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УДК 678.7-13

Процессы направленного синтеза и модификации полимеров
Processes of the directed synthesis and modifi cation of polymers 

Н.А. ЛАВРОВ

N.А. LAVROV

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет)
St.Petersburg State Institute of Technology (Technical University)

l n a @ l t i - g t i . r u

Обобщены результаты работ кафедры химической технологии пластмасс Санкт-Петербургского государст-
венного технологического института (технического университета) по изучению процессов полимеризации и 
сополимеризации мономеров в присутствии высокоэффективных инициирующих систем, по разработке процессов 
направленного синтеза и модификации полимеров с целью создания новых полимерных материалов медико-биологического 
назначения.
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The results of work of the Department of Chemical Technology of Plastics of the St. Petersburg State Institute of Technology 
(Technical University) on the study of polymerization and copolymerization of monomers in the presence of highly effi  cient 
initiating systems, on the development of processes of the directed synthesis and modifi cation of polymers to create new polymeric 
materials for medical and biological purposes are summarized. 

Keywords: St. Petersburg State Institute of Technology (Technical University), Department of Chemical Technology of Plastics, 
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В 1929 году в Ленинграде была создана первая в СССР и пер-
вая в мире кафедра химической технологии пластмасс. В 2019 году 
старейшей научной полимерной школе в Санкт-Петербургском го-
сударственном технологическом институте (техническом универ-
ситете) исполнилось 90 лет.

С момента создания кафедра занималась не только подготов-
кой инженерных кадров, но и активно проводила научные иссле-
дования как фундаментального, так и прикладного характера. В 
журнале «Пластические массы» уже были опубликованы статьи о 
кафедре [13], но в этих материалах содержалась информация в 
основном об истории кафедры, преподавателях, организации учеб-
ного процесса, направлениях подготовки. В данной статье изло-
жены основные направления выполняемых на кафедре фундамен-
тальных научных исследований.

Формирование тематики и направленности
научной деятельности кафедры

Основатель научной школы, первый заведующий кафедрой, 
выдающийся русский ученый, член-корреспондент АН СССР, 
профессор Сергей Николаевич Ушаков (18931964 гг.) являлся 
научным руководителем и инициатором многих исследований, 
выполнявшихся на кафедре в первые десятилетия ее существова-
ния. Главными в его научной деятельности стали работы в области 
синтеза, полимеризации и сополимеризации виниловых соедине-
ний. В частности, Сергеем Николаевичем с сотрудниками изучены 
процессы сополимеризации различных сложных виниловых эфи-
ров с ненасыщенными кислотами, а также различных акрилатов со 
сложными виниловыми эфирами, аллилацеталями, замещенными 
стиролами; предложены новые методы расчета констант сополи-
меризации; установлена возможность одновременного протекания 
процессов сополимеризации двух мономеров по радикальному 
и ионному механизму. Изучались реакции в цепях полученных 

полимерных продуктов, в основном поливинилового спирта, его 
производных и многочисленных сополимеров. В результате был 
заложен фундамент для продолжения исследований, во многом 
определивший тематику НИР кафедры как на ближайшие, так и на 
последующие годы.

С.Н. Ушаков известен как автор фундаментальной двухтомной 
монографии по синтезу поливинилового спирта и его производных 
[4]. Изложенные в монографии результаты научных исследова-
ний до сих пор актуальны и представляют значительный интерес. 
Многие исследователи, приступая к получению производных по-
ливинилацетата, выбирая методику проведения эксперимента, 
анализируя результаты исследований, используют материалы, опу-
бликованные в этой монографии.

В середине XX века сформировалась новая область полимерной 
науки  химия биомедицинских полимеров, одним из направлений 
которой является синтез полимерных лекарственных веществ. Ос-
новные научные положения нового перспективного направления 
были сформулированы в конце 50-х  начале 60-х годов XX века 
Сергеем Николаевичем Ушаковым [5].

С.Н. Ушаков исходил из способности биологически активных 
веществ (БАВ) сохранять фармакологическую активность при их 
химическом сочетании с водорастворимыми полимерами. При 
этом открывались возможности получения качественно новых, 
более эффективных лекарств, обладающих пролонгированным 
действием при более низкой токсичности. Для реализации этой 
идеи необходимо было выбрать нетоксичный полимер-носитель, 
содержащий реакционноспособные группы, которые могут обра-
зовывать связи с лекарственным веществом. В связи с этим стали 
развиваться работы по поиску и синтезу новых функциональных 
гидрофильных мономеров, разработке способов получения по-
лимеров, исследованию реакционной способности мономеров в 
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реакциях полимеризации и сополимеризации, реакционной спо-
собности функциональных групп в зависимости от химического 
строения и конформации макромолекул.

Сергей Николаевич Ушаков одновременно руководил несколь-
кими научными коллективами (кафедра химической технологии 
пластмасс, Институт высокомолекулярных соединений АН СССР), 
поэтому научные исследования в области создания медицинских по-
лимеров развивались как в академическом институте, так и в вузе.

В 60-е годы XX века на кафедре сформировались два основных 
направления фундаментальных НИР. Первое было связано с раз-
витием исследований в области получения полимеров медико-био-
логического назначения и лекарственных препаратов пролонгиро-
ванного действия с использованием полимеров-носителей БАВ, 
второе  с изучением процессов полимеризации и сополимериза-
ции мономеров в присутствии высокоэффективных инициирую-
щих систем, в основном на основе хелатных комплексов металлов 
переменной валентности. 

По данной тематике работали сотрудники проблемной лабора-
тории кафедры, которая существовала до начала 90-х годов XX 
века, также выполнялись диссертационные и дипломные работы. 
По мере выполнения исследований их тематика расширялась, в 
сферу интересов вовлекались новые мономеры, разрабатывались 
новые способы получения полимеров и сополимеров, изучались 
процессы модификации (со)полимеров, их свойства и возможные 
области применения. Использовались различные физико-химиче-
ские методы исследования, а также оборудование для определения 
физико-механических, теплофизических, термических, электри-
ческих и других свойств синтезированных полимеров. При этом 
руководителем перед исследователем всегда ставилась цель не 
просто изучить протекающие химические реакции, кинетику про-
цесса, но и разработать оптимальные режимы получения продукта 
с определенными характеристиками (составом, растворимостью, 
молекулярной массой, строением макроцепи, композиционным 
распределением и др.). То есть выполняемые НИР приобретали 
характер исследований по разработке процессов направленного 
синтеза полимеров с заданным комплексом свойств. Отдельные 
этапы работ выполнялись совместно с учеными других исследова-
тельских институтов, медицинских организаций, промышленных 
предприятий. Для оптимизации процессов, расчета кинетических 
параметров использовались математические методы планирования 
и обработки результатов эксперимента, по мере совершенствова-
ния вычислительной техники, появления компьютеров, разрабаты-
валось программное обеспечение.

Исследования по синтезу медицинских полимеров 
и полимеров-носителей БАВ 

В качестве базовых полимеров-носителей С.Н. Ушаковым были 
выбраны синтетические карбоцепные полимеры  поливиниловый 
спирт и поливинилпирролидон. В дальнейшем перечень полиме-
ров-носителей существенно дополнился другими полимерами.

Еще в середине 50-х годов XX века по инициативе С.Н. Уша-
кова были начаты работы по синтезу N-винилимидов дикарбоно-
вых кислот. Первая статья была опубликована в 1957 году [6], и 
она положила начало проведению систематических фундамен-
тальных исследований по изучению кинетики (со)полимериза-
ции N-винилсукцинимида и N-винилфталимида в разных средах 
[711], их модификации [1213] и созданию полимеров-носи-
телей БАВ [14]. Работы по изучению процессов получения поли-
меров N-винилфталимида продолжались на протяжении 15 лет
и затем были прекращены, работы с полимерами на основе 
N-винилсукцинимида (ВСИ) продолжаются до настоящего времени. 

Комплекс требований, предъявляемых к полимерам медико-био-
логического назначения по молекулярной массе, композиционной 
однородности, токсичности, перспективы практической реали-
зации разработанных материалов и их опытно-промышленного 
производства потребовали развития научно-исследовательских ра-
бот, направленных на совершенствование технологии получения 
полимеров, расширение их ассортимента, синтеза сополимеров с 
новыми функциональными группами.

Решение этой комплексной задачи включало несколько этапов: 
- выбор условий получения растворимых полимеров ВСИ, облада-
ющих необходимой молекулярной массой и заданной структурой;

- изучение кинетических закономерностей радикальной полимери-
зации и сополимеризации N-винильных мономеров, отличающих-
ся по строению заместителя, в разных средах;
- установление влияния природы реакционной среды на относи-
тельную активность мономеров, кинетические параметры процес-
сов полимеризации и сополимеризации, определение возможно-
сти и условий целенаправленного регулирования относительной 
активности мономеров;
- синтез сополимеров с улучшенным чередованием звеньев;
- проведение реакций в цепях полимеров и создание процессов на-
правленного гидролиза мономерных звеньев в макроцепи;
- исследование свойств и возможных областей применения поли-
меров на основе N-винильных мономеров и их полимераналогов. 

Для расширения ассортимента медицинских полимеров на осно-
ве ВСИ были использованы в качестве сомономеров винилацетат 
(ВА), 2-гидроксиэтилметакрилат (ГОЭМА), н-бутилакрилат (БА) 
и др. Для изучения влияния природы заместителя и реакционной 
среды на кинетику реакций (со)полимеризации также был исполь-
зован другой N-винильный мономер  N-винил-3(5)метилпиразол 
(ВМП). Экспериментальные результаты выполненных исследова-
ний были опубликованы в обобщающих статьях и обзорах.

В результате проведенных исследований были разработаны но-
вые способы получения полимеров, новые методики исследования 
кинетики полимеризации и сополимеризации, расчета кинетиче-
ских параметров, новые методы расчета констант сополимериза-
ции [1519], оценки чередования звеньев в цепях сополимеров, 
включая влияние предконцевых звеньев [2023], разработаны ком-
пьютерные программы обработки результатов эксперимента. 

Полимеры на основе ВСИ и их полимераналоги – (со)полиме-
ры N-виниламидоянтарной кислоты (ВАЯК)  стали основой для 
создания лекарственных препаратов пролонгированного действия, 
гидрогелей медицинского назначения. 

Изучение гидролитической устойчивости мономерных звеньев в 
макроцепях гомо- и сополимеров показало возможность проведе-
ния направленного гидролиза с сохранением или модифицикаци-
ей отдельных звеньев. Например, проводя гидролиз сополимеров 
ВСИ с винилацетатом, в зависимости от условий реакции можно 
получать сополимеры ВСИ с виниловым спиртом (ВС) или сопо-
лимеры ВАЯК с ВС [2426]. Используя сополимеры ВСИ с акри-
ловыми сомономерами  2-гидроксиэтилметакрилатом (ГОЭМА) 
и н-бутилакрилатом (БА), можно проводить гидролиз, сохраняя 
звенья акриловых сомономеров и получая сополимеры ВАЯК с 
ГОЭМА или ВАЯК с БА [2528]. 

С применением водорастворимых нетоксичных сополимеров 
ВАЯК с виниловым спиртом получены полимерные соединения 
БАВ различного спектра фармакологической активности: антибак-
териальные, противовирусные, обезболивающие и антиаритми-
ческие [2939]. С использованием сополимеров ВСИ с БА и их 
полимераналогов созданы пленочные материалы, рекомендуемые 
в качестве покрытий на раны кожи [40, 41], на основе сополимеров 
ВСИ с ГОЭМА  покрытия готовых лекарственных форм, гидро-
гели различного назначения [4247].

При создании полимеров-носителей БАВ очень важным явля-
ется выбор реакционной среды. Правильный выбор растворителя, 
концентрации мономеров, инициатора при проведении (со)поли-
меризации определяет, во-первых, возможность получения раство-
римых или нерастворимых полимеров, во-вторых, значение моле-
кулярной массы полимеров [4851].

При синтезе полимеров-носителей БАВ необходимо выбирать та-
кие условия проведения реакций, которые способствуют получению 
композиционно однородных сополимеров. Поэтому возникает необ-
ходимость регулирования реакционной способности мономеров.

В настоящее время известны многие факторы, которые оказыва-
ют воздействие на реакционную способность мономеров, радика-
лов, константы скоростей элементарных реакций и брутто-кинетику 
сополимеризации. При обобщении сведений, приведенных в ряде 
литературных источников, был выявлен 21 фактор [49]. При этом 
необходимо учитывать, что возможно одновременное проявление 
нескольких факторов, что обусловлено особенностями строения ис-
пользуемых мономеров, растворимостью мономеров и полимеров в 
используемых растворителях, а также многими другими причинами.
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В результате многолетних исследований по изучению кинети-
ки гомополимеризации и сополимеризации ВСИ в разных средах 
[5261] установлена возможность регулирования чередования мо-
номерных звеньев в макроцепях с учетом следующих факторов:
- химического строения ВСИ и сомономеров, возможности их ком-
плексообразования друг с другом или с молекулами растворите-
лей, инициаторов;
- химического строения, электронодонорной способности и поляр-
ности растворителей;
- взаимной растворимости компонентов, гомофазности или гетеро-
фазности процесса.

Ранее для получения растворимых полимеров ВСИ [711] испо-
льзовали органические растворители. При проведении комплекс-
ных исследований по изучению особенностей полимеризации и 
сополимеризации ВСИ [5261], ГОЭМА [6266], ВМП [6775] 
были разработаны новые энергосберегающие способы получения 
полимеров в экологически чистом растворителе воде [48, 51, 7688]. 
Доказана возможность применения водорастворимых окисли-
тельно-востановительных инициирующих систем для проведения 
полимеризации не только в воде, но и в смесевых растворителях 
[67, 68]. Исследования влияния природы реакционной среды на 
кинетику процессов (со)полимеризации, комплексообразования 
в системах мономер-растворитель, мономер-мономер расширили 
теоретические представления о возможности регулирования реак-
ционной способности мономеров, позволили дать количественную 
оценку изменения значений констант сополимеризации и параме-
тров реакционной способности мономеров [8993].

Использование физико-химических методов исследования [9498] 
позволило расширить теоретические представления о процессах, 
протекающих при синтезе полимеров. Результаты исследований 
по получению медицинских полимеров на основе ВСИ и ГОЭМА 
обобщены в монографиях [99101].

(Со)полимеризация мономеров в присутствии инициирующих 
систем на основе хелатных комплексов 
металлов переменной валентности

Во второй половине XX века на кафедре активно проводились 
исследования по изучению реакций полимеризации и сополиме-
ризации с использованием систем на основе комплексных солей 
металлов переменной валентности (марганца, кобальта, никеля, 
меди и др.). Особенностью таких систем является образование 
активного центра комплексного типа, активность и селективность 
которого по отношению к мономерам разного строения можно 
варьировать в широком диапазоне. В результате проведенных ис-
следований были разработаны технологические процессы синтеза 
низкомолекулярного полистирола, высокомолекулярного неразвет-
вленного поливинилацетата, высокомолекулярного поливинилово-
го спирта и др. [102111].

Например, в результате полимеризации винилацетата (ВА) в 
дисперсии с использованием в качестве инициатора трисацети-
лацетоната марганца (ТАМ) получен поливинилацетат линейного 
строения с молекулярной массой более 1 000 000 [112114], име-
ющий температуру стеклования 41°С. Реакциями в цепях данно-
го полимера синтезирован высокомолекулярный поливиниловый 
спирт. Продолжались исследования по изучению механизмов реак-
ций полимеризации и модификации полимеров. Изучен механизм 
инициирования полимеризации с использованием ТАМ и систем 
ТАМ-кислота [115118].

Установлено, что на стадии инициирования ВА образует ком-
плекс с ТАМ. Это оказывает сильное влияние на кинетику реакции 
полимеризации ВА и, еще в большей степени, на кинетику сопо-
лимеризации ВА с другими мономерами. При изучении сополиме-
ризации ВА с мономерами, превосходящими его по реакционной 
способности — с ВСИ, ВМП, ГОЭМА  отмечено сближение от-
носительной активности мономеров, что позволяет получать сопо-
лимеры с улучшенным чередованием звеньев [119121]. Впервые 
синтезированы сополимеры ВА со стиролом, метилметакрилатом, 
содержащие значительные количества звеньев ВА.
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Полимеры как модификаторы лекарственных веществ, а также 
обладающие собственной биологической активностью, в настоя-
щее время широко применяются для разработки эффективных ле-
карственных препаратов различного спектра фармакологического 
действия [14]. Сополимеры N-винилсукцинимида (ВСИ) и про-
изводные их полимераналогичных превращений имеют функцио-
нальные свойства полимеров-носителей биологически активных 
веществ (БАВ) и обладают собственной фармакологической актив-
ностью [1, 3, 5, 6]. Сополимеры N-винилсукцинаминовой кислоты 
с виниловым спиртом (ВСАК-ВС) или с N-винилпирролидоном 
(ВСАК-ВП) в результате включения в их структуру молекул лекар-
ственных веществ обеспечивают расширение спектра и пролонга-
цию фармакологического действия, снижение токсичности и уве-
личение терапевтического индекса препаратов [1, 6, 7].

Значительное количество лекарственных веществ антибактери-
ального, противовирусного, обезболивающего действия по хими-
ческой природе являются аминооснованиями и, соответственно, 
в результате взаимодействия с карбоксильными группами с обра-
зованием ковалентных или ионных связей могут быть введены в 
макромолекулу полимерного модификатора [1, 5, 6]. В то же время 
для модификации БАВ с кислотными свойствами в структуре по-
лимера необходимы реакционноактивные группы электрофильно-
го характера. Введение гидразидных групп в структуру (со)поли-
меров N-винилсукцинаминовой кислоты определяет возможность 
их взаимодействия с БАВ кислотного характера.

Целью настоящей работы явилось получение сополимеров гид-
разида N-винилсукцинаминовой кислоты с виниловым спиртом 
различного состава, пригодных для модификации биофункцио-
нальных веществ. 

Сополимеры винилового спирта с N-винилсукцинаминовой кис-
лотой, содержащей гидразидные группы, получали в результате вза-
имодействия сополимеров винилацетата с N-винилсукцинимидом 

(ВА-ВСИ) и гидразина (гидразина-гидрата). Сополимеры ВА-ВСИ 
и поли-N-винилсукцинимид (ПВСИ) получали по ранее разрабо-
танному способу [68]. Гидразин-гидрат (ГГ) использовали квали-
фикации «чистый». 

Известно, что под воздействием ГГ реакции в цепях поливини-
лацетата легко протекают до образования поливинилового спирта 
(ПВС), а превращение ВСИ с раскрытием сукцинимидного цик-
ла и образованием гидразида N-винилсукцинаминовой кислоты 
(ГВСАК) было осуществлено в растворе метанола при 40ºС [9].

Модификацию (со)полимеров ВСИ проводили в среде ГГ при 
температуре 90ºС и перемешивании. При содержании звеньев ВСИ 
в сополимере 16 и 31 мол.% количество ГГ брали в избытке при 
мольном соотношении сополимера и ГГ 1:6, процесс проводили в 
течение 7 часов. В случае полимераналогичных превращений в це-
пях сополимеров с содержанием звеньев ВСИ 59 и 79 мол.%, а так-
же для ПВСИ количество ГГ составляло двадцатикратный избыток 
от эквимольного относительно полимера, и процесс продолжался 
15 часов. На начальной стадии превращений реакции осуществля-
ются в гетерогенных условиях. По мере протекания и завершен-
ности процесса сольволиза образуется полимер, растворимый в 
реакционной среде, и процесс заканчивается в гомогенных услови-
ях. Затем из реакционной среды отгоняли ГГ при 50ºС/6,665 кПа, 
загружали горячую дистиллированную воду (6070ºС) для получе-
ния раствора полимера до 10 масс.%, перемешивали, фильтровали 
и высаждали полимер в смесь ацетон-этанол, взятых в отношении 
20:1 и при соотношении объемов раствора и осадителя 1:25. Вы-
делившейся полимер отфильтровывали, еще раз растворяли, пере-
осаждали и сушили при 20ºС/1,33 кПа.

Продукты превращений сополимеров ВА-ВСИ с содержани-
ем звеньев ВСИ 16 и 31 мол.% хорошо растворимы в воде. Про-
дукты полимераналогичных превращений ПВСИ и сополимеров 
ВА-ВСИ, содержащих 59 и 79 мол.% ВСИ, плохо растворялись в 
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воде. Многократно повторяя операцию очистки полимеров пере-
осаждением удается выделить фракции, растворимые в воде. По-
лученные результаты свидетельствуют о возможности протекания 
реакции гидразинолиза (сольволиза) сополимеров с большим содер-
жанием звеньев ВСИ до образования водорастворимых полимеров.

Состав и строение полимерных соединений идентифицировали 
с применением элементного анализа, ИК-спектроскопии (ИК-Фурье 
спектрометр IR Tracer-100, таблетки с бромидом калия), потенци-
ометрического титрования (милливольтметр, рН-метр ЭВ-74). По-
тенциометрическое титрование и определение количества гидра-
зидсодержащих звеньев в сополимерах проводили в среде пропи-
ленгликоля или этиленгликоля с изопропиловым спиртом, взятых 
при соотношении объемов 1:1, и с использованием в качестве титранта 
хлороводородной кислоты с концентрацией с (HCl) = 0,1 моль/дм3 
в той же спиртово-гликолевой смеси [10].

О превращении винилацетатных звеньев и образовании звеньев 
винилового спирта свидетельствуют исчезновение или умень-
шение интенсивности полосы валентных колебаний карбонила 
сложноэфирной группы (1740 см-1) и исчезновение (уменьшение) 
полос, характерных для валентных колебаний связей углерод-угле-
род (1380 см-1) и углерод-кислород (1250 см-1, 1020 см-1) звеньев 
винилацетата. Не полное исчезновение, а уменьшение интенсив-
ности полосы валентных колебаний связи углерод-кислород кар-
бонила сложноэфирной группы свидетельствует о неполноте пре-
вращения звеньев ВА в сополимере. Раскрытие сукцинимидного 
цикла подтверждает исчезновение или уменьшение интенсивно-
сти полос валентных колебаний карбонила (1770 см-1, 1700 см-1) и 
появление полос, характерных для валентных колебаний карбони-
ла амидной группы (1650 см-1, 1530 см-1). 

На основании результатов ИК-спектроскопии, потенциометри-
ческого титрования предложена схема превращений и образую-
щихся продуктов:

В совокупности с данными элементного анализа и с использова-
нием системы уравнений рассчитан состав полученных полимер-
ных соединений (таблица 1).

Х1 + Х2 + Х3 + Х4 = 1 
С1Х1 + С2Х2 + С3Х3 + С4Х4 = Кс 
Н1Х1 + С2Х2 + С3Х3 + С4Х4 = Кн 
Х1/М1 + Х/М2 = Х3/М3 + Х4/М4

Х1, Х2, Х3, Х4 – содержание звеньев ВС, ВА, ГВСАК, ВСИ в сопо-
лимере, масс. доли; 
С1, С2, С3, С4 – содержание углерода в звеньях ВА, ВС, ГВСАК, 
ВСИ, масс.%; 
Н1, Н2, Н3, Н4 – содержание водорода в звеньях ВА, ВС, ГВСАК, 
ВСИ, масс.% ;
М1, М2, М3, М4  мольные массы звеньев ВА, ВС, ГВСАК, ВСИ. 
Кс и Кн – результаты элементного анализа содержания углерода и 
водорода. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что конверсия 
винилацетатных звеньев практически не зависит от состава исход-
ного сополимера ВА-ВСИ, а степень превращения звеньев ВСИ 
уменьшается с увеличением их содержания в сополимере. Наблю-
даемая зависимость согласуется с особенностями прохождения 
реакции щелочного гидролиза ПВСИ в присутствии гидроксида 
натрия. Известно [9], что скорость гидролиза ПВСИ до образова-

ния звеньев ВСАК уменьшается при увеличении степени превра-
щения ПВСИ. Причиной этого считают проявление «эффекта со-
седа» и отталкивание образующимися ионизированными звеньями 
и участками макромолекулы атакующего нуклеофильного сольва-
тирующего агента.

Синтезированные соединения представляют собой гидрофиль-
ные порошкообразные полимеры белого цвета, растворимые в 
воде, гликолях, диметилсульфоксиде, уксусной кислоте.

Водорастворимые сополимеры ВС-ГВСАК, содержащие 16 и 
31 мол.% звеньев ГВСАК, были использованы для модификации 
6-фтортимина, препарата противоопухолевого действия  аналога 
5-фторурацила [11].

6-фтортимин

Синтез полимерных соединений 6-фтортимина (ФТ) осущест-
влен с целью улучшения его растворимости в воде, продления 
срока терапевтического действия и снижения токсичности. Взаи-
модействие фтортимина и сополимера ВС-ГВСАК, содержащего 
16 или 31 мол.% звеньев ГВСАК, проводили в водном растворе 
при 2060ºС и эквимольном соотношении ФТ и ВС-ГВСАК с уче-
том содержания звеньев ГВСАК. После растворения сополимера 
ВС-ГВСАК в дистиллированной воде (23% раствор) загружали 
ФТ и при перемешивании процесс вели до полной гомогенизации 
реакционной среды. Раствор фильтровали, продукт реакции выде-
ляли путем лиофильной сушки. 

О наличии взаимодействия сополимера ВС-ГВСАК и фторти-
мина в водном растворе свидетельствуют данные УФ-спектроско-
пии (спектрофотометр UV-1800). Сравнение УФ-спектров водных 
растворов ВС-ГВСАК, ФТ и продукта их совместного присутствия 
показывает, что в совместном растворе полимера и ФТ наблюда-
ются уширение полосы при 270 нм, характерной для спектра ФТ, 
и смещение ее в высокочастотную область, свидетельствующие о 
реализации электронного перехода и межмолекулярном взаимо-
действии.

Сравнение ИК-спектров ВС-ГВСАК, ФТ и продукта их вза-
имодействия показало, что в спектре полимерного соединения 
(ВС-ВСАК)–ФТ, в отличие от спектра ФТ, наблюдается уменьше-
ние интенсивности полосы при 1725 см-1, смещение полосы при 
1650 см-1 до 1630 см-1, характерных для групп (С=О), и появление 
плеча при 1580 см-1, характерного для валентных колебаний связи 
типа (СN). Полученные результаты свидетельствуют об образо-
вании ионной связи солевого типа и соответствующей структуры 
полимерных соединений:

Таким образом, в результате полимераналогичных превращений 
получены водорастворимые сополимеры винилового спирта и ги-
дразида N-винилсукцинаминовой кислоты (ВС-ГВСАК), пригод-
ные для модификации биологически активных соединений кислот-
ного характера.

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобр-
науки Российской Федерации (11.5362.2017/8.9)

...
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Состав исходного сополимера, мол. % Состав продуктов полимераналогичных превращений, мол. % Конверсия звеньев, %
ВА ВСИ ВА ВСИ ВС ГВСАК ВА ВСИ
84 16 4,4  80.3 16,2 95,2 100
69 31 1,4  67,6 31,9 98,0 100
41 59 0,3 5,9 40,1 51,9 97,6 88,1
21 79  23,1 17,9 55,9 100 70,9
 100  55,3  44,7  45,0
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Среди исследований прикладного характера, выполняемых на 
кафедре химической технологии пластмасс СПбГТИ(ТУ) в по-
следние годы, можно выделить работы по совершенствованию 
технологий ротационного формования термопластов [16] и полу-
чения жестких пленок на основе поливинилхлорида [710], соз-
данию сосудов высокого давления из полимерных композитных 
материалов [1114], разработке композиционных материалов три-
ботехнического назначения на основе наполненных эпоксидных 
полимеров [1517], модификации пеноматериалов конструкцион-
ного назначения [1820], получению изделий из полимерных ма-
териалов методом 3D-печати [2123], использованию вторичных 
отходов при переработке термопластов [24].

Одним из самых сложных вопросов вторичной переработки 
полимерных материалов является переработка многослойных из-
делий бытового назначения. Современные полимерные изделия, 
используемые для упаковки пищевых продуктов и лекарственных 
препаратов, состоят из двух или более слоев, в некоторых случаях 
 из пяти различных полимеров. Одной из самых распространен-
ных является многослойная пленка на основе поливинилхлорида 
(ПВХ) и полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), получаемая пу-
тем горячей ламинации. Данный продукт используется в производ-
стве упаковки, имеющей непосредственный контакт с пищей, она 
предпочтительна тем, что имеет достаточно высокие барьерные 
свойства при низкой себестоимости [7].

В настоящее время активно развивается рециклинг вторичного 
сырья, полученного при переработке полимерных пленок, с целью 

возврата материала в производственный цикл. Рециклинг дубли-
рованных материалов может приводить к появлению в изготовлен-
ных изделиях различных дефектов, снижению их физико-механи-
ческих свойств. Для решения данного вопроса в рецептуру надо 
вводить добавки, увеличивающие совместимость двух полимеров, 
находящихся в смеси – компатибилизаторы.

Совместимость полимеров (compatibility, vertraglichkeit) – сло-
жившийся в технологической практике термин, характеризующий 
способность различных полимеров образовывать друг с другом 
смеси с удовлетворительными механическими свойствами. Неогра-
ниченная взаимная совместимость обуславливает однофазность 
смеси при любом соотношении полимерных компонентов [25]. 

В качестве компатибилизатора для смеси ПВХ с ПЭНП был вы-
бран сополимер винилхлорида с винилацетатом (ВХ-ВАц), совме-
стимый как с поливинилхлоридом, так и с полиэтиленом низкой 
плотности. Рассматриваемый сополимер ВХ-ВАц имеют высокую 
степень совместимости с ПВХ за счет того, что оба составные зве-
на данного сополимера (винилхлорид и винилацетат) хорошо со-
вмещаются с макромолекулой поливинилхлорида [26]. 

В данной работе представлены результаты изучения эффектив-
ности использования ВХ-ВАц в качестве компатибилизатора ПВХ 
с ПЭНП. Степень совмещения полимеров оценивалась по физи-
ко-механическим параметрам: ударная прочность (кДж/м2), проч-
ность при растяжении (МПа) и относительное удлинение при раз-
рыве (%). Для эксперимента были выбран ВХ-ВАц марки Vinnolit 
S 3157/11.

Таблица 1. Рецептурный состав тестируемых пленок с введением совместителя Vinnolit S 3157/11.

Тип сырья Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 Образец 5 Образец 6
ПВХ 93,5 93,5 93,5 93,5 93,5 93,5
Стабилизатор 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Смазки 1,77 1,77 1,77 1,77 1,77 1,77
Модификаторы 4,4 4,4 4,4 4,4 4,4 4,4
Наполнитель (мел) 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
ПЭНП (пленка FEST) 0,0 0,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Vinnolit S 3157/11 0,0 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
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При получении тестовых образцов была использована стандарт-
ная рецептура для производства жесткой ПВХ-пленки. Рецептур-
ный состав полученных пленок приведен в таблице 1.

Тестируемые пленки получены на лабораторной каландровой 
линии, включавшей в себя: лабораторный экструдер смеситель 
BUSS, четырехвалковый L-образный каландр, блок съемных ва-
лов, охлаждающие валы и узел намотки. Толщина полученных об-
разцов пленок равна 350 мкм ± 10 мкм.

Для определения степени совместимости ПВХ с ПЭНП прове-
ден анализ физико-механических параметров полученных пленок. 
В работах [27, 28] отмечено, что снижение механических свойств 
свидетельствует о плохой совместимости компонентов, так как 
плохо совмещенные полимерные смеси имеют множество вну-
тренних дефектов [9].

Показатели ударной вязкости определяли на маятниковом копре. 
Прочность при растяжении и относительное удлинение при разры-
ве определяли при помощи разрывной машины РМ-4. Результаты 
приведены в табл. 2 и на рис. 1–2 (на оси абсцисс указаны порядко-
вые номера, соответствующие нумерации образцов из таблицы 2).

Из данных по ударной вязкости можно судить об увеличении со-
вместимости смеси ПВХ и ПЭНП при содержании ПЭНП в рецеп-
туре от 2 до 4%. Также в данном диапазоне наблюдается возраста-
ние прочности при растяжении, что позволяет сделать вывод о том, 
что введение ВХ-ВАц приводит к увеличению когезионных сил 
на границе разделения фаз ПВХ/ПЭНП. Однако при содержании 
ПЭНП 5,0% прочность пленок снижается из-за недостаточного для 
компатибилизации содержания винилацетатных звеньев в системе.
Таблица 2. Физико-механические параметры полученных образцов 
пленок.

Образец 
Ударная 
вязкость, 
кДж/м2

Прочность при 
растяжении, МПа

Относительное 
удлинение 

при разрыве , %
Образец 1 330,6 33,3 109,3
Образец 2 370,7 37,6 113,4
Образец 3 383,6 42,9 >190
Образец 4 352,4 48,2 >190
Образец 5 335,5 49,6 >190
Образец 6 329,6 46,4 >190

Рис. 1. Показатели ударной вязкости (a, кДж/м2) пленок, полученных с 
использованием ВХ-ВАц.

Рис. 2. Показатели прочности при растяжении (σ, МПа) пленок, полу-
ченных с использованием ВХ-ВАц.

Таким образом, результаты эксперимента показывают, что со-
полимер винилхлорида с винилацетатом можно использовать в 
качестве компатибилизатора при совместной переработке поливи-
нилхлорида с полиэтиленом. 
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Учёные кафедры химической технологии пластмасс ЛТИ 
им. Ленсовета (ныне Санкт-Петербургский государственный тех-
нологический институт (технический университет)) внесли в раз-
витие отечественной полимерной науки вклад, который трудно 
переоценить. Одним из важных направлений работы кафедры яви-
лось создание газонаполненных полимерных материалов (ГПМ) 
на олигомерной основе. ГПМ-пенопласты являются незаменимым 
продуктом в современной промышленности. Основной целью их 
применения служит снижение веса изделий и конструкций при со-
хранении высокой прочности. Современное машино- и авиастрое-
ние уже невозможно представить без ГПМ. Например, пенопласты 
используют для заполнения перегородок в летательных аппаратах, 
где каждый выигранный грамм веса приводит к снижению потре-
бления дорогостоящего топлива или, соответственно, к увеличе-
нию дальности полета. 

Огромный вклад в создание технологии одноупаковочных по-
луфабрикатов для получения термореактивных пенопластов внёс 
Анатолий Фёдорович Николаев, предложив в 1971 году способ и 
метод получения высокопрочных ГМП на основе эпоксидно-ново-
лачного блоксополимера [14]. Большую роль в развитии направ-
ления сыграли работы сотрудников кафедры Тризно Маи Степа-
новны [13], Барсовой Виты Вениаминовны [3, 4], аспирантки 
Анисимовой Татьяны Григорьевны [4], заложив прочную научную 
основу для создания одних из самых востребованных отечествен-
ных конструкционных пеноматериалов. В 1986 году в коллектив 
пришёл Дворко Игорь Михайлович, который не только стал преем-
ником научной школы, явился автором множества статей и трудов, 
разработок, но и впоследствии возглавил направление, сохранив 
ценные материалы, технологии и специалистов в сложные пере-
строечные годы. Благодаря работе Дворко И.М. удалось не только 
продолжать производство востребованных и в настоящее время 
пенопластов марок Тилен, ПЭН, но и развивать материалы, созда-
вая новые продукты, отвечающие высоким требованиям и запро-
сам современной промышленности [5, 6].

Существующие ГПМ широко востребованы, используются на 
более чем 100 предприятиях отечественной промышленности. Од-
нако для применения пеноматериалов в гражданских судо-, авиа- и 
машиностроении важнейшей задачей является безопасность их ис-

пользования для человека: полимерные пены не только не должны 
выделять вредные вещества в процессе эксплуатации, но и быть 
стойкими к горению. Статья посвящена обзору современных мето-
дов снижения горючести полимерных пен на основе олигомерных 
композиций (ОК).

ОК – многокомпонентные системы-полуфабрикаты, основой 
которых являются эпоксидные, новолачные или эпоксидно-ново-
лачные олигомеры, и пригодные для длительного хранения с по-
следующим изготовлением высокопрочных и высококачественных 
газонаполненных материалов. Нашли применение в авиационной, 
машиностроительной, судостроительной, приборостроительной 
промышленности, в электротехнике и радиоэлектронике для герме-
тизации и изоляции, а также в изготовлении топливной аппаратуры. 
Преимуществами этого класса материалов являются высокие физи-
ко-механические свойства, а также химическая стойкость [7].

У ОК имеется, однако, крупный недостаток: будучи органически-
ми материалами, они в значительной степени подвержены горению 
[8], во многом из-за влияния содержащихся в них пластификаторов.

Хлорированные смолы
Одной из добавок для снижения горючести ОК являются хлор-

содержащие пластификаторы.
Изучено действие пластификаторов-хлорпарафинов CP-470, 

Parachorine-380 и CP-1100, содержащих соответственно 47, 53 и 
7056% хлора. Особенно эффективным оказался хлорпарафин 
Parachorine-380, действие которого выражено в большей степени, 
чем у других хлорпарафинов и парафинов, содержащих хлор и бром. 
Parachorine-380 позволяет изготавливать материалы на основе 
эпоксидных смол с кислородным индексом (КИ) в 3234% и тем-
пературой самоинициации 500510°С. Кроме того, у таких мате-
риалов наблюдалась повышенная коррозионная устойчивость [9].

Хлорированные новолачные смолы [10] изготавливаются про-
пусканием газообразного хлора через раствор 1-нитропропана. 
Хлорированная новолачная смола может быть модифицирована 
эпихлоргидрином.

Хлорированные фенол-формальдегидные новолаки [11] также 
могут быть изготовлены обработкой новолаков сульфурилхлори-
дом в присутствии пероксида бензоила или азобис(изобутирони-
трила) и сливом продукта в бензен, диоксан или хлороформ.
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В обоих случаях алифатические группы и кольца хлорированы, 
соответственно, отсутствует деградация цепей. Поскольку хлори-
рованные новолаки не отверждаются ГМТА, орто- и пара-положе-
ния в кольцах должны быть блокированы [12]. 

Модификация вспучивающимся графитом
Для снижения горючести эпоксидно-новолачных пеноматериа-

лов активно используется вспучивающийся графит (ВГ), структу-
ра которого представлена на рисунке 1 [13]. Он обладает устой-
чивостью к повышенным температурам, способностью поглощать 
энергию и перераспределять тепло [14].

Рис. 1. Структура и действие вспучивающегося графита.
Для изучения влияния температуры и содержания ВГ на эпок-

сидные смолы был исследован композитный материал из эпок-
сидной смолы – диглицидилового эфира бисфенола А (ДГЭБА, 
рисунок 2), присадки дифенил диаминосульфона (ДДС) и нео-
чищенного ВГ (истинная плотность 2,25 г/см3, средний диаметр
d50 = 57 μm, удельная площадь поверхности 23,1 м2/г).

Рис. 2. Молекула диглицидилового эфира бисфенола А (ДГЭБА).
Результаты исследования показывают, что пик скорости выделе-

ния тепла (ПСВТ) увеличивается вплоть до добавления 25% масс. 
ВГ: вспучивание не происходило, а материалы отличались высо-
кой пористостью.

Также рассматривался способ изготовления композитного мате-
риала из низкомолекулярной эпоксидной смолы ЭП (эпидиан 6, диг-
лицидиновый эфир бисфенола А) с фенолформальдегидной смолой
новолачного типа (Новолак Z молекулярной массы 570 г/моль), 
катализатор – 2-этил-4-метилимидазол, 3% масс. Стехиометриче-
ские количества эпоксидной и новолачной смол были нагреты до 
80°С и смешаны до получения однородной структуры. После дега-
зации смеси был добавлен катализатор. Конечные продукты были 
получены в режиме нагревания до 150°С в течение 6 часов и до 
180°С в течение 4 часов [15]. ВГ был изготовлен с использованием 
метода самовспучивания предварительно образовавшихся попе-
речных связей в полимере и последующей обработкой графитом 
при 900°С [16].

Свойства полученного пенопласта представлены в таблице 1.
Таблица 1. Свойства эпоксидно-новолачного пенопласта, полученного 
при 900°С с ВГ.

Свойство Значение
Кажущаяся плотность, г/см3 0,2662

Плотность, г/см3 1,8752
Порозность, % 85,8

Модуль Юнга, МПа 34
Прочность при сжатии, МПа 1,89

Электрическое сопротивление при комнатной 
температуре, Ω·см 1,53

Полученный материал является пенопластом с большим коли-
чеством пор разного размера и практически полным отсутствием 
микроскопических дефектов углеродного скелета. Это объясняет-
ся разрывом полимерных связей (в особенности эфирных связей 
СОС) при высокой температуре и выделением летучих веществ 
с низкой молекулярной массой.

Термогравиметрический анализ показал термическую устойчи-
вость полученного материала при температурах до 900°С [13].

Созданию композитного материала из эпоксидной смолы и ВГ 
предшествовало исследование влияния макроскопических частиц 
ВГ, содержащих остаточные кислородные группы, на энтальпию и 
скорость реакций присоединения между ЭП и триэтилентетрами-
ном (ТЭТА). Исследование подтвердило присоединение, особенно 
его ранние стадии. Было обнаружено повышение температуры сте-
клования на 18°С из-за содержания 10% масс. ВГ, а температура 
пика реакции присоединения уменьшилась с 101°С до 98°С. Это 
может объясняться теплопроводностью ВГ или пространственны-
ми эффектами.

Изучение содержания, геометрии и размера распределенных в 
композитном материале частиц ВГ на модуль упругости и коэффи-
циент потерь позволяет выявить связь между структурой материа-
ла и его конечными огнезащитными свойствами [17].

Модуль упругости эпоксидного материала с добавлением раз-
дробленного ВГ показал значительный рост как в стеклообразном, 
так и в эластичном состояниях пропорционально содержанию ВГ 
в эпоксидной матрице. Это объясняется эффектом сдерживания 
сегментарной подвижности полимерных молекул при температуре 
релаксации из-за добавления ВГ. Одновременно с этим возрастает 
и энергоемкость материалов. Добавление ВГ также повышает тем-
пературу стеклования (ТС) композита благодаря встраиванию ВГ в 
полимерную сетку и ограничению ее подвижности до пресыщения 
структуры композита графитом.

Для испытания композита на сопротивление горению был ис-
пользован метод калориметрии с потерей массы тела. Он позво-
ляет в условиях, приближенных к реальному случаю возгорания, 
оценить сопротивление горючести эпоксидных композитов с ВГ 
[18, 19]. Результаты исследования приведены в таблице 2.
Таблица 2. Свойства образцов негорючего композита, содержащего 
частицы ВГ.

Состав 
образца

ВВ, 
с

Время
горения, с

ВТ, 
МДж/м2

ССВТ, 
кВт/м2

ССПМ,
г/м2·с

ЭП/ТЭТА 33 247 48,5 739 35,4
+5 масс.% 

ВГ 37 246 44,1 579 34,1

+10 масс.% 
ВГ 40 507 43,8 576 15,3

+20 масс.% 
ВГ 45 467 37,1 434 17,7

(ВВ – время воспламенения, ВТ – выделение тепла, ССВТ – средняя 
скорость выделения тепла, ССПМ – средняя скорость потери массы)

Результаты калориметрии показали, что добавление дроблено-
го ВГ увеличивает время горения и воспламенения для всех ис-
следованных композитов. Сильнее всего свойства сопротивления 
горению выражены у материалов с 10 и 20% масс. ВГ. Отдельно 
отмечается, что при увеличении ВГ снизились потери массы и теп-
ла композитных материалов.

Изучение твердости материалов показало возрастание данного 
показателя с добавлением любого количества ВГ. При начальном 
значении твердости в 50 МПа (для ЭП/ТЭТА) добавление 5% масс. 
ВГ увеличило ее до 130 МПа (в 2,6 раза). В дальнейшем наблюда-
ется менее значительный рост твердости, не пропорциональный 
количеству ВГ.

Модификация галлуазитными нанотрубками
Галлуазитные (Al2Si2O5(OH)4·nH2O) нанотрубки (ГНТ) являют-

ся дешевой альтернативой ВГ [20, 21].
ГНТ обладают сходной с углеродными нанотрубками геоме-

трией [22, 23], биологически инертны и доступны для добычи в 
естественной среде. Исследования подтвердили эффективность 
снижения горючести полипропилена, поливинилового спирта, 
полиамида 6, полиэтилена низкой плотности высокого давления 
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и эпоксидных смол [20, 23] с помощью ГНТ в количестве более 
20% масс. и их действенность в смеси с другими добавками.

Во избежание ухудшения прочностных и антикоррозионных 
свойств эпоксидных нанокомпозитов было исследовано влияние 
39% масс. ГНТ в сравнении со ВГ. В качестве исходного мате-
риала для испытаний была выбрана система (ЭП) из эпоксидной 
смолы EPON™ 1001-B-80 с отвердителем Cardolite NT-1541.

Изначально было изучено свойство термической стабильности 
материалов в атмосфере азота: температура при 10% потери мас-
сы (Т10%) и температура максимальной скорости разложения при 
термогравиметрическом анализе (Тmax). Также в каждом случае 
было выявлено, сколько материала обуглилось (остаток, % масс.), 
что позволило судить о целостности подверженного горению слоя. 
Были созданы условия, имитирующие развитый процесс горения. 
Результаты исследования приведены в таблице 3.
Таблица 3. Результаты термогравиметрического анализа образцов со 
ВГ и ГНТ.

Состав образца Т10%, °С Тmax, °С Остаток, % масс. 
при 600°С

ЭП 313 188435 4
ЭП + 3 масс.% ВГ 317 194439 6
ЭП + 6 масс.% ВГ 328 232436 13
ЭП + 9 масс.% ВГ 330 302439 15

ЭП + 3 масс.% ГНТ 327 235436 8
ЭП + 6 масс.% ГНТ 319 199438 8
ЭП + 9 масс.% ГНТ 315 186440 13

Эксперимент показал, что разложение образцов происходило в 
два этапа в температурном диапазоне 110440°С, причем первый 
этап – при 110300°С. Авторы исследования объяснили такое пове-
дение материалов высвобождением остатков воды. Пик разложения 
приходится на температуру 400°С, и его интенсивность увеличива-
лась в присутствии наполнителей. Поверхностный слой немодифи-
цированного материала сохранял более высокую целостность.

Как ГНТ, так и ВГ продемонстрировали свойство увеличения 
термической стабильности материала. Наиболее действенным 
оказалось добавление 69% масс. ВГ. Благодаря своей способ-
ности расширяться при нагревании в несколько десятков раз, ВГ 
препятствует горению по принципу барьера. Однако в сравнении 
образцов с 3% масс. ВГ и ГНТ галлуазитные нанотрубки показали 
значительно лучший результат с точки зрения Тmax и более высо-
кое значение Т10%. Действие ГНТ связывают со структурой нано-
трубок: их внутренняя полость, занимая большую часть объема, 
позволяет захватывать разрушенные под действием температуры 
молекулы и, таким образом, препятствует дальнейшему разложе-
нию [24, 25].

Для сравнительного изучения снижения горючести посредством 
ВГ и ГНТ было проведено калориметрическое испытание с поте-
рей массы тела. Результаты представлены в таблице 4.
Таблица 4. Характеристика горючести материалов, модифицирован-
ных ВГ и ГНТ.

Состав образца ВВ, с ПСВТ, 
МДж/м2

Остаток, 
масс.%

ЭП/ТЭТА 5 113 0
ЭП + 3 масс.% ВГ 5 136 0
ЭП + 6 масс.% ВГ 10 114 4,4
ЭП + 9 масс.% ВГ 10 110 9,6

ЭП + 3 масс.% ГНТ 10 136 0
ЭП + 6 масс.% ГНТ 5 111 3,6
ЭП + 9 масс.% ГНТ 5 110 4,3 

Как показали результаты испытаний, добавление 3% масс. моди-
фикатора не произвело заметного эффекта на горючесть исходного 
материала, за исключением незначительного повышения ПСВТ. 
Следует, однако, отметить рост ВВ для данного образца с 5 до 10 
секунд. Добавление 6 и 9% масс. ВГ, как и ГНТ, снизило ПСВТ 
благодаря образованию на поверхности барьера, препятствовав-
шего распространению газообразных продуктов горения [26]. Та-
ким образом, ГНТ являются материалом, достаточно перспектив-
ным в целях снижения горючести эпоксидных конструкционных 
пеноматериалов.

Эпоксидные смолы с полифосфатами
Другим обширным направлением исследований в области сни-

жения горючести эпоксидных смол являются полифосфаты. Они 
наносят меньший вред окружающей среде, чем высокоэффектив-
ные галогенсодержащие продукты [27, 28], и уже показали свою 
действенность в снижении горючести эпоксидных смол [29]. 
Принцип их действия основывается на замедлении горения (газо-
вая фаза) и вспучивании, то есть образовании барьера из продуктов 
горения (твердая фаза), совместное действие которых приводит к 
эффекту, именуемому выдуванием.

Поскольку механизмы вспучивания и выдувания основываются 
на энергетическом взаимодействии между твердой и газообраз-
ной фазами [30, 31], уместно сравнить их свойства антипиренов. 
Для этого использовалось две добавки: нанокомпозит полифос-
фат аммония-монтмориллонит ПФА-ММТ и 9,10-дигидро-9-ок-
са-10-фосфафенантрен-10-оксид (ДОПО) в сочетании с окислен-
ным пористым кремнием (ОПК) (рисунок 3).

Рис. 3. Системы снижения горючести эпоксидных композитов: поли-
фосфат аммония-монтмориллонит (ПФА-ММТ) и окисленный пористый 
кремний-9,10-дигидро-9-окса-10-фосфафенантрен-10-оксид (ОПК/ДОПО).

Результаты испытаний образцов на горючесть представлены в 
таблице 5.
Таблица 5. Испытания на горючесть образцов с ПФА-ММТ и ДОПО/
ОПК.

Состав 
образца КИ

UL-94 (3,2 мм)
Механизм

t1, с t2, с Капле-
падение Оценка

ЭП 23 >120 / Да NR Нет
ЭП+ПФА/

ММТ 30 2 1 Нет V-0 Вспучивание

ЭП+ 
ОПК/
ДОПО

31 4 2 Нет V-0 Выдувание

Действенность обеих добавок подтверждена испытанием.
Обоим материалам по итогам проведенного опыта присуждена 

высшая оценка по шкале UL-94  V-0.
В соответствии с ожиданиями исследователей, после горения 

образцы с ПФА-ММТ покрылись защитным барьером, образо-
вавшимся в результате вспучивания и состоящим из сгоревшего 
остатка материала. В то же время модифицированные ОПК/ДОПО 
образцы после горения представляли собой жесткие потемневшие 
недеформированные бруски.

Также с образцами было произведено калориметрическое иссле-
дование с потерей массы тела. Результаты представлены в таблице 6.

Данное исследование подтверждает эффект изучаемых добавок, 
приводящий к замедлению ВВ и предельной скорости выделения 
тепла: на 50% для системы с ПФА-ММТ и на 37% – ОПК/ДОПО. 
Еще одним результатом действия добавок является снижение выде-
ления тепла за счет добавления ПФА-ММТ, которое соответствует 
уменьшению горючести на 70% благодаря эффекту вспучивания. 
За счет ОПК/ДОПО выделение тепла уменьшилось на 26%. Тен-
денция более результативного действия ПФА-ММТ по сравнению 
с ОПК/ДОПО сохраняется и в отношении выделения дыма [32].

Галогенсодержащие антипирены высокоэффективны, но при 
горении обильно выделяют коррозийные и токсичные дымы [33]. 
Поиски более экологичной альтернативы привели к разработке ор-
ганофосфорных компонентов. Принцип их действия основывает-
ся на вспучивании пограничных слоев материала с образованием 
обугленной конденсированной фазы. Таким образом замедляется 
дальнейшее горение и снижается выделение ядовитых дымов

Среди органофосфорных антипиренов особый интерес вызва-
ли клетчатые бициклические фосфаты, так как исследования [34] 
подтвердили их эффективность для некоторых полимеров.
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Одним из бициклических фосфатов, который снизил горючесть 
и увеличил термическую устойчивость эпоксидных смол, стал 
1-оксо-4-гидроксиметил-2,6,7-триокса-1-фосфобициклооктан 
(ПЕПА) (рисунок 4).

Рис. 4. Бициклический фосфат-антипирен ПЕПА.
Для исследования были взяты смолы из ДГЭБА: ЭП-44 и ЭП-51. 

ПЕПА был приготовлен из химически чистых пентаэритрита и ок-
сихлорида фосфора. Также были добавлены отвердители этилен-
диамин (ЭДА) и фталандион (ФД) той же квалификации.

Состав изготовленных образцов представлен в таблице 7.
Таблица 7. Состав образцов, модифицированных ЭДА, ФД и ПЕПА.

Образец ЭП-44, 
масс.ч.

ЭДА, 
масс.ч.

ФД, 
масс.ч.

ПЕПА, 
масс.ч.

ЭДА-А1 100 6,8
ЭДА-А2 100 5,8
ЭДА-А3 100 4,9
ЭДА-А4 100 3,6
ЭДА-В1 100 8,1
ЭДА-В2 100 7,2
ЭДА-В3 100 6,3
ЭДА-В4 100 4,9
ФД-А1 100 48,6
ФД-А2 100 41,9
ФД-А3 100 35,4
ФД-В1 100 58,1
ФД-В2 100 51,4
ФД-В3 100 44,9

Для серии образцов ЭДА эпоксидная смола, ЭДА и ПЕПА актив-
но перемешивались, затем отверждались при комнатной темпера-
туре в течение 24 часов. Дальнейшее доотверждение происходило 
2 часа при 80°С. В случае приготовления образцов с ФД и ПЕПА, 
эпоксидная смола сначала подверглась нагреванию до 120140°С, 
затем перемешана с добавками механической мешалкой. Получен-
ная субстанция отверждалась 4 часа при температуре 160°С. Из 
полученных материалов были выпилены образцы, которые под-
вергли испытаниям.

Результаты испытаний по методикам UL-94 и на КИ приведены 
в таблице 8.
Таблица 8. Результаты испытания образцов с ЭДА, ФД и ПЕПА на 
UL-94 и КИ.

Состав образцов ПЕПА, масс. % КИ, % UL-94
ЭДА-А1 - 20,3 Горит
ЭДА-А2 8,6 24,5 V-2
ЭДА-А3 16,0 25,4 V-2
ЭДА-А4 22,5 26,6 V-1
ЭДА-В1 - 21,1 Горит
ЭДА-В2 8,5 25,5 V-2
ЭДА-В3 15,8 26,2 V-1
ЭДА-В4 22,4 27,8 V-1
ПА-А1 - 28,5 Горит
ПА-А2 6,6 34,0 V-0
ПА-А3 12,9 36,9 V-0
ПА-В1 - 27,4 Горит
ПА-В2 6,2 31,7 V-1
ПА-В3 12,1 34,3 V-0

По результатам испытаний видно, что добавление ПЕПА поло-
жительно влияет на устойчивость материала к горению. КИ замет-
но возрастает пропорционально содержанию бициклического фос-
фата. На основе показателей КИ и UL-94 устойчивость к горению 
убывает в ряду: ФД-А  ФД-В  ЭДА-В  ЭДА-А. Это может объ-
ясняться свойствами эпоксидной смолы (ароматичностью, прочно-
стью цепи, кристалличностью и т.д.), свойствами антипирена или 
условиями обработки.

Для лучшего изучения горючести полученных материалов была 
использована коническая калориметрия. Результаты приведены в 
таблицах 9 и 10.

Данные таблицы 9 показывают, что скорость выделения тепла, 
как средняя, так и максимальная, значительно уменьшилась в при-
сутствии ПЕПА. Для содержащих фосфор образцов достижение 
ПСВТ достигается медленнее, а СУТС и ПСПМ уменьшились. 
При наличии фосфора в образцах пропорционально снижались их 
показатели выделения дыма, СО и СО2 (таблица 10).

Во всех случаях происходило вспучивание с обугливанием, кото-
рое было тем сильнее, чем выше содержание ПЕПА. В образцах с 
ФД обугленный слой был тоньше, однако его поверхность – плот-
нее, и отверстия в нем были меньшего размера и более гомоген-
ные, чем в образцах с ЭДА.

Экспериментальная база предыдущих исследований [35] свиде-
тельствует о том, что при уменьшении скорости выделения тепла 
во вспучивающихся системах сниженной горючести скорость по-
тери массы последовательно убывает, но и ВВ становится более 
коротким. В случае образцов, модифицированных ПЕПА, ВВ уве-
личивается с ростом содержания добавки.

В некоторых случаях для того, чтобы узнать, в какой мере ра-
зовьется горение после воспламенения материала, применяется 
такой показатель, как индекс пожароустойчивости (ИПУ). Он вы-
числяется следующим образом:

ИПУ = ВВ/ПСВТ
Согласно экспериментальным данным, приведенным в таблице 10, 

серия образцов ФД-В обладает более высоким ИПУ 0,269, однако 
приращение данного показателя максимально для серии ФД-А.

Был также произведен термогравиметрический анализ в атмос-
фере азота в условиях, имитирующих развитый процесс горения. 
Изначально было исследовано свойство термической стабильно-
сти материалов в атмосфере азота: температура при 5 и 10% поте-
ри массы (Т5% и Т10%), температура максимальной скорости раз-
ложения при термогравиметрическом анализе (Тmax) и предельная 
скорость потери массы (Rmax). Также в каждом случае было выяв-
лено, сколько материала обуглилось (остаток, % масс.). Результаты 
исследования приведены в таблице 11.

При термогравиметрическом анализе образцы, кроме серии ФД-А, 
разлагаются при более низких температурах с одновременным 
снижением Rmax. Данная тенденция, как и обугливание, выражена 
пропорционально содержанию ПЕПА в образцах.

Процесс пиролиза в образцах с ЭДА и ФД происходил по разным 
механизмам. В случае модифицированных ЭДА образцов терми-
ческое разложение происходило при температурах 280430°С, а 
потеря массы была резкой и быстрой. Образцы с ФД разлагались 
в две выраженные стадии: первая – при 150220°С, вторая – при 
340460°С. Обе стадии отражали максимальную скорость сшив-
ки полимерных цепей. Наибольшая потеря массы наблюдалась на 
второй стадии.

В случае вспучивающихся материалов структура сгоревшего 
слоя имеет превалирующую важность для процессов горения и пи-
ролиза. Исследования [34, 35] показывают, что сгоревший остаток, 
появляющийся в результате реакций сшивки, увеличивает терми-
ческую устойчивость. Одновременно с этим добавление фосфора 
в эпоксидную смолу может упростить реакции сшивки, вследствие 
чего образуется сгоревший слой с улучшенными свойствами. Все 

Таблица 6. Результаты калориметрического исследования с потерей массы тела.

Состав образца ВВ, с ПСВТ, кВт/м2 Выделение дыма, м2/м2 Остаток, масс.% СУТС, МДж/кг ВТ, МДж/м2

ЭП/ТЭТА 50 860 4182 7 31 112
ЭП+ПФА-ММТ 60 393 1522 39 18 33
ЭП+ ОПК/ДОПО 58 540 3786 12 23 82

(СУТС – средняя удельная теплота сгорания)
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представленные результаты свидетельствуют о возможности приме-
нения полифосфатов для создания полимерных трудногорючих пен.

Заключение
В обзоре проведен сравнительный анализ антипиренов, приме-

нимых для олигомерных матриц, используемых в качестве основы 
конструкционных эпоксидных, новолачных и эпоксидно-новолач-
ных пенопластов, главным ограничением использования которых 
является горючесть.

Было выявлено, что все исследованные добавки-антипирены: 
полифосфат, хлорированные смолы, вспучивающийся графит, гал-
луазитные нанотрубки  оказывают требуемый эффект снижения 
горючести, но не являются одинаково применимыми.

Хлорированные смолы, несмотря на свою высокую эффектив-
ность, выделяют при горении ядовитые газообразные продукты, что 
снижает безопасность пеноматериала, вызывая риск отравления. Их 
использование в последнее время стремительно сокращается.

Вспучивающийся графит является оптимальным решением для 
снижения воспламеняемости и горючести конструкционных пено-
материалов. Его действие основано на образовании непроницае-
мого слоя продуктов горения, препятствующего распространению 
тепла и газообразных продуктов.

Галлуазитные нанотрубки действуют по механизму захвата 
разрушенных под действием температуры молекул и замедления 
дальнейшего разложения. Их недостатком является риск коррозии 
материала, а преимуществом – более низкая стоимость по сравне-
нию со вспучивающимся графитом.

Полифосфаты как антипирены были исследованы на системах 
полифосфат аммония-монтмориллонит (ПФА-ММТ) и окислен-
ный пористый кремний-9,10-дигидро-9-окса-10-фосфафенан-

трен-10-оксид (ОПК/ДОПО), а также на бициклическом фосфате 
ПЕПА. Действие полифосфатов – выдувание – имеет сходство с 
эффектом вспучивающегося графита: благодаря им, замедление 
горения и вспучивание происходят одновременно.

Перспективными и безопасными добавками для снижения горю-
чести конструкционных пеноматериалов, таким образом, являются 
полифосфаты, вспучивающийся графит и галлуазитные нанотруб-
ки, поскольку их действие не предполагает выделение ядовитых 
газов, но препятствует ему, а задача замедлить горение и выделе-
ние тепла выполняется.

Представленный обзор современных методов снижения горюче-
сти полимерных пен позволил ученым кафедры химической техно-
логии полимеров СПбГТИ(ТУ) определить возможные пути сни-
жения горючести хорошо зарекомендовавших себя в отечественной
промышленности эпоксидно-новолачных пенопластов марки ПЭН-И. 
Предварительные исследования показали перспективность исполь-
зования некоторых видов рассмотренных антипиренов [36, 37].
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Разработана методика получения ненасыщенной полиэфирной смолы путем переэтерификации продукта гликолиза 
вторичного полиэтилентерефталата с применением малеинового и фталевого ангидридов. Изучен процесс отверждения 
ненасыщенной полиэфирной смолы под действием олигоэфиракрилата (ТГМ-3), перекисного соединения (пероксид 
метилэтилкетона) и ускорителя (гидроксид марганца двухвалентный, ацетилацетон, стеарат кобальта). Изучены физико-
механические характеристики полимерных материалов на основе ненасыщенной полиэфирной смолы, анализ которых 
указывает на высокую термическую стабильность.
Ключевые слова: вторичный полиэтилентерефталат, продукт гликолиза, переэтерификация, ненасыщенная полиэфирная 
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A technique has been developed for producing an unsaturated polyester resin by transesterifying the product of glycolysis of 

secondary polyethylene terephthalate using maleic and phthalic anhydride. The curing process was studied, it was found that the 
unsaturated polyester resin was cured by the action of oligoether acrylate (TGM-3), peroxide compound (methyl ethyl ketone 
peroxide) and accelerator (manganese hydroxide divalent, acetylacetone, cobalt stearate). The physic-mechanical characteristics 
of polymeric materials based on unsaturated polyester resin, the analysis of which indicates a high thermal stability, have been 
studied.
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Введение
Проблема использования технологических отходов производ-

ства и вторичной переработки полимеров возникла давно [1]. В 
технологических регламентах получения изделий из полимерных 
материалов, как правило, присутствует раздел о возможности ис-
пользования возвратных отходов. Но в настоящее время эта про-
блема приобрела еще большую актуальность в связи с ростом 
количества полимерных бытовых отходов, упаковки, бутылей и 
др. На кафедре химической технологии пластмасс СПбГТИ(ТУ) 
на протяжении многих лет проводятся исследования в данном 
направлении. В частности, они были направлены на вторичную 
переработку полипропилена, поливинилхлорида, полиэтилена и 
полиэтилентерефталата (ПЭТ) [29].

Растет интерес к использованию вторичного ПЭТ для производ-
ства ценных продуктов, таких как насыщенные и ненасыщенные 
полиэфирные смолы [10]. В данной статье приведены результаты 
исследований по получению ненасыщенных полиэфирных смол 
(НПС).

Переработкой отходов ПЭТ в НПС продолжительное время за-
нимаются во всем мире. Разработанная технология представляет 
собой многоступенчатый процесс, на первом этапе которого про-
исходит гликолиз измельченных отходов ПЭТ в различных спир-
тах, на втором этапе гликолизированные продукты вторичного 
ПЭТ подвергают поликонденсации с ненасыщенной многооснов-
ной кислотой или ее ангидридом, образуя полиэфиры [11].

Гликолиз вторичного ПЭТ путем переэтерификации позволяет 
получать терефталевые олигомеры, которые, в свою очередь, мо-
гут реагировать с малеиновым ангидридом и другими двухоснов-
ными кислотами до образования НПС [11]. Терефталевая кислота 
– дорогостоящий продукт, к тому же её использование для получе-
ния НПС  энергозатратный процесс (Тпл = 300°C). Использование 

же вторичного ПЭТ является недорогим и эффективным способом 
включения фрагментов терефталевой кислоты в основу полиэфир-
ной смолы с целью придания повышенных эксплуатационных ха-
рактеристик.

Экспериментальная часть
Для проведения реакции гликолиза к хлопьям вторичного ПЭТ, 

полученным механическим измельчением бутылок из бытовых от-
ходов, добавляли этиленгликоль (ЭГ). Массовое соотношение ПЭТ 
к ЭГ составляло 1:0,1; 1:0,2; 1:0,3; 1:0,4; 1:0,5. Смесь загружали в 
трёхгорлую круглодонную колбу, снабженную перемешивающим 
устройством и обратным холодильником. В масляную баню погру-
жали колбу и термопару, подсоединенную к датчику температуры. 
Процесс проводили при непрерывном перемешивании и продув-
ке диоксидом углерода [8, 9]. Реакционную массу нагревали до 
190210°С, в пределах точки кипения ЭГ (198°С). Процесс глико-
лиза осуществляли в течение 1 часа после полного расплавления 
хлопьев вторичного ПЭТ, в присутствии 0,5 мас.ч. ацетата цинка. 

Рис. 1. Температура текучести продуктов при различном содержании 
этиленгликоля.

Температуру текучести продуктов определяли методом ДСК. Из 
рисунка 1 видно, что с увеличением содержания ЭГ в олигомере 
температура текучести снижается с 255°С до 175°С.
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Для получения ненасыщенной полиэфирной смолы (НПС) про-
водили реакцию переэтерификации продуктов гликолиза с мале-
иновым и фталевым ангидридом. В колбу загружали расчётное 
количество реагентов (таблица 1). Переэтерификацию проводили 
при температурах 190210°С. Когда температура бани достигала 
100°С, начинали подачу углекислого газа. Скорость подачи газа 
регулировали зажимом так, чтобы через промежуточную склянку 
Дрекселя проходило 23 пузырька в секунду. Процесс заканчива-
ли, когда кислотное число достигало значения 3040. 

Для отверждения смолы использовали мономер олигоэфиракри-
лат(ТГМ-3), который вводили в количестве 3550 мас. %, пероксид 
метилэтилкетона в количестве 2 мас.% и ускоритель (гидроксид 
марганца двухвалентный, ацетилацетон, стеарат кобальта) в коли-
честве 0,5 мас.% [12].

После охлаждения смолы до 90100°С в реакционную колбу за-
гружали 70% от рассчитанного для отверждения количества моно-
мера и перемешивали до полного растворения полиэфира в моно-
мере. Данные о растворимости исследуемых продуктов приведены 
в таблице 1.
Таблица 1. Рецептура и данные о растворимости исследуемых продук-
тов переэтерификации.

Название 
композиции

Состав композиции, мас.ч. Растворимость в 
мономере ТГМ-3ПЭТ ЭГ МА ФА

Н-ПЭГТ-0,1 100 10 25 25 нерастворим
Н-ПЭГТ-0,2 100 20 25 25 нерастворим
Н-ПЭГТ-0,3 100 30 25 25 нерастворим
Н-ПЭГТ-0,4 100 40 25 25 частично растворим
Н-ПЭГТ-0,5 100 50 25 25 растворим
Для получения изделий в остывшую до комнатной температуры 

растворенную в мономере смолу вводили каталитическую систе-
му. Состав композиций для получения сшитых материалов приве-
ден в таблице 2. Отверждение проводили при комнатной темпера-
туре в течение суток.
Таблица 2. Состав композиций для получения сшитых материалов на 
основе ненасыщенной полиэфирной смолы.

Номер 
композиции

Смола, 
100 мас.ч.

Катализатор, 
2,5 мас.ч.

Ускоритель, 
0,5 мас.ч.

1

Н-ПЭГТ-0,5 Бутанокс М-50

Гидроксид 
марганца

2 Стеарата 
кобальта

3 Ацетилацетон
Результаты и обсуждение

НПС Н-ПЭГТ-0,5, в состав которой входил продукт гликолиза 
с наименьшей температурой текучести, полностью растворима в 
мономере ТГМ-3, а композиции на ее основе отверждаются под 
действием подобранного катализатора и ускорителей. В связи с 
этим оптимальной композицией для дальнейшего анализа была 
выбрана Н-ПЭГТ-0,5. 

С использованием метода Фурье ИК-спектрометрии провели 
идентификацию функциональных групп (рисунок 2).

Рис. 2. ИК-Фурье спектр продукта переэтерификации композиции 
Н-ПЭГТ-0,5.

Анализ полос испускания при 3334, 2943, 2875, 1718, 1271, 
725 см-1 показал, что они соответствуют группам OH, CH, C=O, 
COOH, отмечен характерный пик паразамещенного ароматиче-
ского кольца. Высокая интенсивность и растяжение полос СО 
на участке 10001300 см-1 свидетельствуют о наличии большого 
количества сложноэфирных групп, что подтверждает протекание 
реакции переэтерификации. Характеристические пики в области 

1609 см-1 и 823 см-1 указывают на наличие двойной связи между 
атомами углерода.

В результате полученных в ходе исследований данных, а также 
сведений из литературных источников, можно предположить, что 
структура составного звена разработанной НПС имеет вид, пред-
ставленный на рисунке 3.

Золь-гель анализ отвержденных НПС проводили экстракцией 
ацетоном при 56°C в течение 8 ч, в аппарате Сокслета. После 
экстракции ацетоном образцы высушивали не менее 24 ч, доводя 
массу образцов до постоянного значения. Также были определе-
ны плотности, значения разрушающего напряжения при сжатии и 
проведён термомеханический анализ композиций 13. Результаты 
исследований приведены в таблице 3.
Таблица 3. Физико-механические характеристики отвержденных ком-
позиций.

Номер 
компо-
зиции

Разрушающее 
напряжение 
при сжатии, 

МПа

Фактическая 
плотность 
образцов, 

кг/м3

Содержание 
гель-

фракции, %

Термо-
стойкость,

°С

1 28,5 1090 84 220
2 27,0 1100 78 180
3 11,4 1160 46 140

Сравнение термомеханических характеристик отвержденных 
композиций 13 представлено на рисунке 4.

Рис. 4. Термомеханические кривые образцов на основе смолы 
Н-ПЭГТ-0,5. Отверждение материалов проведено в присутствии уско-
рителей: 1 – гидроксида марганца; 2 – стеарата кобальта; 3 – ацетил-
ацетона.

У материалов на основе композиции 1 и 2 10%-ная деформация 
при нагрузке в 10 Н была достигнута при 180220°С. 

Материалы, отвержденные в присутствии ускорителя ацетила-
цетона, обладают наименьшей термостойкостью, что напрямую 
связано с низким показателем гель-фракции образцов. Результаты 
ДСК образцов (рисунок 5) подтверждают данные термомеханиче-
ского анализа, проведенного под нагрузкой. Композиции 1 и 2 об-
ладают высокой термической стабильностью.

Рис. 5. Кривые ДСК отвержденных ненасыщенных полиэфирных 
смол. Отверждение материалов проведено в присутствии ускорителей: 
1 – гидроксида марганца; 2 – стеарата кобальта; 3 – ацетилацетона.

Можно предположить, что при отверждении образцов материа-
лов образуются фрагменты полимерной сетки, представленные на 
рисунке 6.

Рис. 3. Предполагаемая структура
полученной ненасыщенной полиэфирной 
смолы.
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Рис. 6. Предполагаемые фрагменты полимерной сетки, образующейся 
при отверждении смолы Н-ПЭГТ-0,5 мономером ТГМ-3 в присутствии 
каталитической системы.

Образование приведенного фрагмента наиболее вероятно в ре-
зультате реакции полимеризации под действием каталитических 
систем. Полученные материалы после сшивки являются жестки-
ми. Отверждение проходит без значительных усадок.

Заключение
Подобраны соотношения вторичного ПЭТ и ЭГ, продукт глико-

лиза которых удовлетворяет условиям получения ненасыщенных 
полиэфирных смол. Результаты исследования демонстрируют 
увеличение степени деполимеризации вторичного ПЭТ с повыше-
нием доли этиленгликоля. Таким образом, в ходе работы лучшим 
по совокупности свойств гликолизированным продуктом оказал-
ся состав композиции Н-ПЭГТ-0,5 с массовым соотношением 
(ПЭТ:ЭГ) 1:0,5. 

Разработанные ненасыщенные полиэфирные смолы на осно-
ве гликолизированного продукта Н-ПЭГТ-0,5 отверждаются под 
действием мономера олигоэфиракрилата (ТГМ-3), перекисного 
соединения (пероксид метилэтилкетона) и различных ускорите-
лей. Анализ влияния ускорителей на физико-механические и экс-
плуатационные характеристики материалов позволил установить, 
что наилучшими в данных системах являются стеарат кобальта и 
гидроксид марганца. 

Термомеханические испытания образцов указывают на высокую 
термостойкость материалов, 10%-ная деформация была достигну-
та при температурах 180220°С. Полученные материалы обладают 
высоким содержанием гель-фракции (7884%), являются жестки-
ми и не дают усадки при отверждении.
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Формирование свойств структуры дисперсно-наполненных полимерных композитов
Formation of the properties of the structure of disperse-fi lled polymer composites

И.А. ГАБИБОВ, О.А. ДЫШИН, К.Б. РУСТАМОВА 
I.A. GABIBOV, O.A DYSHIN, K.B. RUSTAMOVA

Азербайджанский государственный университет нефти и промышленности
Azerbaijan State Oil and Industry University 

h . i b o @ m a i l . r u

В работе исследовано влияние структуры на свойства металло-полимерного композита, состоящего из полимерной 
матрицы в виде эпоксидной смолы (ЭД-20) с бутадиен-стирольным каучуком (БСК), дисперсно-наполненной частицами 
наномеди. В рамках фрактального анализа рассчитан реальный диаметр агрегатов исходных частиц наполнителя 
при различных степенях концентрации и размерах частиц наполнения и для разных составов полимерной матрицы. 
При этом существенно использована концепция структуры полимерного композита как совокупности двух фракталов 
(мультифракталов), позволяющая определить характер изменения пластичности полимерной матрицы и одновременно 
выявить основные факторы, влияющие на степень возмущения её структуры. С использованием методов фрактального 
анализа исследовано влияние факторов на величину фрактальной размерности поверхности агрегатов исходных частиц 
наполнителя и на характер ее зависимости как от степени агрегации, так и от фрактальной размерности каркаса агрегата 
частиц. Предложенный подход позволяет предсказать конечные параметры агрегатов наночастиц как функцию размера 
исходных частиц, их концентрации и химических свойств поверхности полимерной матрицы. 
Ключевые слова: мультифракталы, фрактальный анализ, наполненный полимер, агрегация частиц, нанонаполнитель
The infl uence of the structure on the properties of the metal-polymer composite consisting of a polymer matrix in the form of epoxy 

resin (ED-20) with butadiene-styrene rubber (BSK), dispersedly fi lled with copper nanoparticles, is investigated.In the framework 
of fractal analysis, the real diameter of the aggregates of the initial fi ller particles was calculated for various concentrations and size 
of the fi lling particles and for diff erent compositions of the polymer matrix.

The concept of the structure of a polymer composite as a combination of two fractals (multifractals) was substantially used, 
which allows to determine the principles of the polymer matrix plasticity changes and to reveal the main factors aff ecting the degree 
of perturbation of its structure. Using fractal analysis methods, the infl uence of factors on the fractal dimension of the surface of 
initial fi ller particles aggregates and on the pattern of its  dependence both on the degree of aggregation and on the fractal dimension 
of the frame of the particle aggregate is investigated

The proposed approach enables prediction the fi nal parameters of aggregates of nanoparticles as a function of the size of the 
initial particles, their concentration and chemical properties of the surface of the polymer matrix.

Keywords: multifractals, fractal analysis, fi lled polymer, aggregation of particles, nanofi ller

DOI: 10.35164/0554-2901-2019-9-10-23-26

Введение
Нефтепромысловое оборудование (НПО) эксплуатируется в 

тяжелых условиях, характеризующихся значительными динами-
ческими нагрузками, интенсивностью абразивного изнашивания 
и коррозией материала в агрессивных средах эксплуатации. Ука-
занные обстоятельства приводят к резкому падению ресурса НПО, 
увеличению числа ремонтных работ и простоев, уменьшению меж-
ремонтного периода и, следовательно, к повышению себестоимо-
сти добываемой продукции.

В настоящее время применяется ряд технических, технологиче-
ских и материаловедческих решений, позволяющих увеличить ре-
сурс НПО, среди которых особое место занимают нанотехнологии 
и использование композитных материалов [14].

Регулирование соотношения между полимерной матрицей и на-
полнителем и использование наноразмерных масштабов частиц 
наполнителя с адаптацией условий синтеза к заданным значениям 
характеристик способствует широкому применению металло-по-
лимерных композитов в различных отраслях промышленности. 
Гибкость и устойчивость структуры полимерной матрицы к внеш-
ним физическим и механическим воздействиям, а также возмож-
ность изменения характеристик функциональных наполнителей в 
широких диапазонах их изменения, дают возможность создавать но-
вые технологии конструирования материалов с требуемыми свойст-
вами, включая снижение себестоимости получаемых из них изделий.

Важнейшим элементом структурных полимерных компози-
тов является наполнитель, функции которого разнообразны  от 

синтеза заданных свойств до получения особых характеристик 
материалов. Определяющая роль наполнителя заключается в уси-
лении прочности и твердости материала, в свою очередь, матрица 
обеспечивает стойкость к разного рода воздействиям путем пере-
дачи в нанонаполнитель возникающих внутренних напряжений. 
Свойства композитов определяются удельной площадью граничืой 
поверхности раздела и межфазной областью интерфейса между
матрицей и наполнителем. Более высокую удельную площадь поверх-
ности по сравнению с дисперно-наполнеными микрочастицами обе-
спечивают наноразмерные частицы наполнителя, существенно сни-
жая степень наполнения композита. Переход к наноразмерным на-
полнителям наряду с сокращением удельного расхода позволяет на-
много повысить эксплуатационные характеристики материала [5]. 

В данной статье объектом исследования выбран внутрипромыс-
ловый трубопровод. Обычно для защиты трубопровода приме-
няются различные лакокрасочные материалы, которые на сегод-
няшний день не в состоянии полностью решить проблему. Кроме 
этого, также были специально выбраны уплотнительные манжеты 
газокомпрессоров и кольца нефтепромысловых насосов.

В качестве композиционного материала для антикоррозийной 
защиты трубопроводов был принят композиционный материал с 
составом эпоксидной смолы (ЭД-20)/бутадиен стирольный каучук 
(БСК) и в качестве наполнителя  наномедь. 

Для изготовления манжет и колец использовался нанокомпози-
ционный материал, полученный на основе фторопласта (матрица) 
и наполнителя  меди.
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1. Специфические особенности структуры
дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов

Полимеры представляют собой длинные гибкие цепи макромо-
лекул. Число N (степень полимеризации) может достигать доста-
точно больших значений (для полистирола N ˃ 105). 

В разбавленном растворе неперекрывающихся клубков поли-
мерных макромолекул в хорошем растворителе радиус инерции 
одного клубка RG зависит от степени полимеризации N по скей-
линговому (самоподобному) закону [6]:

     RG = const∙a∙Nν, (1)
где а  эффективная длина, приходящаяся на один мономер, ν 
близко к 3/5.

В простых полимерах невозможно реализовать высокопрочное 
состояние [7]. Но оно с успехом реализуется в полимерных ком-
позитах, наполненных дисперсными наноразмерными частицами. 
Наполнение твердыми нанодисперсными частицами с «активной» 
поверхностью придает получаемым полимерным композитам ряд 
полезных для эксплуатации свойств: повышает жесткость, снижает 
коэффициент теплового расширения, повышает сопротивляемость 
ползучести и вязкость разрушения, повышает диэлектрическую 
проницаемость и т. д. [58]. В дисперсно-наполненных полимер-
ных композитах наноразмерные частицы наполнителя, с учетом 
вышеуказанного скейлингового соотношения, формируют линей-
ные пространственные структуры («цепочки»). В то же время, при 
наполнении полимерных композитов дисперсными микроразмер-
ными частицами агрегаты последних образуют фрактальный кар-
кас (аналог фрактальной решетки) [9].

Ключевым структурным аспектом для дисперсно-наполненных 
полимерных нанокомпозитов является агрегация частиц нано-
наполнителя. Параметр агрегации к(r) частиц нанонаполнителя 
(r  радиус наночастиц) можно рассчитать в рамках дисперсной 
теории прочности следующим образом.

Согласно дисперсионной теории прочности, предел текучести 
на сдвиг любого нанокомпозита зависит от содержания наполни-
теля и определяется как [10]:

(2)

Где τ1М  предел текучести на сдвиг полимерной матрицы; 
GHK  модуль сдвига нанокомпозита; bB  модуль вектора Бюргерса; 
λ  расстояние между исходными частицами нанонаполнителя в 
нанокомпозите.

В случае агрегации исходных частиц нанонаполнителя уравне-
ние (2) принимает вид [10]:

(3)

где к(r)  параметр агрегации, который служит показателем сред-
него увеличения размера агрегатов частиц нанонаполнителя.

Уравнение (3) описывает влияние агрегации исходных частиц 
на предел текучести нанокомпозита. Этот эффект важен как с тео-
ретической, так и с практической точки зрения в силу известной 
склонности наночастиц к агрегированию, выражаемой соотноше-
нием [11]
        к(r) = 7,5 · 10-3 · Ss , (4)
где Ss [м2/г] – удельная площадь поверхности нанонаполнителя, 
которая определяется следующим образом [12]:

(5) 

где Dp – диаметр частиц нанонаполнителя; ρн  плотность нанона-
полнителя, определяемая по формуле

(6)

н  объемная доля нанонаполнителя в нанокомпозите, WН – мас-
совое содержание нанонаполнителя.

Из уравнений (4) и (5) следует, что уменьшение размера частиц 
нанонаполнителя приводит к увеличению Ss, что усиливает склон-
ность исходных частиц нанонаполнителя к агрегации. В свою оче-
редь, расстояние между частицами агрегатами частиц нанонапол-
нителя можно рассчитать следующим образом [13]:

(7)

Число N частиц фрактального кластера радиуса R будет пропор-
ционально величине RD

   N ~ RD,  (8)
где D  размерность Хаусдорфа, которая была вычислена путем 
компьютерного моделирования Мекином [14] для трехмерного 
пространства D = 2,495±0,06.

Для d = 3 в работе [14] получено D = 1,7. Однако когда в ка-
честве наполнителя (как в нашем случае) используются частицы 
меди, полученные разбавлением порошка меди в электролитиче-
ском водном растворе (copper deposited electrolytically from aqueous 
solution), вышеприведенные значения фрактальной размерности 
D становятся неприемлемыми [15]. Плотность наполнителя ρН в 
этом случае записывается в виде

           ρН = ρdens (R/a)D-d,  (9)
где ρdens – плотность твердой меди; а – нижняя граница характер-
ных размеров кластера. Для меди ρdens = 8930 [кг/м3], а = 14 нм. 
Значения D в формулах (8) и (9) оцениваются экспериментально 
как [15]: 

           D = 2,43 ± 0,03, (10)
а для величины а установлено соотношение

         1/а ∞ V  (0,23V), (11)
где V  напряжение в электролите.

В работе [16] предложено рассматривать структуру дисперс-
но-наполненного полимерного композита как совокупность двух 
фракталов (мультифракталов) наполнителя с фрактальной размер-
ностью Dk (в обозначениях работ [14, 15] Dk = D) и полимерной 
матрицы с фрактальной размерностью df. Наряду с Dk вводится в 
рассмотрение [13] фрактальная размерность агрегата частиц на-
полнителя dн, определяемая соотношением 

 (12)
где Ss  удельная площадь поверхности нанонаполнителя, рассчи-
тываемая по формуле (5); Rp – радиус частиц нанонаполнителя.

Подставляя в (5) d = 3 и для меди ρdens=8930 [кг/м3], а = 14 нм 
получим

                                                                               , (13)

где Dp  диаметр частиц наполнителя.
Из (12) и (13) находим

     410

Логарифмируя последнее равенство и разрешая относительно
dн, получим 

(14)
Остальные параметры, входящие в (3), определяются следую-

щим образом. Общее соотношение между нормальным напряже-
нием  и напряжением сдвига имеет вид [17]

 (15)

Напряжение 'м в (3) определяется согласно уравнению [10] 
  'м = м (1 2/3н), (16)

где м  предел текучести при сдвиге матричного полимера;
н  объемное содержание нанонаполнителя, определяемое по 
формуле (6).

Модуль сдвига GHK связан с модулем Юнга ЕHK простым соот-
ношением [10]:

       GHK = ЕHK/df  (17)
где df – фрактальная размерность структуры нанокомпозита, опре-
деляемая по формуле :

    df = (d  1)(1 + νHK), (18)
где d – размерность евклидова пространства, в котором рас-
сматривается фрактал нанокомпозита (в нашем случае d = 3);
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νHK  коэффициент Пуассона нанокомпозита, оцениваемый с по-
мощью соотношения:

(19)

Откуда находим

(20)

Здесь TНК – предел текучести нанонаполнителя, определяемый 
по результатам механических испытаний, а модуль упругости на-
нокомпозита EHK оценивается по формуле Коунто [18]:

(21)

где EM и EH – модули упругости полимерной матрицы и нанона-
полнителя.

Величина модуля вектора Бюргерса bB для полимерных матери-
алов определяется согласно уравнению 

       , (22)

где С∞ – характеристическое отношение, связанное с размерно-
стью df уравнением

 (23)
Для теоретической оценки величины м в уравнении (16) необ-

ходим независимый метод определения параметра k(r)·. Такой 
метод дает уравнение [13]:

(24)

В самом деле, подставляя (24) в (3), с учетом (14), находим

(25) 

Соотношение (24) дает возможность найти реальный диаметр 
агрегатов частиц Dag . Действительно, из (4), с учетом (13), получим 

(26)

где Dp входит в знаменатель как безразмерная величина, равная 
числу нанометров в диаметре частиц наполнителя. Из (4) и (26), в 
условиях агрегации частиц наполнителя, имеем 

(27)

Приравнивая правые части уравнений (24) и (27), получим

(28)
Разрешая последнее уравнение относительно Dag , находим

(29)

Формула (29) может использоваться для расчета реального ди-
аметра агрегатов частиц наполнителя для рассматриваемого нами 
металло-полимерного нанокомпозита при заданных значениях φ н, 
Wн и Dp в нм. В частности, при φн = 0,1157, Wн = 0,175, Dk = 2,43 и 
Dp = 60 [нм], по формуле (29) получим Dk = 213 [нм].

2. Дисперсно-наполненный композит
как совокупность двух фракталов.

В работах [16, 19] принята концепция структуры композита как 
совокупности двух фракталов  каркаса частиц наполнителя и са-
мой полимерной матрицы. Их взаимодействие сводится в основ-
ном к «возмущению» структуры полимерной матрицы, которое 

производится каркасом частиц наполнителя. Физический смысл 
понятия «возмущение» заключается в снижении степени ее ло-
кального порядка. Для аморфного состояния полимеров степень 
локального порядка структуры, определенная в рамках кластерной 
модели [20], осуществляет контроль важнейших свойств полимер-
ной матрицы и, стало быть, всего композита в целом.

П. Мекин [21] получил соотношение, связывающее «меру сингу-
лярности процесса»  с величиной удельной энергии Glc:

где Lср  усредненный размер образца.
Мультифрактальные диаграммы обычно строятся в координатах 

(f), где  скейлинговый показатель концентрации сингуляр-
ностей, а f характеризует размерность сингулярности . При этом 
α представляет собой распределение «регулярностей процесса», 
связанное с энергетическими характеристиками процесса (напри-
мер, разрушения), а величина f описывает спектр размерностей для 
фрактала опоры (например, поверхности разрушения). Величины 
α и f связаны соотношением [22]:

     (q  1)Dq = qα(q)  f(q), (31)
где q  индекс деформации, Dq  обобщенная размерность Рени.

Из уравнения (30) следует, что пластичность композита Glc
определяют параметры Dк и df. Роль полимерной матрицы в этой 
ситуации заключается в том, что величина Glc контролируется 
уровнем локальной пластической деформации, которая реализу-
ется в полимерной матрице композита и зависит от ее характери-
стик. Роль каркаса частиц наполнителя состоит в видоизменении 
этих характеристик, т.е. в «возмущении» структуры полимерной 
матрицы. Для каркаса частиц наполнителя первым субфракталом 
с размерностью D1 является поверхность частиц наполнителя, ха-
рактер которой в основном зависит от степени агрегации исходных 
частиц наполнителя [23]. Поскольку D1 соответствует условию α 
и f и фрактальная размерность поверхности частиц наполнителя 
удовлетворяет равенству dн = 2 + f, то в этой ситуации dн = 2 + . 
Сравнивая последнее соотношение с уравнением (30), заключаем, 
что пластичность композита определяется величиной dн:

(32)
Учитывая важность фрактальной размерности поверхности на-

полнителя dн, рассмотрим влияющие на ее величину факторы. Как 
известно [16, 24], в дисперсно-наполненных композитах процесс 
агрегации исходных частиц наполнителя можно охарактеризовать 
двумя параметрами  фрактальной размерностью каркаса частиц 
наполнителя Dк, характеризующей их распределение по размерам, 
и параметром агрегации k(r), служащим показателем среднего уве-
личения размера агрегатов частиц наполнителя. Кроме того, пока-
затель объемного содержания наполнителя н также может служить 
одной из характеристик степени агрегации частиц наполнителя, по-
скольку процесс агрегации усиливается по мере ростан [24].

На рис. 1 приведена вычисленная по формуле (14) зависи-
мость dн от Dp при фиксированном значении фрактальной размер-
ности Dk = 2,43 и d = 3.

Рис. 1. Зависимость фрактальной размерности dн поверхности агрега-
тов частиц наполнителя от диаметра частиц наполнителя Dp для рас-
сматриваемого композита, при фиксированном значении фракталь-
ной размерности (Dк = 2,43) каркаса частиц наполнителя. 

Из рис. 1 видно, что величина dH увеличивается с ростом диа-
метра частиц наполнителя Dp, что и следовало ожидать, поскольку 

  

й

(28)
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при агрегации частиц большого диаметра их упаковка во фрак-
тальный кластер образует поверхность с большей фрактальной 
размерностью Dк вследствие ее большей шероховатости.

Зависимость dн от k(r) легко получается из формул (12) и (4). Из 
(4) имеем

(33)

Приравнивая правые части равенства (4) и (33), после логариф-
мирования получим

(34)

На рис. 2 представлена вычисленная по формуле (34) зависи-
мость dн от k(r) при фиксированных значениях Dk = 2,43 и Dp = 60 нм, 
при этом dн рассчитано по формуле (14), а k(r)  по формуле (26).

Рис. 2. Зависимость dн от k(r) при фиксированном значении фракталь-
ной размерности Dk каркаса частиц наполнителя от параметра агрега-
ции k(r) для рассматриваемого композита.

Как видно из рис. 2 с ростом параметра агрегации k(r) увеличи-
вается значение dн. 

Заключение
Концепция структуры дисперсно-наполненного полимерного 

композита как совокупности двух фракталов (мультифракталов) 
позволяет определить для «возмущения» структуры полимерной 
матрицы, инициируемого частицами наполнителя, зависимость от 
концентрации и размерности исходных частиц наполнителя. 

С использованием методов фрактального анализа для метал-
ло-полимерных композитов установлены функциональные зависи-
мости фрактальной размерности поверхности агрегатов исходных 
частиц наполнителя как от размеров частиц наполнителя, так и от 
степени их агрегации. 

Показано, что с ростом размера частиц наполнителя и параметра 
их агрегации увеличивается значение фрактальной размерности 
поверхности агрегатов частиц наполнителя. Полученная в работе 
формула расчета реального диаметра агрегатов частиц наполните-
ля позволяет диагностировать степень агрегации и принимать пре-
вентивные меры по дезагрегации.

Переход к наноразмерным наполнителям и оптимизация пара-
метров синтеза композитов дают возможность не только сократить 
удельный расход наполнителя, но и существенно повысить эксплу-
атационные свойства конструкционных материалов.
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Особенности отверждения полиэфирного связующего, 
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Образцы из полиэфирного связующего РО-4761 облучали с помощью ультрафиолетовой установки. Исследованиями 
установлено, что величина микротвердости полимера по его сечению от поверхности образца к его сердцевине изменяется 
по параболическому закону, и с ростом времени воздействия ультрафиолета на образец его микротвердость увеличивается. 
При достижении полного отверждения связующего параболическая кривая вырождается в прямую линию. Предложен 
новый термин, характеризующий изменение микротвердости в объеме отвержденного полимера: «Коэффициент объемной 
анизотропии».
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Samples of polyester binder RO-4761 were irradiated using an ultraviolet device. The investigations established that the 

microhardness of the polymer along its cross section, from the surface to core of the sample, varies according to a parabolic law. 
With increasing time of UV exposure the sample, its microhardness increases. When the binder is fully cured, the parabolic curve 
transforms into a straight line. A new term is proposed that characterizes the change in microhardness in the volume of the cured 
polymer: “Volume anisotropy coeffi  cient”.
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Введение
Известно, что потребление полимерных конструкционных ком-

позиционных материалов постоянно растет, а объем их использо-
вания на мировом рынке приближается к 60 миллиардам евро, что 
свидетельствует о смещении акцента в использовании конструк-
ционных материалов – от металлических к неметаллическим [1]. 
В ХХ веке, в послевоенные годы, стратегические интересы нашей 
страны представляла оборонная промышленность, которая в пол-
ной мере обеспечивала армию передовой техникой и вооружени-
ем. В настоящее время на такое же важнейшее, стратегическое 
направление развития страны должна быть выдвинута отечествен-
ная наука [23], которая, выходя на передовые рубежи прогресса, 
значительно повысит эффективность производства путем внедре-
ния новых материалов и энергосберегающих технологий [46]. За 
последние десятилетия, благодаря своим уникальным свойствам и 
технологичности, наиболее широкое распространение в авиаци-
онной промышленности получили полимерные композиционные 
материалы (ПКМ) [7].

В период разработки наукоемких технологических процессов, 
особенно посвященных созданию новых материалов с уникальны-
ми свойствами, всегда требуется проведение всесторонних иссле-
дований полученных образцов материала для оценки их свойств в 
зависимости от назначенных технологических режимов [8]. Экс-
плуатационные свойства ПКМ в первую очередь определяются 
наполнителем, в качестве которого обычно используют органиче-
ские, угольные, стеклянные или борные волокна [9]. Вместе с этим 
следует отметить и важную роль, которая отводится в композите 
матрице [10], именно сочетание выбранных наполнителей и связу-
ющего приводит к появлению нового конструкционного материала 
со свойствами, удовлетворяющими требования разработчиков ави-
ационной техники [1112].

Технологические параметры процесса формования ПКМ ока-
зывают наибольшее влияние на физико-механические свойства 
композитов, сюда относятся и особенности способов формования 
детали или полуфабриката, и выбранные температурно-временные 
режимы, и способы подвода тепла [1314]. Полимеризация связу-
ющего в объеме под действием температуры происходит не одно-
временно, а с некоторыми различиями, которые вызваны неодина-
ковыми условиями подачи и отвода тепла от формуемой детали и 
природой связующего. Для того, чтобы выявить закономерности 
изменения измеряемой величины в объеме отвержденного поли-
мера, необходимо, во-первых, выбрать достаточно чувствительные 
методы оценки изучаемой характеристики [1518] и, во-вторых, 
применить эти методы для различных зон исследуемого образца 
[1921].

Следовательно, проявление анизотропии свойств отвержденно-
го полимера по его толщине вследствие различного теплообмена 
формуемого образца вполне возможно. Таким образом, целью на-
стоящей работы являются исследования закономерностей измене-
ния микротвердости ненаполненных полимеров на основе поли-
эфирного связующего РО-4761 по толщине образца при различной 
длительности воздействия ультрафиолетового облучения данного 
связующего. Работа выполнена в рамках реализации комплексного 
научного направления 13.1 «Связующие для полимерных и ком-
позиционных материалов конструкционного и специального на-
значения» («Стратегические направления развития материалов и 
технологий их переработки на период до 2030 года») [22].

Методическая часть
В качестве объекта исследования были изготовлены образцы из 

полиэфирного связующего РО-4761, отверждение которых осу-
ществляли путем их облучения с помощью ультрафиолетовой 
установки марки UVI Led-1,5: пиковая плотность мощности на 
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облучаемой поверхности составляла 36 Вт/м2, длительность об-
лучения образцов ультрафиолетом составляла 5 минут и 3, 6, 11, 
36 и 40 часов. Образцы представляли собой параллелепипеды тол-
щиной (S) 8 мм [23], из которых в высотном направлении изго-
тавливали микрошлифы для последующего определения значений 
микротвердости. Микротвердость определяли с помощью микро-
твердомера ПМТ-3 [24], при этом нагрузка на индентор составляла 
0,5 Н (50 г).

Для того чтобы зоны измерений микротвердости различных об-
разцов гарантированно совпадали, было выделено пять условных 
зон (линий) по толщине образца (рис. 1):
- сердцевинная зона с координатой S/2 (осевая линия);
- две полусредние зоны с координатами S/4;
- две подповерхностные зоны, расположенные на глубине 0,5 мм 
от лицевой и оборотной поверхностей образца.

Рис. 1. Координатная схема расположения зон в образце: S – толщина 
образца.

В каждой из обозначенных зон делали по 12 уколов индентором 
микротвердомера, после измерений диагоналей отпечатков вычис-
ляли среднее значение диагонали отпечатка пирамиды для каждой 
зоны [25] и уже по этому среднему значению рассчитывали вели-
чину микротвердости.

После расчета значений микротвердости строили графики за-
висимости величины микротвердости от глубины расположения 
зон относительно лицевой стороны образца. Царапины с помощью 
лабораторного склерометра наносили таким образом, чтобы сфор-
мированная бороздка пересекала все выделенные зоны образца, в 
которых проводили измерения микротвердости, нагрузка на ин-
дентор склерометра составляла 10 Н (1 кг). Полученные склероме-
трические бороздки исследовали, при этом оценивали значения их 
ширины в разных зонах по толщине образца. Ширину бороздок в 
микрометрах измеряли с помощью инвертированного микроскопа 
«Олимпус», после чего их фотографировали. 

Экспериментальные материалы и их обсуждение
На рис. 2 показаны кривые, характеризующие изменение микро-

твердости полимеров по их толщине в зависимости от длительно-
сти воздействия на них ультрафиолетового облучения. Из приве-
денного семейства кривых видно, что параболический ход кривых 
с ростом длительности ультрафиолетового облучения становится 
менее выражен и при длительности воздействия ультрафиолета  40 
часов перерождается в прямую линию.

Следует также отметить практически симметричный ход кри-
вых: значения микротвердости в одноименных зонах одинаковы, а 
максимальные значения микротвердости присущи только сердце-
винной зоне образцов [2627]. Из представленных зависимостей 
изменения микротвердости в сечении образцов из полиэфирного 
связующего РО-4761 следует, что максимальная разность (61 МПа) 
между значениями микротвердости, полученными в подповерх-
ностных зонах и в сердцевине, отмечена на образцах с минималь-
ной длительностью облучения (5 минут). С увеличением длитель-
ности ультрафиолетового облучения величина микротвердости 
образцов растет, а разность в значениях микротвердости в подпо-
верхностных зонах и в сердцевине уменьшается.

Изложенное выше иллюстрируется графиками, приведенными 
на рис. 3, где показано изменение микротвердости в сердцевинной 
и подповерхностной зонах образцов с увеличением длительности 
ультрафиолетового облучения от 5 минут до 40 часов.

Из приведенного рисунка видно, как с ростом времени облуче-
ния ультрафиолетом значения микротвердости подповерхностных 

зон «догоняют» значения микротвердости сердцевинных зон об-
разцов, и при длительности облучения порядка сорока часов эти 
значения сравниваются. Следовательно, при данной длительно-
сти отверждения связующего ультрафиолетом микротвердость 
во всем объеме полимера выравнивается, то есть анизотропия по 
данному параметру в нем отсутствует. Для количественной оценки 
анизотропии исследуемой характеристики авторами предложена 
новая характеристика «Коэффициент объемной анизотропии», ко-
торая является безразмерной величиной и свидетельствует о нали-
чии различий в значениях микротвердости отвержденного связую-
щего по толщине полимера.

Рис. 2. Микротвердость в сечении образцов из полиэфирного связую-
щего РО-4761, отвержденного при различной длительности ультрафи-
олетового облучения: ♦ - 5 минут, ■ – 3 часа, ▲ – 6 часов, х – 11 часов, 
• – 40 часов.

Рис. 3. Микротвердость в подповерхностной (♦) и сердцевинной (■) зо-
нах образца из полиэфирного связующего РО-4761, отвержденного при 
различной длительности ультрафиолетового облучения.

Коэффициент объемной анизотропии может принимать поло-
жительные, отрицательные или нулевые значения. Положитель-
ное значение коэффициента свидетельствует о том, что величины 
микротвердости в сердцевине отвержденного связующего превы-
шают микротвердость в подповерхностных зонах. Отрицательные 
значения коэффициента указывают на обратный эффект, то есть 
значения микротвердости в сердцевине сечения полимера меньше, 
чем в подповерхностных зонах. Нулевые значения коэффициента 
свидетельствуют об отсутствии анизотропии.

Коэффициент объемной анизотропии (В) рассчитывается по 
формуле:

В = (Нμс  Нμп)/Нμс,
где Нμс – значение микротвердости в середине высотного сечения 
образца (МПа); 
Нμп – значение микротвердости непосредственно под лицевой по-
верхностью высотного сечения образца (МПа).

Рассчитанные на основании приведенной формулы значения ко-
эффициентов объемной анизотропии для образца из связующего 
РО-4761 представлены на рис. 4.
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Рис. 4. Коэффициент объемной анизотропии для полиэфирного связу-
ющего РО-4761, отвержденного при различной длительности ультра-
фиолетового облучения. 

Видно, что с ростом времени ультрафиолетового облучения об-
разцов коэффициент объемной анизотропии падает и при отсут-
ствии анизотропии свойств становится равным нулю. Ход кривой 
изменения коэффициента объемной анизотропии хорошо согласу-
ется с результатами, приведенными на рис. 2: при длительности 
отверждения, равной 40 часам, разность в значениях микротвердо-
сти любых зон сечения образца отсутствует и коэффициент В = 0.

Рис. 5. Склерометрические бороздки по толщине образца: а – подпо-
верхностная зона; б – полусредняя зона; в – сердцевинная зона.

На рис. 5 в качестве примера, иллюстрирующего возможность 
применения для исследований объемной анизотропии свойств по-
лимера, показаны склерометрические бороздки, полученные на 
образце, отвержденном ультрафиолетовым облучателем в течение 
3 часов (параболическая кривая вторая снизу на рис. 2).

На приведенных фотографиях рис. 5 показаны фрагменты одной 
и той же бороздки, но расположенные в разных зонах сечения об-
разца (в подповерхностной, полусредней и сердцевинной), длина 
видимого фрагмента бороздки на фотоснимках составляет 0,7 мм 
(см. масштаб). Склерометрические бороздки представляют собой 
ровные, без каких-либо дефектов русла, берега бороздок четко вы-
ражены, на поверхности шлифа и на дне бороздки просматрива-
ются отдельные поры, образовавшиеся при отверждении образца. 
На снимках приведены значения ширины бороздки в каждой из 
рассматриваемых зон: ширина бороздки в подповерхностной зоне 
на 14 мкм превышает ширину бороздки в полусредней зоне и на 
25 мкм  в сердцевинной зоне. Следовательно, проведенный экс-
перимент также свидетельствует о том, что твердость полимера в 
сердцевинной зоне выше, чем в подповерхностной.

На рис. 6 показан график изменения ширины склерометриче-
ской бороздки по толщине образца в зависимости от удаления от 
лицевой поверхности, здесь так же, как и в случае с исследованием 
закономерности изменения микротвердости, ярко выражена тен-
денция изменения ширины бороздки по параболической зависи-
мости. Как видно из полученного графика, минимальная ширина 
бороздки приходится на сердцевину образца, а максимальная – на 
подповерхностные зоны. Учитывая тот факт, что меньшей ширине 
бороздки соответствует большая микротвердость, этот экспери-
мент позволил лишний раз подтвердить полученные закономерно-
сти изменения свойств полимера по его сечению.

Рис. 6. Ширина склерометрической бороздки по толщине образца.
Механизм исследованного явления заключается в том, что про-

текание экзотермического процесса с выделением тепла является 
характерным при полимеризации полиэфирных связующих. После 
прекращения принудительного энергетического воздействия (уль-
трафиолет, инфракрасное излучение, тепло и др.) на формуемый 
образец, деталь или полуфабрикат его лицевая и оборотная по-
верхности сравнительно легче отдают тепло в окружающую среду, 
и, учитывая, что процесс полимеризации протекает с выделением 
тепла, становится понятно, почему сердцевинные и полусредние 
зоны сечения образца будут находиться под воздействием повы-
шенной температуры более длительное время.

Визуализация предложенного коэффициента объемной ани-
зотропии в виде графика наглядно показывает кинетику его из-
менения, а значит, и кинетику отверждения полимера. Понятно, 
что во всех случаях, когда коэффициенты объемной анизотропии 
имеют положительные значения, ветви параболы направлены 
вниз, и максимальные значения микротвердости будут находить-
ся в вершине параболической кривой. В случаях, когда коэффи-
циенты объемной анизотропии имеют отрицательные значения, 
ветви параболы будут направлены вверх, при этом в вершине па-
раболической кривой будут находиться минимальные значения 
микротвердости, а максимальная микротвердость будет присуща 
подповерхностным зонам. И, как уже отмечалось выше, нулевым 
значениям коэффициентов объемной анизотропии будет соответ-
ствовать прямая линия, свидетельствующая о постоянстве свойств 
образца по его толщине.

а

б

в
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Проведенные исследования образцов из полиэфирного связу-
ющего, отвержденных при различной длительности воздействия 
ультрафиолетового излучения, а также полученные в результате 
этих исследований результаты свидетельствуют о том, что сфор-
мулированная в работе цель по выявлению закономерностей изме-
нения микротвердости образцов по их толщине достигнута.

Заключение
Увеличение длительности ультрафиолетового облучения об-

разцов, изготовленных из полиэфирного связующего РО-4761, от 
5 минут до 40 часов приводит к общему росту значений микро-
твердости и уменьшению разницы величин микротвердости меж-
ду подповерхностными и сердцевинной зонами сечения образца, 
а в дальнейшем  и к перерождению параболической кривой в 
прямую линию. Предложен новый термин, получивший назва-
ние «Коэффициент объемной анизотропии», свидетельствующий 
о наличии различий в значениях микротвердости отвержденного 
связующего по толщине полимера. Этот коэффициент способен 
принимать положительные, отрицательные или нулевые значения: 
нулевые значения коэффициента объемной анизотропии характе-
ризуют отсутствие анизотропии свойств в сечении образца. Ис-
следованные характеристики величин микротвердости и значений 
ширины склерометрических бороздок показали высокую чувстви-
тельность к изменению состояния отвержденного полимера.
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Рассмотрены подходы к обоснованию способов снижения  потерь пластификаторов при экстрагировании из поливинил-
хлорида. Предложены параметры оценки эффективности способов снижения потерь, связанных с обработкой поли-
винилхлорида ультрафиолетовым излучением. Установлено влияние времени облучения на механизм экстрагирования 
пластификаторов спиртами и кинетику экстрагирования. 
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The approaches to justifi cation of ways to reduce the loss of plasticizers in the extraction of polyvinylchloride are considered. 
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Десорбция пластификатора из поливинилхлорида (ПВХ) приво-
дит к повышению температуры стеклования полимера со сниже-
нием эксплуатационных свойств и негативному воздействию вы-
делившегося пластификатора на человека и окружающую среду. 
Процесс десорбции включает стадию переноса пластификатора 
из объема к поверхности ПВХ и стадию переноса выделившего-
ся пластификатора с поверхности в окружающую среду. Стадия с 
минимальной скоростью переноса пластификатора является лими-
тирующей стадией процесса [1]. Способ снижения потерь пласти-
фикатора зависит от лимитирующей стадии процесса.

Если лимитирующей стадией является стадия переноса пласти-
фикатора из объема к поверхности, то кинетика десорбции опре-
деляется скоростью диффузии пластификатора в ПВХ [1]. Если 
лимитирующей стадией является стадия переноса выделившегося 
пластификатора с поверхности ПВХ, то кинетический параметр 
зависит от фазового состояния окружающей среды. При испаре-
нии в качестве кинетического параметра используется летучесть 
пластификатора, при экстрагировании – скорость растворения пла-
стификатора в экстрагенте, а при миграции (контакт с твердым ма-
териалом, способным поглощать выделившийся пластификатор) 
– скорость диффузии пластификатора в твердом теле [1]. Способы 
снижения скорости диффузии пластификатора в ПВХ могут отли-
чаться от способов снижения скорости переноса с поверхности по-
лимерного материала в окружающую среду. 

В случае зависимости кинетики десорбции от скорости диффу-
зии пластификатора в ПВХ процесс протекает в две стадии [25]. 
После десорбции определенной доли пластификатора происходит 
стеклование ПВХ, и скорость диффузии пластификатора в стекло-
образном ПВХ уменьшается, что соответствует переходу ко второй 
стадии [6]. При сохранении границы раздела фаз ПВХ – окружаю-
щая среда, что достигается при испарении, миграции и частично 
при экстрагировании, доля пластификатора, десорбция которой 
приводит к переходу ко второй стадии процесса, зависит только от 
температуры окружающей среды. 

При экстрагировании в условиях встречного потока экстрагента 
в ПВХ доля пластификатора, десорбция которой приводит к пе-
реходу ко второй стадии, зависит не только от температуры, но и 
от взаимодействия в объеме набухшего слоя компонентов системы 
ПВХ – пластификатор – экстрагент. Такое взаимодействие может 
привести к тому, что доля пластификатора, потеря которой приво-

дит ко второй стадии экстрагирования, может отличаться от этой 
доли процесса при постоянной границе раздела фаз [35]. 

Двухстадийный процесс десорбции пластификатора из ПВХ 
отражается кинетическими зависимостями в системе координат 
М/M00,5 (где М – количество пластификатора, кг, десорбиро-
ванное за время  М –  начальное количество пластификатора 
в ПВХ, кг) [25]. Условный вид кинетических зависимостей 
десорбции пластификаторов из ПВХ в данной системе координат 
представлен на рис. 1 (зависимость 1).

Рис. 1. Условный вид кинетических зависимостей десорбции пласти-
фикаторов из исходного ПВХ (1) и обработанного ПВХ при реализации 
подхода 1 (2) и подхода 2 (3) (пояснение в тексте).

В данной системе координат кинетические зависимости про-
цесса десорбции состоят из двух линейных отрезков, тангенс угла 
наклона которых соответствует условной скорости первой и вто-
рой стадий. Точка пересечения линейных отрезков соответствует 
доле пластификатора, десорбированного на первой стадии, потеря 
которой приводит к переходу ко второй стадии процесса (рис.1, за-
висимость 1) [25].

Практическое значение имеет обоснование способа снижения 
потерь пластификатора на первой стадии, условная скорость ко-
торой выше условной скорости второй стадии и за время которой 
десорбируется значительная часть пластификатора. Начальный от-
резок кинетических зависимостей в системе координат М/M00,5

(рис. 1) описывается уравнениями общего вида:
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M/M0 = k0,5   при   M/M0 = MC/M0  (1)
где k – коэффициент размерности, время–0,5, который соответ-
ствует условной скорости десорбции на первой стадии процесса; 
МС – количество пластификатора, десорбированного на первой 
стадии, кг; отношение МС/М0 определяет долю пластификатора, 
который десорбируется на первой стадии (на рис.1 показан способ 
определения отношения МС/М0) [710]. 

Применение уравнения (1) ограничено зависимостью коэффи-
циента k от толщины полимерного материала, которая влияет на 
параметр М0, в то время как параметр М не зависит от толщины. 
Такое соотношение между параметрами M0 и Mτ определяет за-
висимость отношения Mτ/M0 от толщины материалов [1013]. В 
работах [25, 11] для оценки зависимости коэффициента k от тол-
щины полимерного материала обосновано применение комплекс-
ного параметра (kℓ)–1, где ℓ – параметр, связывающий толщину 
полимерного материала и условия контакта с окружающей средой, 
при одностороннем контакте ℓ = d, а при двустороннем контакте 
ℓ = d/2. Размерность комплексного параметра, в данном случае 
сут0,5×мм-1, соответствует квадратному корню из времени потерь 
всего количества пластификатора (Mτ/M0 = 1) из материала толщи-
ной 1 мм. Увеличение (kℓ)–1 отражает снижение скорости десорб-
ции пластификатора, что соответствует (kℓ)–1 = П (где П – постоян-
ная для определенных условий десорбции) и k = (Пℓ)–1.

Из кинетической зависимости десорбции (рис. 1, зависимость 1) 
вытекают два подхода к снижению потерь пластификаторов. Пер-
вый подход связан с разработкой способов уменьшения потерь 
на первой стадии. При реализации данного подхода уменьшает-
ся отношение МС/М0 или время первой стадии при постоянной 
условной скорости этой стадии (k = const). При реализации та-
кого подхода кинетические зависимости десорбции соответству-
ют зависимости 2 на рис. 1. Второй подход связан с разработкой 
способов снижения условной скорости первой стадии (k ≠ const) 
при выполнении условия МС/М0 = const. При реализации данного 
подхода кинетика десорбции отражается зависимостью 3 на рис. 1. 
Практическое значение имеет способ, при реализации которого до-
стигается одновременное уменьшение параметров МС/М0 и k или, 
соответственно, увеличение параметра (kℓ)–1.

Целью работы является применение параметров (kℓ)–1 и МС/М0 
для оценки способа уменьшения потерь пластификатора из ПВХ 
после воздействия на полимерный материал ультрафиолетового 
излучения.

Предложенные параметры использовали для обработки экспери-
ментальных результатов работы [12], связанной с исследованием 
кинетики экстрагирования спиртами диоктилфталата (ДОФ) из пле-
нок на основе суспензионного ПВХ. Высокая растворимость ДОФ 
в спиртах обеспечивает быстрое удаление выделившегося пласти-
фикатора с поверхности пленки. Поэтому в условиях эксперимен-
та кинетика экстрагирования зависит от скорости диффузии ДОФ 
в ПВХ. Экстрагирование ДОФ протекает в условиях встречного 
потока спирта в ПВХ. Использовали образцы размером 20×50 мм 
и толщиной 2,5 мм состава 50 мас.ч. ДОФ и 3 мас.ч. стабилизатора 
на 100 мас.ч. ПВХ. Молекулы ДОФ имели радиоактивные изото-
пы углерода. Кинетику экстрагирования определяли по изменению 
радиоактивности спирта.

Для обработки ПВХ использовали лампу мощностью 15 Вт, обе-
спечивающую ультрафиолетовое излучение (УФ-излучение) дли-
ной волны 254 нм, и расположенную на расстоянии 10 см от по-
верхности образца. При обработке УФ-излучением протекают два 
процесса, такие как сшивка макромолекул поверхностного слоя 
пленки, что снижает скорость диффузии пластификатора в моди-
фицированном слое, и деструкция, которая увеличивает скорость 
диффузии в этом слое. 

В работе [12] долю ДОФ, экстрагированного из ПВХ за опре-
деленное время, оценивали параметром, который при исполь-
зовании принятого обозначения переменных имеет вид Mτ/M∞
(где M∞  количество пластификатора, экстрагируемое из ПВХ за бес-
конечное время эксперимента, M∞ ≤М0). При таком подходе к оценке 
кинетики экстрагирования ДОФ возникает дополнительная перемен-
ная, такая как M∞, величина которой зависит от химической природы 
и температуры экстрагента [12]. В то же время выбор параметра для 
оценки доли экстрагированного ДОФ влияет на (kℓ)–1 и МС/М0.

Экспериментальные данные работы [12] использовали для рас-
чета отношения Mτ/M0, на основе которых получили кинетические 
зависимости в системе координат Mτ/M0τ0,5  и установили зна-
чения параметров (kℓ)–1 и МС/М0. Зависимости (kℓ)–1 и МС/М0 от 
времени облучения представлены соответственно на рис. 2 и 3.

Рис. 2. Зависимости параметра (kℓ)–1 от времени действия УФ–излуче-
ния при экстрагировании ДОФ из ПВХ метанолом (1), этанолом (2), 
н-пропанолом (3) и н-бутанолом (4).

Рис. 3. Зависимости МС/М0 от времени действия УФ–излучения при 
экстрагировании ДОФ из ПВХ метанолом (1), этанолом (2), н-пропано-
лом (3) и н-бутанолом (4).

Обработка УФ-излучением приводит к одновременному изме-
нению параметров (kℓ)–1 и МС/М0. Кроме времени облучения, из-
менение этих параметров зависит от химической природы экстра-
гента (рис. 2 и 3).

Обработка УФ-излучением в течение 7 суток при экстрагирова-
нии метанолом и этанолом обеспечивает 10–15% увеличение па-
раметра (kℓ)–1, что соответствует уменьшению условной скорости 
первой стадии. Дальнейшее увеличение времени обработки от 7 
до 13 суток практически не влияет на параметр (kℓ)–1, при времени 
обработки более 13 суток происходит снижение параметра (kℓ)–1 и 
соответственно возрастание потерь на первой стадии экстрагиро-
вания. При экстрагировании н-пропанолом и н-бутанолом увели-
чение времени обработки приводит к непрерывному возрастанию 
параметра (kℓ)–1, величина которого при 13 сутках облучения на 
30% превышает величину этого параметра для необработанного 
ПВХ (рис. 2). При экстрагировании метанолом и этанолом увели-
чение времени обработки приводит к непрерывному возрастанию 
МС/М0, что соответствует увеличению доли ДОФ, которая экстра-
гируется на первой стадии процесса. При экстрагировании н-про-
панолом и н-бутанолом обработка в течение 13 суток приводит к 
15–20% снижению параметра МС/М0 или уменьшению доли, экс-
трагируемой на первой стадии (рис. 3).

Представленные данные (рис. 2, 3) отражают влияние продолжи-
тельности облучения на соотношение между процессом сшивки ма-
кромолекул поверхностного слоя ПВХ и процессом формирования 
дефектности в модифицированном поверхностном слое, которые 
протекают параллельно и в противоположных направлениях влия-
ют на кинетику экстрагирования. Формирование дефектов, разме-
ры и количество которых зависят от времени обработки, является 
следствием изменения химического состава макромолекул ПВХ под 
действием облучения и релаксации модифицированного слоя. 
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Влияние химической природы экстрагента на зависимости па-
раметра (kℓ)-1 от времени облучения свидетельствует о том, что 
дефекты поверхностного слоя имеют размеры, соизмеримые с 
размерами молекул этанола. При времени облучения менее 7 су-
ток преобладает процесс сшивки, что отражается снижением па-
раметра (kℓ)-1 при экстрагировании различными спиртами. При 
времени обработки больше 7 суток процесс формирования дефек-
тности начинает преобладать над процессом сшивки, что приводит 
к возрастанию переноса метанола и этанола в ПВХ. Возрастание 
встречного потока этих спиртов в ПВХ приводит к увеличению 
скорости экстрагирования ДОФ и отражается снижением параме-
тра (kℓ)-1 (рис. 2). Непрерывное увеличение параметра (kℓ)-1 при 
росте времени облучения, которое наблюдается при экстрагирова-
нии н-пропанолом и н-бутанолом (рис. 2), свидетельствует о том, 
что в процессе обработки не происходит увеличение размеров де-
фектов, а рост переноса метанола и этанола в ПВХ является след-
ствием повышения количества дефектов постоянного размера.

Размеры дефектов обеспечивают перенос в ПВХ метанола и 
этанола, которые оказывают пластифицирующее действие и ча-
стично заменяют экстрагированный ДОФ. Отмеченное действие 
сорбированного метанола или этанола отражается возрастанием 
МС/М0 с увеличением времени облучения (рис. 3). В то же время 
микродефекты не доступны для переноса н-пропанола и н-бутано-
ла, а сшивка поверхностного слоя снижает перенос этих спиртов в 
ПВХ. Следствием уменьшения переноса спиртов с относительно 
большими молекулами является снижение доли ДОФ, которая экс-
трагируется на первой стадии (рис. 3).

Выводы
- параметры (kℓ)–1 и МС/М0 можно использовать для оценки эф-
фективности УФ-излучения для снижения потерь пластификатора 
при экстрагировании;  
- количественная оценка эффективности обработки УФ-излучени-
ем на кинетику экстрагирования зависит от химической природы 
спирта;
- в процессе обработки УФ-излучением на поверхности полимера 
формируются микродефекты, размеры которых определяют пере-
нос спирта в ПВХ и не изменяются при увеличении времени об-
работки.
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Введение
В последние годы гетерофазная полимеризация, вызывающая 

самоорганизацию образующихся в ходе синтеза блок-сополиме-
ров (polymerization induced self-assembly), вызывает интерес мно-
гих научных групп благодаря возможности получения дисперсий 
блок-сополимерных частиц различных морфологий [1–3]. Такие 
дисперсии являются перспективными для применения в различ-
ных областях техники, медицины и биоинженерии, например, в ка-
честве носителей для доставки лекарств, визуализирующих аген-
тов и др. [47].

Подобные гетерофазные процессы могут быть реализованы раз-
ными методами радикальной полимеризации с обратимой деакти-
вацией цепи [8, 9]. Одним из наиболее распространенных вариан-
тов является полимеризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ) по 
механизму присоединения-фрагментации [10]. В этом случае вна-
чале в гомогенных условиях синтезируют полимерный ОПЦ-агент, 
полимерный прекурсор, содержащий дитиокарбонильный фраг-
мент, и затем используют его в гетерофазной полимеризации дру-
гого мономера. Существенно, что в условиях синтеза полимерный 
ОПЦ-агент должен быть растворим в реакционной среде, а гомо-
полимер второго мономера – нет. Благодаря ОПЦ-механизму про-
исходит образование блок-сополимера, когда к исходному пре-
курсору нарастает блок второго мономера, и с увеличением длины 
последнего растворимость блок-сополимера резко падает, что при-
водит к самосборке макромолекул блок-сополимера в частицы со 
структурой ядро-оболочка. Дальнейшая полимеризация и наращи-
вание блока осуществляется внутри этих частиц. Таким образом, 
прекурсор выполняет две функции в полимеризации – обеспечивает 
ОПЦ-механизм и стабилизирует образующиеся полимерно-моно-

мерные частицы (ПМЧ) [11]. Для инициирования можно исполь-
зовать традиционные радикальные инициаторы, включая низко-
температурные, что существенно при инкапсулировании чувстви-
тельных молекул, например, терапевтических ферментов, без нару-
шения их биологических свойств [12]. В последнее время начали 
применять фотоинициирование [13]. Это позволило, например, 
получить частицы блок-сополимера на основе этиленгликоля и 
2-гидроксипропилметакрилата с различным набором морфологий 
от сферических до более сложных (червеобразных, везикул и др.) 
в водной среде при комнатной температуре. Такие частицы можно 
использовать в качестве матрицы для инкапсулирования в мягких 
условиях наночастиц кремнезема и бычьего сывороточного альбу-
мина. Недавно было описано применение ультразвукового воздей-
ствия для инициирования гетерофазной полимеризации, которое 
эффективно даже при низкой температуре и обеспечивает высокую 
скорость полимеризации [14]. Например, в работе [2] этим мето-
дом получали термочувствительные наногели на основе полиэти-
ленгликольметилакрилата, N-изопропилакриламида (НИПАМ) и 
N,N′-метиленбис(акриламида).

Обычно в таких процессах используют гидрофильный прекур-
сор, обеспечивающий рост сольвофобного полимерного блока. В 
меньшей степени внимание уделено образованию блок-сополиме-
ров с растущим стимулчувствительным блоком [15]. Среди огром-
ного многообразия самоорганизующихся стимулчувствительных 
систем особое место занимают термочувствительные блок-сополи-
меры, содержащие в своей цепи как водорастворимые, так и не рас-
творимые в воде блоки, способные изменять морфологию частиц 
за счет изменения растворимости в воде с увеличением темпера-
туры в процессе полимеризации. Температура фазовых переходов 
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в них будет зависеть не только от природы блоков, но и от длины 
термочувствительного блока. В литературе описано применение 
НИПАМ, N,N′-диметилакриламида (ДМАА), N-винилкапролак-
тама и др. Наибольшее распространение получил НИПАМ, по-
скольку его нижняя критическая температура растворения (НКТР) 
32°С близка к температуре тела человека [16–20]. В амфифильных 
блок-сополимерах с термочувствительным блоком НКТР может 
заметно меняться по сравнению с гомополимером, что связано в 
том числе и со стерическими причинами, что может привести и к 
увеличению НКТР [21, 22].

Известны термочувствительные блок-сополимеры разной архи-
тектуры, синтезированные гетерофазной ОПЦ-полимеризацией. 
При этом к блокам термочувствительных полимеров обычно нара-
щивают блок второго мономера. Так, в работе [23] описан синтез 
триблок-сополимеров ОПЦ-полимеризацией НИПАМ в водной 
среде в присутствии гидрофильного полимерного прекурсора – 
поли(N,N′-диметилакриламида). Наногели триблок-сополимеров 
со средним диаметром частиц от 100 до 160 нм на основе диэти-
ленгликольэтилакрилата, ДМАА и НИПАМ, синтезированные 
дисперсионной ОПЦ-полимеризацией, обсуждаются в работе [24]. 
Наличие двух термочувствительных блоков приводит к более эф-
фективному гелеобразованию уже при комнатной температуре. 
Дисперсии звездообразных блок-сополимеров на основе НИПАМ 
и стирола, синтезированных дисперсионной ОПЦ-полимериза-
цией, приведены в работе [25]. Также дисперсионную полимери-
зацию использовали для получения частиц диблок-сополимера 
ПНИПАМ-блок-ПС и триблок-сополимера ПС-блок-ПНИПАМ-
блок-ПС [26]. Было установлено, что в одинаковых условиях, т.е. 
при одинаковой длине блоков, НКТР триблок-сополимеров наблю-
дается при более низких температурах, чем у диблок-сополиме-
ров. Реже синтез проводят, наращивая блок термочувствительного 
полимера [15]. Примером может служить полимеризация НИПАМ 
под действием полимерного прекурсора на основе ДМАА и акри-
ловой кислоты (АК), которую проводили в водной среде при тем-
пературе выше НКТР ПНИПАМ. В этом случае по достижении 
критической длины цепи блока НИПАМ, при которой при данной 
температуре происходит потеря его растворимости, макромоле-
кулы собираются в агрегаты, внутри которых продолжается рост 
блока НИПАМ [15]. Такие системы интересны тем, что позволяют 
изменять морфологию уже готовых частиц путем изменения тем-
пературы среды.

Ранее мы описывали синтез тройных блок-сополимеров АК, 
НИПАМ и н-бутилакрилата (н-БА) с использованием метода ОПЦ 
в гомогенных условиях [27]. Была продемонстрирована возмож-
ность самоорганизации синтезированных блок-сополимеров в 
водных средах в мицеллы с ядром из ПБА и лиофилизирующей 
короной из звеньев АК и НИПАМ, но со склонностью к образо-
ванию межмицеллярных агрегатов. Кроме того, нами были пока-
заны возможности синтеза частиц амфифильных блок-сополиме-
ров в условиях гетерофазного синтеза на примере дисперсионной 
ОПЦ-полимеризации н-БА под действием полиакриловой кислоты 
с тритиокарбонатной группой внутри цепи [28, 29]. В этой связи 
вызывает интерес гетерофазная полимеризация, приводящая к 
образованию стимулчувствительных трехкомпонентных блок-со-
полимеров АК, НИПАМ и н-БА, в ходе которой можно будет по-
лучить блок-сополимерные частицы, морфологией которых можно 
будет управлять как в ходе синтеза, так и воздействуя на уже гото-
вые суспензии.

Блок-сополимеры, составляющие такие суспензии, сами мо-
гут быть использованы в качестве полимерных ОПЦ-агентов или 
служить матрицей для создания новых композиционных частиц, 
например, наполненных неорганическими наночастицами различ-
ной природы. Такие суспензии должны отвечать ряду требований, 
например, иметь унимодальное распределение частиц по разме-
рам (РЧР), сохранять устойчивость на протяжении длительного 
периода времени, иметь определенную концентрацию, т.е. быть 
достаточно разбавленными, чтобы при введении неорганического 
наполнителя избежать значительного увеличения вязкости всей 
системы и последующих диффузионных затруднений. Придание 
будущей матрице новых физико-химических свойств, таких как 
термочувствительность, за счет введения звеньев НИПАМ в по-

лимерную цепь, позволит расширить области применения таких 
суспензий.

Таким образом, целью настоящей работы является изучение дис-
персионной полимеризации н-БА с обратимой передачей цепи под 
действием статистических сополимеров АК и НИПАМ, синтези-
рованных в присутствии бифункционального ОПЦ-агента с трити-
окарбонатной группой.

Экспериментальная часть
Исходные реагенты

АК, 99% и н-БА, 99% перед использованием перегоняли в ва-
кууме. НИПАМ, 97%, и S,S’-дибензилтритиокарбонат (БТК), 98%, 
использовали без дополнительной очистки. 2,2-Азо-бис-изобу-
тиронитрил (ДАК), 98%, перекристаллизовывали из метанола; 
метанол, 1,4-диоксан и N,N-диметилформамид (ДМФА) перед 
использованием перегоняли. В работе использовали бидистилли-
рованную воду.

Синтез статистических сополимеров 
N-изопропилакриламида и акриловой кислоты

Сополимеры N-изопропилакриламида и акриловой кислоты син-
тезировали ОПЦ-полимеризацией в растворе 1,4-диоксана в при-
сутствии БТК. Для этого в стеклянной колбе объемом 50 мл рас-
творяли необходимое количество АК, НИПАМ, ДАК (10-3 моль/л) 
и БТК (10-1 моль/л) в 1,4-диоксане (объемное соотношение моно-
меры:растворитель = 50:50). Далее реакционную смесь продува-
ли азотом, помещали в водяную баню при 80°С и оставляли при 
перемешивании на 24 ч. По окончании полимеризации сополимер 
лиофильно высушивали из 1,4-диоксана, растворяли в воде, диали-
зовали против воды и лиофильно сушили.

Сополимеры С1 и С2 получали при мольном соотношении 
АК:НИПАМ = 75:25 и 50:50, соответственно. По данным ГПХ для 
С1: Mn = 5300, Mw/Mn = 1,23, для С2: Mn = 4600, Mw/Mn = 1,22. По 
данным 1Н ЯМР состав сополимера отвечал составу мономерной 
смеси. 

Дисперсионная ОПЦ-полимеризация н-бутилакрилата
Для синтеза триблок-сополимеров н-БА, НИПАМ и акриловой кис-

лоты была выбрана дисперсионная полимеризация в водно-метаноль-
ной среде. Для приготовления дисперсионной среды навеску ДАК 
заданной концентрации (от 1,1×10-3 до 5,4×10-3 моль/л) и сополи-
мера (С1 или С2) (1,1×10-3 моль/л) растворяли в смеси метанола и 
воды (объемное соотношение метанол:вода = 80:20) и оставляли 
на ночь. Полученный раствор загружали в стеклянную трехгорлую 
колбу объемом 100 мл, продутую инертным газом (азотом) и поме-
щенную в масляную баню, разогретую до 65°С. Далее проводили 
порционную загрузку н-БА (объемное соотношение н-БА:дис-
персионная среда = 1:7,5), сначала загружали 15% мономера от 
общего объема, затем через 5 минут остальной объем н-БА. Про-
дувку инертным газом осуществляли в течение 1 ч после загрузки 
мономера, полимеризацию проводили в течение 5 ч. По окончании 
полимеризации для очистки от непрореагировавших веществ по-
лученную суспензию диализовали против воды.

Методы исследования
Конверсию мономера определяли гравиметрически. Для этого че-

рез заданные промежутки времени отбирали пробы объемом 1,5 мл, 
охлаждали и добавляли небольшое количество гидрохинона, су-
шили до постоянной массы при 45°С.

Средний диаметр частиц суспензии определяли методом дина-
мического рассеяния света (ДРС) с помощью анализатора разме-
ра частиц Zetasizer Nano-ZS фирмы Malvern (Великобритания), 
снабженного гелий-неоновым лазером с длиной волны 633 нм и 
мощностью источника света 5 мВт. Диапазон измерения частиц 
0,6–6000 нм. Угол детектирования рассеяния света 173°. Получен-
ные дисперсии предварительно разбавляли водно-метанольной 
смесью (объемное отношение вода:метанол составляло 20:80) до 
слабой опалесценции. Измерения проводили при комнатной тем-
пературе по методике, рекомендованной производителем, в авто-
матическом режиме.

Определение молекулярно-массовых характеристик синтезирован-
ных сополимеров проводили методом ГПХ, предварительно метили-
руя карбоксильные группы диазометаном [30]. Измерения проводи-
ли на хроматографе GPC-120 фирмы PolymerLabs, оборудованном 
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двумя колонками PLgel 5 μm MIXED B (М = 5×102 – 1×107) и реф-
рактометром, при 50°С со скоростью потока 1 мл/мин. В качестве 
элюента использовали ДМФА, содержащий 0,1 мас.% LiBr. Для 
калибровки применяли узкодисперсные стандарты полиметил-
метакрилата.

Измерения поверхностного натяжения на границе вода или орга-
нический растворитель/воздух осуществляли методом отрыва коль-
ца дю Нуи. Испытания проводили на тензиометре серии К100МК2 
фирмы KRUSS (Германия) при комнатной температуре.

Тепловые эффекты, наблюдаемые при нагревании сополиме-
ров, изучали методом дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) с использованием дифференциального сканирую-
щего калориметра Netzsch DSC 204 фирмы Phoenix (Германия) в 
атмосфере осушенного инертного газа (азота) при скорости потока 
100 мл/мин в интервале от 100 до +200°С со скоростью нагрева-
ния 10 град/мин.

Сополимеры характеризовали методом инфракрасной 
Фурье-спектроскопии на приборе Spectrum Two фирмы Perkin-
Elmer (США) в режиме НПВО. 

Для определения краевых углов смачивания водой готовили 
пленки полимеров. Для этого исходный прекурсор растворяли в 
метаноле (3% масс.), а в случае блок-сополимера использовали го-
товую водно-спиртовую суспензию (3% масс.) и наносили их на 
фторопластовую или стеклянную подложку, распределяли тонким 
ровным слоем с помощью стекла и сушили. Микрофотографии 
подложек делали с помощью видеокамеры с микроскопом Dino-
Lite Digital Microscope AM-411T (США), закрепленной на штати-
ве. Используя шприц с тонкой иглой, на подложку с исследуемым 
образцом наносили каплю воды. Делали снимки, с помощью про-
граммного обеспечения DinoCapture 2.0 обрабатывали изображе-
ние и определяли величину краевого угла смачивания.

Результаты и обсуждение
Предварительные эксперименты показали, что для синтеза 

блок-сополимеров на основе н-БА с использованием сополимеров 
АК и НИПАМ с тритиокарбонатной группой в качестве полимер-
ных прекурсоров предпочтительнее использовать дисперсионную 
полимеризацию в водно-спиртовой среде. Для выбора оптималь-
ных условий проведения полимеризации необходимо было изу-
чить коллоидно-химические свойства прекурсоров.

Вначале методом ДРС был определен средний диаметр прекур-
соров С1 и С2 в водно-метанольной среде (объемное отношение 
вода:метанол = 20:80) при разной концентрации сополимеров 
(рис. 1). Видно, что содержание НИПАМ в сополимере влияет на 
его поведение в растворе. Так, для сополимера С1 средний диа-
метр частиц последовательно растет с увеличением концентрации 
с 0,2×10-3 до 3,0×10-3 моль/л от 2,3 до 5,6 нм. Для сополимера С2 
диаметр частиц выше и темп их роста меньше. Можно предполо-
жить, что макромолекулы сополимеров образуют ассоциаты при 
увеличении концентрации, причем для С2 макромолекулы даже 
при низких концентрациях находятся в форме ассоциатов. При 
повышении доли воды в дисперсионной среде от 20 до 50 об.%, 
средний диаметр частиц сополимеров уменьшается и при концен-
трации 1,1×10-3 моль/л составляет 3,4 нм для С1 и 5,3 нм для С2.

Рис. 1. Зависимость среднего диаметра частиц сополимеров С1 (1) и С2 
(2) в водно-метанольной смеси (объемное соотношение вода:метанол = 
20:80) от концентрации сополимера.

В исследуемом диапазоне концентраций сополимеров было 
определено поверхностное натяжение водно-метанольных раство-
ров сополимеров С1 (26,5 мН/м) и С2 (27,2 мН/м), которое практи-

чески не отличается от поверхностного натяжения смеси раство-
рителей (26,2 мН/м).

При выбранных концентрациях сополимера от 1,1×10-3 до 
3,3×10-3 моль/л было исследовано влияние температуры на вели-
чину среднего диаметра частиц сополимеров. Для сополимеров С1 
при повышении температуры средний диаметр частиц уменьшает-
ся, а для С2 это понижение незначительно (рис. 2). Таким образом, 
содержания НИПАМ в указанных сополимерах оказалось недо-
статочно для проявления термочувствительных свойств. Однако 
добавление блока гидрофобного мономера может способствовать, 
наоборот, понижению НКТР и появлению термочувствительности.

Рис. 2. Зависимость среднего диаметра частиц сополимеров С1 (1, 3, 5) 
и С2 (2, 4, 6) в водно-метанольной смеси (объемное соотношение 
вода:метанол = 20:80) от температуры. Концентрация сополимера: 
1,1×10-3 (1, 2), 2,2×10-3 (3, 4) и 3,3×10-3 моль/л (5, 6).

На рис. 3 приведены кинетические кривые дисперсионной поли-
меризации н-БА, инициированной ДАК, под действием прекурсо-
ров С1 и С2. Начальная кинетика полимеризации в этих системах 
близкая, а затем наблюдается практически полное ингибирование 
полимеризации в присутствии С2 (предельная конверсия мономе-
ра 15%), а в присутствии С1 уже через 4 ч достигается почти пол-
ная конверсия мономера (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость конверсии н-БА от времени в присутствии С1 (1) 
и С2 (2). [ДАК] = 2.7 × 10-3 моль/л. Здесь и ниже: объемное соотноше-
ние вода:метанол = 20:80; объемное соотношение н-БА:среда = 1:7,5, 
[С1] = [C2] = 1,1×10-3 моль/л. Т = 65°С.

Дальнейшие исследования проводили с участием С1, и было важ-
ным найти оптимальную концентрацию ДАК для обеспечения не 
только высокой скорости полимеризации, но и контроля ММР про-
дуктов полимеризации. Как видно на рис. 4, с увеличением концен-
трации ДАК скорость полимеризации увеличивается. При этом 
при [ДАК]/[ОПЦ] < 2 полимеризация останавливается через 1 ч по-
сле начала, и предельная конверсия мономера не превышает 20%. 
Незначительное увеличение концентрации ДАК до 2,7×10-3 моль/л 
приводит к резкому увеличению скорости процесса, а дальнейшее 
повышение концентрации ДАК практически не влияет на кинети-
ку полимеризации.

Рис. 4. Зависимость конверсии н-БА от времени при различной концен-
трации ДАК: 1,1×10-3 (1), 2,2×10-3 (2), 2,7×10-3 (3) и 5,4×10-3 моль/л (4). 
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Дисперсный состав был определен для систем, в которых дости-
галась высокая конверсия мономера (рис. 5). Видно, что вначале 
диаметр образующихся частиц увеличивается, а по достижении 
~20–30% конверсии практически перестает изменяться и состав-
ляет 250–270 нм при [ДАК] = 2,7×10-3 моль/л и 130–160 нм при 
[ДАК] = 5,4×10-3 моль/л. РЧР дисперсий унимодальное, и после 
диализа против воды они сохраняют свою устойчивость, т.е. сред-
ний диаметр и РЧР практически не изменяются (рис. 6).

Рис. 5. Зависимость дисперсного состава от конверсии н-БА при раз-
личной концентрации ДАК: 2,7×10-3 (1) и 5,4×10-3 моль/л (2).
Содержание частиц, %              Содержание частиц, %

 Средний диаметр, нм              Средний диаметр, нм

Содержание частиц, %              Содержание частиц, %

 Средний диаметр, нм              Средний диаметр, нм

Рис. 6. Гистограммы РЧР продуктов полимеризации н-БА при различ-
ной концентрации ДАК до (а, б) и после (в, г) диализа.
[ДАК] = 2,7×10-3 (а, в), 5,4×10-3 моль/л (б, г). 

Доказать образование блок-сополимера в исследуемых системах 
можно двумя способами. Во-первых, изучением изменения мо-
лекулярно-массовых характеристик полимеров, образующихся в 
ходе полимеризации. Во-вторых, изменением свойств продукта по 
сравнению с исходным прекурсором. ОПЦ-полимеризации н-БА 
в присутствии С1 была остановлена при конверсии 15%, поли-
мер был выделен и растворен в ДМФА (1 мас.%), после чего была 
изучена поверхностная активность образовавшегося продукта. По-
верхностное натяжение раствора полученного полимера при ком-
натной температуре составило 27,1 мН/м, при том, что поверхност-
ное натяжение раствора сополимера С1 равно 31,6 мН/м, а чистого 
ДМФА – 36,2 мН/м. Таким образом, можно предполагать, что уже 
в начале процесса происходит образование амфифильного блок-
сополимера, содержащего блок гидрофобного полибутилакрилата.

Это предположение согласуется с данными ГПХ (рис. 7). С рос-
том конверсии мономера кривые сдвигаются в область высоких 
ММ. При этом в системе практически на начальных конверсиях 
полностью расходуется исходный прекурсор С1. Это подтверждает 
реализацию ОПЦ-механизма и образование блок-сополимера. Од-
новременно наблюдается искажение хроматограмм и их уширение, 
что связано с гетерофазным характером процесса.

Среднечисловая молекулярная масса линейно увеличивается с 
ростом конверсии мономера, что согласуется с ОПЦ-механизмом 

(рис. 8а). Это также подтверждают достаточно низкие значения 
дисперсии полимеров: даже на предельных конверсиях полимеры 
характеризуются значением Mw/Mn, ниже 1,7 (рис. 8б).

Рис. 7. Кривые ГПХ полимеров, образующихся при разной конверсии 
мономера при разной концентрации ДАК. 
[ДАК] = 2,7×10-3 (а) и 5,4×10-3 моль/л (б).

Рис. 8. Зависимость среднечисловой молекулярной массы Mn (а) и 
дисперсии полимера по молекулярной массе Mw/Mn (б) от конверсии 
мономера для полимеров, полученных при разной концентрации ини-
циатора ДАК. [ДАК] = 2,7×10-3 (1) и 5,4×10-3 моль/л (2).

На основании полученных результатов можно сделать вывод об 
образовании блок-сополимера в исследуемых системах. Согласно 
механизму ОПЦ-процесса и с учетом использования прекурсора, 
содержащего внутри цепи тритиокарбонатную группу, схематич-
ную структуру блок-сополимера можно представить следующим 
образом: П(АК-со-НИПАМ)-блок-ПБА-блок- П(АК-со-НИПАМ).

Рис. 9. ИК-спектры сополимера С1 (а) и блок-сополимера (б). 
Наличие в продукте реакции блоков обоих компонентов под-

тверждено данными ДСК и ИК-спектроскопии (рис. 9). Согласно 
результатам ДСК, продукт реакции характеризуется двумя темпе-
ратурами стеклования -44,0 и +144,2°С, которые отвечают блокам 
ПБА и сополимера АК и НИПАМ. Существенно, что эти значения 
не совпадают с температурами стеклования гомополимеров, что 
хорошо согласуется со взаимным влиянием блоков, ковалентно со-
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единенных друг с другом. По данным ИК-фурье спектроскопии, в об-
разце С1 наблюдаются полосы поглощения, отвечающие водородным 
связям: связанные группы –ОН (33002500 см-1) и связанные группы 
–NHR (33303070 см-1), а также полосы, соответствующие валент-
ным колебаниям связи С=О (1706 см-1) и деформационным колебани-
ям связи NH (16201547 см-1). В продукте блок-сополимеризации за 
счет нарастания блока ПБА существенно увеличилась интенсивность 
характеристической полосы поглощения, соответствующей колебани-
ям связи С=О, по отношению к колебаниям амидной группы.

Из полученной дисперсии блок-сополимера были сформиро-
ваны пленки на разных подложках и определены краевые углы 
смачивания. На гидрофильной стеклянной подложке краевой угол 
смачивания пленки гидрофильного сополимера С1 низкий и со-
ставляет 19°. Появление в структуре полимера гидрофобного ПБА 
блока приводит к гидрофобизации поверхности и существенному 
увеличению краевого угла смачивания  до 38°. На гидрофобной фто-
ропластовой подложке краевой угол смачивания выше, и в этом слу-
чае его величина для амфифильного блок-сополимера существенно 
выше, чем для гидрофильного прекурсора: 69° и 44°, соответственно. 

Заключение
Таким образом, в настоящей работе была продемонстрирова-

на возможность контролируемого синтеза блок-сополимеров АК, 
НИПАМ и н-БА дисперсионной полимеризацией по механизму 
ОПЦ. Сочетанием различных физико-химических методов было 
доказано образование блок-сополимера с контролируемой ММ. 

Полученные дисперсии блок-сополимеров АК, НИПАМ и н-БА 
открывают перспективы их дальнейшего использования в качестве 
затравочных частиц или в качестве матрицы для иммобилизации 
неорганических наночастиц.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ 
(внутренний номер МК-3358.2019.3, соглашение № 075-15-2019-690).
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Влияние наполнителя на свойства композиций на основе эпоксидного олигомера
Infl uence of fi ller on the properties of compositions based on epoxy oligomer
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В статье изучены свойства композиций на основе эпоксидного олигомера (ЭДО) и древесной золы (ДЗ). В результате 
проведённых исследований доказано, что с добавлением ДЗ ударная вязкость композиций увеличивается в два раза, 
плотность увеличивается до 40%, твердость композита постепенно увеличивается с увеличением количества ДЗ. Получено 
равномерное распределение частиц ДЗ в матрице.
Ключевые слова: древесная зола, наполнитель, композит, матрица, эпоксидная смола
The properties of composites based on epoxy oligomer (EDO) and woody ash (WA) have been explored. As a result of the 

studies, it was proved that WA addition doubles the impact viscosity of composition, increases the density up to 40%, the hardness 
of the composite gradually increases with an increase of WA content. A uniform distribution of WA particles in the matrix is 
obtained.
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В последние годы проблемы экологии и глобального потепления 
обуславливают значительный интерес к использованию натураль-
ных материалов для производства экологически чистых продуктов 
и для сокращения антропогенных выбросов углекислого газа все-
ми возможными способами. В связи с этим использование нату-
ральной целлюлозы является очень актуальным. Композиционный 
материал представляет собой гетерогенную систему, состоящую 
из двух или более компонентов. Сочетание разнородных веществ 
приводит к созданию нового материала, свойства которого коли-
чественно и качественно отличаются от свойств каждого из его 
составляющих. В то же время каждый компонент также имеет 
свою индивидуальность. Варьируя состав матрицы и наполните-
ля, их соотношение, ориентацию наполнителя, можно получать 
широкий спектр материалов с требуемым набором свойств. Ком-
позиционный материал обладает уникальным сочетанием свойств 
компонентов, таких как жесткость, твердость, вес, долговечность. 
Прочность таких материалов зависит от целого ряда физико-хими-
ческих и технологических факторов, часто тесно связанных друг 
с другом. Ключевую роль в обеспечении прочности волокнистых 
композитов играет адгезионная прочность соединения «наполни-
тель-матрица». От нее в значительной степени зависят прочност-
ные характеристики полимерного композиционного материала, и 
поэтому поверхность раздела «наполнитель-связующее» совер-
шенно оправданно следует рассматривать как третий компонент 
полимерного композита [13]. 

В результате адгезии в тех местах полимерной композиции, где 
находится наполнитель, образуются своего рода узлы, скрепляю-
щие цепи друг с другом и увеличивающие участие валентных сил в 
процессе разрыва образца. В общем случае возрастание прочности 
наблюдается только тогда, когда работа адгезии превышает рабо-
ту когезии. Важную роль играет ограничение подвижности цепей 
макромолекул и возникновение упорядоченных структур с повы-
шенной когезией под влиянием поверхности твердого наполни-
теля. Небольшая толщина прослойки полимера между частицами 
наполнителя затрудняет возникновение крупнокристаллических 
структур, ослабляющих материал, и уменьшает вероятность по-
явления дефектов структуры. Во время смешения каждая частица 

наполнителя покрывается пленкой полимера, в которой макромо-
лекулы ориентированы таким образом, что их полярные группы 
обращены к полярным группам наполнителя [4, 5].

Древесная зола была приготовлена из примерно 1000 г древес-
ной щепы (твердая древесина). Древесные щепы были пиролизо-
ваны путем нагревания до 400°С в закрытом контейнере. При пре-
кращении удаления летучей жидкости крышка контейнера была 
убрана, и оставшийся уголь горел при 350°С в течение 58 часов. 
Длительное горение при этой низкой температуре обеспечивало 
полное сжигание древесных щепок и предотвращало сжигание не-
которых важных элементов в древесной золе (рис. 1).

Рис. 1. Процесс от древесины до ДЗ.
Образцы сначала тонко измельчали, а затем просеивали.
Для композиции используются следующие материалы: эпоксид-

ный олигомер, растительное масло, зола, полиэтиленполиамин и 
ацетон. Химический состав ДЗ приведен в таблице 1.

В исследовании были использованы частицы ДЗ размером 30 мкм 
и 60 мкм. Плотность и размер частиц наполнителя оказывают зна-
чительное влияние на прочность полимерных композитов. Уве-
личение размера частиц наполнителя приводит к уменьшению их 
поверхностной энергии и, соответственно, энергии когезии, что 
снижает прочность композита. С увеличением плотности наполни-
теля сопротивление увеличивается, с уменьшением  уменьшает-
ся. Чрезмерно высокая дисперсия наполнителя тоже нежелательна, 
поскольку его агрессивная тенденция в сухих условиях возрастает.

В зависимости от конкретного назначения композиций, в кото-
рых он будет эксплуатироваться, проводят выбор того или иного 
типа отвердителя. При выборе отвердителя необходимо учиты-
вать как свойства самого отвердителя, так и свойства получаемых 
эпоксидных олигомеров. Различные отвердители могут вступать в 
химическое взаимодействие с эпоксидным олигомером с образова-
нием трехмерной сетчатой структуры без нагревания или при на-
гревании, то есть быть отвердителями «холодного» или «горячего» 
отверждения соответственно.

Таблица 1. Химический состав ДЗ и содержание элементов (масс. %).

CaO K2O SiO2 SO3 TiO2 MnO Fe2O3 ZnO Y2O3 BaO CeO2 Eu2O3 Re2O7
77,50 8,9 7,22 1,11 0,30 0,1 1,25 0,08 1,23 1,01 0,05 0,07 0,32
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Разработанные нами композиции отверждались полиэтиленпо-
лиамином (ПЭПА). Проводили холодное и горячее отверждение 
композиций.

Полученные композиции отверждали при комнатных темпера-
турах и при 80160°С. Степень отверждения определяли методом 
экстракции остаточных низкомолекулярных соединений из оли-
гомера ацетоном в аппарате Сокслета. Оптимальная температура 
отверждения образцов 120°С, продолжительность  60 мин.
Приготовление композиций. ДЗ обрабатывали, после этого раз-

личные количества готовой ДЗ (0,040 масс.%) равномерно сме-
шивали с эпоксидной смолой. Затем полученную массу смешивали 
с ПЭПА, который служил отверждающим агентом. Готовую смесь 
выливали в форму для естественного отверждения в течение 24 
часов, а затем переносили в вакуумную электрическую духовку и 
выдерживали в течение часа при температуре 60°C для достиже-
ния равномерного отверждения образцов (рис. 2).

Следуя этой процедуре, все образцы полимерной композиции 
были подготовлены и дополнительно обработаны для различных 
экспериментальных анализов.

Рис. 2. КМ на основе ЭД и ДЗ.
Изучены свойства полученных композиций. Образцы II и III, за-

полненные наполнителями с размером частиц 30 мкм, обладают 
высокими упругими свойствами при комнатной температуре. 

Изменение характеристик растяжения, сжатия, ударопрочности 
и твердости полимерных матричных композитов представлено в 
таблице 2.

Таблица 2. Основные свойства композиций.

Образцы
Прочность 

при сжатии, 
МПа

Ударная 
вязкость, 

Н

Ударо- 
прочность 

по У-1, кг/см
Эластичность 
по ШГ-1, мм

I 57,7 0,99 30 5
II 84,9 0,92 50 1
III 87,2 0,78 50 1
IV 95,2 0,55 40 1
V 104,2 0,54 40 5

Выводы
С добавлением в композиции на основе эпоксидной смолы ДЗ 

увеличивается эластичность, прочность при сжатии, прочность 
при ударе. Это увеличение связано с наличием сильной межфаз-
ной энергии между ДЗ и эпоксидной смолой. По мере увеличения 
количества наполнителя плотность увеличивается, а ударная вяз-
кость и эластичность уменьшаются.
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Проведены комплексные исследования структурных, молекулярных и физико-химических свойств нитратов целлюлозы 
из пенькового волокна с применением современных методов исследования: метода капиллярной вискозиметрии, 
ИК-Фурье-спектроскопии, рентгеноструктурного метода, гель-проникающей хроматографии. Результаты исследования 
выявили особенности влияния меж- и внутримолекулярных взаимодействий в макромолекулах целлюлозы из различного 
вида волокна, степени кристалличности исходного материала, а также степени полидисперсности на формирование 
качественных характеристик нитратов пеньковой целлюлозы.
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распределение
Comprehensive studies of the structural, molecular and physico-chemical properties of cellulose nitrates from hemp fi ber were 

carried out using modern research methods: capillary viscometry, IR Fourier spectroscopy, X-ray diff raction, gel permeation 
chromatography. The results of the study revealed features of the infl uence of inter- and intramolecular interactions in cellulose 
macromolecules from various types of fi ber, the degree of crystallinity of the initial material, and the degree of polydispersity on 
the formation of qualitative characteristics of hemp cellulose nitrates.
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Введение
Наравне со льном в качестве сырья для химической переработки 

в настоящее время рассматривается и конопля как легко возобнов-
ляемый источник целлюлозы [14]. Растущая потребность зару-
бежных фирм в пеньковом волокне обусловлена как его природны-
ми свойствами (повышенное сопротивление ультрафиолетовому и 
микробиологическому излучению и другим погодным воздействиям), 
так и масштабностью его применения. Конопля может дать около 
6 тонн в год целлюлозы различного вида с одного гектара земли, 
в частности, непригодной для ведения сельского хозяйства.  Это 
многократно (до 10 раз) превышает аналогичный показатель для 
льна [5]. В настоящее время рассматривается увеличение посев-
ных площадей технической конопли и в субъектах Российской Фе-
дерации.

На практике качественные характеристики целлюлоз, получен-
ных из альтернативных видов лубяного [13] и травяного сырья 
[6], не соответствуют высоким требованиям к исходному сырью, 
пригодному для химической переработки. В связи с этим продол-
жаются поиски альтернативных источников целлюлозы и нетра-
диционных технологий, обеспечивающих получение целлюлозы с 
заданными физико-химическими и структурными свойствами.

При топохимическом протекании процесса этерификации вза-
имодействие отдельных макромолекул или областей волокна 
осуществляется с различной скоростью в зависимости от надмо-
лекулярной структуры волокна. При этом увеличивается неодно-
родность нитратов целлюлозы (НЦ), особенно при промежуточ-
ных степенях замещения (содержание азота 11,912,4%) [1, 4]. 

В свою очередь, учет диффузионной составляющей процесса 
нитрации весьма сложен в силу того, что диффузионные характе-
ристики целлюлозных материалов, зависящие от природы и тех-
нологий выделения целлюлозы, варьируются в широких пределах. 
Наличие структурно-химической и молекулярной неоднородности 
НЦ зависит от реакционной способности отдельных гидроксиль-
ных групп макромолекул целлюлозы, от нитрующей активности 

реакционных смесей и от условий реакции: температуры, модуля, 
продолжительности процесса [78].

Однако экспериментальные исследования равновесного харак-
тера процесса нитрации целлюлозы с помощью изменения соотно-
шения азотная кислота  вода в нитрующих реакционных смесях 
затруднены по причине гетерогенного характера процесса, пре-
пятствующего достижению равновесного состояния содержания 
нитратных групп и состава нитрующей смеси. Различие состава 
нитрующей смеси внутри капилляров и во внешней среде реакци-
онного объема весьма затрудняет и кинетические измерения [4, 7].

Наличие побочных процессов окисления, гидролиза, сульфи-
рования, снижающих выход и качество НЦ, вызывающих необ-
ходимость проведения специальных технологических операций 
длительной стабилизации НЦ на основе высоковязких марок ХЦ, 
существенно увеличивают затраты на производство.

Различные области применения НЦ определяются их специфи-
ческими свойствами. 

Зарубежные фирмы широко используют в специальной технике 
и в производстве гражданской продукции низковязкие марки цел-
люлозы, а также низковязкие нитраты целлюлозы в соответствии 
со стандартом Япония JISK 6703-75 «Низковязкостные марки ни-
тратов целлюлозы», ТУ TGL 8597/02-78 ГДР «Низковязкостные 
марки нитратов целлюлозы» [9]. Отечественные аналоги этого 
вида целлюлозы и нитратов целлюлозы пока отсутствуют.

 В соответствии с вышесказанным, целью работы является ком-
плексное исследование структуры и свойств нитратов целлюлозы 
с различной степенью замещения на основе облагороженной низ-
ковязкой пеньковой целлюлозы.

Экспериментальная часть
В качестве исходного сырья для нитрования использовали цел-

люлозу, полученную с применением метода низкотемпературной 
каталитической делигнификации из пенькового волокна с содер-
жанием лигнина 11,3%, выращенного на полях Новосибирской 
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области (образец № 1/17). Целлюлоза (образец № 2/М) получена 
из исходного волокна, подвергнутого обработке методом электро-
физического воздействия в ФГУП «Московский радиотехниче-
ский институт РАН». Содержание лигнина при этом снизилось с 
11,3% до 5%. Особенности выделения целлюлозы аналогичны 
описанию, представленному в более ранней работе [10].

Объектами исследования служили НЦ, характеристики которых 
представлены в таблице 2 в сравнении с известными данными раз-
ных авторов. 

Все изученные образцы НЦ получены в лабораторных условиях 
путем нитрования пеньковой целлюлозы (табл. 1) в серно-азотной 
реакционной смеси при 3540°С, модуль 1:50. Перед нитрованием 
целлюлозы были высушены в вакуумном сушильном шкафу при 
85°С до остаточной влажности 34%. По окончании нитрования 
полученные образцы НЦ были стабилизированы.

ИК-спектры образцов целлюлозы и НЦ снимали в диапазоне час-
тот 3600500 см-1 на инфракрасных исследовательских моделях 
NicoletIS 10 и NicoletIS5 (Германия) путем тщательного переме-
шивания измельченного образца с порошком KBr в соотношении 
1:150.

Анализ ММР НЦ проводится на жидкостном хроматографе 
«Стайер» (хроматографическая колонка  Phenogel с размерами 
300×7,8 мм, диапазон молекулярных масс 100001000000, размер 
пор  105 Å). Колонка калибруется по полистирольным монодис-
персным стандартам (производства Polymer Standards Service,  
США). В качестве подвижной фазы используется ТГФ марки х.ч.

Характеристическую вязкость [η] растворов НЦ измеряли на ви-
скозиметре ВПЖ-3 с диаметром капилляра 0,56±0,02 мм.

Для исследования надмолекулярной структуры целлюлозных 
материалов и самого волокна применяли рентгеновский дифрак-

тометр Rigaku Ultima IV с тэта-тэта ганиометром Rigaku Ultima 
IV. Режим работы рентгеновской трубки: 40 kV и 30 mA. Диф-
рактограммы снимались в пошаговом режиме, интервал съемки 
350° 2. Результаты измерений в цифровой форме обрабатыва-
лись в программе ORIGIN8. Образцы целлюлозы в виде таблетки 
диаметром 15 мм и толщиной 3 мм готовили прессованием при 
Р =  8,4∙105 Па. Степень кристалличности определена по отношению 
интенсивности рефлекса при углах 22° и 19° методом Сегала [9].

Рис. 1. Вискозиметрические измерения ацетоновых растворов НЦ, по-
лученных из пеньковой целлюлозы (образец № 1/17) в процессе нитро-
вания: 1 – через 10 мин; 2 – через 20 мин; 3 – через 45 мин.

Образец 
целлюлозы

№ п/п (шифр)

Массовая 
доля альфа-

целлюлозы, %

Массовая 
доля 

лигнина, %

Средняя 
степень 

полимеризации

Рентгенструктурный анализ Динамическая 
вязкость,
∙10-3, Па∙с

Степень крис-
талличности, %

Размеры кристаллитов 
по нормали к пл (002), Å

Пеньковая
Образец № 1/17 92,2 0,05 440 90 49,1 78

Пеньковая
Образец № 2/М 96,4 0,1 550 90 49.6 810

Пеньковая
Образец 2-К 

Cтандарт LECF
95,7 0,55 850 86 63,0 

Пеньковая
Образец 

№ 4-ТМХА [12 ]
91,9 0,4  82,4  16,7

Пеньковая [1] 92,4 0,6  69,7 54,0 13,4
Хлопковая 
п.13р/14 98,9   88,8 59,6 35

Целлюлоза 
Гидролизованная 
хлопковая [10 ]

98,6  440 87  810

Таблица 1. Физико-химические и структурные характеристики исследованных образцов пеньковой и хлопковой целлюлозы.

Таблица 2. Физико-химические характеристики изученных образцов нитратов целлюлозы из пеньковой и хлопковой целлюлозы.
Образец целлюлозы 

№ п/п (шифр) Образец НЦ (шифр) Содержание 
азота, %

Экспериментальный 
выход, %

Вязкость, 
·10-3, Па с [η]∙10 м3/кг Растворимость 

сп/эф %

Пеньковая 
Образец №1/17 (3-05-17)

Образец НЦ № Н1/17 13,3  40,0 3,15 
Образец НЦ № Н2/17 

(Н3-05/15) 12,1   1,63 99,3

Пеньковая
Образец № 2/М (б/н) 

Образец НЦ № Н2/М 13,4 173 43 4,26 

Образец НЦ №Н3/М 12,4  36 3,46 

Пеньковая
Образец 2-К 

Cтандарт LECF

Образец НЦ № Н2-К 13,3 174 32,8  13,1

Образец НЦ № 12-2КН 12,4 168,6  3,2 
Пеньковая

Образец № 4 ТМХА [12] Образец НЦ № Н 4 12,4 160 36  98,5

Пеньковая [1] Образец НЦ 11,95 164 15,0  98,6

Хлопковая п.13р/14
Образец НЦ № 1 13,4 175 76,0 7,59 
Образец НЦ № 2 12,2    99,6

Хлопковая 
гидролизованная [10] Образец НЦ 11,95  10,8 2,2 99,7
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Анализ целлюлозы проводили по стандартным методикам, сте-
пень полимеризации определяли по вязкости растворов в кадоксе-
не на вискозиметре типа ВПЖ-3 с диаметром капилляра 1,2 мм [4].

Массовую долю азота в образцах НЦ, динамическую вязкость, 
растворимость определяли по стандартным методикам. Выход 
НЦ рассчитывали по формуле: W = (mпр×100)/mисх, где mпр – 
масса полученного образца НЦ данной степенью замещения, г; 
mисх – масса образца целлюлозы для нитрования, г.

Термическую стабильность изученных образцов НЦ анализиро-
вали с помощью дифференциального сканирующего калориметра 
Setaram (ДСК-111) в интервале температур (303463) К.

Обсуждение результатов
Для установления влияния структурных характеристик ис-

ходной целлюлозы на свойства её нитратов и оценки изменения 
структурных характеристик в зависимости от природы целлюлозы, 
чистоты, вязкостных параметров рассмотрены самые различные 
образцы целлюлозы из конопли (табл. 1). Из анализа данных, при-
веденных в таблице 1, следует, что по физико-химическим и струк-
турным свойствам наиболее качественной является как хлопковая 
высоковязкая целлюлоза марки 35, так и пеньковая целлюлоза низ-
ковязкая (образец № 2/М). Эти образцы целлюлоз характеризуют-
ся относительно высокими значениями показателя α-целлюлозы 
(98,996,4%), динамической вязкости от 35 до 10 мПа∙с, чистотой 
(содержание лигнина – 0,050,1%) и почти идентичными параме-
трами структуры и размерами кристаллитов.

Согласно литературным данным [11], в структуре целлюлозы I 
возможна реализация трех типов водородных связей (две внутри-
молекулярные – O2H… OI6, OI3H…O5 и одна межмолекулярная 
 

 
O I6H…OII3), которым соответствуют полосы поглощения при 

3430, 3350, 3275 см-1 соответственно. Из ранее полученных дан-
ных [10] следует, что в исследуемых образцах целлюлоз из пень-
кового волокна (образец №1/17 и образец 2/М) максимум поглоще-
ния данной широкой полосы смещается в область более высоких 
значений по сравнению со значением для ХЦ: 3419 см-1, 3420 см-1 
и 3412 см-1 соответственно, что свидетельствует об ослаблении 
водородных связей в пеньковой целлюлозе по сравнению с хлоп-
ковой целлюлозой. Положение максимумов валентных колебаний 
метиленовых групп у образцов пеньковых целлюлоз в сравнении с 
ХЦ на 13 см-1 смещено в область асимметричных валентных ко-
лебаний: 2903 см-1, 2900 см-1 соответственно. Наблюдаются лишь 
незначительные различия колебаний пиранозного кольца (области 
898 см-1 для волокнистой хлопковой целлюлозы и 901 см-1 для 
пеньковой целлюлозы (образец № 2/М)). 

По полученным структурным свойствам пеньковая целлюлоза 
приближается к волокнистой хлопковой целлюлозе. Расчетные 
значения индексов асимметричности полос поглощения ОН-групп 
исследуемых образцов целлюлоз: a/b = 0,59 (образец № 1/17) и 
a/b =0,58 (образец № 2/М) свидетельствуют о наличии плотной 
сетки прочных водородных связей [10]. Указанные особенности 
могут влиять на реакционную способность по отношению к реак-
ции этерификации целлюлоз.

Индекс асимметричности оценивают по отношению левой и 
правой частей ширины полосы поглощения ОН-групп, измерен-
ных от середины перпендикуляра, проведенного через максимум 
полосы поглощения ОН-групп и базисную линию [10].

Тонкая молекулярная структура изученных пеньковых целлюлоз 
по данным ИК-Фурье-спектроскопии практически идентична 
хлопковой целлюлозе [10]. 

Самыми оптимальными физико-химическими и структурными 
параметрами характеризуется пеньковая целлюлоза из котонизи-
рованного волокна. Полученные НЦ с различным содержанием 
азота на основе пеньковой целлюлозы (образец № 2/М) отличают-
ся более однородными и стабильными свойствами независимо от 
состава РКС (табл. 2 и табл. 3).

Пеньковая целлюлоза (образец К-2) с содержанием лигнина 
0,55%, несмотря на относительно высокие значения СП и альфа- 
целлюлозы, не вполне пригодна для получения качественных ни-
тратов. Об этом свидетельствуют также структурные данные. По-
ложение максимума полосы ОН смещено в область более низких 
частот (3406 см-1 и 3418 см-1 соответственно) в ИК-спектре пень-
ковой целлюлозы в форме волокна (образец № 1/17) по сравнению 

с разволокненной листовой пеньковой целлюлозой зарубежного 
стандарта (образец К-2), что свидетельствует о выраженности 
внутримолекулярных связей типа OI3H…O5, большей упорядо-
ченности структуры пеньковой целлюлозы (образец №1/17), что 
подтверждается также рентгеноструктурным методом (табл. 1). 
Изменения в структуре пеньковой целлюлозы (2-К) в сравнении 
с пеньковой целлюлозой (образец 1/17) и ХЦ наблюдаются также 
в области валентных колебаний связей в группах СН2 (2904 см-1; 
2902 см-1 и 2900 см-1 соответственно), симметричных деформаци-
онных колебаний групп СН2 и СН (1423 см-1; 1430 см-1). У пень-
ковой целлюлозы (2-К) по сравнению с хлопковой и пеньковой 
(образец №1/17) максимум поглощения полосы при ~1370 см-1, 
отвечающий за δ(ОН) + δ (СН) + γ(СН2), смещен в область более 
высоких значений (1384 см-1).

Рис. 2. ИК спектры исследуемых образцов НЦ (N = 12,4%): 1 – образец 
№ Н3/М; 2 – образец № 12-2КН.

В зависимости от природы исходной целлюлозы, способа
ее выделения наблюдаются специфические особенности формиро-
вания молекулярной структуры НЦ. Максимум полосы валент-
ных колебаний ν(ОН) смещен в область более высоких частот
(3459 см-1) для нитрата на основе целлюлозы 2-К (образец
№ 12-2КН) в сравнении с нитратом из ХЦ и нитратом из пень-
ковой целлюлозы (образец Н3/М) (3432 см-1 и 3446 см-1 соответст-
венно). Максимум ν(N-О) полосы у образца  № 12-2КН (836 см-1), 
в отличие от нитратов пеньковой целлюлозы (образец № Н3/М), 
смещен в область более высоких частот (830 см-1). Также полоса 
1646 см-1 – νа(NO2) нитратных групп, связанных с СН2-группами 
глюкопиранозных циклов (положение С6), смещается в область 
высоких частот (1650 см-1) в сравнении с нитратом (образец Н3/М) 
(1647 см-1 ) (рис. 2). 

С увеличением содержания лигнина, пентозанов в составе пень-
ковой целлюлозы следует отметить снижение выхода нитрата, су-
щественное уменьшение СП в процессе этерификации, снижение 
растворимости НЦ в ацетоне и увеличение расхода кислот вслед-
ствие загрязнения отработанной кислотной смеси (ОКС) раство-
римыми продуктами, приводящими к окрашиванию ОКС в тем-
но-желтый и даже коричневый цвет.

Молекулярные характеристики НЦ косвенно отражаются в зна-
чениях характеристической вязкости (рис. 1). Значения характе-
ристической вязкости разбавленных ацетоновых растворов НЦ из 
пеньковой и хлопковой целлюлозы практически не изменяются в 
процессе этерификации вплоть до 40 мин и составляют 5,0 дл/г и 
7,6 дл/г соответственно. При этом величина характеристической 
вязкости НЦ из пеньковой целлюлозы (образец № 1/17) снижается 
до значения 3,2 дл/г при достижении времени 45 мин. Это свиде-
тельствует о наличии вклада процесса деструкции макромолекул 
самой целлюлозы в процессе этерификации за счет разрыва глико-
зидной связи [9], что приводит к повышенному значению коэффи-
циента полидисперсности самого нитрата целлюлозы (Mw/Mn = 8), 
полученного по данным ГПХ (табл. 3).

При этом наблюдается существенное изменение характера меж- 
и внутримолекулярных взаимодействий остаточных ОН-групп: 
a/b = 0,96 (образец НЦ № Н1/17) в сравнении с образцом нитрата 
(N = 13,4%) из модифицированной пеньковой целлюлозы: a/b = 0,83, 
последнее значение согласуется со значением для нитрата из ХЦ. 

В таблице 3 приведены сравнительные данные по ММР изучен-
ных образцов НЦ. Из данных таблицы 3 следует, что для нитрата из 
пеньковой целлюлозы (образец № 12-2КН) и НЦ (образец № Н1/17) в 
сравнении с образцом нитрата целлюлозы из пеньковой целлюло-
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зы (образец № Н2/М) наблюдается более сложная кривая ММР, то 
есть НЦ обладают большей полимолекулярностью в сравнении с 
образцами НЦ из модифицированной пеньковой и хлопковой цел-
люлозы. Это может быть связано как с различной полимолекуляр-
ностью исходной целлюлозы, так и с протеканием процессов по-
бочных реакций, а также связано с продолжительностью процесса 
этерификации данной пеньковой целлюлозы (рис. 1).
Таблица 3. Сравнительная характеристика молекулярных свойств 
изученных образцов нитратов целлюлозы и промышленных марок 
НЦ из хлопковой целлюлозы.

Преимущества использования низковязкой пеньковой целлюло-
зы с характеристиками: содержание альфа-целлюлозы – не менее 
95,5%, динамическая вязкость  810 мПа∙с, содержание лигни-
на – не более 0,1% для переработки в нитраты целлюлозы специ-
ального назначения обусловлены тем, что имеется возможность 
получения новых видов низковязких НЦ с заданными вязкостны-
ми характеристиками за счет регулирования вязкости в процессе 
этерификации исходного сырья. Стабилизация НЦ в этом случае 
существенно сокращается [9].

Выводы
1. Установлено, что свойства пеньковой целлюлозы, пригодной 

для этерификации, существенно зависят от происхождения, струк-
туры исходного пенькового волокна, способа выделения целлюлозы.

Выявлены критерии качества пеньковой целлюлозы: индекс 
асимметричности полосы поглощения ОН-групп по данным 
ИК-Фурье спектроскопии составляет 0,570,58, что свидетель-
ствует о плотной сетке прочных водородных связей; а также высо-
кая упорядоченность структуры по данным РСА (степень кристал-
личности 8990%) . 

2. Полученные результаты с использованием современных ме-
тодов анализа: Фурье-спектроскопии, ГПХ, вискозиметрии, ме-
тодов ТГА и ДСК, а также ранее проведенные кинетические ис-
следования подтверждают, что низковязкая пеньковая целлюлоза 
обеспечивает возможность получения марок нитратов целлюлозы 
с содержанием азота 12,413,4%, не уступающих по качеству про-
дуктам переработки хлопковой целлюлозы.

3. Показано, что нитраты целлюлозы из низковязкой модифи-
цированной пеньковой целлюлозы отличаются стабильными фи-
зико-химическими, молекулярными и термическими свойствами, 
не уступающими по качеству продуктам переработки хлопковой 
целлюлозы.

4. Установлено, что специфической особенностью структуры 
нитратов из пеньковой целлюлозы является более сложный харак-
тер ММР.

Коэффициент полидисперсности у образцов НЦ из очищенной 
модифицированной пеньковой целлюлозы выше, чем у специаль-
ных видов нитратов , полученных из хлопковой целлюлозы.

Работа проведена при поддержке Минобрнауки Российской Фе-
дерации, государственное задание 10.1718. 2017/П4.
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Образец НЦ
Шифр

Вязкость [η] 
10 м3 /кг Mn ·10-3 Mw ∙10-3 Mw/Mn

Образец НЦ
№ 2/М 4,3 64,050 607,570 5,6

Образец НЦ
№ 3/М 3,6 57,200 430,500 7,5

Образец НЦ
№ Н 1/17 3,20 72,520 578,100 8,0

Образец НЦ
№ 12-2КН 3,2 57,870 622,430 10,8

Образец НЦ 
№ 351-01 5,7 198 698 3,5

Образец НЦ
№ 362-02 3,2 173 655 3,8
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Поляризационный эффект в природном полимере целлюлозе
Polarizing eff ect in natural polymer cellulose
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Для изучения свойств целлюлозы впервые применен метод, основанный на регистрации поляризационных и 
деполяризационных токов, возникающих в древесине, находящейся в неоднородном температурном поле. Целью 
использованного метода являлась регистрация релаксации связанных зарядов при изменении температуры исследуемого 
образца. Показано, что обнаруженные низкотемпературные переходы имеют механизм поляризации типа кристалл-
кристалл, а природный полимер целлюлоза является активным диэлектриком.
Ключевые слова: целлюлоза, неоднородное температурное поле, токи поляризации и деполяризации, переходы кристалл-

кристалл
For the fi rst time, a method based on the registration of polarization and depolarization currents arising in wood in a non-uniform 

temperature fi eld was used to study the properties of cellulose. The purpose of the method used is to record the relaxation of bound 
charges with a change in the temperature of the sample under study. It is shown that the detected low-temperature transitions have 
a crystal-crystal polarization mechanism, and the natural polymer cellulose is an active dielectric.

Keywords: cellulose, non-uniform temperature fi eld, polarization and depolarization currents, crystal-crystal transitions
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Основные составляющие вещества клеточной стенки древеси-
ны, в том числе целлюлозы, являются природными полимерами. 
Для данных высокомолекулярных структур характерны темпера-
турные переходы [14], которые проявляются в виде сингулярно-
стей на графике зависимости тех или иных физических величин от 
температуры. Это связано с изменением подвижности кинетиче-
ских фрагментов цепи макромолекулы или молекулярной подвиж-
ности. Кроме того, наличие сингулярностей при температурных 
переходах было обнаружено и при фазовых переходах I рода, и при 
переходах типа кристалл-кристалл [59].

Все электрические (поляризационные) свойства вещества дре-
весины, как показали пьезоэлектрические [10, 11] и диэлектриче-
ские [12, 13] исследования, определяются поведением основного 
ее компонента – целлюлозы. Являясь частью вещества клеточных 
оболочек высших растений, целлюлоза принадлежит к высокомо-
лекулярным полисахаридам следующего строения:

−[C6H10O5]n−, где n = 102 – 105.
Макромолекула целлюлозы может быть вытянутой или изогну-

той, причем изогнутая цепь является асимметричной, а вытянутая 
обладает симметрией винтовой оси второго порядка [14]. Надмо-
лекулярные группировки, образованные параллельными рядами 
участков молекулярных цепей, образуют кристаллиты. Элементар-
ная ячейка кристаллитов имеет моноклинную [10] и ортогональ-
ную сингонии [15]. Наличие кристаллитов моноклинной сингонии 
позволяет отнести целлюлозу к пироэлектрическому классу поли-
меров. Для построения рациональной модели элементарных зве-
ньев целлюлозы использованы результаты химических методов и 
брегговские данные о размерах радиусов атомов [10].

В настоящее время не подлежит сомнению, что модель элемен-
тарного звена целлюлозы неизменно остается асимметричной, что 
приводит к образованию кристаллической структуры [14], в кото-
рой обнаружен полиморфизм [16, 17] (целлюлозы I, II, III, IV).

В большинстве работ по изучению свойств целлюлозы исполь-
зуются различные методы по исследованию в ней температурных 
переходов [18, 19]. При регистрации таких переходов использу-
ются широко известные статические и динамические методы. В 
предлагаемой работе впервые применен метод, основанный на ре-
гистрации поляризационных и деполяризационных токов, возни-

кающих в образце, находящемся в неоднородном температурном 
поле [5, 20, 21]. Целью используемого метода является регистра-
ция релаксации связанных зарядов при изменении температуры 
исследуемого образца с некоторой скоростью. В этом случае про-
цессы релаксации являются функцией температуры, а не времени, 
что позволяет выявить природу релаксации гораздо быстрее. Как 
известно [22], в момент изменения поляризованности образца не-
скомпенсированный заряд на поверхности образца может быть 
сформирован в результате различных механизмов: накопление 
заряда вблизи границы кристаллической и аморфной фазы, ори-
ентацией диполей и др. Термограмма токов поляризации и деполя-
ризации содержит набор пиков, форма и температурное положение 
которых характеризует механизм, определяющий формирование 
заряда при исследуемых процессах.

Прямые эксперименты по рентгеноструктурному анализу [23] 
и ИК-спектроскопии [24] показали, что целлюлоза находится в 
кристаллическом состоянии в любом температурном интервале 
вплоть до температуры деструкции. По методике, описанной в ра-
боте [5], нами зарегистрированы поляризационные токи (рис. 1). 
Образцы толщиной 100 мкм представляли собой поперечные сре-
зы древесины березы и ели. Измерения проводили в неоднородном 
температурном поле с градиентом температуры ∇Tz = 1,2∙104 K∙м-1

со скоростью изменения температуры 3 К∙мин-1.

Рис. 1. Термограммы плотностей поляризационных токов и поляри-
зованностей при охлаждении образцов: а – древесина березы; б – дре-
весина ели.

На термограммах поляризационных токов в поперечном срезе, как 
березы, так и ели в области температур (160…170) К и (140…150) К
наблюдаются два процесса. Природа этих переходов связыва-
лась ранее [1] с ориентацией боковых групп цепи макромолекулы
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целлюлозы. Однако при нагревании образцов в этих темпера-
турных областях процесс, связанный с деполяризацией, нами не 
обнаружен, что ставит под сомнение идентификацию механизма 
поляризации.

Как отмечалось выше, целлюлоза находится в четырех кристал-
лических модификациях, три из которых относятся к пироэлек-
трическим модификациям. На основании этого мы предполагаем, 
что обнаруженные температурные переходы связаны с переходами 
типа кристалл-кристалл, приводящими к изменению параметров 
кристаллической ячейки и появлению пироэлектрического тока 
(ток, связанный с изменением поляризованности).

По определению пироэлектрический коэффициент

(1)
В режиме линейного изменения температуры

где γ – пироэлектрический коэффициент; β – скорость изменения 
температуры; j – плотность тока поляризации.

Отметим, что в экспериментах была обнаружена простран-
ственная анизотропия пироэлектрических свойств исследуемых 
образцов. Так в радиальном и тангенциальном срезах величина 
пироэлектрического коэффициента на четыре десятичных порядка 
меньше, чем в поперечном срезе (γ = 4∙10-8 Кл·м-1·К).

Из уравнения Ландау-Гинсбурга-Девоншира для пироэлектри-
ческого эффекта следует, что величина поляризованности P свя-
зана с рядом параметров кристаллической ячейки соотношением

(2)

где A = kN-1-2; B = 1/3 kTμ-1; T0 = Nμ2 dk-1; N – число ячеек в 
единице объема;  – дипольный момент элементарной ячейки; 
d – постоянная внутреннего поля; k – постоянная Больцмана.

Исходя из определения пироэлектрического коэффициента, по-
лучим

 (3)

Нетрудно видеть, что в выражении (3) 

(4)

где a, b, c и  параметры решетки Браве. С учетом этого

                                                      где α – степень кристалличности.

Введем коэффициент

(5)

Из этого выражения видно, что σ характеризует лишь электриче-
ские и геометрические параметры элементарной ячейки. Для двух 
максимумов, разрешенных на термограммах (рис. 1), отношение 
коэффициентов равно

(6)

Если σ1/σ 2 ≠ 1, то изменяются параметры решетки, а это может 
происходить только при переходах кристалл-кристалл [25, 26]. 
Величина σ1/σ2 при этом не должна зависеть от напряженности 
внешнего электрического поля, т.е. σ1/σ2 ≠ f(E). На рис. 2 представ-
лены экспериментальные данные при различных напряженностях 
электрического поля.

Рис. 2. Зависимость 1/2 от величины внешнего поляризующего поля, 
приложенного при Т = 373 К в течение 1 часа (по результатам измере-
ния токов ТСД [22]).

На основании экспериментальных результатов можно сделать 
следующие выводы.

Обнаруженные низкотемпературные переходы имеют пироэлек-
трическую природу с механизмом поляризации при переходе кри-
сталл-кристалл.

Введение коэффициента , который описывает электрические и 
геометрические параметры Браве-решетки, показало, что отноше-
ние 1/2 ≠ 1 указывает на изменение сингонии кристаллов при 
переходах кристалл-кристалл.

Природный полимер целлюлоза является активным диэлектри-
ком, проявляя пироэлектрические свойства при переходах кри-
сталл-кристалл с максимальным пироэлектрическим коэффициен-
том g = 4·10-8 Кл·м-1·К.
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Задачей данной работы является определение температурных 
напряжений, возникающих при фиксировании формы изделий в 
период контакта нагретого до температуры высокоэластического 
состояния термопласта с оформляющей поверхностью формую-
щего инструмента. Известно, что эта поверхность в процессе фор-
мования должна иметь температуру примерно на 20–40 градусов 
ниже температуры твердого состояния формуемого материала.

Кроме того, в работе приведена и доказана возможность ис-
пользования метода Калакуцкого-Давиденкова для определения 
тангенциальных напряжений в изделиях, полученных методом 
термоформования, а также изучен характер их распределения в 
материале изделий.

В процессе определения искомых напряжений принимаются 
следующие допущения:
- механические свойства материала с достаточной точностью опи-
сываются уравнением «стандартного» вязко-упругого тела;
- рассматривается плоское напряженное состояние;
- напряженное состояние принято безмоментным;
- материал изделия принимается несжимаемым;
- гипотеза плоских сечений считается справедливой.

Согласно первому допущению, компоненты тензора девиатора 
напряжений и деформаций связаны между собой следующим об-
разом

(1)

где n  коэффициент релаксации; G и H  соответственно рав-
новесный и мгновенный модули сдвига. Согласно допущению о 
несжимаемости рассматриваемого материала

  εX  + εY + εZ  – 3α∆T = 0, (2)
откуда

    εZ = 3α∆T −  εY + εX, (3)
где α  коэффициент линейного расширения; ∆T  приращение 
температуры в рассматриваемой точке.

Тогда εCP = 3α∆T.

Согласно второму допущению σZ = 0.
Подставляя значения εZ и εCP в уравнение (1), получим

(4)

Уравнения (4), связывающие искомые значения напряжений, 
можно решить методом конечных разностей, обозначив индексами 
t и t + 1 напряжения, действующие в смежные моменты времени.

(5)

Подставив последовательно значения σXt и σYt из последней ча-
сти системы уравнений (5) в первое и второе уравнения этой же си-
стемы и решив их относительно искомых   σXt+1 и   σYt+1, получим:

(6)

Полученные уравнения позволяют вычислить величины напря-
жений в направлении осей Х и Y (меридиональные направлены 
вдоль оси Х, а экваториальные – вдоль оси Y). Входящие в урав-
нение (6) величины мгновенного и равновесного модулей сдвига 
связаны с соответствующими модулями упругости E и H' следую-
щими соотношениями

При μ = 0,5, что следует из условия несжимаемости

Тогда

((
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(7)

Для оценки эксплуатационных свойств изделия (в частности, 
его формоустойчивости при нормальных и повышенных темпера-
турах, а также прочности при ударных воздействиях и короблении) 
необходимо знать распределение и величину остаточных напряже-
ний в материале изделия.

В процессе формования в материале возникают высокоэласти-
ческие деформации. Если отформованное изделие достаточно дол-
го фиксировать в форме при температуре выше точки стеклования, 
то остаточные напряжения релаксируют. В производстве выдерж-
ки изделий при таких условиях обычно не делают, так как это рез-
ко снижает производительность формующего оборудования. Не-
достаток времени, при котором внутренние напряжения в изделии 
релаксируют, неизбежно приводит к остаточным напряжениям в 
готовых изделиях, в частности – к тангенциальным [1].

Известно несколько методов определения остаточных танген-
циальных напряжений в термоформованных изделиях [2]. Одним 
из них является метод Калакуцкого-Давиденкова, заключающийся 
в вырезке колец из осесимметричного изделия (например, поли-
мерной трубы) по его высоте и рассечения их вдоль образующей 
с последующим вычислением в них остаточных тангенциальных 
напряжений по формуле [3]

     , (8)

где σt – тангенциальные остаточные напряжения; α – поправочный 
коэффициент; ∆D – изменение диаметра кольца после разрезки 
его по образующей; D – диаметр кольца, вырезанного из изделия; 
δ –  толщина кольца; a – кратчайшее расстояние от рассматриваемой 
точки в толще материала изделия до поверхности изделия.

Цель этой части работы состояла в проверке возможности ис-
пользования метода Калакуцкого-Давиденкова для определения 
тангенциальных напряжений и оценки характера их распределе-
ния в изделиях, изготовленных методом термоформования.

Для испытаний было использовано изделие, отформованное из
листа ударопрочного полистирола толщиной 2,5·10-3 м на пози-
тивной форме в виде усеченного конуса высотой 0,15 м, большим 
диаметром 0,18 м и меньшим –  0,15 м.

Испытания проводились через 24 ч после изготовления изделия.
Это изделие разрезалось дисковой фрезой на кольца высотой 0,01 м, 
после чего каждое кольцо рассекалось вдоль образующей и поме-
щалось в ванну с раствором поваренной соли в воде с плотностью, 
большей плотности ударопрочного полистирола.  Затем измерял-
ся зазор между разрезанными концами кольца. Применение соля-
ного раствора при измерении зазора оказалось необходимым для 
исключения сил трения кольца по опорной поверхности при его 
раскрытии, так как плавающее кольцо практически не испытывает 
никаких сил поверхностного трения, которое в случае с опорной 
поверхностью из листового полистирола оказалось соизмеримым 
с силами раскрытия кольца под действием тангенциальных оста-
точных напряжений.

При обработке результатов эксперимента были использованы 
следующие вычисления:

     ∆D = 3/ π; D = D1 + D2 (9)
где 3 – зазор между концами разрезанного кольца; D1 и D2 – соот-
ветственно больший и меньший диаметры неразрезанного кольца 
(рис. 1).

Учитывая, что наиболее важны для исследований максимальные 
остаточные тангенциальные напряжения (на внешней поверхно-
сти изделия a = 0),  а также с учетом того, что δ << D, формула для 
определения относительных остаточных тангенциальных напря-
жений в конической части изделия по его высоте приобретает сле-
дующий вид:

Из приведенного рис. 2 видно, что распределение толщин изде-
лия характерно для осесимметричных изделий, отформованных по-
зитивным способом с предваритель ной механической вытяжкой. 
На первой стадии формования – механической вытяжке – наибо-
лее тонким местом деформированной заготовки (рис. 2, кольцевая 
зона 1) является участок конической поверхности в зоне, предше-
ствующей ее переходу в плоское донышко. Остальная коничес кая 
боковая поверхность изделия имеет тем большую толщину, чем 
меньше глубина вытяжки, соответствующая данной точке поверх-
ности изделия. При формовании с предварительной ме ханической 
вытяжкой заготовки зона перехода от боковой части изделия к 
недеформированной (рис. 2, кольцевая зона 2) подвер гается дву-
хосной вытяжке, и здесь образуется вторая зона изделия с пони-
женной толщиной. Остальные участки заготовки, примыкающие к 
боковой конической поверхности формы, существенной дополни-
тельной вытяжке не подвергаются.

Рис. 1. Схема раскрытия кольца термопласта: а – до разрезания; 
б – после разрезания.

Рис. 2. Распределение относительных остаточных внутренних напря-
жений σt и толщины боковой стенки по высоте изделия Н.

На рис. 2 показано, что распределение приведенных остаточ ных 
тангенциальных напряжений по высоте осесимметричного изде-
лия имеет два максимума, совпадающие, в свою очередь, с двумя 
минимумами толщин боковой поверхности изделия, а значит, и с 
ве личинами максимальных деформаций в изделии.

Таким образом, данная работа показала, что метод Калакуцко-
го-Давиденкова вполне пригоден для определения остаточных тан-
генциальных напряжений в осесимметричных изделиях, получен-
ных методом термоформования.

Полученные результаты работы могут быть использованы для 
расчета подлинных остаточных тангенциальных напряжений (если 
известен модуль упругости материала Е) в формованных изделиях. 
По найденным напряжениям, в свою очередь, можно рассчитать 
величину коробления, а также срок службы изделия в зависимости 
от условий его эксплуатации (температура, нагрузка). 

Использование результатов работы позволит уменьшить остаточ-
ные напряжения в материале изделия до минимально возможных. 
Для этого будет необходимо оптимизировать время пребывания 
отформованного изделия, зафиксированного на стенках формы, 
при температурах выше температуры стеклования материала из-
делия. Кроме того, можно будет подобрать геометрию формующей 
оснастки, которая позволит получить изделия с минимальной раз-
нотолщинностью.
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Полиолефины находят все более широкое применение в различ-
ных областях техники и технологии. Удачное сочетание деформа-
ционно-прочностных и технологических характеристик, легкость, 
устойчивость к воздействию агрессивных жидкостей, высокая 
производительность оборудования по переработке пластмасс и т.д. 
в совокупности обеспечивают возможность получения на их ос-
нове различных типов конструкционных изделий [16]. Введение 
наполнителей, пластификаторов, смягчителей, стабилизаторов, со-
здание полимер-полимерных смесей обеспечивают возможность 
получения полимерных материалов с улучшенными физико-меха-
ническими и эксплуатационными характеристиками. Наибольший 
интерес представляют исследования, направленные на получение 
композитных материалов на основе отходов производств. Такая 
постановка задачи позволяет решить одновременно экологиче-
скую задачу, связанную с утилизацией отходов, а также проблему 
улучшения качества композита и снижения его себестоимости за 
счет использования дешевых наполнителей.

В связи с этим значительный интерес представляют исследова-
ния по утилизации отходов производства по переработке бытовых 
отходов. В Баку ежедневно на предприятии по переработке быто-
вых отходов накапливается около 400500 тонн термозолы, ути-
лизация которых сегодня представляет весьма важную экологиче-
скую проблему.

Для получения более достоверной информации о процессах, 
происходящих в наполненных полимерных композитах, в данной 
работе основное внимание уделено исследованию их дилатометри-
ческих и реологических свойств.

Целью данной работы является проведение исследований по 
изучению влияния наночастиц золы на закономерности изменения 
удельного объема в зависимости от температуры, а также кинети-
ки и механизма процесса кристаллизации в полимерных композит-
ных материалах.

Экспериментальная часть
В качестве основного объекта исследования использовали поли-

этилен низкой плотности (ПЭНП) и термозолу, полученную при 
термообработке бытовых отходов при 1000 °С.

Наночастицы термозолы получали на аналитическом приборе 
А-11 при скорости вращения ротора 28000 об/мин. Размер нано-
частиц определяли на приборе модели STA PT1600 Linseiz (Герма-
ния), он составляет 34115 нм.

ИК-спектральный анализ проводился на ИК-Фурье спектроме-
тре ALPHA фирмы Blenker (Германия), кристалл ZnSe в диапазоне 
6004000 см-1. 

Полимерные композиты на основе ПЭНП и термозолы получали 
в процессе смешения на вальцах при температуре 160°С. После 
расплавления ПЭНП на вальцах в течение восьми минут по частям 
вводили термозолу.

Дилатометрические исследования проводили на приборе ИИРТ-1 
при нагрузке 5,3 кг в температурном диапазоне от 180°С до ком-
натной температуры.

Показатель текучести расплава (ПТР) изучали на реометре мар-
ки INSTRON (Италия) на приборе MELT FLOW TESTER, CEAST 
MF50 в температурном диапазоне 190°С при нагрузке 5 кг.

Результаты и их обсуждение
Наиболее полную информацию о некоторых физических состо-

яниях полимеров представляется возможным получить по данным 
дилатометрических измерений, т.е. по зависимости удельного 
объема от температуры. Отсутствие систематических исследова-
ний в этой области не позволяет получить более полную информа-
цию о структурных процессах, имеющих место в композите в за-
висимости от концентрации наполнителя, в особенности в области 
фазового перехода первого рода. Весьма ограничены исследования 
по изучению кинетики процесса кристаллизации в координатах 
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Аврами и механизма формирования кристаллических структур. 
Дилатометрические исследования нанокомпозитов позволяют 
установить не только влияние композиционных и структурных из-
менений на характер фазовых переходов, но и выявить возможные 
различия в самом механизме кристаллизации [7].

На рис. 1 приводятся дилатометрические кривые зависимости 
удельного объема образцов нанокомпозитов ПЭНП от температуры 
в зависимости от концентрации термозолы. Концентрацию термо-
золы в полимерной матрице варьировали в пределах 0–50% масс. 
Сопоставляя кривые на этом рисунке, можно заметить, что, неза-
висимо от концентрации термозолы, кристаллизация или фазовый 
переход первого рода происходит при одной и той же температуре 
8990°С. В ряде случаев при использовании наночастиц послед-
ние могут образовывать гетерогенные центры зародышеобразова-
ния, принимая тем самым участие в формировании кристалличе-
ских образований, а другая часть скапливается в межсферолитной 
области. Совершенно ясно, что процесс кристаллизации осущест-
вляется за счет ориентации и упаковки макроцепей ПЭНП. Как 
видно из рис. 1, по мере увеличения концентрации термозолы от 
0 до 50% масс. наблюдается закономерное уменьшение значения 
удельного объема нанокомпозитов. Последнее обстоятельство сви-
детельствует о возрастании плотности композитов с повышением 
содержания термозолы в составе композита. Введение наполните-
ля, конечно же, сказалось на изменении глубины кристаллизации 
образцов в области фазового перехода первого рода. Так, напри-
мер, увеличение концентрации термозолы до 50% масс. сопрово-
ждается снижением перепада и глубины кристаллизации в области 
фазового перехода от 0,32 до 0,068 см3/г, т.е. примерно в 4,7 раза. 
Такое резкое снижение глубины кристаллизации, с одной сторо-
ны, связано с уменьшением доли полимерной матрицы, а с другой 
стороны, это можно интерпретировать как затруднение процесса 
кристаллизации в присутствии значительного количества частиц 
наполнителя. Связано это с тем, что определенная часть частиц на-
полнителя в процессе кристаллизации и роста сферолитов вытал-
кивается в менее упорядоченные аморфные области. Эта область, 
как известно, характеризуется наличием множества проходных 
цепей, которые образуются в результате того, что длинные макро-
цепи ПЭНП одновременно участвуют в формировании нескольких 
близлежащих кристаллических формирований. И по мере нако-
пления наночастиц в межсферолитных аморфных образованиях 
конформационная подвижность проходных цепей затрудняется, 
что определенным образом сказывается на ухудшении относитель-
ного удлинения композитов от 620 до 5060%.

Рис. 1. Влияние концентрации термозолы на закономерность измене-
ния удельного объема от температуры для нанокомпозитов на основе 
ПЭНП + термозола, % масс.: 1  исх. ПЭНП; 2 – 5,0; 3  10; 4  20; 
5  30; 6  40; 7  50.

Для подтверждения вышеизложенного нами были проведены 
ИК-спектральные исследования нанокомпозитов, исходного ПЭНП и 
термозолы. По результатам ИК-спектрального анализа термозолы 
были установлены характерные полосы поглощения в области 874, 
1034 и 1437 см-1. После введения 40% масс. термозолы в состав 
ПЭНП в спектре нанокомпозита были обнаружены характерные 
полосы поглощения термозолы в области 873, 1050 см-1. Полоса по-
глощения термозолы в области 1437 см-1 перекрывается широкой 

полосой поглощения ПЭНП в области 1463 см-1. Полученные данные
позволяют говорить о смещении полос поглощения 874→873 см-1 
и 1034→1050 см-1. Смещение указанных полос поглощения свиде-
тельствует о существовании сильных ван-дер-ваальсовских связей 
на границе раздела «полимерная матрица – поверхность наноча-
стиц» термозолы. Это обстоятельство способствует протеканию 
ориентации макроцепей ПЭНП на поверхности наночастиц, со-
провождающейся формированием в расплаве нанокомпозита гете-
рогенных центров зародышеобразования.

Метод дилатометрических измерений позволяет получить весь-
ма важную информацию относительно температуры стеклования 
полимерных композитов. В процессе экстраполяции верхних и 
нижних ветвей дилатометрических кривых точка их пересечения 
характеризует температуру стеклования рассматриваемых компо-
зитов. Если для исходного ПЭНП температура стеклования равна 
114°С, то после введения 5, 10, 20, 30, 40, 50% масс. термозолы 
температура стеклования соответственно изменяется следующим 
образом: 114, 115, 106, 106, 82, 52°С. Согласно полученным дан-
ным, при 50% масс. содержании термозолы температура стекло-
вания композита изменяется в 2,2 раза. Таким образом, введение 
наполнителя способствует увеличению жесткости полимерной 
матрицы, что, естественно, сказывается на увеличении их темпе-
ратуры стеклования по температурной шкале.

Если обратить внимание на дилатометрические кривые, то мож-
но установить, что при абсолютной температуре (-273°С) для каж-
дого образца зафиксирован фактически занятый объем (Vз). Зная 
удельный объем при любой температуре и занятый объем образца, 
можно по разности (Vi – Vз) определить свободный или незанятый 
объем (Vc) [8].

Рис. 2. Влияние концентрации термозолы на закономерность измене-
ния свободного удельного объема от температуры для нанокомпозитов 
на основе ПЭНП + термозола, % масс.: 1  исх. ПЭНП; 2 – 5,0; 3  10; 
4  20; 5  30; 6  40; 7  50.

На рис. 2 приводится зависимость свободного удельного объема 
от температуры для исходного ПЭНП и его наполненных термозо-
лой нанокомпозитов. Анализируя кривые на этом рисунке, можно 
установить, что с уменьшением температуры Vc в образцах снижа-
ется. В данном случае при температуре фазового перехода первого 
рода наблюдается резкий скачок в изменении Vc. Характерно, что с 
увеличением концентрации термозолы наблюдается закономерное 
снижение свободного удельного объема в области вязко-текуче-
го и твердого состояний. Полученные данные свидетельствуют о 
том, что большая часть частиц наполнителя, скапливаясь в рыхлой 
аморфной области, способствует ее уплотнению и, соответствен-
но, снижению в целом свободного объема образцов. Если обратить 
внимание на верхние ветви дилатометрических кривых, то мож-
но заметить, что в области вязко-текучего состояния увеличение 
концентрации наполнителя в большей степени влияет на снижение 
свободного удельного объема, чем в области твердого состояния.

Снижение удельного объема и, соответственно, повышение 
плотности расплава нанокомпозитов связано с увеличением его 
эффективной вязкости. Очевидно, что необходимо было распола-
гать данными относительно ПТР нанокомпозитов, которая предо-
пределяет способность этих материалов к переработке методами 
литья под давлением и экструзии. В результате проведенных ис-
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следований было установлено, что с увеличением концентрации 
термозолы в пределах 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50% масс. ПТР образцов 
соответственно изменялся в следующей последовательности – 8,1; 
11,1; 7,4; 11,6; 11,8; 8,2; 6,4 г/10 мин. Полученные данные позво-
ляют утверждать, что, вопреки ожиданиям, термозола не только не 
ухудшает ПТР образцов, а в некоторой степени, наоборот, способ-
ствует сохранению величины этого показателя на высоком уровне. 
На основании полученных данных можно считать, что высокона-
полненные композиции ПЭНП + термозола могут легко перераба-
тываться методами литья под давлением и экструзии.

Известно, что результаты кинетических измерений процесса 
кристаллизации интерпретируются с помощью модели, разрабо-
танной Аврами для фазовых превращений в металлах. Ранее вы-
сказывалось мнение о применимости теории Аврами для изучения 
процесса кристаллизации в области фазового перехода первого 
рода в полимерных материалах [7, 8]. Согласно этой теории, про-
цесс кристаллизации протекает в соответствии с выражением:
    = e-Kτn  (1)

где φ  часть полимера, еще не претерпевшая превращение в кри-
сталлическую фазу; К  обобщенная константа зародышеобразо-
вания и роста кристаллов; n – постоянная, находится в пределах от 
1 до 4. Ее значение зависит от природы процесса зародышеобразо-
вания и роста [9].

Если V0 – начальный удельный объем полимера при Ткр, 
Vудельный объем к моменту времени V∞конечный удель-
ный объем полимера при данной температуре кристаллизации в 
области фазового перехода, то отношение (V0  V)/(V0  V∞) есть 
часть полимера, претерпевшая превращение в кристаллическое со-
стояние к моменту времени . В этом случае φ в уравнении (1) есть:
  φ = 1  (V0  V)/(V0  V∞) (2)

Двойное логарифмирование уравнения Аврами дает:
  lg(-lnφ) = lgK + nlg  (3)
В соответствии с приведенным уравнением эта зависимость 

представляет собой прямую линию в координатах lg(-lnφ) от lg. В 
результате экспериментальных измерений была установлена при-
менимость теории Аврами к изучению процесса кристаллизации 
ПЭНП и его нанокомпозитов.

Рис. 3. Влияние концентрации термозолы на кинетические законо-
мерности и механизм кристаллизации нанокомпозитов на основе 
ПЭНП,% масс.

На рис. 3 в координатах Аврами показано влияние концентрации 
термозолы на механизм кристаллизации нанокомпозитов ПЭНП. 
Анализируя зависимости, представленные на этом рисунке, мож-
но заметить, что при относительно большой концентрации тер-
мозолы (свыше 30% масс.) механизм кристаллизации изменяется 
от пластинчатого типа роста кристаллов до линейного. Снижение 
значения n исходного ПЭНП от 1,54 до 0,75 при 4050% масс. 
термозолы свидетельствует о сложных физических процессах, 
протекающих в нанокомпозитах. Отклонение от прямолинейной 
зависимости изотерм кристаллизации, по всей видимости, можно 
интерпретировать тем, что наночастицы в расплаве способствуют 
появлению дополнительных центров зародышеобразования. И чем 
больше центров кристаллизации и растущих кристаллов, тем боль-
ше возрастает вероятность их столкновений, способствующих, в 
конечном счете, замедлению роста кристаллических образований.

Таким образом, на основании вышеизложенного можно кон-
статировать, что использование метода дилатометрических изме-
рений позволяет получить дополнительную информацию об осо-
бенностях кинетических параметров кристаллизации. Становится 
очевидным, что концентрация наполнителя оказывает существен-
ное влияние на механизм кристаллизации нанокомпозитов на ос-
нове ПЭНП. В процессе исследования изотерм кристаллизации 
было установлено, что при концентрации термозолы свыше 30% 
масс. меняется механизм кристаллизации от пластинчатого до ли-
нейного типа роста кристаллических образований.
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В статье приведены результаты исследования реологического поведения бинарных композитов на основе серийного 
полиэтилена марки ПВД 15803-020 с различным содержанием микроцеллюлозы марки Filtracell в диапазоне температур 
и скоростей сдвига при деформировании через капилляр диаметром 1 мм и длиной 5 и 30 мм. Устойчивый режим течения 
проявляется в температурной области от 160 до 200°С для композитов, содержащих микроцеллюлозу в количестве 30 мас.%, 
а ее частичная замена на отработанную микроцеллюлозу (отход производства растительных масел) позволяет снизить 
показатель эффективной вязкости до 20%, но при этом верхний предел температурной области ограничен выпотеванием 
примесей (190°С). Проведена коррекция Бэгли, рассчитаны коэффициенты уравнений, описывающих зависимости 
истинного напряжения сдвига независимо от длины капилляра.
Ключевые слова: полиэтилен, микроцеллюлоза, композит, реологические свойства
The article presents the results of a study of the rheological behavior of binary composites based on serial polyethylene grade 

LDPE 15803-020 with diff erent content of microcellulose grade Filtracell, in a wide range of temperatures and shear rates during 
deformation through a capillary diameter of 1 mm and a length of 5 and 30 mm. Stable fl ow regime is manifested in the temperature 
range from 160 to 200°C for composites containing microcellulose in an amount of 30 wt.%, and its partial replacement with spent 
microcellulose (waste production of vegetable oils) can reduce the eff ective viscosity to 25%, but the upper limit of the temperature 
range is limited to the exudation of impurities (190°C). The Bagley correction is carried out, the coeffi  cients of the equations 
describing the dependences of the true shear stress, regardless of the capillary length, are calculated.
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Введение
Бинарные композиты, включающие целлюлозосодержащие по-

лимеры растительного происхождения, применяются в строитель-
ной и мебельной индустрии [13]. В качестве основы бинарных 
композитов используют серийные синтетические термопласты 
(ПЭ, ПП, ПВХ и др.), которые обладают недостаточной совмести-
мостью с полимерами природного происхождения, в частности, с 
полисахаридами. Основным эксплуатационным свойством таких 
композитов должна быть стойкость к действию климатических и 
биологических факторов. Однако полисахариды по своей приро-
де обладают гигроскопичностью и биодеструкционной способ-
ностью, что требует модификации композитов антимикробными, 
водоотталкивающими и другими добавками [4].

Существует спектр областей, где целесообразно сохранение 
природных свойств целлюлозосодержащего наполнителя в термо-
пластичном композите, например, при получении материалов с 
заданными параметрами водопоглощения и влагоудержания, био-
деструкции, иммобилизационной способности и проч. Представ-
ляется перспективным применение таких композитов, в первую 
очередь, в качестве экоупаковки [5], а также материалов-носителей 
биомассы для очистки сточных вод, например, аналога немецкой 
загрузки BioChip [6, 7]. 

Использование микроцеллюлозы (МЦ) с размером частиц 
520 мкм в бинарных полимерных композициях в сравнении с по-
рошковой целлюлозой (древесной мукой), размер частиц которой 
20200 мкм [8], имеет ряд преимуществ: 
- получение изделий с высокими прочностными показателями;
- изготовление тонкостенных изделий и материалов;
- формование композиций с высоким содержанием полисахаридов; 
- экструзионная переработка композиции в высокоскоростном обо-
рудовании.

С учетом представленных преимуществ использование в поли-
мерных композициях МЦ, полученной из вторичных сырьевых 
источников растительного происхождения [9, 10], предпочтитель-
но даже в сравнении с более дешевой древесной мукой.

В этой связи научно-практический интерес при компаундирова-
нии плохо совместимых полимеров затрагивает проблему подбора 
технологических добавок, обеспечивающих хорошую перераба-
тываемость бинарного композита (пластифицирующих, компати-
билизирующих и проч.), но не ухудшающих при этом заданных 
свойств (способности к иммобилизации, биодеструкции, водопо-
глощению и т.д.).

Применение отработанной микроцеллюлозы (ОМЦ)  отхода 
стадии винтеризации производства рафинированных и дезодориро-
ванных растительных масел, образующейся при их фильтровании 
через чистую микроцеллюлозу, привлекательно для модификации 
«экокомпозитов» с заданными свойствами, т.к. в ее состав входят 
такие ценные компоненты как жирные кислоты, воски и др. [11], 
а объемы образования микроцеллюлозы в Воронежской области 
превышают 2 тыс. тонн в год.

Несмотря на явную перспективу развития данной отрасли, в 
научно-технических источниках недостаточно информации о тех-
нологических и эксплуатационных свойствах высоконаполненных 
полисахаридами полиолефинов (бинарных композитов), а также 
способах их модификации без потери функциональности.

Цель работы  изучение реологического поведения бинарной 
композиции на основе ПЭ с различным содержанием МЦ, а также 
с частичной заменой МЦ на ОМЦ. 

Объекты и методы исследования
В качестве объекта исследования использовали бинарную компози-

цию, включающую ПЭ марки ПВД-158030-020 и МЦ марки Filtracell.
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Содержание МЦ в бинарной композиции варьировали от 0 до 
40,0 мас.% с пошаговым интервалом 10,0 (мас.%). Кроме того, были 
исследованы композиты ПЭ:МЦ при соотношении 70:30 мас.% 
с частичной заменой на ОМЦ, т.е. ПЭ:(МЦ÷ОМЦ) = 70:(255;
2010 и 1515) мас.%.

Образцы получали методом компаундирования с использованием 
двухшнекового экструдера марки STR-50D-40/600 при температуре 
170°С. Совмещение гранул ПЭ и порошка МЦ осуществляли в ло-
пастном смесителе до получения смеси с равномерно распределен-
ными компонентами.

Реологические свойства материала исследовали методом капил-
лярной вискозиметрии с помощью реометра Smart RHEO-1000 в ди-
апазоне скоростей сдвига 100300 с-1 в температурном интервале 160
200°С при использовании капилляров диаметром d = 1,0 мм длиной 
l = 5,0 и 30,0 мм. Обработка данных осуществлялась с помощью 
программного обеспечения CeastVIEW 5.94 4D. Показатель теку-
чести расплава (ПТР) определяли по ГОСТ 11645-73 с помощью 
прибора ИИРТ-5. 

Результаты эксперимента
Содержание полисахарида (ПС) в расплаве полиолефина (ПО) 

при переработке в одношнековых традиционных агрегатах огра-
ничено не более 20 мас.% из-за высокой вязкости расплава [12], 
неравномерного распределения компонентов, отсутствия системы 
дегазации и т.д. 

В данной работе изготовление бинарной композиции с повы-
шенным содержанием ПС проводили при использовании двух-
шнекового экструдера, обладающего высокой смешивающей спо-
собностью практически при любых соотношениях компонентов. 
Результаты по оценке ПТР и показателя эффективной вязкости би-
нарных композитов «ПЭ:МЦ», полученных с применением двух-
шнекового экструдера при различном содержании наполнителя, 
представлены в таблице 1.
Таблица 1. Технологические показатели бинарных композитов при 
различном содержании МЦ.

Показатель

Значение показателей бинар-
ного композита при различ-
ном содержании МЦ, мас.%
0 10 20 30 40

ПТР, г/10 мин, t = 160ºС 2,1 1,9 1,7 1,6 1,4
Показатель эффективной 
вязкости, Па·с, t = 160ºС, 

γ = 100 с-1, капилляр d/l = 1/5 мм
595 626 672 721 779

Из табл. 1 видно, что пошаговое повышение содержания МЦ на 
каждые 10,0 мас.% (10,0; 20,0; 30,0 и 40,0 мас.%) в композиции со-
провождается снижением ПТР на 9, 19, 24 и 33% соответственно и 
повышением вязкости расплава на 5, 11, 17 и 24% соответственно, 
что согласуется с известными данными [13].

Кривые течения бинарного композита ПЭ:МЦ в соотношении 
70:30 мас.% для капилляров различной длины при температуре 180°С 
и диапазоне скоростей сдвига 100300 с-1 представлены на рис. 1.

Рис. 1. Кривые течения бинарного композита ПЭ:МЦ (70:30 мас.%) 
при температуре 180°С и деформировании через капилляры длиной 
5,0 и 30,0 мм.

В результате установлено, что кривые течения для бинарной 
композиции с содержанием 30,0 мас.% регистрируются с доста-
точной степенью погрешности, которая составляла для капилляров 
длиной 5 мм и 30 мм  R2 = 0,9271 и R2 = 0,9869 соответственно.

Следует отметить, что для бинарной композиции с содержанием 
МЦ свыше 30,0 мас.% при деформировании через капилляр дли-
ной 5,0 мм наблюдается плавное отклонение зависимости напря-
жения сдвига от скорости сдвига при lgγ = 2,48 с-1 или 300 с-1, 
что, по-видимому, связано с неявным проявлением эластической 
составляющей при деформировании через капилляр меньшей 
длины, т.к. напряжение сдвига приближается к критическому зна-
чению lgτ = 5,3 Па. Однако при деформировании через капилляр 
длиной 30,0 мм зависимость напряжения сдвига от скорости сдви-
га регистрируется с необходимой степенью погрешности, что обу-
словлено более глубокими структурными разрушениями на входе 
в длинный капилляр, и, как следствие, снижением показателя вяз-
кости при течении через формующий канал.

Применение модифицирующих добавок, обладающих пласти-
фицирующим действием, позволяет снизить напряжения сдвига 
при деформировании в капилляре полиолефинов, наполненных 
жесткоцепными полисахаридами [13]. В литературных источниках 
довольно широко описано применение для получения композитов 
ПО:ПС (чаще всего – для крахмалонаполненных ПО) различных 
модифицирующих добавок, например, лаурилсульфатнатрия [14], 
сорбитола [15], фуза, соапстока [16] и проч.

В этой связи целесообразно использование ОМЦ, содержащей 
жировые и восковые примеси, которые способствуют пластифи-
цирующему эффекту, что позволит обеспечить переработку при 
высоких скоростях сдвига в широком температурном интервале.

В таблице 2 представлены технологические показатели для би-
нарных композитов с различным содержанием ОМЦ  5,0; 10,0 
и 15,0 мас.%. С пошаговым увеличением содержания ОМЦ на 
5,0 мас.% в бинарной композиции повышается ПТР на 11, 20 и 33% 
соответственно, а показатель эффективной вязкости снижается на 
5, 12 и 17% соответственно, что подтвердает пластифицирующий 
эффект примесей, содержащихся в ОМЦ.
Таблица  2. Технологические показатели бинарных композитов при  
частичной замене МЦ на ОМЦ (соотношение ПЭ:(МЦ + ОМЦ) = 70:(25 
+ 5*; 20 + 10* и 15 + 15*).

Показатель

Значение показателей при частичной 
замене МЦ на ОМЦ для бинарного 

композита при соотношении 
компонентов ПЭ:МЦ = 70:30 

30 25 + 5* 20 +10* 15 +15*
ПТР, г/10 мин, t = 160ºС 1,6 1,8 2,0 2,4
Показатель эффективной 
вязкости, Па·с, t = 160ºС 

и γ = 100 с-1
721 685 632 598

Примечание: *  содержание ОМЦ (мас. %) в композиции при замене.
Частичная замена в составе бинарного композита МЦ на ОМЦ 

способствует образованию более гомогенной структуры материала.
На рис. 2 представлены фотографии образцов композитов,

различающихся по составу, мас.%  ПЭ:МЦ = 70:30 (а) и 
ПЭ:МЦ:ОМЦ = 70:15:15 (б). Отличительной особенностью ком-
позитов, включающих ОМЦ, является менее шероховатая по-
верхность при отсутствии включений в виде агломератов МЦ. 
Морфологические характеристики данных образцов (ПЭ:МЦ и 
ПЭ:МЦ:ОМЦ соответственно) следующие: плотность материала – 
0,48 и 0,55 г/см3, шероховатость поверхности (по отношению min 
и max толщины) – 3,1 и 2,0, пористость – 70 и 50%.

Рис. 2. Фотографии образцов композитов при соотношении компонен-
тов, мас.% – ПЭ:МЦ = 70:30 (а) и ПЭ:МЦ:ОМЦ, 70:15:15 % (б).

Введение технического воска при изготовлении композиции, 
мас.%  ПЭ:МЦ:воск = 70:25,0:5,0 (что эквивалентно количе-
ству примесей в композиции, мас.%  ПЭ:МЦ:ОМЦ = 70:15:15), 
способствует снижению шероховатости и гомогенному распре-
делению МЦ, при этом плотность материала отмечается порядка 
0,53 г/см3, шероховатость поверхности – 2,3.

а б
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Дальнейшее изучение реологического поведения бинарных 
композитов, различающихся по составу, мас.%  ПЭ:МЦ = 70:30 
и ПЭ:МЦ:ОМЦ = 70:20:10 мас.% проводили при различной темпе-
ратуре переработки – 160ºС, 180ºС и 200ºС. 

Из рис. 3 видно, что для бинарной композиции, мас.% 
ПЭ:МЦ = 70:30 отмечается устойчивое течение расплава компо-
зиции в температурном диапазоне от 160 до 200°С на капиллярах 
длиной 5 и 30 мм, при этом на представленных графических за-
висимостях отмечается инвариантность кривых течения. Введение 
МЦ в ПЭ не снижает термостабильности композита в параметри-
ческих диапазонах переработки полиолефинов, в отличие, напри-
мер, от высоконаполненного крахмалом ПЭ, для которого установ-
лен температурный предел переработки 190ºС [13].

Рис. 3. Кривые течения композита ПЭ:МЦ (70:30 мас.%) при дефор-
мировании через капилляр длиной l = 5 мм (а) и l = 30 мм (б) при 
t = 160ºС, 180ºС, 200ºС.

Деформирование бинарной композиции через капилляр длиной 
5 мм при температуре ниже 160°С и скорости сдвига более 
lgγ = 2,0 с-1 сопровождается достижением критического сдвиго-
вого напряжения lgτ = 5,3 Па, что ограничивает температурную 
область экструзионной переработки.

Известно [17], что наличие низкомолекулярных органических 
компонентов способствует снижению показателя эффективной 
вязкости, что при переработке на высокоскоростном шнековом 
оборудовании требует корректировки температурных и скорост-
ных режимов.

Введение ОМЦ, содержащей жировые и восковые примеси, из 
расчета получения композиции с соотношением компонентов, 
мас.%  ПЭ:МЦ:ОМЦ = 70:20:10, способствует снижению пока-
зателя эффективной вязкости не менее, чем на 15%. Однако рас-
положение зависимостей напряжений сдвига от скорости сдвига 
при температуре переработки 200°С отличается от зависимостей, 
которые были получены при температуре 160°С и 180°С, что отра-
жено на рис. 4.

Рис. 4. Кривые течения композита ПЭ:МЦ:ОМЦ (70:20:10 мас.%) при 
деформировании через капилляр длиной l = 5 мм (а) и l = 30 мм (б)  при 
t = 160ºС, 180ºС, 200ºС

Из рис. 4 (а и б) видно, что при температуре 200°С снижается 
угол наклона кривых течения, при этом отмечается резкое падение 

значений напряжений сдвига, что указывает на изменение меха-
низма течения в капилляре независимо от его длины. Данное из-
менение характерно для «пробкового» течения, когда в материале 
при деформировании не наблюдается слоевого перемещения, а 
выпотевающие низкомолекулярные компоненты из ОМЦ выпол-
няют роль смазки. Отсюда следует, что температурная область пе-
реработки бинарных композитов, содержащих ОМЦ, ограничена 
наличием низкокипящих примесей.

На рис. 5 представлены графические результаты коррекции 
Бэгли для композитов ПЭ:МЦ (70:30 мас.%) и ПЭ:МЦ:ОМЦ 
(70:20:10 мас.%), выполненные с помощью программного обеспе-
чения CeastVIEW 5.94 4D.

Рис. 5. Коррекция Бэгли: а) для бинарного композита ПЭ:МЦ
 (70:30 мас.%), б) для композита ПЭ:МЦ:ОМЦ (70:20:10 мас.%).

С помощью программы Vizard получены коэффициенты урав-
нений, описывающих зависимости изменения истинного напряже-
ния сдвига от скорости сдвига, которые представлены в табл. 3.
Таблица 3. Коэффициенты уравнения у = а0 + а1х + а2х2, где у  log(PE), 
х  log(SR), описывающего зависимости изменения истинного напря-
жения от скорости сдвига.

Состав композита, мас.%
Коэффициенты уравнения

а0 а1 а2
ПЭ:МЦ = 70:30 -2,8409 7,4054 -1,5432

ПЭ:МЦ:ОМЦ = 70:20:10 3,4134 1,5399 -0,2370

Выводы
Исследовано реологическое поведение бинарных композитов на 

основе серийного полиэтилена марки ПВД 15803-020 с различным 
содержанием микроцеллюлозы марки Filtracell в широком диапа-
зоне температур и скоростей сдвига при деформировании через 
капилляр диаметром 1 мм и длиной 5 и 30 мм соответственно.

Устойчивый режим течения проявляется в температурной обла-
сти от 160 до 200°С для композитов, содержащих микроцеллюлозу 
в количестве 30 мас.%, а ее частичная замена на отработанную ми-
кроцеллюлозу позволяет снизить показатель эффективной вязко-
сти до 20%, но при этом верхний предел температурной области 
ограничен выпотеванием примесей (190°С).

Частичная замена в бинарной композиции микроцеллюлозы на 
отработанную микроцеллюлозу позволяет получить образцы с 
более высокими морфологическими характеристиками, что обу-
словлено идеальным распределением частиц жировых и восковых 
примесей на поверхности отработанной микроцеллюлозы, адсор-
бированных при очистке растительных масел.

а б

а б

а

б
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С помощью программы Vizard получены зависимости измене-
ния "истинного" напряжения сдвига от скорости сдвига, по кото-
рым возможно спрогнозировать изменение вязкости в условиях 
реальной переработки.
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Научно-технический прогресс и расширение производства прак-
тически всех видов пищевой продукции вывели тароупаковочную 
индустрию на уровень ведущих мировых отраслей, которая стре-
мительно развивается. Упаковка позволяет сократить потери про-
дукции, гарантировать ее качество, увеличить сроки ее хранения, 
обеспечить доставку потребителю. Из обычного барьера между 
пищевым продуктом и окружающей средой упаковка все больше 
превращается в фактор производства. С ее помощью можно регу-
лировать температуру продуктов в условиях микроволнового на-
грева, создавать оптимальную газовую атмосферу внутри оболоч-
ки при хранении продуктов питания, направленно изменять состав 
продукта, используя биологически активные материалы с иммоби-
лизованными ферментами.

В настоящее время годовое потребление упаковки на душу на-
селения составляет в США $300350, в Японии – $455, в Европе 
– $400. По ряду макроэкономических показателей упаковка вхо-
дит в число важнейших отраслей экономики некоторых стран. По 
данным Всемирной ассоциации упаковщиков, объем производства 
упаковки в мире составляет около 500 млрд долл. США. В разви-
тых странах упаковочная отрасль по капиталовложениям опережа-
ет машиностроение [1].
Функции упаковки как основа ее конкурентных преимуществ 

и критериев выбора
В историческом плане первыми функциями упаковки были пре-

дохранение продуктов или изделий от порчи и обеспечение воз-
можности их транспортировки с сохранением высокого качества. 
Однако упаковку следует рассматривать как систему взаимосвязи 
производителя, продавца и потребителя товаров, что предъявляет 
к упаковке целый ряд требований, выдвигается в процессе разви-
тия и совершенствования упаковочной индустрии [2].

Многофункциональность упаковки предопределяет необхо-
димость знания специалистами свойств и способов переработ-
ки различных материалов в тару и упаковку, специфику защиты 
упакованного продукта от вредных внешних воздействий, что су-
щественно, прежде всего, для продуктов питания. Различают не-
сколько основных функций упаковки (рисунок 1).

Рис. 1. Основные функции упаковки.
Важной функцией, выполняемой упаковкой, является рацио-

нализация, которая заключается в экономии материальных и тру-
довых ресурсов при производстве упаковочных материалов, в 
рациональной организации операций упаковывания, хранения и 
реализации упакованной продукции. 
Дозирующая функция. Стремительный прогресс упаковочной 

промышленности привел к ряду новых представлений об упаков-
ке. Одно из них – возможность стандартизации количества со-
держимого в пакете. Единообразная система упаковки позволяет 
купить без дополнительного взвешивания в магазине 100200 г 
масла, 125, 250, 500 или 9001000 г молочных продуктов и т.д. 

Потери пищевых продуктов из-за неудовлетворительной упаков-
ки могут составлять от 3 до 15%, и они могут быть существенно 
сокращены за счет подбора соответствующей упаковки, способной 
в полной мере выполнять защитную функцию. Защитная функция 
характеризует способность упаковки обеспечивать защиту упа-
ковываемой продукции от влияния климатических факторов, от 
повреждений и порчи при транспортировке и хранении, а также 
защиту окружающей среды и человека от негативного воздействия 
упакованной продукции (таблица 1). 
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Таблица 1. Влияние климатических факторов на свойства пищевых 
продуктов.

Климати-
ческий 
фактор

Вызываемый 
процесс Изменение качества

Кислород 
воздуха Окисление

Изменение цвета овощей и фруктов, 
разрушение эфирных масел, 

прогоркание жиров

Влага Абсорбция, 
катализ

Образование комков, размягчение, 
гидролитическое прогоркание 

жиров, энзимологическая и 
микробиологическая порча.

Свет Фото-
деструкция

Разрушение чувствительных к свету 
витаминов А, Е, К, В2, В6, В12, С. 

Обесцвечивание пищевых продуктов, 
окислительное прогоркание жиров.

Темпе-
ратура

Изменение 
скорости 
реакции

Повышение температуры на 10°С 
увеличивает скорость химических 

реакций в 23 раза и снижает 
срок хранения.

Использование модифицированной газовой среды при упа-
ковывании в сочетании с охлаждением позволяет значительно 
увеличить срок хранения пищевого продукта. Термическая сте-
рилизация или асептическое консервирование могут еще больше 
увеличить срок хранения, но в этом случае продукт претерпевает 
заметные изменения из-за теплового воздействия. При термиче-
ской стерилизации, асептическом консервировании и применении 
модернизированной газовой среды упаковка должна служить ба-
рьером, защищающим продукт от возможного вторичного загряз-
нения микроорганизмами или утечки защитного газа в процессе 
хранения (рисунок 2) [3, 4].
Качество продукта

Время, 
Рис. 2. Изменение качества скоропортящихся продуктов от времени 
хранения. 1 – при комнатной температуре на воздухе; 2 – при охлаж-
дении в обычной атмосфере; 3 – при охлаждении в модифицированной 
газовой среде; 4 – при быстром замораживании; 5 – асептическое кон-
сервирование; 6 – термическая стерилизация.

Упаковка также является эффективным средством защиты про-
дукта от механических повреждений, которые могут возникнуть 
во время его перевозки с предприятия-изготовителя на склад, хра-
нения, распределения по торговой сети, продажи и по пути в дом 
потребителя [5, 6].
Транспортная функция предполагает оптимизацию конструкции 

упаковки с наиболее рациональным видом транспорта, маршрутом 
транспортировки и свойствами упаковываемого материала. По-
скольку в большинстве случаев упакованный товар не может быть 
использован немедленно, упаковка должна обеспечивать сохране-
ние всех его свойств в течение длительного времени. Современные 
материалы и технологии упаковки открывают широкие перспек-
тивы разработки и применения специальных методов увеличения 
сроков хранения продукции таких, как сублимация, охлаждение, 
стерилизация и т.п.
Функция хранения требует от конструкции упаковки простой и 

четкой маркировки, возможности стапелирования на стандартных 
поддонах и оптимального использования площади складских по-
мещений при контроле качества упакованной продукции.

Выполняя функцию маркетинга, упаковка эффективно использу-
ется как средство продвижения товара на потребительский рынок. 
Представляя продукт, она должна быть, прежде всего, привлекатель-
ной за счет умелого дизайна и высокого качества полиграфического
оформления. Сочетанием внешнего вида и содержащейся информации 
упаковка способствует его идентификации. Например, известные
фирменные марки показывают отличительные свойства продукта, тем
самым обеспечивают гарантии высокого качества, держат продукцию
в центре внимания и помогают избежать путаницы с конкурентами. 
Нормативно-законодательная функция является производной 

от других функций упаковки. Так, в процессе выполнения функ-
ции защиты и хранения сложился комплекс санитарно-гигиениче-
ских требований к упаковке. В настоящее время во многих странах 
существует специальное законодательство, строго регламентиру-
ющее предельное содержание в упаковочных материалах компо-
нентов и примесей, которые могут мигрировать в продукт. Дози-
рующая функция неразрывно связана с привлечением к упаковке 
нормативного закона мер и весов. Для наиболее распространенных 
типов упаковки разработаны соответствующие технические нор-
мативно-правовые акты (ТНПА).
Экологическую функцию упаковки можно рассматривать как 

научное и практическое направление рационального использова-
ния обществом упаковки в свете взаимодействия с окружающей 
средой. Решаются экологические проблемы использованной упа-
ковки, например, увеличением объемов многооборотной потреби-
тельской тары; сбором и вторичной переработкой традиционными 
способами; использованием полимерных материалов, способных 
растворяться и в растворе подвергаться вторичной переработке; 
сжиганием с использованием фильтров и аппаратов, улавливаю-
щих вредные летучие продукты; разработкой и использованием 
съедобных и самодеструктирующих упаковочных материалов под 
действием микроорганизмов (биодеградация), ультрафиолетового 
излучения (фотодеградация) и воды (гидродеградация) [710].

В начале 1990-х гг. в ряде стран ЕС (Дания, Нидерланды, Гер-
мания, Австрия, Франция, Бельгия и др.) была предложена ко-
личественная оценка экологической чистоты упаковочных мате-
риалов – коэффициент загрязнения среды упаковкой – величина 
UBP (Umwelt Belastungpunkte). Показатель UBP во всех случаях 
оценивают в комплексе всех показателей, которые учитывают со-
став упаковки, её массу, возможность утилизации и т.д. Термин 
«зеленая упаковка», так называемая экологически чистая, лег-
ко утилизируемая или многооборотная упаковка, не засоряющая 
окружающую среду, присваивается упаковке в том случае, если ее 
UBP не превышает 2030. Если же значение UBP больше 100110, 
то упаковку признают экологически вредной и неприемлемой для 
использования. Показатель UBP отражает лишь экологическую 
характеристику упаковки и не устанавливает требований для ее 
окончательного выбора. Для различных категорий упаковки вели-
чина UBP колеблется в достаточно широких пределах [11].

Технологические мероприятия, способствующие уменьшению 
вредного влияния упаковки из полимерных материалов, приведе-
ны в таблице 3.
Информационная функция упаковки тесно связана с маркетин-

говой функцией. Кроме носителя информации упаковка должна 
выполнять еще и роль рекламы и способствовать сбыту продукта. 
Разумное использование цвета, графики, формы и текстуры помо-
гает выполнять эту роль, привлекая внимание покупателя, вызывая 
в нем интерес и побуждая его купить продукт. Информация на упа-
ковке должна отражать новизну продукта, его отличие от анало-
гов, подчеркивать его особенности и подлинность. Произвольная 
информация включает разнообразные элементы художественного 
оформления, рекламу и т.п. Обязательная информация регламен-
тирована ТНПА на упаковываемый продукт.

В настоящее время применяют новые формы информации: зву-
ковые сигналы, аромат, изменение цвета как интегрального показа-
теля порчи продукта во времени и под действием температуры. В 
некоторых видах упаковки физико-химическая чувствительность 
ее материала дополнена электронной обработкой данных и пред-
ставлением результатов на одноразовых дисплеях, дистанционно 
предупреждающих пользователей о нестабильности состояния 
упакованной продукции [12, 13].

рр дуду
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Таблица 3. Технологические методы, обеспечивающие снижение вред-
ного влияния полимерной упаковки на окружающую среду.

Техническое 
решение Характеристика технического решения

Облегченная 
упаковка

Снижение массы упаковки за счет рациональной 
конструкции, применения новых и 

модифицирования существующих полимеров.
Упаковка «от 
сложного – 

к простому»

Замена многослойной упаковки однослойной, 
без нарушения эксплуатационных характеристик 

и области использования. 

Упаковка 
универ-
сального 

назначения 

Создание и применение полимерной упаковки, 
которая после использования и удаления 

упакованной в нее продукции может повторно 
применяться по новому назначению (полимерные 

игрушки, подставки под светильники и др.).

Много-
функцио-
нальная 
упаковка

Создание и применение упаковки, выполняющей 
не только механические и барьерные функции, но 

и обладающей способностью оказывать целе-
направленное воздействие физической, химичес-
кой или биологической природы на упакованную 

продукцию, а также реагировать на внешние 
воздействия, изменяя определенным образом свои 

свойства и функциональную активность.
Эстетическая функция связана с выразительностью и раци-

ональностью форм упаковки, внешним дизайном, с четкостью и 
совершенством исполнения всех элементов упаковки: сочетания 
цветов, шрифта, эмблем, физической формы упаковки, ее устой-
чивости, ощущения в руке, способа легко открывать ее и распре-
делять содержимое. Немаловажным элементом упаковки является 
стиль оформления, который связан с культурными, национальны-
ми традициями, уровнем художественной школы дизайнеров, гра-
фиков и художников. 
Эксплуатационная функция предполагает удобство обращения с 

упаковкой в процессе сортировки, хранения, перемещения, сбыта 
и потребления.

Для выполнения каждой из перечисленных функций упаковка 
должна отвечать определенному комплексу требований и критери-
ев. Анализ соответствия функций и требований к упаковке приве-
ден в таблице 4. 

Требования, предъявляемые к упаковочным материалам
Функциональные требования тесно связаны с основной функци-

ей – защитой товара от внешних воздействий. К функциональным 
требованиям можно отнести газопроницаемость; термо- и холодо-
стойкость; светостойкость; влагостойкость; коэффициент свето-
пропускания; степень набухания; паропроницаемость; жиростой-
кость; ароматонепроницаемость и др.
Газопроницаемость пленок – это интегральная характеристика 

процесса, включающего стадии адсорбции частиц газа на поверх-
ности пленки, диффузии газа в пленке, выделения частиц на про-
тивоположной стороне пленки и их десорбции с ее поверхности. 
Селективность газопроницаемости – свойство пленки пропускать 
различные газы с разной скоростью [13]. 

В пищевой промышленности требования к газоселективности 
упаковочных пленок определяются химической природой упако-
ванной продукции (наличие жиров, кислотность), ее физическим 

состоянием (жидкость, паста, хлопья, порошки) или необходимо-
стью полной изоляции продуктов от окружающей среды. Селектив-
ную газопроницаемость пленок регулируют, формируя их из по-
лимеров с разной гибкостью макромолекул, применяя наполнение 
и пластификацию, используя многослойные пленочные системы. 
Это позволяет защитить продукцию от увлажнения, охлаждения, 
действия УФ излучения, предотвратить улетучивание аромати-
ческих веществ, заражение продуктов микробами, обеспечить 
оптимальные параметры газообмена между объемом упаковки и 
окружающей средой. Наиболее информативными показателями 
работоспособности газоселективной упаковочной пленки являют-
ся константы ее проницаемости для трех газов – N2, O2, CO2 [13].
Паропроницаемость характеризует количество водяного пара, 

прошедшего через единицу поверхности материала за единицу 
времени при заданной температуре и разности давлений по обе 
стороны образца. Используя данные определения паропроницае-
мости, можно определить общую пористость упаковочного мате-
риала и радиус пор.
Жиропроницаемость упаковочного материала характеризуют 

длительностью сквозного проникновения масла или жира через 
образец при заданной температуре. Если материалы образуют 
окрашенное пятно в течение 30 секунд, то они считаются непри-
годными для упаковки жирсодержащей пищевой продукции. Кро-
ме того, при контакте такой продукции с упаковочным материа-
лом могут иметь место сложные химические, физико-химические 
и биохимические превращения, в результате которых образуются 
соединения, неблагоприятно действующие на организм человека. 
Так, материалы на основе полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) 
непригодны для упаковки жирсодержащей пищевой продукции, 
поскольку присутствующие в ПЭНП окисленные фракции (с моле-
кулярной массой около 600), мигрируя в контактирующий продукт, 
ускоряют процесс прогоркания жира с образованием продуктов 
окисления триглицеридов, негативно влияющих на метаболизм 
живого организма.

Из барьерных свойств также важным являются способность упа-
ковочного материала препятствовать диффузии влаги. Например, 
при упаковывании свежего мяса необходимо обеспечить низкую 
паро- и водопроницаемость (для предотвращения потери влаги) и 
одновременно определенную газопроницаемость; соблюдение это-
го условия способствует сохранению окраски мяса. Оболочки для 
колбас должны обладать достаточной паро- и газопроницаемостью 
для проникновения паров воды и коптильных газов и вместе с тем 
иметь достаточную механическую прочность во влажной среде 
при повышенной температуре. Материал для вакуумной упаковки 
продуктов должен иметь минимально возможную газопроницае-
мость. Особую сложность представляет выбор упаковки для све-
жих фруктов и овощей. С помощью упаковочного материала вну-
три емкости можно поддерживать определенный газовый состав, 
который обеспечит длительное хранение этой скоропортящейся 
продукции. 
Термостойкость отражает возможность консервирования упа-

кованного продукта термическим путем и разогрева в упаковке, а 
холодостойкость – возможность глубокого охлаждения продукта 
при хранении. Среди полимерных материалов высокой холодо-
стойкостью отличаются полиэфир и полиэтилен. Высокую тем-
пературу лучше остальных материалов выдерживают полиэфир, 

Таблица 4. Соответствие функций и требований к упаковке.

Функция упаковки Требование к упаковке

Защитная
Транспортная,

хранения

Теплостойкость, морозостойкость. Герметичность. Коррозионная и химическая стойкость. 
Защита от пыли. Сохранение массы. Негорючесть.
Стабильность формы. Долговечность. Ударная прочность. Способность к амортизации 
ударов. Прочность при сжатии и разрыве
Пригодность к штабелированию. Устойчивость при скольжении. Унификация

Эксплуатационная Пригодность к автоматизированной обработке. Способность к групповой упаковке. 
Удобство в обращении. Легкость открывания. Способность повторно открываться.

Маркетинговая

Экономия пространства. Экономия площади. Экономичность.

Информационная Предоставление рекламы. Предоставление информации. Идентификационная способность. 
Индивидуальные способности

Экологическая Гигиеничность. Возможность повторного использования. Экологичность.
Удобство утилизации
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полипропилен и полиэтилен высокой плотности. Упаковочный 
материал также должен обеспечивать защиту от проникновения 
света и тепловых лучей.
Требования социального назначения характеризуют соответствие 

производства различных видов упаковки и упаковочных материа-
лов потребностям общества в целом, отдельных групп населения, 
оптимальному ассортименту и объемам производства упаковыва-
емого товара.
Требования к надежности выражаются в способности сохра-

нять свои функции и свойства в течение определенного времени. 
За этот период упаковка должна обеспечивать сохранность това-
ров, а упаковка многократного использования сама должна обла-
дать хорошей сохранностью. К требованиям надежности также 
можно отнести и прочностные характеристики, такие как предел 
прочности, удлинение при разрыве, стойкость к проколам и др.

При машинной упаковке большое значение имеет пригодность 
материалов к обработке, которую определяют с помощью изме-
ряемых (коэффициент трения) и неизмеряемых физических пара-
метров (способность к восприятию печати, термической сварке, 
склеиванию). 
Гигиенические требования обеспечивают безопасные условия 

для жизнедеятельности человека при его взаимодействии с упа-
ковкой и упакованным в нее товаром. При выборе упаковочного 
материала для пищевой продукции в первую очередь следует обе-
спечить необходимый уровень санитарно-гигиенических характе-
ристик. Согласно санитарно-гигиеническим требованиям, в состав 
упаковочного материала не должны входить высокотоксичные 
вещества, обладающие кумулятивными свойствами и специфи-
ческим действием на организм (канцерогенность, мутагенность, 
аллергенность и др.). Упаковочный материал не должен изменять 
органолептические и физиологические свойства продукции, выде-
лять вредные вещества в количестве выше допустимого с гигиени-
ческой точки зрения уровня; а также не должен обладать проница-
емостью для микроорганизмов или служить для них питательной 
средой. Для любого упаковочного материала обязательно наличие 
гигиенического заключения, подтверждающего его физиологиче-
скую безвредность для человека.
Экологические требования предусматривают отсутствие отри-

цательного воздействия на окружающую среду при производстве, 
транспортировании, хранении и эксплуатации упаковки, а также 
после ее функционального использования.
Требования безопасности являются основными при установле-

нии качества упаковки, так как обеспечивают безопасность чело-
века при использовании упаковки. Они прописаны в соответству-
ющих государственных документах, например, в Законе «О защите 
прав потребителей». Требования безопасности включают величи-

ны ПДК (предельно допустимая концентрация); ДКМ (допусти-
мые количества миграции); ОБУВ (ориентировочные безопасные 
уровни воздействия); класс опасности; хрупкость; устойчивость к 
растрескиванию при перепаде температур. 
Антропометрические требования предусматривают соответ-

ствие упаковки размерам и форме руки человека. При разработке 
упаковки учитывается не только удобство и комфортность исполь-
зования, но и ориентация на возрастную группу потребителей. 
Психологические требования характеризуют соответствие упа-

ковки психике человека, ее восприятию на подсознательном уровне. 
Эстетические требования связаны с выразительностью и раци-

ональностью форм упаковки, внешним дизайном, с четкостью и 
совершенством исполнения всех элементов упаковки, отсутствием 
дефектов. 
Эргономические требования рассматриваются с точки зрения 

удобства использования упаковки, ее соответствия особенностям 
человеческого организма, обеспечения оптимальных условий ис-
пользования упаковки и потребления товара. Эти требования под-
разделяют на гигиенические, антропометрические, физиологиче-
ские и психофизиологические.

Кроме того, среди требований к упаковке можно выделить экономи-
ческую эффективность, которая определяется ее стоимостью, ценой 
эксплуатации и утилизации, а также ее патентоспособностью [11].

Полимерные упаковочные материалы
Среди различных материалов, применяемых для упаковывания 

пищевых продуктов, на первое место в мире стали выходить мате-
риалы на основе высокомолекулярных соединений. 

Такие материалы эффективно защищают продукты от микроб-
ного поражения и влияния вредных факторов окружающей среды 
(свет, повышенные температура и влажность, кислород воздуха, 
механические и химические загрязнения и т.д.), что увеличивает 
сроки хранения изделий, сокращает количество отходов из-за пор-
чи, особенно при транспортировке и реализации. 

Анализ технологических особенностей получения упаковок, ус-
ловий их эксплуатации, основных потребительских характеристик 
позволяет выделить основные классы полимерных упаковочных 
материалов:
- однослойные газопроницаемые пленки для кратковременного 
хранения пищевых продуктов;
- многослойные барьерные пленки для долгосрочного хранения, 
включая упаковки с измененной газовой атмосферой;
- полимерные пленки с активным наполнителем;
- «умные» упаковочные материалы.

В таблице 5 представлены свойства и назначение наиболее ши-
роко применяемых полимерных материалов для упаковки пище-
вых продуктов [1416, 20].

Таблица 5. Полимерные однослойные материалы для упаковки пищевых продуктов и их основные свойства.

Вид материала / Свойства
Полиэтилен высокого (ПЭВД) и полиэтилен низкого (ПЭНД) давления / Защищает от кислорода и влаги. Используется как одноразовая 
упаковка продуктов короткого срока хранения в пищевом производстве, розничной торговле, сетях «фаст-фуд», а также в сельском 
хозяйстве. Находясь в непосредственном контакте с продуктом, обеспечивает более длительное хранение продуктов, помогает сохранять 
их свойства, предотвращает быстрое высыхание, защищает от воздействий внешней среды и пропитывания посторонними запахами. 
При наполнении ПЭНП крахмалом может быть получен материал, представляющий интерес в качестве биоразрушаемого материала. 
Линейный полиэтилен низкой плотности (ЛПЭНП) / Свойства ЛПЭНП являются промежуточными между свойствами ПЭНП и ПЭВП.
Основными преимуществами ЛПЭНП, по сравнению с ПЭНП, являются: более высокая химическая стойкость; более высокие эксплуатаци-
онные характеристики как при низких, так и при высоких температурах; большая устойчивость к растрескиванию; повышенная стойкость
к проколу и раздиру. ЛПЭНП применяется для производства непроницаемых растягивающихся и усадочных пленок с низкой проницаемостью.
Скин-пленка (skin) / Пленка из ПЭ с термоклеевым слоем. Отличные оптические и механические свойства, защита от пыли и влаги. 
Применяется для упаковки на картон и как аналог блистерной упаковки.
Поливинилхлорид (полихлорвинил, винил, вестолит, хосталит, виннол, корвик, сикрон, джеон, ниппеон, сумилит, луковил, хелвик, 
норвик и др.) (ПВХ) / «Дышащая пленка» используется в качестве одноразовой упаковки продуктов длительного срока хранения. 
Пленка из ПВХ обладает всеми преимуществами пленок из полиэтилена, но с улучшенными характеристиками. Плюс ко всему прочему
эти пленки обладают «барьерным» эффектом, т.е. возможностью пропускания составляющих воздуха (водяного пара, углекислого газа) 
наружу и кислорода внутрь. Благодаря этому свойству обеспечивается «дыхание» продуктов – поддержание микроклимата внутри 
упаковки и, соответственно, длительное сохранение продуктов.
ПП – неориентированный полипропилен / Характеризуется стойкостью к повреждениям и отличной свариваемостью, способностью 
к нанесению любых видов печати, безопасен при контакте с пищевыми продуктами. Прочность при растяжении – до 30 МПа, 
относительное удлинение при разрыве не менее 400%, паропроницаемость не более 2 г/м2/24ч, газопроницаемость по кислороду не 
более 10-8м2 Па·1с-1, стойкость к проколу не менее 8 МПа. В случае необходимости физико-химические свойства материала могут быть
скорректированы путем использования соответствующих модифицирующих добавок. Методом экструзии из полипропилена полу-
чают тонкие плёнки, волокна и нити. Полипропиленовая плёнка применяется для термоформования одноразовой посуды и упаковки
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Наиболее перспективно использование многослойной упаков-
ки из полимерных материалов, содержащей непроницаемые для 
различных веществ барьерные слои, использование которых прак-
тически исключает попадание нежелательных веществ в упакован-
ный продукт. Это комбинированные и многослойные материалы. 
Широта применения данных материалов объясняется практически 
неограниченными возможностями варьирования их свойств за счет 
выбора состава композиционного материала, установления порядка 
чередования слоев, обеспечения необходимого уровня адгезионного 
взаимодействия между слоями и выбора оптимальной технологии и 

оборудования для получения конкретного материала. Структура ком-
позиционного упаковочного материала определяется его функцио-
нальным назначением (рисунок 3). Внешний слой (субстрат) осущес-
твляет защиту от внешнего воздействия, а также служит основой для
нанесения красочной печати. Обычно это двухосно ориентированные 
полиэфирные, полипропиленовые или полиамидные пленки, бума-
га, картон. Внутренний слой обеспечивает герметизацию упаковки.
Средний или внешний слой обеспечивают барьерные свойства [18].

В таблице 6 представлены наиболее распространенные барьер-
ные упаковочные материалы [19].

Таблица 5. Полимерные однослойные материалы для упаковки пищевых продуктов и их основные свойства. Продолжение.

Вид материала / Свойства
CПП-Cast (поливной) неориентированный полипропилен / Обладает высокой механической прочностью, высокой прозрачностью, 
блеском, превосходным внешним видом, повышенной стойкостью к кислотам и жирам, способностью к термической сварке, к 
металлизации и нанесению любых видов печати. Благодаря высокой термической прочности полипропилена упакованные продукты 
можно стерилизовать в пленке толщиной от 30 до 40 мкм, что позволяет избежать использования консервантов. На пленку можно 
наносить микроперфорацию, что дает возможность упаковывать продукцию в горячем виде. Также применяется для ламинирования 
пленок, изготовления гибких упаковочных материалов.
БOПП – двухосно ориентированный (биаксиально ориентированный) полипропилен / Обладает высокой прозрачностью, блеском 
и прекрасным внешним видом, высокой эластичностью и прочностью на разрыв, отличными барьерными свойствами на паро- и 
газопроницаемость и к посторонним запахам. Специальный слой сополимера, нанесенный методом соэкструзии, обеспечивает 
отличную способность к сварке. Применяется для флексографской печати, ламинирования, изготовления декоративной обертки, для 
производства гибких упаковочных материалов для пищевой продукции.
ПС – Полистирол (бакелит, вестирон, стирон, фостарен, эдистер) / Обладает высокой стабильностью размеров, жесткостью и 
прозрачностью. Это один из самых распространённых пластиков, в первую очередь, благодаря его низкой цене. Это относительно 
легковесный полимер, в то же время  стабильный и легкообрабатываемый материал. Полистирол легко формуется и окрашивается, 
хорошо обрабатывается механическими способами и хорошо склеивается. Обладает низким влагопоглощением, высокой 
влагостойкостью и морозостойкостью (до минус 40°C), отличается стойкостью к кислотам и щелочам. Полистирольная пленка 
применяется на фасовочных автоматах для упаковки молочных и других пищевых продуктов, для изготовления подложек для конфет, 
одноразовой посуды, блистерной упаковки и прочей продукции.
OПС – Одноосно ориентированный полистирол / Изготавливают термоусадочные ориентированные в поперечном направлении 
плёнки со степенью усадки 70%. Пленки имеют высокую прозрачность, высокий глянец, в среднем на 35% экономичнее в 
применении по сравнению с традиционными материалами, имеют хорошую адгезию при запечатывании, экологичность, 
антистатичность, технологичность, возможность переработки отходов. Применение: Sleeve-этикетка, колпак для упаковки вина и пр.
БOПС – Двухосно ориентированный (биаксиально ориентированный) полистирол / При толщине 25100 мкм обладает высокой 
прозрачностью, хорошей адгезией при запечатывании, экологичностью, антистатичен, технологичен, возможна переработка отходов. 
Из ориентированной ПС пленки методом термоформования получают изделия сложной конфигурации. Ориентированный ПС 
толщиной менее 75 мкм используют для «окошек» в картонных упаковочных коробках. Более толстые пленки используются для 
получения стаканчиков для торговых автоматов, подносов для фасованного свежего мяса (чтобы при покупке видеть обе стороны 
упакованного продукта). Также его применяют для изготовления упаковки конфет, контейнеров, блистеров, корексов.
Ударопрочный полистирол (УПС) / Превосходный материал для получения различных изделий методом термоформования. 
Вспененный полистирол обладает высокой жиростойкостью, является прекрасным теплоизолятором. Применяется для изготовления 
различных упаковочных изделий методом термоформования (прокладки в ящики для яблок, коробочки для фасовки яиц, подносы и 
лотки для расфасовки свежего мяса, рыбы, чипсов и т.д.).
АБС-пластик / Сополимер акрилонитрила, бутадиена и стирола. Его свойства варьируются в широких пределах в зависимости 
от состава композиции и метода производства. АБС пластик имеет более высокую ударную вязкость, химическую стойкость и 
пластичность, чем УПС. Применяется для изготовления банок и подносов.
БОПА (Biaxis) – двухосно ориентированный (биаксиально ориентированный) полиамид / Барьерная пленка из двухосно-ориентиро-
ванного полиамида. Превосходная механическая прочность, высокие барьерные свойства, широкий интервал допустимых температур. 
Применяется для упаковывания вареных колбасных изделий.
Стрейч-пленка (стрейч, stretch) (ПВХ, ПЭВД, линейный ПЭВД) / Основные свойства стрейч-пленки – высокая растяжимость; 
стойкость к проколу, защищает от повреждений, загрязнения; высокая прозрачность; способность слоев пленки при соприкосновении 
прилипать друг к другу. Применяется для упаковывания пищевых продуктов в супер- и гипермаркетах.
Пленки с «твист-эффектом» (ПЭ, Полифан, Хайкор, ПВХ, БOПП) / Основное свойство твист-пленок – сохранять скрученное состоя-
ние, т.е. «хорошую память» – твист эффект (это важно, например, при упаковке конфет). Пленка термосваривается, металлизируется и 
ламинируется, имеет хороший блеск, дает продуктам привлекательную форму, хорошо держит печать и имеет хорошие барьерные свойства.
Термоусадочная (ПВХ, ПЭВД, OПС, ЛПЭУНП, ПЭТ) пленка / Основные свойства термоусадочной пленки – способность сокращаться 
под действием температуры и принимать форму упакованного изделия; высокая прозрачность и хороший блеск; высокая прочность; 
защита продукции от воздействия окружающей среды. Перфорированные термоусадочные пленки используются для упаковки хлебо-
булочных изделий.
ПЭТ – полиэтилентерефталат (сложный полиэфир, выпускается в странах СНГ под названием лавсан, за рубежом – майлар, терилен) /
Обладает высокой прочностью, высокими барьерными свойствами и температурной стойкостью, сохраняет аромат продукта. Паро- и 
газопроницаемость ПЭТ низкая и имеет приблизительно тот же порядок, что и у ПЭНП. Проницаемость к газам и запахам такая же 
низкая, как и у ПЭНП. Изделия из ПЭТ стойки к маслам и жирам. Типы: прозрачная, металлизированная, с коронарной и химической 
активацией поверхности. Применяется для производства упаковки из многослойных пленок на основе ПЭТ, ламинирования и 
металлизации и производства вакуумной упаковки.
Целлофан / Прозрачный плёночный материал, получаемый из вискозы. Целлофан в настоящее время изредка используется как 
упаковочный материал в виде внешней прозрачной плёнки, а также для упаковки дорогих сортов пищевых продуктов, кондитерских 
товаров, для изготовления оболочки для колбас и сыров, мясомолочных продуктов. При этом сегодня в этой сфере в основном 
используются двухосно ориентированные полипропиленовые пленки, визуально имеющие аналогичные свойства. Однако эти 
пленки не обладают главным полезным качеством целлофана – влагопроницаемостью. Целлофановые изделия в природной среде 
разрушаются, разлагаются значительно быстрее, чем изделия из полиэтилена и лавсана, поэтому не угрожают окружающей среде. 
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Таблица 6. Барьерные упаковочные материалы для пищевых продуктов.
Вид материала / Свойства

Целлофан-ПЭ  это вискотен, метатен, целотен, целлоглас-РE, ламитен, ПЦ-2, ПЦ-4 и др. / Сочетает в себе прочность и 
газонепроницаемость целлофана с паронепроницаемостью, водостойкостью и способностью к термической сварке ПЭ.
Двухслойный материал ПЭТ/ПЭ (майлар-РЕ, хостафан-РЕ, терфан-РЕ, майлотен, скотчпак, экструэстер) / Пленки этого типа 
имеют ряд преимуществ перед целлофан-ПЭ. Они прочнее, адгезионная прочность их выше, они влагоустойчивы, пригодны 
для эксплуатации в широком температурном интервале (от минус 70 до плюс 100°С), а при использовании ПЭНД в качестве 
внутреннего слоя – даже до 120 °С. ПЭТ/ПЭ пригоден для горячей фасовки при температуре до 100°С (асептической фасовки). 
Материал обладает низкой аромато-, паро- и газопроницаемостью и высокой жиростойкостью, термосвариваемый в пределах 
140180°С. Пригоден для использования в автоматах вертикального и горизонтального типа с температурой фасовки до 40°С и 
для использования в технологии «Doy-pack». Применяется для упаковки кофе, чая, соусов, майонеза, кетчупов, замороженных 
мясопродуктов (пельмени, клецки и т.д.), пищевых ингредиентов, блюд быстрого приготовления (специи, снеки) и т.д.
ПП/ПЭ – Двухслойная соэкструзионная пленка полипропилен-полиэтилен / Удачно сочетает положительные качества полипропи-
леновых пленок (блеск, прозрачность, жиростойкость и др.) и полиэтиленовых пленок (морозостойкость и пр.). Характеризуется 
прекрасным внешним видом, хорошей прозрачностью, блеском, стойкостью к повреждениям и отличной свариваемостью, 
повышенной морозостойкостью. Прочность при растяжении – до 25 МПа, относительное удлинение при разрыве не менее 400%,
паропроницаемость не более 2 г/м2/24ч, газопроницаемость по кислороду не более 5·10-8 м2Па·с-1, стойкость к проколу не 
менее 8 МПА. В случае необходимости физико-химические свойства пленки могут быть скорректированы путем использования 
соответствующих модифицирующих добавок. Применяется для упаковывания различных пищевых продуктов.
Двухслойная пленка ПА/ПЭ (алкорон, комбитен, экструамид) / Используется для изготовления пленок, пригодных для упаковы-
вания пищевых продуктов в вакууме. Другие пленки на основе полиамида, например, ПА-ПП выдерживают нагревание до 135°С.
Двухслойный материал БОПП/ПЭ / Материал обладает низкой паро- и газопроницаемостью, высокой стойкостью к низким 
температурам и точечному проколу, обладает хорошей термосвариваемостью при температуре 120160°С. Применяется для 
упаковки замороженных продуктов невысокой жирности, кондитерских изделий, муки, сахара, крупяных изделий, сухого 
молока, макаронных изделий, готовых завтраков. Пригоден для использования на автоматах вертикального и горизонтального 
типов фасовки продуктов при температуре до 40°С.
Соэкструзионная полиэтиленовая (ПЭ) пленка / Соэкструзионная трехслойная полиэтиленовая пленка (возможны различные 
сочетания ПЭВД и ПЭНД). Данную пленку отличают повышенные оптические свойства. Также существенно увеличивается 
прочность пленки на разрыв, растяжение и прокол. Трехслойная структура позволяет достигнуть оптимальных технологических 
и эксплуатационных свойств пленки при минимизации ее себестоимости.
Трехслойная пленка ПЭ-ПА-ПЭ / Может подвергаться глубокой вытяжке до 180% при толщине исходного материала до 300 мкм. 
Использование поливинилиденхлорида (ПВДХ) в качестве барьерного слоя в трехслойном материале ПА-ПВДХ-ПЭ позволяет 
получать упаковочную пленку с повышенными защитными свойствами. Применяется для упаковывания продуктов в вакууме.
Материал БОПП/фольга/БОПП / Обладает жиростойкостью, пригоден для использования на упаковочных автоматах 
горизонтального и вертикального типов. Применяется для упаковки кондитерских изделий, бакалеи, готовых завтраков, орехов, 
замороженных продуктов (пельмени), кофе, чая, хлебобулочных изделий.
Материал «Триплекс» ПЭТ/фольга/ПЭ / Стоек к воздействию температур до 105°С, что обеспечивает возможность упаковки 
при горячей фасовке. Материал также обладает высокой прочностью и герметичностью сварного шва, высокими барьерными 
свойствами по газопроницаемости, влагостойкости и устойчивости к посторонним запахам; дает защиту от солнечного света, 
а, следовательно, обеспечивает более длительное хранение упакованного продукта; обладает высокой прочностью, жесткостью 
и стойкостью к проколу; может применяться в качестве асептической упаковки; обладает стабильной формой упаковки. 
Применяется для упаковки продуктов длительного хранения, обладающих высокой жирностью, пищевых ингредиентов, 
детского питания, кофе, чая, кетчупа, соков, сухого молока, специй, блюд быстрого приготовления и др.
Трехслойные упаковочные материалы БОПП/Al фольга/ПЭ или ПП / Обладают высокими барьерными свойствами по 
газопроницаемости; высокой влагостойкостью; высокой стойкостью к посторонним запахам; защитой от солнечного 
света; высокой прочностью, жесткостью и стойкостью к проколу; стабильной формой упаковки; высокой прочностью и 
герметичностью сварного шва. Применяются для упаковывания чая, кофе, сухих напитков и другой продукции, хранение 
которой требует особых условий.
Трехслойные упаковочные материалы БОПП/ПЭТ-мет. или БОПП/ПЭ (или ПП-мет.) / Обладают высокими барьерными 
свойствами по газопроницаемости, высокими влагостойкостью, устойчивостью к посторонним запахам; высокими 
прочностными характеристиками упаковки и великолепным внешним видом. Упаковывают в такие материалы сухие напитки 
(кофе, чай), сублимированные продукты, специи. В этом случае применяют следующие типы упаковки: мини-упаковка 
типа Sachet (порционная упаковка); стоячие пакеты типа Doy-pack; вакуумная упаковка для кофе; пакеты типы Flow-pack 
(вертикальная фасовка на VFFS автоматах) [18].
Ламинированная бумага / Комбинированный материал, состоящий из бумаги-основы и нанесенного на нее полимерного слоя 
– ПЭ, ПП, и т.д. Сочетая в себе свойства двух материалов  бумаги и полимерного слоя, ламинированная бумага является 
качественной упаковкой для многих видов товаров: сливочного масла, маргарина, мороженого, изделий из творога. Возможно 
нанесение печати и упаковка продукции на автоматах без термосварки. Типы ламинированной бумаги: бумага/ПЭ, бумага/ПП, 
OПП/OПП/бумага, бумага/ПЭВД, бумага/Al/ ПЭВД и т.д. 
Ламинированные пленки (материалы) / Многослойные комбинированные материалы производятся на основе различных 
полимерных пленок (ПП, ПЭ, ПA, ПЭТ и др.), алюминиевой фольги и бумаги. Такие материалы имеют важные преимущества 
перед широко распространенными в качестве упаковки обычными пленочными материалами с печатью, благодаря длительному 
сроку хранения упаковочной продукции; высоким механическим свойствам; межслойной печати, защищенной от повреждений; 
улучшенному внешнему виду упаковки. В зависимости от необходимых барьерных свойств, производитель подбирает оптималь-
ный состав композиционных материалов, в некоторых случаях используется металлизация, покрытие термолаком и другие виды 
покрытий. Ламинированные материалы производятся в следующих сочетаниях: ПП/ПЭ, ПП/БOПП, БOПП/ПЭ, БOПП/ПЭТ и др.
Вакуумные пленки / Многослойные пленки, обладающие высокими барьерными свойствами, низкой газонепроницаемостью, 
сохраняют внешний вид свежих продуктов, значительно продлевают сроки хранения, предотвращают запотевание, выдерживают 
высокие и низкие температурные режимы. Используются для вакуумной упаковки мясных и рыбных продуктов, колбас, 
полуфабрикатов, овощей и т.д. Существуют различные разновидности вакуумных пленок, свойства которых зависят от 
количества и типов слоев и добавок, применяемых при производстве пленки. Примеры: ПЭ/ПA/EVOH/ПA/ПЭ, ПЭ/ПA/ПЭ, 
ПA/ПЭ/ПЭ, ПЭТ/ПЭ, ПВХ/ПЭ, OПA/ПЭ и др.
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Как однослойные, так и многослойные упаковочные материалы 
могут быть голографическими. За счет высокого уровня яркости 
и блеска они придают эстетические свойства различной продук-
ции, неординарные оптические эффекты. Применяются такие 
материалы для «холодного» и «горячего» ламинирования, для 
изготовления голографического картона, бумаги, самоклеящихся 
материалов. Голографические пленки бывают прозрачные и ме-
таллизированные.

Рис. 3. Структура 
многослойного упаковочного 
материала.

Комбинированные материалы маркируют следующим образом 
(таблица 7).
Таблица 7. Международная маркировка различных комбинированных 
упаковочных материалов.

Упаковочный материал Буквенное 
обозначение

Цифровой 
код

Бумага и картон/пластик РАР/PE 81
Бумага и картон/пластик/
алюминий РАР/PE/ALU 84

Бумага и картон/пластик/
алюминий/белая жесть РАР/PE/ALU/SN 85

Пластик/алюминий PE/ALU 90
Пластик/белая жесть PE/SN 91
Пластик/различные металлы PE/Me 92
Стекло/пластик GLASS/PE 95

На биохимические процессы, происходящие внутри пищевого 
продукта, и его сохранность, несомненно, влияет состав газовой 
среды внутри упаковки, определяющей взаимодействие между 
средой внутри упаковки, упакованным продуктом и внешней сре-
дой через стенки упаковки.

Исходя из задач, которые возникают при хранении тех или иных 
пищевых продуктов, существует несколько разновидностей упа-
ковки с измененной газовой атмосферой [21].
Упаковка с модифицированной газовой средой (modifi ed atmo-

sphere packaging – MAP). При использовании технологии МАР из-
мененный состав газовой атмосферы в упаковке задерживает рост 
микроорганизмов, способствующих гниению, и замедляет порчу пи-
щевых продуктов. Это значительно продлевает срок годности скоро-
портящихся продуктов в различных условиях хранения; позволяет 
сократить или полностью исключить применение консервантов; 
минимизировать возврат просроченных продуктов, а также расши-
рить географию продаж; снизить влагообмен с окружающей сре-
дой; производить принципиально новый продукт с сохранением его 
первоначального цвета; упаковывать продукты в привлекательную
упаковку без нарушения целостности упакованного продукта [3, 22].
Вакуумированная упаковка (vacuum packaging – VP) широко 

применяется для таких товаров, как нарезанные вяленые продукты 
из мяса, твердый сыр и молотый кофе. Двухкамерная вакуумная 
упаковка для мяса на основе мягких пленок обеспечивает сухое 
хранение в закрытой упаковке.
Изобарическая упаковка (isobaric packaging – IP). Внутри изоба-

рической упаковки поддерживается давление, близкое к атмосфер-
ному. Для получения желаемой атмосферы в свободном простран-
стве над продуктом применяют механическую замену воздуха 
газом или смесью газов, формирование атмосферы в упаковке пас-
сивным способом, используя выделения самого продукта и селек-
тивные свойства пленочного материала, формирование атмосфе-
ры активным способом с применением поглотителей кислорода и 
комбинацией различных способов.
Газонаполненная упаковка (gas packaging – GP) чаще всего про-

изводится путем механической замены воздуха газом или смесью 

газов. Для обозначения такой смеси газов используют термин «га-
зовый коктейль» (gas cocktail).
Упаковка с контролируемой газовой атмосферой (controlled 

atmosphere packaging – CAP). Этот термин часто используется 
как синоним МАР. Однако такое понятие не совсем корректно, 
т.к. крайне сложно контролировать атмосферу в упаковке, которая 
уже заварена и герметизирована. Тем не менее, появилось новое 
поколение пленочной упаковки, внутри которой формируется и 
поддерживается пассивным либо активным способом искусствен-
ная атмосфера. Формирование атмосферы в упаковке пассивным 
способом чаще всего производится при использовании выделений 
самого продукта. Так, например, овощи и фрукты после сборки 
урожая продолжают «дышать», поглощая кислород, выделяя угле-
кислый газ и водяной пар. Если способность продукта к «дыха-
нию» точно соотнести с проницаемостью упаковочной пленки, то 
можно пассивным способом создать благоприятную модифициро-
ванную атмосферу внутри упаковки, уравновесив концентрацию 
кислорода и углекислого газа. Формирование атмосферы в упаков-
ке активным способом осуществляют путем введения определен-
ных добавок в упаковочную пленку или в упаковку для измене-
ния состава газовой фазы над продуктом и увеличения срока его 
хранения. К таким добавкам относятся поглотители кислорода, 
поглотители/выделители углекислого газа, выделители этанола, 
поглотители этилена и др.
Упаковка с саморегулируемой газовой атмосферой (self-control 

gas atmosphere packaging – SGAP, как правило, используется для 
свежих продуктов: зелени, овощей и фруктов. Газовая среда может 
установиться за счет метаболизма необработанного продукта и ис-
пользования селективных пленочных материалов. Равновесная мо-
дифицированная атмосфера замедляет созревание и размягчение 
овощей, разрушение хлорофилла, уменьшает микробную порчу 
и ферментативное чернение продукта. При хранении плодоовощ-
ной продукции в такой среде используют одно- и многослойные 
пленки на основе эластомеров, ацетилцеллюлозы, сополимеров 
этилена и др. Для продуктов с большой физиологической активно-
стью, высоким уровнем поглощения и выделения (спаржа, шпинат, 
сельдерей, стручковая фасоль, горох, грибы и ягоды) применяют 
пленку с микроперфорациями 20100 мкм.
Упаковка с активно регулируемой газовой атмосферой (active-

ly-control gas atmosphere packaging – AGAP) способна регулировать 
состав газовой атмосферы внутри себя, используя активные добав-
ки, которые находятся в упаковке, либо вводятся непосредственно 
в матрицу полимерного материала, из которого изготавливается 
пленка, либо наносятся на внутреннюю поверхность упаковки. 
Активная модификация газовой фазы над продуктом увеличивает 
сроки его годности и сводит к минимуму миграцию добавок в пи-
щевой продукт. К активным добавкам относятся поглотители кис-
лорода и других газов, поглотители влаги, выделители углекислого 
газа, этанола, рН-контроллеры, поглотители и контроллеры запа-
хов, адсорбенты–очистители, антимикробные добавки, поглотите-
ли активной части солнечного спектра и др. Такие добавки успеш-
но разрабатываются такими известными компаниями как DuPont, 
Alcan Расkаging, Eastman Chemical, Toppan Printing и др. [1, 21].

Несомненный интерес представляет создание полимерных 
упаковочных материалов с антимикробной активностью. Создан 
упаковочный материал для сохранения свежести пищевых про-
дуктов, содержащий пористый слой из природных и синтетиче-
ский полимеров, пропитанный экстрактом растительного сырья, 
включающего цветы липы, листья подорожника, гвоздику, имбирь, 
и обладающий антимикробными, влагорегулирующими, запахо-
сохраняющими свойствами. Для подавления роста патогенных 
микроорганизмов и повышения сроков хранения колбасных изде-
лий, сыров, свежего и переработанного мяса, рыбной продукции, 
фруктов и овощей разработан упаковочный материал, содержащий 
экстракт бересты [23].

Таким образом, различные материалы – однослойные, много-
слойные и комбинированные – позволяют максимально защитить 
продукт от порчи и продлить срок его хранения (таблица 8).

В настоящее время упаковочная отрасль интенсивно развивает-
ся и разрабатываются новые виды упаковочных материалов, в том 
числе и так называемые «умные упаковки» [1].
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Криогенная упаковка способна замораживать продукты. Для из-
готовления такой упаковки используют материалы, обладающие 
высокими физико-механическими показателями, особенно проч-
ностью к проколам, и морозостойкостью.

«Медицинская» упаковка. Введенная в полимерную пленку бел-
ковая добавка при контакте с молоком или молочными продукта-
ми, содержащими повышенное количество холестерола, поглоща-
ет его. Продукт из такой упаковки не представляет холестериновой 
угрозы для человеческого организма, что аналогично принятию 
лекарств, но значительно приятнее и безопаснее для здоровья.
Саморазогреваемая упаковка служит для нагрева содержимого. 

При этом упаковку подключают к обычной электрической розетке. 
При этом возникает непрерывная цепочечная структура, необхо-
димая для прохождения электрического тока. Агентством KIAN 
(г. Новосибирск, Россия) разработан концепт самонагревающейся 
упаковки для яиц Gogol Mogol. Для приготовления яйца всмятку 
требуется сорвать специальную защитную ленту, чтобы активиро-
вать процесс нагрева с помощью особого вещества.

Для изготовления таких материалов в полимеры вводят дисперс-
ные наполнители: технический углерод (сажу), графит, углеродные 
волокна или металлы. 

Пленки с использованием радиочастотной идентификации 
RFID (radio frequency identifi cation). Устройство RFID состоит из 
микрочипа размером < 1 мм, присоединенного к антенне, передаю-
щей информацию при попадании в поле RFID-сканера (рисунок 4). 
Метку с излучением, например, 13,56 МГц, можно прочитать на рас-
стоянии четверти метра, а 915-мегагерцевый значок «виден» за три 
метра. RFID-технология недорога и может быть с высокой эффек-
тивностью использована для контроля за упакованным товаром [24].

Данные, передаваемые RFID, базируются на сигналах, поступаю-
щих от элементов упаковки, которые выполняют функции сенсоров 
– термохромных, фотоэлектрохимических, жидкокристаллических 
и др. В системе RFID реализована современная тенденция материа-
ловедения, получившая название сенсорной революции [25, 26].

Развитие системы RFID позволяет ввести в интернет сведения 
обо всех упакованных товарах без ограничений во времени и про-
странстве. RFID может являться своеобразным «паспортом» про-
дукта, доказательством его качества и «легального» происхожде-
ния [11]. Применение RFID-технологии для маркирования товаров 
принято Евросоюзом в 2004 г.
Интеллектуальная упаковка (Smart Package) на основе нанотех-

нологий сохраняет целостность продукта и предохраняет пищу от 

Таблица 8. Виды защиты и типы упаковочных материалов для некоторых пищевых продуктов [1].

Пищевой продукт Вид защиты Тип упаковочного материала

Гигроскопические 
и сыпучие 

(соль, сахар и др.)
Защита от увлажнения.

Бумага с полиэтиленовым покрытием, 
тканевые мешки с полиэтиленовым вкладышем. 

Бумага-фольга-полиэтилен (порционная упаковка 
для длительного хранения в жестких условиях).

Продукты 
сублимационной сушки 

(креветки, овощи, 
фрукты, ягоды и др.)

Защита от влаги, кислорода, света, 
посторонних запахов, 

желательно в атмосфере 
инертного или защитного газа.

Непрозрачные многослойные ламинаты, содержащие алюминиевую 
фольгу или слои металлизированных полимерных пленок.

Пряности, приправы 
(перец, корица, 
гвоздика и др.)

Защита от потери ароматических 
веществ и от окисления летучих 

органических соединений.

Ламинаты типа ОПП-ПВДХ или ОПП-ПП 
(для краткосрочного хранения).

Ламинаты, содержащие алюминиевую фольгу или 
металлизированные полимерные слои.

Рыбная или мясная 
кулинария, 

колбасы, сыр

Защита от всех факторов 
внешней среды 

(в том числе от микроорганизмов).
Среда – инертный или защитный газ.

Барьерные ламинаты, содержащие алюминиевую фольгу. 
Если предусмотрен разогрев в упаковке, то вместо фольги 

используют сополимеры ЕVOH или ПВДХ.

Замороженные готовые

Защита от влагообмена, действия 
кислорода. Обеспечение прозрачности 

(для микроволнового разогрева). 
Морозостойкость.

Картонные лотки с полимерным покрытием, 
лотки из кристаллического ПЭТФ, 

пакеты из полимерных комбинированных пленок.

Консервы, 
стерилизованные 
при температуре 

выше 100°С

Обеспечение максимальной 
герметичности, термостойкость 

не ниже 120–125°С.

Ламинаты с максимально возможными барьерными свойствами, 
содержащие алюминиевую фольгу. В случае разогрева продукта 
в микроволновой печи в ламинаты вместо фольги вводят слои 

ЕVOH или другого высокобарьерного полимера.

Рис. 4. Принцип действия
устройства RFID.
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порчи, улучшает свойства продукта, активно реагирует на измене-
ния в самом продукте или окружающей его среде, дает потребите-
лю информацию о продукте, об истории продукта или его текущем 
состоянии, помогает вскрыть продукт и сообщает о целостности 
крышки, подтверждает аутентичность продукта и даже препят-
ствует его хищению. 

«Умные» упаковочные пленки уступают по точности и полноте 
информации традиционным сенсорам (термисторам, фотодетекто-
рам, цифровым камерам и т.п.), но превосходят их по многофунк-
циональности и технологичности применения в упаковках [11].

Заключение
Таким образом, современные полимерные упаковочные матери-

алы для пищевых продуктов – это многофункциональные системы, 
к которым предъявляются серьёзные требования, позволяющие на-
дежно защитить продукт от вредных факторов окружающей среды 
и выгодно представить его потребителю. Подобно заметным ве-
ликим изобретениям полимерная упаковка значительно изменила 
нашу жизнь. Она составляет перспективную область инвестици-
онных вложений капитала с минимальным риском, поскольку 
мировой опыт развития упаковочной индустрии ясно определил 
тенденции развития в направлении активного воздействия упаков-
ки на стабильность структуры и свойств упакованной продукции, 
несмотря на наличие экологических проблем при утилизации ис-
пользованной упаковки. 
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