), но материалы с ДОФ имеют заметно более высокий 
(в 1,4–2,3 раза) модуль упругости при растяжении E (табл. 2)
и способность к деформации – значение εр достигает от 175% до 
210% (табл. 2). 

Вместе с тем, следует отметить, что СПБ-композиты с содержа-
нием ПН-6 и ДОФ более 40 масс.ч. обладают относительно низкой 
прочностью и проявляют при растяжении значительные пласти-
ческие деформации, поэтому не могут быть рекомендованы для 
практического применения.
Следует отметить, что образцы СПБ-композитов с содержанием 

пластификатора от 20 до 30 масс.ч. проявляют при растяжении на
величину до 50% полностью обратимые деформации, т.е. обла-
дают выраженными эластическими свойствами. Последнее важно
с точки зрения возможности применения полученных электро-
проводящих композитов в качестве элементов электронных уст-
ройств, работа которых связана с многократными деформациями, 
например, в качестве датчиков перемещения.
Таким образом, в зависимости от типа пластификатора, исполь-

зованного в составе композита (ДОФ и ПН-6), и его содержания в 
компаунде, могут быть получены электропроводящие СПБ-мате-
риалы,  различающиеся комплексом физико-механических свойств. 

Выводы
1. Разработаны эластичные полимерные материалы на основе син-
диотактического 1,2-полибутадиена, наноразмерного технического 
углерода марки Printex XE-2B и пластификаторов ДОФ и ПН-6, 
обладающие электропроводностью до 10-1 (Ом·м)-1. 
2. Угленаполненные СПБ-композиты с содержанием пластифи-
каторов ДОФ и ПН-6 от 10 до 30 масс.ч. обладают реологическими 
свойствами (ПТР более 0,5 г/10 мин), позволяющими перерабаты-
вать их методом 3D-печати с использованием технологии FDM или 
экструзии. 
3. Электропроводящие СПБ-композиты, содержащие ПН-6, харак-
теризуются заметно более высокой растяжимостью (εр до 175%) 
и более низким модулем упругости (E до 46 кПа) по сравнению с 
компаундами на основе ДОФ. Используя пластификаторы ДОФ и 
ПН-6 и варьируя их содержание в композите (от 10 до 30 масс.ч.), 
можно получать электропроводящие СПБ-материалы с широким 
набором физико-механических характеристик.
4. Сочетание эластичности и электропроводимости композитов с 
возможностью переработки методом 3D-печати создает перспек-
тивы практического применения разработанных СПБ-материалов 
для получения механосенсорных элементов, использования в раз-
личных электрических схемах и устройствах, в электронике и ро-
бототехнике.
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