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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâåííîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïî-
ëó÷åíèþ íàíîêîìïîçèòîâ, â êîòîðûõ íàíîíàïîëíèòåëåì ÿâëÿ-
þòñÿ óãëåðîäíûå ñòðóêòóðû. Îáû÷íûå óãëåðîäíûå íàïîëíè-
òåëè óæå íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò èñïîëüçóþòñÿ ïðè ñîçäà-
íèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëèìåðîâ [1]. Íà-
ïðèìåð, ïðèìåíåíèå ñàæè â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ äëÿ òðóáíîãî
ïîëèýòèëåíà ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ñòîèìîñòü èçäåëèé è ïîâûñèòü
èõ ñòîéêîñòü ê óëüòðàôèîëåòîâîìó èçëó÷åíèþ, îäíàêî, ïðè ýòîì
çàìåòíî ñòðàäàþò ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòà, ÷òî íåäî-
ïóñòèìî äëÿ ìàòåðèàëîâ, ðàáîòàþùèõ ïîä íàãðóçêîé. Ïîýòî-
ìó â êà÷åñòâå óãëåðîäíûõ íàïîëíèòåëåé àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ
íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû, ê ÷èñëó êîòîðûõ îòíîñÿòñÿ îäíîñòåí-
íûå è ìíîãîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíî-òðóáêè è óãëåðîäíûå
íàíîâîëîêíà [2, 3]. Áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò ðàçìåð è ôîðìà
÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ. Óâåëè÷åíèå äèñïåðñíîñòè íàïîëíèòåëÿ
ïðèâîäèò ê ðîñòó åãî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ÷òî â ñâîþ î÷å-
ðåäü óâåëè÷èâàåò âåëè÷èíó ðàáîòû àäãåçèè íà ãðàíèöå ðàç-
äåëà ôàç. Ïîýòîìó ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñ-
òèö äèñïåðñíîé ôàçû, ïðî÷íîñòü íàïîëíåííûõ ïîëèìåðîâ
âîçðàñòàåò [4, 5]. 

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèÿ íàíî÷àñòèö óãëå-
ðîäà íà ïðåäåëüíûå ìåõàíè÷åñêèå (ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðå-
äåë âûíóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè) è ðåëàêñàöèîííûå õàðàêòå-
ðèñòèêè íàíîêîìïçèòîâ íà îñíîâå ïîëèýïîêñèèçîöèàíóðàòîâ
è ìîíîäèñïåðñíîãî íàíîóãëåðîäà. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìàòðè÷-
íîãî ïîëèìåðà èñïîëüçîâàëè ñìåñü èñõîäíûõ âåùåñòâ, ñîñ-
òàâ êîòîðîé ïðåäëîæåí â ðàáîòàõ [6, 7]: ãèäðîêñèëñîäåðæà-
ùèé êîìïîíåíò - ïîëèîêñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëü (ïîëèôóðèò
ÏÔ) ñ Ì 1000, 2,4-òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (2,4-ÒÄÈ), ýïîêñè-
äèàíîâàÿ ñìîëà (ÝÄ-20); â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðèìåíÿëè
äèìåòèëáåíçèëàìèí (ÄÌÁÀ). Íàïîëíÿëè äàííûå ñìåñè ðàç-
ëè÷íîãî ñîñòàâà, ïðèìåíÿÿ äâà ðàçëè÷íûõ âèäà äèñïåðñíîãî
óãëåðîäà − À-35 è À-55 (îïèñàíèå ýòèõ ôîðì óãëåðîäà ñì. íèæå).
Ñõåìà ðåàêöèè ñèíòåçà ïîêàçàíà íà ñõåìå 1.

Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ 2,4-ÒÄÈ è
ïîëèôóðèòà â ðàçíûõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ (òàáëèöà 1)
ïðè òåìïåðàòóðå 40°Ñ. Ñìåñü (ïðåïîëèìåð) âàêóóìèðîâàëè â
òå÷åíèå 40 ìèí äî èñ÷åçíîâåíèÿ ïóçûðåé ïðè òåìïåðàòóðå
(40±5)°Ñ. Äàëåå ðåàêöèîííóþ ìàññó âûäåðæèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 40°Ñ â òå÷åíèå 20 ìèí. Çàòåì äîïîëíèòåëüíî â ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü ââîäèëè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ýïîêñè-
äèàíîâîé ñìîëû, ïðåäâàðèòåëüíî âûäåðæàííîé ïîä âàêó-
óìîì ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 0,2 ìì ðò. ñò. è òåìïåðàòóðå
40°Ñ, è ïåðåìåøèâàëè äî ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ìàññû â òå-
÷åíèå 40 ìèí ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå (ìîëüíûå ñîîòíîøå-
íèÿ ÏÔ:ÝÄ-20 ïîêàçàíû â òàáëèöå 1). Çàòåì â ðåàêöèîííóþ
ñìåñü ââîäèëè íàïîëíèòåëü − íàíîóãëåðîä À-35 èëè À-55 â
êîëè÷åñòâå 1 % ìàñ. Äàëåå ââîäèëè 2,4-ÒÄÈ. Â ïîëó÷åííóþ
ðåàêöèîííóþ ñìåñü ââîäèëè êàòàëèçàòîð â êîëè÷åñòâå 0.35
% ìàñ. Ïî îêîí÷àíèè ââåäåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííóþ
ìàññó çàëèâàëè â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûå äî 40°Ñ åìêîñòè.
Îòâåðæäåíèå ïîëó÷åííûõ ñìåñåé îñóùåñòâëÿëîñü ïðè
ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû îò 40 äî 80°Ñ: ïðè 40°C −
60 ìèí, ïðè 60°Ñ − 60 ìèí, ïðè 80°Ñ − 60 ìèí.

Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, òâåðäûì íàïîëíèòåëåì ÿâëÿëàñü
âûñîêî÷èñòàÿ óëüòðàäèñïåðñíàÿ óãëåðîäíàÿ ñòðóêòóðà. Èíòå-
ðåñ ê åå ïîëó÷åíèþ îáóñëîâëåí ïðèðîäîé è ñâîéñòâàìè äàí-
íîé ñòðóêòóðû, à èìåííî, åå óëüòðàäèñïåðñíîñòüþ (íàíîðàç-
ìåðíîñòüþ) è ìîíîäèñïåðñíîñòüþ. Óëüòðàäèñïåðñíîñòü ñîç-
äàåò äîñòàòî÷íî áîëüøóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ãðàíèöû
ðàçäåëà ôàç, è, òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷èâàåò âëèÿíèå ìåæôàç-
íûõ ÿâëåíèé çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ñâîéñòâà êîòîðîãî
îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ îáúåìíûõ ôàç [8]. Ìîíîäèñïåðñíîñòü
îáåñïå÷èâàåò ðàâíîìåðíîå ïðîÿâëåíèå òàêîãî ðîäà ýôôåêòîâ
â îáúåìå êîìïîçèöèè. 

Ñèíòåç âûñîêî÷èñòîé óëüòðàäèñïåðñíîé óãëåðîäíîé ñòðó-
êòóðû îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðîöåññå õëîðèðîâàíèÿ ìåòàíà [9],
ïðîâîäèìîãî â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå â íåðàâíîâåñíîì ðåæèìå
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Ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ïîëèýïîêñèèçîöèàíóðàòíûõ ñåò÷àòûõ ñèñòåì ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ
êîíêðåòíîãî âëèÿíèÿ òåõíè÷åñêîãî íàíîóãëåðîäà íà êàæäóþ îòäåëüíî âçÿòóþ ïîëèìåðíóþ ñåòêó. Ìîíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû óãëåðîäà ïîëó-
÷åíû â ïðîöåññå õëîðèðîâàíèÿ ìåòàíà, ïðîâîäèìîãî â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå â íåðàâíîâåñíîì ðåæèìå ïðè äåôèöèòå õëîðà. Ïðîàíàëèçèðîâàíû
çàâèñèìîñòè ïðåäåëà âûíóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè, ðåëàêñàöèÿ íàïðÿæåíèÿ è ïð. îò ñòåïåíè íàïîëíåíèÿ. Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ìåæ-
ôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîíêðåòíîé ïîëèýïîêñèèçîöèàíóðàòíîé ñåòêîé è "íàíîíàïîëíèòåëåì". Ïîêàçàíî, ÷òî äîñòàòî÷íî ìàëàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ (1 ìàñ. %) ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö óãëåðîäà ðàçìåðîì 20−25 íì ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðåäåëà âûíóæäåí-
íîé ýëàñòè÷íîñòè íà 25−30%; àíàëîãè÷íî ïîâûøàþòñÿ òàêæå è ðåëàêñàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå ðÿäà òàêèõ
ñâîéñòâ â ñòîðîíó èõ âîçðàñòàíèÿ ñâÿçàíî ñ ïîâûøåííûì âëèÿíèåì ìåæôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ïîëèìåðîì è íàïîëíèòåëåì çà ñ÷åò
áîëüøîãî ðàçìåðà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.
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To discover the direct influence of technical nanocarbon on certain polymer networks, nanocomposites based on polyepoxyisocyanurate network
systems of different structure were obtained. Mono-disperse carbon particles were obtained from chlorination of methane, realized in a flow reactor in
a non-equilibrium mode with a deficit of chlorine. Dependencies of yield strength, stress relaxation etc. on wt. % of carbon nanoparticles were ana-
lyzed. It was shown that even small concentration of nanoparticles (1 wt. %), size of particles 20−25 nm. increased elasticity modulus up to 25−30%;
at the same time relaxation properties were also improved. Such an improvement is concerned with a higher influence of interfacial interaction between
polymer and nano-filler because of a large area of the surface layer.

Keywords: polyepoxyisocyanurate, carbon nanoparticles, modulus of elasticity, yield strength, stress relaxation



ïðè äåôèöèòå õëîðà. Ýòè îáñòîÿòåëüñòâà, êàê áóäåò ïîêàçàíî
äàëåå, îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðåçóëüòàò ðåàêöèè
ãàëîãåíèðîâàíèÿ. Ðåàëèçàöèÿ íà ïðàêòèêå òàêîãî ðîäà ïðî-
öåññà èç-çà âîçìîæíîé åãî íåóñòîé÷èâîñòè ïðåäñòàâëÿåò äî-
ñòàòî÷íî ñëîæíóþ èíæåíåðíóþ è òåõíîëîãè÷åñêóþ çàäà÷ó.
Íà ïðèìåðå ñèíòåçà âûñîêî÷èñòîé óëüòðàäèñïåðñíîé óãëåðîä-
íîé ñòðóêòóðû ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü åå òåõíè÷åñêîé ðåàëè-
çàöèè.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè õëîðèðîâàíèè ìåòàíà, êàê ôîòî-
õèìè÷åñêèì, òàê è òåðìè÷åñêèì ñïîñîáàìè, íàïðèìåð, ïî
Õýññó-Ìàê-Áè [10], ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ðÿä êîìïî-
íåíòîâ îò CH3Cl äî CCl4, ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå êîòîðûõ
îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïðîöåññà è ñîîòíîøåíèåì êîí-
öåíòðàöèé CH4 è Cl2. Îáùèì äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ
íåîáõîäèìîñòü ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ âî âñåì îáúåìå ðåàêöèîííîé çîíû (ìèíèìèçàöèÿ
ãðàäèåíòîâ â ñèñòåìå). Ñïîñîá õëîðèðîâàíèÿ ìåòàíà, ïðåä-
ëîæåííûé â ðàáîòå [9], îñíîâàí íà ïðèíöèïèàëüíî èíîì ïîä-
õîäå, îñíîâû êîòîðîãî èçëîæåíû â ðàáîòå [11]. Ïðîöåññ ïðî-
âîäèòñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïðè çàäàííîì ñîîòíîøåíèè
êîíöåíòðàöèé â äèôôóçèîííîì ïëàìåíè ñ ïîñòîÿííûì îòâî-
äîì ïðîäóêòà ðåàêöèè è òåïëà èç ðåàêòîðà (ðèñ. 1). 

Òàêèì îáðàçîì, ñèñòåìà ïîñòîÿííî ïîäâåðæåíà ïîòîêàì
âåùåñòâà: ïîäâîä ðåàãåíòîâ CH4 è Ñl2 è îòâîä ïðîäóêòà Ñn è
HCl; ïîòîêàì ýíåðãèè: òåïëîâûäåëåíèå ýêçîòåðìè÷åñêîé ðå-

àêöèè nCH4 + 2nCl2 è îòâîä òåïëà èç ðåàêöèîííîé çîíû ïî-
ñðåäñòâîì îõëàæäåíèÿ ñòåíîê ðåàêòîðà âîäîé. Â ðåçóëüòàòå ïðî-
âåäåííîãî ñèíòåçà èç íà÷àëüíîé ãîìîôàçíîé ñðåäû ñìåñè ãàçî-
îáðàçíûõ CH4 è Ñl2 ïîëó÷åí äâóõôàçíûé ïðîäóêò: êîíäåíñè-
ðîâàííûå òâåðäîå òåëî Ñn è æèäêàÿ ôàçà ðàñòâîðà HCl â H2O:

nCH4 + 2nCl2    Cn + 4nHCl
Ïîëó÷åííàÿ óãëåðîäíàÿ ñòðóêòóðà îáëàäàåò ðÿäîì óíèêà-

ëüíûõ ñâîéñòâ:
1) íàíîðàçìåðíîñòü è îäíîðîäíîñòü ïåðâè÷íûõ óãëåðîäíûõ
ãëîáóë, èìåþùèõ ðàçìåðíîñòü 20−25 íì;
2) âûñîêàÿ ÷èñòîòà ïðîäóêòà êàê óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà (> 99%)
ïðàêòè÷åñêè ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè çîëüíîñòè;
3) íàëè÷èå ïîðèñòîñòè, è âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü ðàçìå-
ðû è êîëè÷åñòâî ïîð, ñî÷åòàíèå ñâîéñòâ ìèêðî- è ìåçîïîðèñ-
òûõ ñòðóêòóð (òèïè÷íàÿ èçîòåðìà àäñîðáöèè N2, ðèñ. 2);
4) âûñîêèå ïîêàçàòåëè ñîðáöèîííîé åìêîñòè äî 1500 ñì3/ã
ïî àçîòó ïðè 77 Ê è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñâûøå 3000 ì2/ã
ïî àçîòó ïðè 77 Ê (ìåòîä ÁÝÒ).
5) âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòíûõ
ñâîéñòâ çà ñ÷åò óïðàâëÿåìîãî ââåäåíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï, â òîì ÷èñëå ïîëó÷åíèå ãèäðîôèëüíûõ è
ãèäðîôîáíûõ ïðîäóêòîâ.

Ýêñïåðèìåíò ïî ïîëó÷åíèþ íàíîêîìïîçèòîâ è èçìåðåíèþ
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîâîäèëè ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ
òèïîâ íàíîíàïîëíèòåëåé:
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1. À-35. Àêòèâàöèè â ñðåäå CO2 (ãèäðîôîáíàÿ ôîðìà). Óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü 800 ì2/ã, ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü 400 ñì3/ã ïî àçîòó
ïðè 77Ê.
2. À-55. Àêòèâàöèÿ â ñðåäå H2O (ãèäðîôèëüíàÿ ôîðìà). Óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü 800 ì2/ã, ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü 400 ñì3/ã ïî
àçîòó ïðè 77Ê.

Áûëè ïðèãîòîâëåíû äâå ñåðèè îáðàçöîâ. Â êàæäîé ñåðèè
âàðüèðîâàëè ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 2,4-ÒÄÈ, óâåëè÷èâàÿ åãî
ñîäåðæàíèå â ìàòðè÷íîì ïîëèìåðå è, òåì ñàìûì, óâåëè÷èâàÿ
÷àñòîòó ñåòêè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Â ðåçóëüòàòå ïðè ìàëîì
ñîäåðæàíèè 2,4-ÒÄÈ ïîëó÷åíû îáðàçöû, ïî ìîäóëþ óïðó-

ãîñòè ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçèíàì, à ïðè íàèáîëüøåì ñîäåð-
æàíèè 2,4-ÒÄÈ − ñîîòâåòñòâóþùèå òâåðäûì ïëàñòèêàì. Ñå-
ðèè îáðàçöîâ ñîäåðæàëè íàíîíàïîëíèòåëè À-35 èëè À-55. 

Èç ïîëó÷åííûõ îòâåðæäåííûõ çàãîòîâîê âûðåçàëè îáðàçöû
ðàçìåðîì 4x4x6 ìì, êîòîðûå èñïûòûâàëèñü íà ïðèáîðå äëÿ ìèê-
ðîìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé, êîòîðûé áûë àâòîìàòèçèðîâàí.
Ïåðâîíà÷àëüíî ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ïðèáîðà
ñîçäàåòñÿ ôàéë, â êîòîðûé çàíîñÿòñÿ äàííûå î ðàçìåðàõ îáðàçöà,
ïëîùàäè åãî ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ, òåìïåðàòóðå è ñêîðîñòè äå-
ôîðìèðîâàíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèÿ. Âñå ïîñëåäóþùèå
ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òàêæå çàïèñûâàþòñÿ â ñîçäàííûé ôàéë.
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Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà äëÿ ñèíòåçà âûñîêî÷èñòîé óëüòðàäèñïåðñíîé óãëåðîäíîé ñòðóêòóðû.

Ðèñ. 2. Èçîòåðìà àäñîðáöèè N2 íà À-55. Òåìïåðàòóðà 77 Ê (Àíàëèçàòîð óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîñòè "ASAP 2020C-MP").



Òàáë. 1. Ñîñòàâ îáðàçöîâ, ïðåäåëû âûíóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè è
ìîäóëè óïðóãîñòè.

Ïîñëå ïîäãîòîâèòåëüíîé ñòàäèè îáðàçåö ïîìåùàåòñÿ íà
íèæíèé öèëèíäð ðåëàêñîìåòðà, à âåðõíèé öèëèíäð ðåëàêñî-
ìåòðà ïðèâîäèòñÿ â äâèæåíèå ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîäâèãàòåëÿ
ñ çàäàííîé ñêîðîñòüþ, êîòîðàÿ â äàííîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿëà
0,187 ìì/ìèí. Êðèâàÿ ñæàòèÿ ðåãèñòðèðóåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè
è çàïèñûâàåòñÿ â ðàíåå ñîçäàííûé ôàéë. Ïî ïîëó÷åííûì êðè-
âûì ñæàòèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ìîäóëü óïðóãîñòè Å è ïðåäåë âû-
íóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè σó.

Ñîñòàâû îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1, ãäå òàêæå èìå-
þòñÿ âåëè÷èíû ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðåäåëà âûíóæäåííîé
ýëàñòè÷íîñòè. Çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ óïðóãîñòè îò ìîëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ 2,4-ÒÄÈ ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 3, à ïðåäåëà âû-
íóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè − íà ðèñóíêå 4. Âèäíî, ÷òî äàæå íå-
áîëüøîå ñîäåðæàíèå íàíîóãëåðîäà (1 % ìàñ.) ïðèâîäèò ê ðî-
ñòó ìîäóëÿ óïðóãîñòè, ïðè÷åì, ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå 2,4-
ÒÄÈ, òåì â áîëüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò íàíîíàïîë-
íåíèÿ. Îñîáåííî ýòî õàðàêòåðíî ïðè ââåäåíèè íàíîóãëåðîäà
À-35 (ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 2,4-ÒÄÈ
7.72 óâåëè÷èâàåòñÿ íà 24.5%). Òî æå ñàìîå îòíîñèòñÿ è ê ïðå-
äåëó âûíóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè, êîòîðûé â òåõ æå óñëîâèÿõ
âîçðàñòàåò íà 29%. 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ óïðóãîñòè E îò ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ
2,4-ÒÄÈ. 1 − èñõîäíûé îáðàçåö, íå ñîäåðæàùèé óãëåðîäà; 2 − îá-
ðàçöû, ñîäåðæàùèå óãëåðîä À-35; 3 − îáðàçöû, ñîäåðæàùèå óãëå-
ðîä À-55.

Ñëåäóþùèì øàãîì â ðàáîòå áûëî èçìåðåíèå êðèâûõ ðå-
ëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ, ïîñêîëüêó äëÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ ðåçóëüòàòû òàêèõ èçìåðåíèé ïîçâîëÿþò íàèáîëåå îáúåê-

òèâíî îöåíèòü ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòîñïîñîáíîñòü ìàòåðèàëà.
Ðåëàêñàöèþ íàïðÿæåíèÿ èçìåðÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå è äåôîðìàöèè, ðàâíîé 3%. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èñïûòà-
íèÿ íà ðåëàêñàöèþ íàïðÿæåíèÿ ñîñòàâëÿëà 3 ÷àñà, ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ðåãèñòðèðîâàëèñü àâòîìàòè÷åñêè ñ ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ïðèáîðà. 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëà âûíóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè σy îò
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ 2,4-ÒÄÈ. 1 − èñõîäíûé îáðàçåö, íå ñîäåð-
æàùèé óãëåðîäà; 2 − îáðàçöû, ñîäåðæàùèå óãëåðîä À-35; 3 −îá-
ðàçöû, ñîäåðæàùèå óãëåðîä À-55.

Äëÿ àïïðîêñèìàöèè êðèâûõ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëè óðàâíåíèå Áîëüöìàíà:

(1)

ãäå σ0 − íà÷àëüíîå íàïðÿæåíèå, âîçíèêàþùåå ïîñëå çàäàíèÿ
ïîñòîÿííîé äåôîðìàöèè ε0; T(τ) − ÿäðî ðåëàêñàöèè; τ − òåêó-
ùåå âðåìÿ, t − êîíå÷íîå âðåìÿ.

Äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëè
äâà ÿäðà ðåëàêñàöèè, äåòàëüíî îïèñàííûõ â ðàáîòàõ [12−15].
Ñîãëàñíî ýòèì ðàáîòàì ïðîöåññ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ ïðî-
èñõîäèò â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ è äèôôóçèè êèíåòè÷åñ-
êèõ åäèíèö − ðåëàêñàòîðîâ. Ðåëàêñàòîðàìè ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷-
íûå ãðóïïû àòîìîâ, âõîäÿùèå â ïîâòîðÿþùèåñÿ çâåíüÿ ïî-
ëèìåðà, êèíåòè÷åñêèå ñåãìåíòû, ìèêðîïîðû. 

Ñîãëàñíî ðàáîòàì [12−15] ÿäðî ðåëàêñàöèè â îáùåì âèäå
âûãëÿäèò òàê: 

(2)

ãäå S0 − íà÷àëüíàÿ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû (îáðàçöà), kB − êîíñ-
òàíòà Áîëüöìàíà; m − îáùåå êîëè÷åñòâî êèíåòè÷åñêèõ åäè-
íèö, α − äîëÿ ðåëàêñàòîðîâ îò îáùåãî îáúåìà êèíåòè÷åñêèõ
åäèíèö. 

Çàâèñèìîñòü α îò τ ïðè ìåæìîëåêóëÿðíîì âçàèìîäåéñòâèè
ìåæäó ðåëàêñàòîðàìè îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì [12−15].

(3) 

ãäå k − êîíñòàíòà ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðåëàêñàòîðîâ;
C − òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåëàêñàòîðîâ, k* = kC0

n-1;
β = 1/(1 − n); n − ïîðÿäîê ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ;
C0 − íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåëàêñàòîðîâ.

ßäðî T1(τ) ïîëó÷àåòñÿ ïîäñòàíîâêîé (3) â (2). Åñëè ðåëàê-
ñàöèîííûé ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ ñêîðîñòüþ âçàèìîäåéñò-
âèÿ ðåëàêñàòîðîâ, ÿäðî T1(τ) ïðèâîäèò ê íàèáîëüøåìó êîýô-
ôèöèåíòó êîððåëÿöèè.
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Åñëè ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ ñêîðîñòüþ äèôôóçèè, äåéñò-
âóåò ÿäðî T2(τ) [12−15]: 

ãäå γ = a/2, a − ïàðàìåòð ìàòåðèàëà. 
ßäðà ðåëàêñàöèè (2) è (4) ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü ñëåäóþ-

ùèå ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà: âåëè÷èíó A = m*/S0, ïðîïîðöèî-
íàëüíóþ êîëè÷åñòâó íåîäíîðîäíîñòè â ìàòåðèàëå; k*, n, σ0,
σ , ãäå: σ0 − íà÷àëüíîå íàïðÿæåíèå, ïîÿâëÿþùååñÿ ïîñëå
"ìãíîâåííîãî" çàäàíèÿ äåôîðìàöèè; σ − ðàâíîâåñíîå íàï-
ðÿæåíèå ïðè t         . 

Àïïðîêñèìàöèþ êðèâûõ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ ïðîâîäèëè
ñ ïîìîùüþ ÝÂÌ-ïðîãðàììû. Â ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå
êîìïüþòåðà ïðåäâàðèòåëüíî áûëè çàíåñåíû òàáóëèðîâàííûå
çíà÷åíèÿ ïåðåìåííûõ ÷àñòåé ÿäåð ðåëàêñàöèè T1(τ) è T2(τ).
Òàáóëèðîâàííûå çíà÷åíèÿ èìåþòñÿ â ìîíîãðàôèÿõ [12, 15];
îíè ïîëó÷åíû ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ k, β, γ è a.
Ïðîèçâîäèëñÿ àâòîìàòè÷åñêèé îòáîð òåõ çíà÷åíèé ïàðàìåò-
ðîâ, ïðè êîòîðûõ ñóììà êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ çíà÷åíèé ðåëàêñèðóþùåãî íàïðÿæåíèÿ îò ðàñ÷åò-
íûõ áûëà ìèíèìàëüíîé, à êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè r − ìàê-
ñèìàëüíûì [12−15]. 

Íà ðèñóíêàõ (5)−(6) â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíû ðåçóëü-
òàòû àïïðîêñèìàöèè êðèâûõ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ äëÿ
îáðàçöîâ V è Vc. 

Ðèñ. 5. Êðèâûå ðåëàêñàöèè îáðàçöà V.
Âèäíî, ÷òî àïïðîêñèìàöèÿ ïðîâîäèòñÿ ñ õîðîøåé òî÷íîñ-

òüþ, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ âåëè÷èíàìè êîýôôèöèåíòîâ
êîððåëÿöèè â òàáëèöå 2. Ïðè ýòîì ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿäðà
ðåëàêñàöèè T1(τ) êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè âñåãäà âûøå,
÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿäðà T2(τ). Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ðåëàêñàöèè ÿâëÿåòñÿ ñêî-
ðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ðåëàêñàòîðîâ, à íå ñêîðîñòü äèôôóçèè
ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðåëàêñàòîðîâ ñíèæà-
åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ 2,4-ÒÄÈ â êîìïîçèöèè, ÷òî
âïîëíå åñòåñòâåííî, òàê êàê óâåëè÷èâàåòñÿ ÷àñòîòà ñåòêè è
âîçðàñòàåò âÿçêîñòü ðåàêöèîííîé ñðåäû. Ïîðÿäîê ðåàêöèè
ïðè ðåçêîì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè 2,4-ÒÄÈ òàêæå ñíè-
æàåòñÿ, òàê êàê â àêòèâíîì ñîóäàðåíèè ó÷àñòâóåò ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî ðåëàêñàòîðîâ. 

Ðèñ. 6. Êðèâûå ðåëàêñàöèè îáðàçöà Vc.
Òàêèì îáðàçîì, ïðè ââåäåíèè íàíî÷àñòèö ìîíîäèñïåðñíîãî

óãëåðîäà, ïîëó÷åííîãî ïî îðèãèíàëüíîé òåõíîëîãèè [8], ðå-
ëàêñàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè, êàê è ïðåäåë âûíóæäåííîé ýëà-
ñòè÷íîñòè è ìîäóëü óïðóãîñòè, âîçðàñòàþò. Ýòî îñîáåííî ïðî-
ÿâëÿåòñÿ ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè 2,4-ÒÄÈ. Äëÿ ïîâûøåíèÿ
ðåëàêñàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê íà 25−30%, îïðåäåëÿþùèõ
äëèòåëüíóþ ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòîñïîñîáíîñòü ìàòåðèàëîâ
íà îñíîâå ïîëèýïîêñèèçîöàíóðàòà, äîñòàòî÷íî ââåäåíèÿ 1%
ìàñ. ìîíîäèñïåðñíîãî óãëåðîäà, ïðè÷åì íàèëó÷øèé ýôôåêò
äîñòèãàåòñÿ ïðè ââåäåíèè ãèäðîôîáíûõ íàíî÷àñòèö. 
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Òàáë. 2. Ïàðàìåòðû ÿäåð ðåëàêñàöèè Ò1(τ) è Ò2(τ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ íà÷àëüíûõ è êîíå÷íûõ ðåëàêñèðóþùèõ
íàïðÿæåíèé äëÿ íàíîêîìïîçèòà.



Àðîìàòè÷åñêèå ïîëèñóëüôîíû ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èí-
òåðåñ äëÿ ðàçëè÷íûõ îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè áëàãîäàðÿ
êîìïëåêñó öåííûõ ñâîéñòâ, òàêèõ êàê òåðìîñòîéêîñòü, îãíå-
ñòîéêîñòü, âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü è äð. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â
ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ âûïóñêàåòñÿ òðè âèäà ïîëèñóëü-
ôîíîâ [1]:

Ñ öåëüþ ðàñøèðåíèÿ ìàðî÷íîãî àññîðòèìåíòà ïîëèñóëü-
ôîíîâ àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ñîïîëèìåðîâ êàê ñòàòèñ-
òè÷åñêîãî, òàê è áëî÷íîãî ñòðîåíèÿ [2−10]. 

Åùå â òðèäöàòûå ãîäû ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ àìåðèêàíñêèìè
ó÷åíûìè áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü â ñèíòåçå ïîëèýôè-
ðîâ â êà÷åñòâå áèñôåíîëüíîãî ñîñòàâëÿþùåãî 4,4'-äèîêñè-
ôòàëîôåíîí (ôåíîëôòàëåèí) [11]. Ïåðâûå óïîìèíàíèÿ â
ïàòåíòíîé ëèòåðàòóðå ïî ñèíòåçó ïîëèñóëüôîíîâ íà îñíîâå
4,4'-äèîêñèôòàëîôåíîíà è 4,4'-äèõëîðäèôåíèëñóëüôîíà
ïðèõîäÿòñÿ íà 1969 ã [12]. Îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî îáðàùå-
íî íà ñïåöèôè÷åñêîå âëèÿíèå êàðäîâûõ ôðàãìåíòîâ íà ñâîé-
ñòâà ñîïîëèìåðîâ, à èìåííî íà óâåëè÷åíèå òåïëîñòîéêîñòè ïî-
ëèñóëüôîíîâ. Â ïîñëåäóþùèå ãîäû èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè
êàðäîâûõ ïîëèýôèðîâ ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàçâèòèå [13−20]. 

Áîëüøèíñòâî èìåþùèõñÿ íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé ïîñâÿùåíî
ñèíòåçó êàðäîâûõ ñîïîëèñóëüôîíîâ íà îñíîâå 4,4'-äèãèäðîê-
ñè-2,2-äèôåíèëïðîïàíà, 4,4'- äèîêñèôòàëîôåíîíà è 4,4'-äè-
õëîðäèôåíèëñóëüôîíà [21, 22], ïðè ýòîì â íàó÷íîé ëèòåðàòó-
ðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå èññëåäî-
âàíèþ ñèíòåçà è ñâîéñòâ ñîïîëèñóëüôîíîâ ñ êàðäîâûìè ôðà-
ãìåíòàìè íà îñíîâå 4,4'-äèãèäðîêñèäèôåíèëà. Ñîïîëèìåðû
ïîäîáíîãî ñîñòàâà óïîìèíàþòñÿ ëèøü â ïàòåíòíî-òåõíè÷åñ-
êîé ëèòåðàòóðå áåç ïîäðîáíîãî îïèñàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ [23−28].
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azamatslonov@yandex.ru

Âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëèêîíäåíñàöèåé ñèíòåçèðîâàíû ñîïîëèôåíèëåíñóëüôîíû íà îñíîâå 4,4'-äèãèäðîêñèäèôåíèëà, 4,4'-
äèîêñèôòàëîôåíîíà è 4,4'-äèõëîðäèôåíèëñóëüôîíà. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðæäåíà ñòðóêòóðà ñèíòåçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ.
Èññëåäîâàíû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êàðäîâûõ ôðàãìåíòîâ ïðèâîäèò ê
ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è òåïëîñòîéêîñòè ñîïîëèìåðîâ, à òàêæå óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèôåíèëåíñóëüôîí, êàðäîâûé ïîëèôåíèëåíñóëüôîí, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, òåðìîñòîéêîñòü, òåïëîñòîéêîñòü. 
Copolymers based on 4,4'- dihydroxydiphenyl, phenolphthalein and 4,4'-dichlorodiphenyl sulfone were synthesized by the method of high temper-

ature polycondensation. By IR spectroscopy been confirmed the structure of the synthesized copolymers. Physical, mechanical and thermal properties
were investigated. It is shown that increase in the content of carded fragments leads to higher glass transition temperature and heat resistance of the
copolymers as well as elastic and strength properties.

Keywords: polyphenylene sulfone, cardo polyphenylene sulfone, IR spectroscopy, heat resistance, thermostability. 
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