
Â òðàäèöèîííîé õèìèè ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
ñèëüíî çàâèñèò îò ïîëÿðíîñòè èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Ñëàáîå âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ íà òâåðäîôàçíûå ïðî-
öåññû, èíèöèèðóåìûå γ-îáëó÷åíèåì ñâÿçàíî ñ íèçêîé àòîìíî-
ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòüþ â òâåðäîé ôàçå. Âëèÿíèå ìàò-
ðèöû ïðîÿâëÿåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà êîìïîíåíòû ñìåñåé
îáðàçóþò òâåðäûå ðàñòâîðû èëè ýâòåêòè÷åñêèå ñìåñè.

Âîçäåéñòâèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà òâåðäûå òåëà ïðèâîäèò
ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè.
Îäíàêî ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ïîä äàâëåíèåì â
âåùåñòâàõ ïðîòåêàþò àíîìàëüíî áûñòðûå ïðîöåññû ìàññî-
ïåðåíîñà, ïðèâîäÿùèå ê ôîðìèðîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â
ñìåñÿõ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ. Â òàêèõ óñëîâèÿõ â ãåòåðî-
ãåííûõ ñìåñÿõ ïðîòåêàþò áèêîìïîíåíòíûå õèìè÷åñêèå ðå-
àêöèè ñ êîíâåðñèÿìè äî 90−95%.

Â ïðîöåññå äåôîðìèðîâàíèÿ ãåòåðîãåííûõ ñìåñåé ïðîèñ-
õîäèò óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ãåòåðîôàç îò íåñêîëüêèõ ìêì äî
íàíîìåòðîâîãî óðîâíÿ; ïðè ýòîì ôîðìèðóåòñÿ ïðîòÿæåííàÿ
ìåæôàçíàÿ ãðàíèöà. Â ðåçóëüòàòå ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðî-
âàíèÿ ìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ÷èñëà âíóòðåííèõ àòîìîâ è íà-
õîäÿùèõñÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå â ïîëüçó ïîñëåäíèõ.

Ìåæôàçíàÿ ãðàíèöà ÿâëÿåòñÿ ñðåäîòî÷èåì ðàçëè÷íîãî ðîäà
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, â òîì ÷èñëå è çàðÿäîâ. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ìîæåò ñëîæèòüñÿ
ñèòóàöèÿ, ïðè êîòîðîé çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü àòîìîâ è ìîëåêóë
êîìïîíåíòîâ ñìåñåé îêàçûâàåòñÿ â çîíå äåéñòâèÿ ëîêàëüíûõ
ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé.

Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàòü âëèÿíèå
ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà ïðîòåêàíèå òâåðäî-
ôàçíîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìè-
ðîâàíèè ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå èçó÷åííûì õèìè÷åñêèì ïðî-
öåññîì, ïðîòåêàþùèì ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè
ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðèçàöèÿ àêðèëàìè-
äà. Äëÿ ýòîãî ìîíîìåðà èçâåñòíî, ÷òî ïðè γ-îáëó÷åíèè è ïðè
ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè, ïðî-
òåêàåò ïî äåôåêòàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [1−3]. Êîëè-
÷åñòâî îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì

óãëà ïîâîðîòà íàêîâàëåí (ñòåïåíè äåôîðìàöèè) è äàâëåíèÿ
îáðàáîòêè [4, 5]. Èìåþùèåñÿ äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ åãî óñêîðÿþùåå âîçäåéñòâèå ñíè-
æàåòñÿ. Òàê åñëè ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ îò 0.5 äî 1 ÃÏà
êîíâåðñèÿ âîçðàñòàåò â 4.75 ðàçà, òî â äèàïàçîíå îò 1 äî 2 ÃÏà
âîçðàñòàíèå ñîñòàâëÿåò 2.4 ðàçà. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ýòèõ ðåçóëü-
òàòîâ íà äèàïàçîí îò 2 äî 4 ÃÏà ïîêàçûâàåò, ÷òî óæå ïðè äàâ-
ëåíèè 3 ÃÏà ïðèðîñòà êîíâåðñèè íå áóäåò. 

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ îáðàáîòêè óìåíüøàþòñÿ óã-
ëû ïîâîðîòà íàêîâàëåí íåîáõîäèìûå äëÿ äîñòèæåíèÿ ôèêñè-
ðîâàííîé êîíâåðñèè ìîíîìåðà. Òàê ïðè óâåëè÷åíèè äàâëå-
íèÿ îò 0.5 äî 1 ÃÏà óãîë ïîâîðîòà óìåíüøàëñÿ â 2 ðàçà, à â
äèàïàçîíå äàâëåíèé 1−2 ÃÏà ñíèæåíèå ñîñòàâèëî 1.7 ðàçà. 

Êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïîä âûñîêèì
äàâëåíèåì íèêîãäà íå äîñòèãàåò 100%. Êîëè÷åñòâî îñòàòî÷-
íîãî ìîíîìåðà òåì áîëüøå, ÷åì ìåíüøå äàâëåíèå îáðàáîòêè
è ÷åì áîëüøå ñòåïåíè äåôîðìàöèè. 

Â ðàáîòå [6] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæà-
íèÿ â îáðàçöàõ ïîëèìåðà, îïðåäåëÿåìîå óãëîì ïîâîðîòà íà-
êîâàëåí, ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðóøåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðó-
êòóðû ìîíîìåðà âïëîòü äî àìîðôèçàöèè. Â äåôîðìèðîâàí-
íûõ îáðàçöàõ êîëè÷åñòâî àìîðôíîé ôàçû ïðåâûøàëî êîëè-
÷åñòâî îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà.

Â ðàáîòå [7] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêè ïîëèâèíèëöèêë-
ãåêñàíà, ÏÏ, ÏÂÕ, ÏÝÒÔ, àìîðôíîãî SiO2, êîêñà ÊÍÏÑ â
êîëè÷åñòâàõ äî 15 âåñîâûõ % íå âëèÿëè íà ïîëèìåðèçàöèþ
àêðèëàìèäà ïîä äàâëåíèÿìè 0.5−2 ÃÏà. Â òî æå âðåìÿ ïðîïè-
îíàìèä, íàôòàëèí, àíòðàöåí, ÏÝÍÏ, ÏÝÂÏ çàìåäëÿëè ïîëè-
ìåðèçàöèþ òåì ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå äîáàâêè íàõîäèëîñü â
ñìåñÿõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ çàìåäëÿþùåå
âîçäåéñòâèå äîáàâîê íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè íà÷èíàëî
ïðîÿâëÿòüñÿ óæå ïðè ñàìûõ ìàëûõ óãëàõ ïîâîðîòà íàêîâà-
ëåí, êîãäà êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà íå ïðåâûøàëà 3−5%.

Òàêèì îáðàçîì, íåäîñòèæèìîñòü 100% ïîëèìåðèçàöèè ìî-
íîìåðà ñâÿçàíà, âîçìîæíî, ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå äåôîðìèðî-
âàíèÿ ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ìîíîìåðà. Âîçìîæíî, ÷òî äîáàâêè, çàìåäëÿþùèå ïîëèìåðè-
çàöèþ àêðèëàìèäà, ñïîñîáñòâóþò áîëåå èíòåíñèâíîìó ðàç-
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Èññëåäîâàëè âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íà òâåðäîôàçíóþ ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè
ïîä äàâëåíèÿìè îò 0.5 äî 2 ÃÏà. Íåêîòîðûå âåùåñòâà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ïîëèìåðèçàöèþ, äðóãèå æå îêàçûâàþò çàìåäëÿþùåå
âîçäåéñòâèå; íå óäàëîñü îáíàðóæèòü âåùåñòâ, êîòîðûå áû óñêîðÿëè ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè. Âëèÿíèå âåùåñòâ ñî ñôåðè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè
(àäàìàíòàí, ïåíòàýðèòðèò) ïðîÿâëÿåòñÿ ñëàáî. Íàèáîëåå ñèëüíî çàìåäëÿþùåå âîçäåéñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Çàìåäëÿþùåå âîçäåéñòâèå ìíîãîàòîìíûõ ñïèðòîâ ñíèæàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ÎÍ-ãðóïï â ìîëåêóëå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëåãêî
ïîëÿðèçóþùèåñÿ ìîëåêóëû àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñïîñîáñòâóþò èíòåíñèâíîìó ðàçðóøåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîíîìåðà â
îòëè÷èå îò ñôåðè÷åñêèõ ìîëåêóë. Âåùåñòâà, îêàçûâàþùèå çàìåäëÿþùåå âîçäåéñòâèå íà ïîëèìåðèçàöèþ, ñóùåñòâåííî èçìåíÿþò
ýëåêòðîôèçè÷åñêèå óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîòåêàåò òâåðäîôàçíûé ïðîöåññ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäîôàçíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, âûñîêîå äàâëåíèå, ñäâèãîâûå äåôîðìàöèè, êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà, ïîëèàêðèëàìèä
We have investigated the influence of some organic substances on solid state polymerization of acrilamide under combine action of high pressure

(0.5-2.0 GPa) and shearing deformation. Some substances don't act on polymerization process, another one slow down the process; we can not fined
no any substance, which accelerates polymerization. The influence of organic substances with spherical molecules was very weak. Aromatic substances
demonstrate strong effect of speed reducing. Speed reducing effect increased with increasing of number OH-group in organic molecule. Molecules of
aromatic substances destroy intensively crystal structure of monomer despite of spherical molecules.

Keywords: solid state polymerization, high pressure, shearing deformation, conversion of monomer, polyacrilamide



ðóøåíèþ ñòðóêòóðû ìîíîìåðà. Òàê â ðàáîòå [8] ïðè èçó÷å-
íèè ìåòîäîì ÐÑÀ ñìåñåé àëþìèíèÿ è ìåäè ïîñëå ïëàñòè-
÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ïîä äàâëåíèåì áûëî óñòàíîâëåíî,
÷òî ñîäåðæàíèå ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â êàæäîì èç êîìïî-
íåíòîâ ñìåñåé áûëî çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â èíäèâèäó-
àëüíûõ ìåòàëëàõ ïîñëå àíàëîãè÷íîé îáðàáîòêè ïîä äàâëå-
íèåì. Äåôåêòíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êîìïîíåí-
òîâ ñìåñåé ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåëà îò äàâëåíèÿ îáðàáîòêè â
äèàïàçîíå 1−6 ÃÏà, à îïðåäåëÿëàñü òîëüêî ñòåïåíüþ äåôîð-
ìàöèè − óãëîì ïîâîðîòà íàêîâàëåí.

Èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íå äàþò îòâåòà íà
âîïðîñ î òîì, ïî÷åìó îäíè âåùåñòâà íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ
íà ïîëèìåðèçàöèþ àêðèëàìèäà, à çàìåäëÿþùåå âîçäåéñòâèå
äðóãèõ ñòîëü ñèëüíî ðàçëè÷àåòñÿ.

Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ áîëåå ïîäðîáíîå èññëå-
äîâàíèå âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà
ïîëèìåðèçàöèè â àêðèëàìèäå ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðî-
âàíèè ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àêðèëàìèä ñ Òïë = 84°Ñ; â

êà÷åñòâå äîáàâîê èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ïîðîøêîîáðàçíûå
êîìïîíåíòû: Al, Si, Cu, Zn, CuO, SiO2, ïîëèàêðèëàìèä, ìèêðî-
êðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó, ïîëèêàðáîíàò, ïîëèâèíèëîâûé
ñïèðò, ãðàôèò, MoS2, BN, ïåíòàýðèòðèò (÷åòûðåõàòîìíûé ñïèðò),
òðèìåòèëîëïðîïàí (òðåõàòîìíûé ñïèðò), 2,2 äè-ìåòèë-1,3-ïðî-
ïàíäèîë (äâóõàòîìíûé ñïèðò), ïåíòàýðèòðèò äèôîðìàëü, àíòðà-
öåí, ôåíàíòðåí, ïèðåí, ôåíîëôòàëåèí, ñïèðîïèðàí, ÏÝÍÏ,
ÏÝÂÏ, àäàìàíòàí, àçîèçîáóòèðîíèòðèë. Ñìåñè àêðèëàìèäà ñ
âûáðàííûìè êîìïîíåíòàìè ãîòîâèëè ïåðåìåøèâàíèåì â ñòóï-
êå. Îáðàáîòêó ñìåñåé ïîä äàâëåíèÿìè 0.5, 1 è 2 ÃÏà, ïðîâî-
äèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà íàêîâàëüíÿõ èç êàëåíîé
ñòàëè ÕÂÃ. Ïîñëå îáðàáîòêè ïîä äàâëåíèåì äëÿ îïðåäåëåíèÿ
êîíâåðñèè îáðàçöû îòìûâàëè îò íå ïðîðåàãèðîâàâøåãî ìîíî-
ìåðà ýòèëîâûì ñïèðòîì è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîãî âåñà. Ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç äåôîðìèðîâàííûõ ñìåñåé ïðîâîäèëè
íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ 2 â ìîíîõðîìàòè÷åñêîì èçëó÷åíèè
CuKα. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ íà èçîëèðîâàííûõ íàêî-
âàëüíÿõ ïîä îïîðíûå ïîâåðõíîñòè íàêîâàëåí ïîäêëàäûâàëè
ëèñòû ïðîìàñëåííîé áóìàãè òîëùèíîé 0.4−0.5 ìì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Âñå èññëåäîâàííûå â êà÷åñòâå äîáàâîê â àêðèëàìèä âåùå-

ñòâà ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû − äîáàâêè, íå âëèÿþùèå
íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè, è äîáàâêè, åãî çàìåäëÿþùèå.
Òàáëèöà 1. Êîíâåðñèÿ àêðèëàìèäà ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè
ïîñëå äåôîðìèðîâàíèÿ ïîä äàâëåíèåì 0.5 è 2.0 ÃÏà.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî êîíâåðñèè ìîíîìåðà
ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ äëÿ ñìåñåé ñîäåðæàâøèõ êîìïîíåíòû,

êîòîðûå ñëàáî âëèÿëè íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè − ýòî ìå-
òàëëû, îêñèäû ìåòàëëîâ è íåêîòîðûå ïîëèìåðû. Íå îêàçàëè
âëèÿíèÿ íà ïîëèìåðèçàöèþ àêðèëàìèäà âåùåñòâà ñî ñôåðè-
÷åñêèìè, ñëàáî ïîëÿðèçóþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè − àäàìàíòàí
è ïåíòàýðèòðèò (òàáëèöà 2).
Òàáëèöà 2. Êîíâåðñèÿ àêðèëàìèäà â ñìåñÿõ ñ 40 ìàññ. % äîáàâîê
ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè àêðèëàìèäà îò ñîäåðæàíèÿ äîáà-
âîê â ñìåñÿõ: ãðàôèò − äàâëåíèå 2.0 (1), 1.0 (2) è 0.5 ÃÏà (3); ïðî-
ïèîíàìèä − äàâëåíèè 2.0 (4), 1.0 (5) è 0.5ÃÏà (6); ïèðåí, ôåíàí-
òðåí, ñïèðîïèðàí − äàâëåíèå 0.5−2.0 ÃÏà (7−8).

Èç äàííûõ òàáëèöû 2 âèäíî, ÷òî ïàññèâèðóþùàÿ àêòèâ-
íîñòü âîçðàñòàåò â ðÿäó BN−C−MoS2; âûáðàííûå âåùåñòâà
îáëàäàþò ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé. Â ñëó÷àå BN ñëîè îáðàçîâà-
íû èç ìîëåêóë BN, â ñëó÷àå ãðàôèòà èç àòîìîâ óãëåðîäà, à
ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà MoS2 ñîñòîèò èç ñëîåâ àòîìîâ Mo, ðàñïî-
ëîæåííûõ ìåæäó ñëîÿìè àòîìîâ S. BN è MoS2 ÿâëÿþòñÿ ïî-
ëóïðîâîäíèêàìè, à ãðàôèò â áàçèñíîé ïëîñêîñòè îáëàäàåò
ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ. BN õèìè÷åñêè íå àêòèâåí
êàê â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ, òàê è ïðè äåôîðìèðîâàíèè ïîä äàâ-
ëåíèÿìè äî 2 ÃÏà. Ãðàôèò óæå ïðè äåôîðìèðîâàíèè ïîä äàâ-
ëåíèåì 0.5 ÃÏà ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü ìåæñëîåâûå ñøèâêè
ïðè ðàçðûâàõ äâîéíûõ ñâÿçåé àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö [9]. MoS2
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ÿâëÿåòñÿ êàòàëèçàòîðîì ïðèñîåäèíåíèÿ âîäîðîäà ê Ñ=Ñ-ñâÿ-
çè è åãî ïðèñóòñòâèå â ñìåñÿõ ìîæåò ñòèìóëèðîâàòü ïðîòåêà-
íèå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ ó÷àñòèåì Ñ=Ñ-ñâÿçåé ïîìè-
ìî îáðàçîâàíèÿ ëèíåéíîãî ïîëèìåðà. Òàêèì îáðàçîì, â ðÿäó
âûáðàííûõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷èå â èõ ïàññèâèðóþùåì âëèÿ-
íèè íà ïîëèìåðèçàöèþ àêðèëàìèäà, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ ðàç-
ëè÷èåì â õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìîëåêóë äîáàâîê (ðèñ.1−3).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè àêðèëàìèäà îò ñîäåðæàíèÿ äîáà-
âîê â ñìåñÿõ: ïåíòàýðèòðèòäèôîðìàë − äàâëåíèå 2 (1), 0.5 è 1.0
ÃÏà (2); ÌîS2 äàâëåíèå 0.5 (3), 1.0 (4) è 2 ÃÏà (5).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè àêðèëàìèäà îò ñîäåðæàíèÿ äîáà-
âîê â ñìåñÿõ: äâóõ- è òðåõàòîìíûé ñïèðò - äàâëåíèå 0.5 è 1.0 ÃÏà
(1); äâóõàòîìíûé ñïèðò − äàâëåíèå 2.0 ÃÏà (2); òðåõàòîìíûé
ñïèðò − äàâëåíèå 2.0 ÃÏà (3); ÷åòûðåõàòîìíûé ñïèðò äàâëåíèå -
0.5, 1.0 è 2.0 ÃÏà; àíòðàöåí − äàâëåíèå 0.5 ÃÏà (5), 1.0 è 2.0 ÃÏà (6).

Íå îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ïîëèìåðèçàöèþ ìîíîìåðà ñôå-
ðè÷åñêèå íå ïîëÿðèçóþùèåñÿ (èëè ñëàáî ïîëÿðèçóþùèåñÿ)
ìîëåêóëû àäàìàíòàíà è ïåíòàýðèòðèòà.

Ñîåäèíåíèÿ ñ ïëîñêèìè ñèììåòðè÷íûìè ìîëåêóëàìè −
ïåíòàýðèòðèò äèôîðìàë, àçîèçîáóòèðîíèòðèë, öèàíóðîâàÿ êèñ-
ëîòà, áåíçîéíàÿ êèñëîòà − îêàçûâàþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî
ñëàáîå ïàññèâèðóþùåå âîçäåéñòâèå íà ïîëèìåðèçàöèþ.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè àêðèëàìèäà îò êîëè÷åñòâà ÎÍ-
ãðóïï â ìîëåêóëå ñïèðòà; äàâëåíèå îáðàáîòêè 2 ÃÏà. 

Äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçíûõ ñïèðòîâ (òàáëèöà 2), ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ÎÍ-ãðóïï â
ìîëåêóëå ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå äîáàâîê ñíèæàåòñÿ (ðèñ. 4).
Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷å-
ñòâà ñïèðòîâûõ ãðóïï óâåëè÷èâàåòñÿ ñèììåòðèÿ ìîëåêóë, à
èõ ïîëÿðèçóåìîñòü óìåíüøàåòñÿ. 

Íàèáîëåå ñèëüíî ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå äîáàâîê ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ â ñëó÷àå ñëîæíûõ ìíîãîýëåêòðîííûõ ìîëåêóë, äëÿ êî-
òîðûõ ñïðàâåäëèâî ïðàâèëî, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïðè óâåëè÷å-
íèè êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëàõ âîçðàñòàåò èõ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòü. Èçâåñòíî, ÷òî ìíîãîÿäåðíûå àðîìàòè÷åñêèå ñîå-
äèíåíèÿ ëåãêî ïîëÿðèçóþòñÿ, à, êðîìå òîãî, ÿâëÿþòñÿ äîíî-
ðàìè ýëåêòðîíîâ. Â ðÿäó êîíäåíñèðîâàííîé àðîìàòèêè íàô-
òàëèí-àíòðàöåí-ôåíàíòðåí-ïèðåí ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ
â ìîëåêóëå. Ïðè ïåðåõîäå îò íàôòàëèíà ê àíòðàöåíó ñíèæà-
åòñÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ñèíãëåòíûõ óðîâíåé è ïàðàëëåëü-
íî ñ ýòèì ýôôåêòîì óñèëèâàåòñÿ ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå
äîáàâêè. Â òî æå âðåìÿ â ðÿäó àíòðàöåí-ôåíàíòðåí-ïèðåí
ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ñèíãëåòíîãî óðîâíÿ â àíòðàöåíå íèæå,
÷åì â ôåíàíòðåíå è ïèðåíå, à ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå àíòðà-
öåíà, òåì íå ìåíåå, íàìíîãî ñëàáåå, ÷åì ó ôåíàíòðåíà è ïè-
ðåíà. Òàêèì îáðàçîì, íå óäàåòñÿ îäíîçíà÷íî ñâÿçàòü ïàññè-
âèðóþùåå âîçäåéñòâèå äîáàâîê ñ ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ ýëå-
êòðîííûõ óðîâíåé â ìîëåêóëàõ.

Ñèëüíîå ïàññèâèðóþùåå âîçäåéñòâèå íà ïîëèìåðèçàöèþ
àêðèëàìèäà îêàçàëè ôåíîëôòàëåèí è ñïèðîïèðàí. Îáà ýòèõ
ñîåäèíåíèÿ ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ïîä äàâëå-
íèåì îêðàøèâàþòñÿ [10, 11], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçáóæ-
äåíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë. Èçâåñòíî, ÷òî äèïî-
ëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè íà ìíîãî
áîëüøå, ÷åì â îñíîâíîì. Òàêèì îáðàçîì, ïàññèâèðóþùåå âëè-
ÿíèå äàííûõ ñîåäèíåíèé íà ïîëèìåðèçàöèþ àêðèëàìèäà ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ ïîëÿðèçàöèåé ìîëåêóë ìîíîìåðà, âûçâàííîé
ïîëÿðèçîâàííûìè ìîëåêóëàìè äîáàâîê.

Ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå íà ïîëèìåðèçàöèþ ìîíîìåðà äå-
ìîíñòðèðóþò ÏÝÂÏ è ÏÝÍÏ óæå ïðè ñîäåðæàíèè äîáàâîê â
ñìåñÿõ 15−20 ìàññ.%. Ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå ÏÝÂÏ ïîä
äàâëåíèÿìè 0.5−1.0−2.0 ÃÏà, ñîîòâåòñòâåííî, â 1.1−1.2−1.6
ðàç ñèëüíåå, ÷åì ÏÝÍÏ. Äàííûå ïîëèìåðû îáëàäàþò îäèíà-
êîâîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, íî ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-
íîñòè â ÏÝÂÏ âûøå, ÷åì â ÏÝÍÏ, à êîëè÷åñòâî ðàçâåòâëå-
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íèé â ÏÝÂÏ â 4−5 ðàç ìåíüøå, ÷åì â ÏÝÍÏ. Ñëåäóåò òàêæå
îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñìåøåíèè â ñòóïêå ñìåñè àêðèëàìèäà ñ
ÏÝÍÏ ñèëüíî ýëåêòðèçîâàëèñü â îòëè÷èå îò ñìåñåé ñ ÏÝÂÏ.

Ïðîïèîíàìèä ïî õèìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ ÿâëÿåòñÿ íàñûùåí-
íûì àíàëîãîì àêðèëàìèäà, à êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû
îáîèõ ñîåäèíåíèé èçìîðôíû è ïðè ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ
êîìïîíåíòîâ ïðè îõëàæäåíèè ðàñïëàâîâ îáðàçóþò òâåðäûå
ðàñòâîðû. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [12] ïðîïèîíàìèä îêàçû-
âàåò ïàññèâèðóþùåå âëèÿíèå íà ïîëèìåðèçàöèþ àêðèëàìèäà.
Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî áîëåå äåòàëüíî îöå-
íèòü îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà â ñìåñè ñ 30%
ïðîïèîíàìèäà. Òàê îêàçàëîñü, ÷òî â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0.5−1
ÃÏà êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà âîçðàñòàåò â 4.5 ðàçà, à â äèàïàçîíå
1−2 ÃÏà óñêîðÿþùåå âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïðîöåññ ïîëèìå-
ðèçàöèè ñíèæàåòñÿ äî 2.5 ðàç. Óãîë ïîâîðîòà íàêîâàëåí, íå-
îáõîäèìûé äëÿ äîñòèæåíèÿ ôèêñèðîâàííîé êîíâåðñèè â äèà-
ïàçîíå äàâëåíèé 0.5−1 ÃÏà, óìåíüøàëñÿ â 2 ðàçà, à â äèàïà-
çîíå 1−2 ÃÏà óìåíüøåíèå ñîñòàâèëî 2.2 ðàçà. Òàêèì îáðà-
çîì, â ñìåñÿõ ñ 30% ïðîïèîíàìèäà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè
ìîíîìåðà çàâèñèò îò âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ − äàâëåíèÿ è ñòå-
ïåíè äåôîðìàöèè − òàêæå êàê ýòî èìååò ìåñòî ïðè ïîëèìå-
ðèçàöèè ÷èñòîãî ìîíîìåðà.

Ïðè âñåõ äàâëåíèÿõ, ïðè êîòîðûõ ïðîâîäèëè îáðàáîòêó
ñìåñåé, ñíèæåíèå êîíâåðñèè íà ó÷àñòêå àêòèâíîãî ðîñòà ïî-
ëèìåðà ñîñòàâëÿëî 2.8−2.9 ðàçà. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ìî-
íîìåðà îò óãëà ïîâîðîòà íàêîâàëåí ïðè 2 ÃÏà äëÿ ñìåñåé
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàëà ñ àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòüþ äëÿ
÷èñòîãî ìîíîìåðà, íî ïîëó÷åííîé ïðè äàâëåíèè 1 ÃÏà, à
àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ñìåñåâûõ îáðàçöîâ ïðè 1 ÃÏà
ñîâïàäàëà ñ çàâèñèìîñòüþ ïîëó÷åííîé äëÿ ÷èñòîãî ìîíî-
ìåðà ïðè 0.5 ÃÏà. Òàêèì îáðàçîì, çàìåäëÿþùåå âëèÿíèå
30% ïðîïèîíàìèäà ìîæíî ñðàâíèòü ñî ñíèæåíèåì äàâëåíèÿ
îáðàáîòêè â 2 ðàçà.

Îäíà èç ïðè÷èí çàìåäëåíèÿ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè â
ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ äîáàâîê ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ íà-
ðóøåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîíîìåðà. Â ýòîé
ñâÿçè áûëî ïðîâåäåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå
ñìåñåé àêðèëàìèäà ñ äîáàâêàìè, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïî
èíòåíñèâíîñòè ñâîåãî âîçäåéñòâèÿ íà ïðîöåññ ïîëèìåðè-
çàöèè.

Â êðèñòàëëàõ èñõîäíîãî àêðèëàìèäà ðàçìåð îáëàñòåé êîãå-
ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) ñîñòàâèë 35 íì, à ïîñëå äåôîðìè-
ðîâàíèÿ ïîä äàâëåíèåì 2 ÃÏà − 30 íì. Â ñìåñÿõ ñ àäàìàí-
òàíîì è ïåíòàýðèòðèòîì ïîñëå äåôîðìèðîâàíèÿ ïîä äàâëå-
íèåì 2 ÃÏà êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà áûëà íå íà ìíîãî ìåíüøå,
÷åì â àêðèëàìèäå áåç äîáàâîê, à ðàçìåðû ÎÊÐ áûëè êàê â èñ-
õîäíîì ìîíîìåðå. Òàêèì îáðàçîì, ýòè êîìïîíåíòû íå ïðè-
âîäèëè ê ðàçðóøåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîíîìåðà
è íå îêàçàëè ñóùåñòâåííîãî ïàññèâèðóþùåãî âëèÿíèÿ íà ïî-
ëèìåðèçàöèþ â ïðîöåññå ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèè. 

Â äåôîðìèðîâàííûõ ñìåñÿõ àêðèëàìèäà ñ ÏÝÂÏ è ïèðå-
íîì ðàçìåðû ÎÊÐ â ìîíîìåðå îêàçàëèñü çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øå − 20 è 18 íì, ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ ÎÊÐ â
ñìåñÿõ áûëà íå áîëüøîé, à âëèÿíèå ýòèõ äîáàâîê íà ïîëèìå-
ðèçàöèþ ðàçëè÷àëîñü î÷åíü ñèëüíî. Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêò
ðàçðóøåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû àêðèëàìèäà â ñìå-
ñÿõ ñ äîáàâêàìè íå â ïîëíîé ìåðå îáúÿñíÿåò âëèÿíèå äîáà-
âîê íà ñíèæåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìîíîìåðà. 

Â êîíå÷íîì èòîãå ïàññèâàöèÿ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿ-
çàíà ñ âëèÿíèåì ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà õèìè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü (ïîëÿðèçàöèþ) Ñ=Ñ- ñâÿçè â ìîëåêóëå ìîíîìåðà. Èçâå-
ñòíî, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü Ñ=Ñ-ñâÿçè çàâèñèò îò çà-
ìåñòèòåëåé − òàê ïîÿâëåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû ïðè äâîéíîé
ñâÿçè â ìîëåêóëå àêðèëàìèäà − ìåòàêðèëàìèä − ñóùåñòâåííî

ñíèæàåò åå õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷òî ïðîÿâèëîñü ïðè ïî-
ëèìåðèçàöèè ìåòàêðèëàìèäà ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðî-
âàíèè ïîä äàâëåíèåì [13]. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ìåòèëüíàÿ ãðóïïà, ÿâëÿÿñü äîíîðîì ýëåêòðîíîâ, ñóùåñò-
âåííûì îáðàçîì ìåíÿåò ïîëÿðèçàöèþ C=C-ñâÿçè.

ß÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ýêñïåðèìåíòîâ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîíäåíñàòîð − ìåæäó
äâóìÿ ïðîâîäÿùèìè îáêëàäêàìè (íàêîâàëüíÿìè) ïîìåùàåò-
ñÿ ñëîé îáðàáàòûâàåìîãî äèýëåêòðèêà. Ïîâåäåíèå îáðàçöà è
ïðîòåêàþùèå â íåì ïðîöåññû äîëæíî çàâèñåòü îò ñîñòîÿíèÿ
îáêëàäîê òàêîãî êîíäåíñàòîðà − áóäóò ëè îíè çàçåìëåíû èëè
èçîëèðîâàíû.

Âñå îïèñàííûå ðàíåå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû íà çàçåì-
ëåííûõ íàêîâàëüíÿõ, êîãäà îáðàçóþùèåñÿ â îáðàçöàõ çàðÿäû
ìîãëè ñòåêàòü. Åùå îäíèì ñïîñîáîì èçìåíèòü ýëåêòðîôèçè-
÷åñêèå óñëîâèÿ ïðè îáðàáîòêå îáðàçöîâ ïîä äàâëåíèåì ÿâëÿ-
åòñÿ îáðàáîòêà èõ íà èçîëèðîâàííûõ íàêîâàëüíÿõ.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè àêðèëàìèäà (Ñ,%) îò óãëà ïîâî-
ðîòà (α) ïðè äåôîðìèðîâàíèè íà çàçåìëåííûõ íàêîâàëüíÿõ:
äàâëåíèå 0.5 (1), 1.0 (2), 2ÃÏà (3); íà èçîëèðîâàííûõ íàêîâàëü-
íÿõ: äàâëåíèå 0.5 (4), 1.0 (5), 2 ÃÏà (6).

Íà ðèñ.5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìîíîìåðà îò
óãëà ïîâîðîòà íàêîâàëåí ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ, ïîëó÷åííûå
íà èçîëèðîâàííûõ íàêîâàëüíÿõ, êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
òîì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà íèæå, ÷åì ïðè
îáðàáîòêå ìîíîìåðà íà çàçåìëåííûõ íàêîâàëüíÿõ, à ýôôåêò
ïàññèâàöèè ñíèæàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ äåôîðìè-
ðîâàíèÿ 

Ðàçëè÷èå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà çàçåìëåííûõ è èçî-
ëèðîâàííûõ íàêîâàëüíÿõ, îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î âëè-
ÿíèè ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè àê-
ðèëàìèäà ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ïîä âûñîêèì
äàâëåíèåì.

Ïðè ïðîâåäåíèè äàííîãî èññëåäîâàíèÿ íå óäàëîñü îáíàðó-
æèòü íè îäíîãî âåùåñòâà, êîòîðîå áû çàìåòíî óñêîðÿëî ïî-
ëèìåðèçàöèþ àêðèëàìèäà â ïðîöåññå ïëàñòè÷åñêîãî äåôîð-
ìèðîâàíèÿ ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì.

Ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè-
÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â äåôîðìèðóåìûõ âåùåñòâàõ.
Ñòðóêòóðíûå äåôåêòû â òâåðäûõ òåëàõ ÿâëÿþòñÿ ëîâóøêàìè
äëÿ çàðÿäîâ. Â ïðîöåññå ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ äâè-
æóùèåñÿ ñòðóêòóðíûå äåôåêòû ïåðåíîñÿò çàõâà÷åííûå çà-
ðÿäû − ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå äåôîðìàöèîííûõ òîêîâ. Âû-
ñîêîå äàâëåíèå óñèëèâàåò èíæåêöèþ ýëåêòðîíîâ èç ìåòàëëà
íàêîâàëåí â äåôîðìèðóåìûå ìàòåðèàëû, êîòîðûå çàõâàòûâà-
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þòñÿ ñòðóêòóðíûìè äåôåêòàìè. Òàêèì îáðàçîì, ïîëèìåðè-
çàöèÿ àêðèëàìèäà ïðîòåêàåò ïî äèñëîêàöèÿì, íà êîòîðûõ ëî-
êàëèçîâàíû ëîâóøå÷íûå ýëåêòðîíû, à ìîëåêóëû ìîíîìåðà,
íàõîäÿùèåñÿ â ÿäðå äèñëîêàöèè, îêàçûâàþòñÿ â çîíå äåéñ-
òâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé, ïðèâîäÿùèõ ê ïîëÿðèçàöèè èõ
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà îáðàáîòêó ïîä äàâëåíèåì ïðîâîäèëè
íà çàçåìëåííûõ íàêîâàëüíÿõ, äâèæåíèþ çàðÿæåííûõ ñòðóê-
òóðíûõ äåôåêòîâ íè÷òî íå ìåøàåò − ñòðóêòóðíûå äåôåêòû
âûõîäÿò èç îáðàçöà, à âûñâîáîäèâøèåñÿ çàðÿäû ñòåêàþò ÷å-
ðåç ìåòàëë íàêîâàëåí. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà äåôîðìèðîâàíèå
ïðîâîäÿò íà èçîëèðîâàííûõ íàêîâàëüíÿõ ñòðóêòóðíûå äå-
ôåêòû âûõîäÿò èç îáðàçöà, à ëîâóøå÷íûå ýëåêòðîíû íàêàï-
ëèâàþòñÿ ó èçîëèðîâàííîé íàêîâàëüíè, ñîçäàâàÿ îòðèöàòå-
ëüíî çàðÿæåííóþ îáêëàäêó êîíäåíñàòîðà. Ïðè ýòîì íà äå-
ôîðìèðóåìîå âåùåñòâî íàêëàäûâàåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå ýëå-
êòðè÷åñêîå ïîëå, êîòîðîå ìîæåò èçìåíèòü ïîëÿðèçàöèþ âå-
ùåñòâà â ðàáî÷åì çàçîðå ìåæäó íàêîâàëüíÿìè. Âîçìîæíî,
÷òî èìåííî ñ òàêèìè èçìåíåíèÿìè è ñâÿçàíà ïàññèâàöèÿ ïî-
ëèìåðèçàöèè íà èçîëèðîâàííûõ íàêîâàëüíÿõ. 

Â èçó÷àåìûõ óñëîâèÿõ ïëàñòè÷åñêîìó äåôîðìèðîâàíèþ
ïîäâåðãàþòñÿ îáà êîìïîíåíòà ñìåñåé; ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò
óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ãåòåðîãåííûõ îáëàñòåé, à, ñëåäîâàòå-
ëüíî, óâåëè÷èâàåòñÿ ìåæôàçíàÿ ãðàíèöà. Íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç âñåãäà âîçíèêàþò äâîéíûå ýëåêòðè÷åñêèå ñëîè (ÄÝÑ), â
ôîðìèðîâàíèè êîòîðûõ ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå ýëåêò-
ðîíû, èîíû è îðèåíòèðîâàííûå ïîëÿðíûå ìîëåêóëû. Â öå-
ëîì ÄÝÑ íåéòðàëüíû, âíóòðè æå ñëîÿ íàïðÿæåííîñòü ýëåêò-
ðè÷åñêîãî ïîëÿ ìîæåò äîñòèãàòü áîëüøèõ çíà÷åíèé. Â ñëó÷àå
êðóïíûõ ÷àñòèö ïëîùàäü êîíòàêòîâ ìàëà è â çîíå äåéñòâèÿ
ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé íàõîäèòñÿ íå áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìî-
ëåêóë. Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè-
÷åíèåì ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè; ïðè ýòîì âñå áîëüøåå
÷èñëî ìîëåêóë îêàçûâàåòñÿ â çîíå äåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ
ïîëåé. 

Âîçäåéñòâèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿìè
ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ îáðàáà-
òûâàåìûå ìàòåðèàëû. Ýòî ñâÿçàíî ñ ïîëÿðèçàöèåé ìîëåêóë,
îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ, ïîÿâëåíèåì â îáðàçöàõ
èíæåêòèðîâàííûõ èç ìåòàëëà íàêîâàëåí ýëåêòðîíîâ. Âåùå-
ñòâà, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñìåñåé ñ àêðèëàìè-
äîì, ðàçëè÷àþòñÿ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå è ïî ýòîé ïðè÷èíå
ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ýëåêòðîôèçè÷åñêèå óñëîâèÿ, â
êîòîðûõ ïðåáûâàåò ìîíîìåð âî âðåìÿ äåôîðìèðîâàíèÿ ïîä
äàâëåíèåì.

Âûñîêîå äàâëåíèå âûçûâàåò èçìåíåíèÿ ýëåêòðîôèçè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ àêðèëàìèäà. Òàê äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
îáðàçöîâ ïðè ñæàòèè äî 2 ÃÏà âîçðàñòàåò äî 2 ðàç. Ñîãëàñíî
àíàëèçó, ïðîâåäåííîìó â ðàáîòå [14] óâåëè÷åíèå äèýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â îñíîâíîì ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë. Ïðè äåôîðìèðîâàíèè äèýëåêò-
ðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü àêðèëàìèäà âîçðàñòàåò åùå â 2−2.5
ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ âåëè÷èíîé ïîëó÷åííîé ïðè ñòàòè÷åñêîì
ñæàòèè äî äàâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðîâîäèëè äåôîðìèðî-
âàíèå. Òàêèì îáðàçîì, ñóììàðíîå óâåëè÷åíèå äèýëåêòðè÷åñ-
êîé ïðîíèöàåìîñòè àêðèëàìèäà âî âðåìÿ äåôîðìèðîâàíèÿ
ìîæåò äîñòèãàòü 4−5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ìîíîìå-
ðîì. Ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ ìîíîìåðà ïðè ñæàòèè ñíèæà-
ëàñü. Ïðîâîäèìîñòü â àêðèëàìèäå ÿâëÿåòñÿ ïðèìåñíîé, è åå
ñíèæåíèå ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ óâåëè-
÷åíèåì ïðè ñæàòèè ÷èñëà ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ çàõâàòûâà-
þùèõ íîñèòåëè.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âî âðåìÿ ñæàòèÿ îáðàçöîâ àêðèë-
àìèäà äî äàâëåíèÿ 0.5 ÃÏà ÷åðåç íèõ ïðîòåêàë òîê, âåëè÷èíà
êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 1−1.2·10-7À. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äàâ-

ëåíèÿ äî 2 ÃÏà âåëè÷èíà òîêà ìîíîòîííî ñïàäàëà â 10 ðàç.
Ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè òîê ñïàäàë äî íóëÿ çà íåñêîëüêî
ìèíóò. Ïîÿâëåíèå òîêà ïðè ñæàòèè âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ õà-
ðàêòåðíîé ÷åðòîé ïîâåäåíèÿ ïüåçîýëåêòðèêîâ. 

Ïëàñòè÷åñêîå äåôîðìèðîâàíèå îáðàçöîâ ïðè ïîñòîÿííîì
äàâëåíèè íà÷èíàëè, êîãäà òîê, âîçíèêàâøèé â îáðàçöàõ ïðè
ïîäúåìå äàâëåíèÿ, ñïàäàë äî íóëÿ. Â ïðîöåññå äåôîðìèðî-
âàíèÿ ÷åðåç îáðàçöû ïðîòåêàë òîê, âåëè÷èíà êîòîðîãî âîç-
ðàñòàëà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ äåôîðìèðîâàíèÿ è, äîñòèãíóâ
ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèè (óãëû ïîâîðîòà íàêîâàëåí 30−40
ãðàä), äàëåå íå èçìåíÿëàñü. Ïðè îñòàíîâêå äåôîðìèðîâàíèÿ
òîê çà íåñêîëüêî ñåêóíä ñïàäàë äî íóëÿ. Ïðè ïîâòîðíîì
öèêëå äåôîðìèðîâàíèÿ äèíàìèêà èçìåíåíèÿ äåôîðìàöèîí-
íîãî òîêà ïîâòîðÿëàñü.

Ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ òîêà ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ îáðà-
áîòêè, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 6 ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â
ñëó÷àå àêðèëàìèäà â âûáðàííîì äèàïàçîíå äàâëåíèé âåëè-
÷èíà òîêà âîçðàñòàåò ïî÷òè â 3 ðàçà; â ñìåñÿõ ñ ôåíàíòðåíîì
è ïèðåíîì âåëè÷èíà òîêà áîëüøå, à â ñìåñÿõ ñ àäàìàíòàíîì
è ïåíòàýðèòðèòîì ìåíüøå, ÷åì â àêðèëàìèäå. Ïðèðîäà äå-
ôîðìàöèîííûõ òîêîâ ñâÿçàíà ñ ïåðåíîñîì äâèæóùèìèñÿ
äèñëîêàöèÿìè çàõâà÷åííûõ ýëåêòðîíîâ, ïîýòîìó, ÷åì áîëü-
øå ôîðìèðóåòñÿ çàðÿæåííûõ äåôåêòîâ, òåì áîëüøå äåôîð-
ìàöèîííûé òîê. Äåôåêòíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ìîíîìåðà â ñìåñÿõ ñ ôåíàíòðåíîì è ïèðåíîì âûøå, ÷åì â
ñìåñÿõ ñ àäàìàíòàíîì è ïåíòàýðèòðèòîì. Âîçìîæíî, ÷òî ýòî
ðàçëè÷èå ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí áîëüøåé âåëè÷èíû òîêà
â ñëó÷àå ñìåñåé ñ ôåíàíòðåíîì è ïèðåíîì.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû äåôîðìàöèîííûõ òîêîâ îò äàâëå-
íèÿ äåôîðìèðîâàíèÿ â àêðèëàìèäå (1) â ñìåñÿõ àêðèëàìèäà ñ 20
ìàññ. % ôåíàíòðåíà (2), ïèðåíà (3), àäàìàíòàíà è ïåíòàýðèòðèòà
(4), ÏÝÍÏ (5).

Ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ òàêæå ìîæíî áûëî çàðåãèñòðèðîâàòü
òîêè, âåëè÷èíà êîòîðûõ áûëà òåì áîëüøå, ÷åì áûñòðåå
ñáðàñûâàëè äàâëåíèå. Â ýòîì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
òîêîâ ñîñòàâëÿëè 30−50% îò òîãî çíà÷åíèå, êîòîðîå äîñòè-
ãàëîñü ïðè äåôîðìèðîâàíèè ïîä äàâëåíèåì, ñ êîòîðîãî ïðî-
âîäèëè ñíèæåíèå. Òàêèì îáðàçîì, è ïðè ñæàòèè è ïðè ïëà-
ñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ïîä ïîñòîÿííûì äàâëåíèåì â
îáðàçöàõ ïðîèñõîäèò äâèæåíèå çàðÿäîâ. 

Çàêëþ÷åíèå
Ïîëèìåðèçàöèÿ àêðèëàìèäà êàê ïðè γ-îáëó÷åíèè, òàê è

ïðè ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì
ïðîòåêàåò ïî äèñëîêàöèÿì â êðèñòàëëàõ ìîíîìåðà. Ïî ìåðå
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íàêîïëåíèÿ ïîëèìåðà â îáðàçöàõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà
ìîíîìåðà óõóäøàåòñÿ è ýòî ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ïîëè-
ìåðèçàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòü ìîíîìåðà ïàññèâèðóåòñÿ, è
êîíâåðñèÿ íèêîãäà íå äîñòèãàåò 100%.

Âûñîêîå äàâëåíèå óñêîðÿåò ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè, íî
ýòî óñêîðÿþùåå âîçäåéñòâèå óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷å-
íèÿ äàâëåíèÿ.

Íåêîòîðûå âåùåñòâà, ââîäèìûå â ìîíîìåð â âèäå ãåòå-
ðîãåííûõ äîáàâîê â êîëè÷åñòâå äî 60 âåñîâûõ %, ïðàêòè-
÷åñêè íå âëèÿþò íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà.
Äðóãèå æå â ðàçíîé ñòåïåíè îêàçûâàþò çàìåäëÿþùåå âîç-
äåéñòâèå íà ïðîöåññ. Ñôåðè÷åñêèå ìîëåêóëû − àäàìàíòàí,
ïåíòàýðèòðèò − îêàçûâàþò ñëàáîå âëèÿíèå íà ïîëèìåðè-
çàöèþ. Íà ïðèìåðå ðÿäà ñïèðòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî, ÷åì áîëåå
ñèììåòðè÷íû ìîëåêóëû äîáàâîê, òåì ìåíüøåå âëèÿíèå îíè
îêàçûâàþò íà ïîëèìåðèçàöèþ. Íàèáîëåå ñèëüíîå çàìåäëÿþ-
ùåå âîçäåéñòâèå îêàçûâàþò ëåãêî ïîëÿðèçóþùèåñÿ ìîëåêóëû
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Çàìåäëÿþùåå âîçäåéñòâèå â ðÿ-
äó áåíçîéíàÿ êèñëîòà − íàôòàëèí − àíòðàöåí − ôåíàíòðåí,
ïèðåí âîçðàñòàëî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà àðîìàòè÷åñêèõ
ÿäåð â ìîëåêóëå ââîäèìîé äîáàâêè.

Âîçäåéñòâèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò ãëóáîêîìó
ïðîíèêíîâåíèþ â âåùåñòâî ýëåêòðîíîâ èíæåêòèðîâàííûõ èç
ìåòàëëà íàêîâàëåí. Äèñëîêàöèè, ôîðìèðóåìûå â îáðàçöàõ
ïðè ñæàòèè è â ïðîöåññå ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ, çà-
õâàòûâàþò èíæåêòèðîâàííûå ýëåêòðîíû è ïåðåíîñÿò èõ ïðè
ñâîåì äâèæåíèè, è ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â äåôîðìàöèîííûõ òî-
êàõ, âåëè÷èíà êîòîðûõ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ
îáðàáîòêè. Òàêèì îáðàçîì, ïîëèìåðèçàöèÿ àêðèëàìèäà ïðè
ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî çàðÿæåí-
íûì äåôåêòàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. 
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Èññëåäîâàíû ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è ñòðóêòóðà íàïîëíåííûõ êîðîòêèìè áàçàëüòîâûìè âîëîêíàìè (ÁÂ) êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ñìåñè
ïîëèïðîïèëåíà (ÏÏ) è ìåòàëëîöåíîâîãî ýòèëåíïðîïèëåíîâîãî ýëàñòîìåðà (ìÝÏÝ). Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå êîðîòêèõ ÁÂ â ñìåñè ÏÏ/ìÝÏÝ
ïðè îáåñïå÷åíèè õîðîøåé àäãåçèè "âîëîêíî-ìàòðèöà" ïóòåì äîáàâëåíèÿ ìàëåèíèçèðîâàííîãî ïîëèïðîïèëåíà (ÌÀÏÏ) ïðèâîäèò ê
çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðåäåëà òåêó÷åñòè ïðè ðàñòÿæåíèè. Ïðè èñïûòàíèè íà îáðàçöàõ ñ íàäðåçîì óäàðíàÿ âÿçêîñòü
êîìïîçèòîâ ÏÏ/ìÝÏÝ/ÁÂ/ÌÀÏÏ óëó÷øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîëîêîí. Òàêàÿ òåíäåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå îáðàçöîâ áåç
íàäðåçà òîëüêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èñïûòàíèÿ. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàåìûõ ÿâëåíèé ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû âëèÿíèÿ ââåäåííûõ
âîëîêîí è óñëîâèé èñïûòàíèÿ íà çàðîæäåíèå è ðàñïðîñòðàíåíèå òðåùèíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèïðîïèëåí, ìåòàëëîöåíîâûé ýòèëåíïðîïèëåíîâûé ýëàñòîìåð, áàçàëüòîâîå âîëîêíî, óäàðíàÿ âÿçêîñòü. 
The mechanical properties and structure of composites filled with short basalt fibers (SBF) based on blend of polypropylene (PP) and metallocene

ethylene-propylene elastomer (mEPE) are studied. It has been shown that the introduction of SBF in the PP/mEPE blend while ensuring good adhe-
sion fiber-matrix by adding maleated polypropylene (MAPP) lead to significant increases in the modulus of elasticity and the tensile yield stress. When
tested with notched specimens, the impact strength of PP/mEPE/SBF/MAPP composites improves with increasing fiber content. This trend is also
observed in the case of un-notched specimens only at low test temperatures. To explain the observed phenomena, the influence of introduced fibers and
test conditions on crack nucleation and crack propagation is proposed.

Keywords: polypropylene, metallocene ethylene-propylene elastomer, basalt fiber, impact strength.

Ââåäåíèå 
Â ïîñëåäíèå ãîäû èñïîëüçîâàíèå êîðîòêèõ áàçàëüòîâûõ

âîëîêîí (ÁÂ) â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ äëÿ òåðìîïëàñòîâ

ïðèâëåêàåò âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé, ÷òî îáóñëàâ-
ëèâàåòñÿ âîçìîæíîñòüþ ñîçäàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèà-
ëîâ ñ âûñîêèìè ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè áëàãîäàðÿ 
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