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4 апреля исполнилось 60 лет генеральному директору ООО 
«Группа ПОЛИПЛАСТИК», члену редколлегии журнала «Пласти-
ческие массы» Мирону Исааковичу Гориловскому. 
М.И. Гориловский начал работу в химической промышленности 

сразу после окончания с отличием Московского института тон-
кой химической технологии им. М.В. Ломоносова по специаль-
ности «Синтез полимеров». Начало его деятельности в 1982 году 
было связано с работой в научно-производственном объединении 
«Нордпласт» и институте композиционных наполненных поли-
мерных материалов. После включения НИИ «Композит» в состав 
НИИПМ им. Г.С. Петрова М.И. Гориловский продолжал работать 
по композиционной тематике вплоть до 1991 года, когда вместе с 
коллегами по работе организовал научно-производственное пред-
приятие «Полипластик». 
Первоначально профилем «Полипластика» были только компо-

зиционные материалы, но в конце 1990-х годов возникло трубное 
направление. За эти 20 с лишним лет усилиями М.И. Гориловско-
го была фактически создана вновь трубная подотрасль. Сейчас в 
составе Группы ПОЛИПЛАСТИК работают 12 предприятий труб-
ного профиля, расположенных в разных регионах России, в Бело-
руссии и Казахстане. Они выпускают практически все виды совре-
менных труб – напорные трубы диаметром от 20 мм до 1600 мм, 
безнапорные трубы диаметром до 3 м, трубы из поливинилхло-
рида, трубы из сшитого полиэтилена для тепловых сетей, трубы 
для прокладки кабелей, а также огромное количество фасонных 
изделий – тройников, отводов и крупноформатных изделий в виде 
колодцев. Ассортимент трубной продукции расширяется ежегодно 
и создается в рамках эффективной кооперации с предприятиями 
других компаний. 

Одновременно в Группе ПОЛИПЛАСТИК продолжает разви-
ваться и направление, связанное с созданием и производством ком-
позиционных материалов самого разного назначения – конструк-
ционных, антифрикционных, материалов пониженной горючести 
и многих других. 
Разработка и внедрение новых видов продукции требует тща-

тельной научной, технологической и технической проработки. В 
Группе создан и работает научно-исследовательский институт, 
фактически являющийся профильным отраслевым НИИ.
Такой объём научно-исследовательских и технологических ра-

бот удалось выполнить только благодаря созданию эффективно ра-
ботающего коллектива специалистов, в чём несомненная заслуга 
генерального директора группы. 

Редакция журнала «Пластические массы» желает Мирону Иса-
аковичу дальнейших творческих успехов, здоровья и сохранения 
набранных темпов созидания.

Поздравление
юбиляру!
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Параметры разных типов структур и физико-механические характеристики
полимерных композитов на основе полисульфона со стекловолокном

Parameters of diff erent types of structures and physical-mechanical characteristics
of composites based on domestic polysulfone

А.Б. БАРАНОВ, И.Д. СИМОНОВ-ЕМЕЛЬЯНОВ, Т.И. АНДРЕЕВА

A.B. BARANOV, I.D. SIMONOV-EMELYANOV, T.I. ANDREEVA

«МИРЭА  Российский технологический университет» (Институт тонких химических технологий имени М. В. Ломоносова)
Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies)

q s e f d e s x @ g m a i l . c o m

В статье впервые рассмотрены вопросы построения структур дисперсно-наполненных полимерных композиционных 
материалов (ДНПКМ) на примере стеклонаполненных композитов на основе полисульфона отечественной марки 
ПСФ-190 с учетом обобщенных параметров дисперсной структуры и их классификации по структурному принципу.
Впервые установлено, что комплекс физико-механических характеристик ДНПКМ на основе ПСФ-190 + СВ 

определяется структурой и обобщенными параметрами. Приведены зависимости физико-механических характеристик 
ДНПКМ от обобщенного параметра дисперсной структуры (Θ) и установлено, что для средне-наполненных дисперсных 
систем (Θ = 0,600,45 об.д.) в ДНПКМ при содержании короткого стеклянного волокна 0,14–0,18 об.д. достигаются 
максимальные физико-механические характеристики. Разработаны составы отечественных стеклонаполненных 
полимерных композиционных материалов на основе отечественного ПСФ-190 с заданными типами решеток, структур 
и обобщенными параметрами, которые по комплексу эксплуатационных свойств практически не уступают зарубежным 
аналогам.
Ключевые слова: термопласты, полисульфон, композиционные материалы, эксплуатационные характеристики, 

обобщённые параметры структуры
Using the glass-fi lled composites based on polysulfone domestic brand PSF-190 as an example, the problems of constructing of 

structure of dispersed-fi lled polymer composite materials (DFPCM) are considered for the fi rst time. The generalized parameters 
of disperse structures and their classifi cation according to the structural principle are taken into account.

It was established for the fi rst time that the complex of physical-mechanical characteristics of DFPCM based on PSF-190 + 
glass fi ber is determined by the structure, type of lattice, packaging, and generalized parameters. The dependences of the physico-
mechanical characteristics of DFPCM on the generalized parameter of the dispersed structure (Θ) are given. It has been established 
that for medium-fi lled disperse systems (Θ = 0,60–0,45 v.f.) maximum physico-mechanical characteristics of the DFPCM are 
achieved at a content of short glass fi ber of 0,14–0,18 v.f.

The compositions of domestic glass-fi lled polymeric composite materials based on domestic PSF-190 with specifi ed types 
of lattices, structures and generalized parameters, which are practically not inferior to foreign analogues by a set of operational 
properties, have been developed.

Keywords: thermoplastics, polysulfone, composite materials, performance characteristics, generalized structure parameters

DOI: 10.35164/0554-2901-2020-3-4-4-7

Полисульфоны (ПСФ) являются аморфными термопластичными 
материалами конструкционного назначения с высокими теплофи-
зическими и диэлектрическими свойствами, отечественная техно-
логия производства которых разработана в АО «Институт пласт-
масс» (г. Москва).
Для повышения комплекса физико-механических и улучшения 

электрофизических характеристик в теплостойкие полимеры клас-
са полисульфонов (ПСФ) вводят волокнистые наполнители разной 
природы, что позволяет существенно расширить их марочный ас-
сортимент и области применения.
Комплекс физико-механических свойств дисперсно-наполнен-

ных полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) опре-
деляет их структура и ее параметры, которые рассматриваются с 
позиций теории построения решеток и упаковок дисперсной фазы 
(модель Шкловского – Де Жена) [1], а также описания в терминах 
обобщенных параметров при делении полимерной матрицы на три 
функциональные составляющие в монолитных полимерных дис-
персиях [2]. 
В настоящей статье впервые приводятся данные по исследо-

ванию физико-механических свойств стеклонаполненных поли-
мерных материалов на основе отечественной марки ПСФ-190 с 

разными типами структур, составы которых рассчитаны с учетом 
обобщенных параметров на основе классификации ДНПКМ по 
структурному принципу [3]. 
Обобщенные параметры структуры ДНПКМ учитывают не 

только содержание дисперсной фазы наполнителя, а также упаков-
ку (φm), размер (d) и форму (kе) частиц, что позволяет получать 
более корректные зависимости свойств от структуры и состава 
композитов, а также сравнивать разные композиционные матери-
алы между собой.
В качестве объектов исследования были выбраны: отечествен-

ный полисульфон марки ПСФ-190 (АО «Институт пластмасс») с 
молекулярной массой 71000 г/моль, характеристической вязко-
стью 0,43 дл/г, ПТР  10 г/10 мин [4] и ДНПКМ на его основе со 
стекловолокном (ПСФ-190 + СВ).
В качестве наполнителя использовали стеклоровинг фирмы 

Ovens сorning марки EC17-1200 (США) с линейной плотностью 
2180 текс, диаметром элементарной нити 13 мкм и количеством 
нитей в ровинге ~ 360 шт. 
Содержание наполнителя (короткие стеклянные волокна) для 

введения в ПСФ-190 рассчитывали, исходя из создания ДНПКМ 
с разными типами структур, согласно классификации дисперсных 
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систем по структурному принципу: разбавленные (РС), низко-на-
полненные (ННС), средне-наполненные (СНС) и высоконаполнен-
ные (ВНС). 
Содержание СВ в ДНПКМ на основе ПСФ-190 с разной струк-

турной организацией составило: для разбавленных систем  0,09 об.д.; 
для низко-наполненных  0,135 об.д.; для средне-наполненных  
0,185, 0,21 и 0,25 об.д.; для высоконаполненных  0,285 об.д.
Наполнитель вводили в расплав ПСФ в заданную зону экструде-

ра по непрерывной схеме при 310°С, регулируя его содержание в 
ДНПКМ путем изменения скорости подачи стеклянного волокна. 
В экструдере происходит дробление непрерывных волокон до дис-
персного состояния. Экспериментально была определена длина 
стеклянного волокна ~ 350 мкм, что превышает его критическую 
длину в ПСФ-190 (~ 220 мкм). 
Для дробленого стеклянного волокна по известной методике [5] 

было определено значение его максимальной упаковки (параметр 
φm), равное 0,36 об.д., что позволяет проводить расчеты по струк-
турообразованию дисперсных систем при варьировании содержа-
ния дисперсной фазы. 
Из полученных композиций отливали стандартные образцы на 

литьевой машине фирмы Arburg 320 K при температуре распла-
ва 300330°С, давлении впрыска ~ 160 МПа, давлении подпитки 
~ 95 МПа, температуре формы ~ 150°С и времени цикла ~ 20 с.
Для оценки комплекса эксплуатационных свойств ПСФ-190 и 

стеклонаполненных ДНПКМ на его основе были проведены физи-
ко-механические, теплофизические и электрофизические испытания.
Деформационно-прочностные характеристики и модуль упруго-

сти при растяжении и изгибе образцов полисульфона и ДНПКМ 
на его основе определяли согласно ГОСТ 11262 и ГОСТ 9550 на 
универсальной машине фирмы Zwick/Roell Z020. 
Относительное удлинение при растяжении измеряли с помощью 

экстензометра Multixtens фирмы Zwick/Roell. Образцы испыты-
вали при постоянной скорости перемещения подвижного зажима 
~ 25 мм/мин.
Температуру изгиба под нагрузкой при напряжении 1,8 МПа 

по ISО 75 определяли на приборе Zwick/Roell HDT/Vicat S при 
скорости повышения температуры 120°С/час. Диэлектрическую 
прочность, тангенс угла диэлектрических потерь и диэлектриче-
скую проницаемость измеряли на модифицированном измерителе 
добротности ВМ 560.

Результаты и обсуждение
Впервые в работе приводятся экспериментальные данные для 

дисперсно-наполненных полимерных композиционных материа-
лов разных типов структур (РС, ННС, СНС, ВНС), представлен-
ные в обобщенных параметрах, которые учитывают не только 
содержание дисперсной фазы, а также упаковку, размер и форму 
частиц, что позволяет проводить их сравнение с другими ДНПКМ.
На рисунке 1 представлена зависимость разрушающего на-

пряжения при растяжении (ГОСТ 11262) для ДНПКМ на основе 
ПСФ-190 + СВ от содержания СВ (φн) и обобщенного параметра Θ.
На рис. 14(б) представлены области ДНПКМ с разными типами 

структур – РС, ННС, СНС и ВНС – и соответствующие им харак-
теристики материала. 
На рис. 1 показано, что при формировании структуры средне-на-

полненных систем типа СНС-1 с Θ = 0,600,45 об.д. достигаются 
максимальные значения разрушающего напряжения при растя-
жении – 115 МПа – и значение прочности возрастает ~ в 2 раза. 
Дальнейшее увеличение содержания коротких стеклянных во-
локон и уменьшение обобщенного параметра до Θ ≈ 0,30 об.д., 
т.е. в области средне-наполненных систем с пределом текучести 
(СНС-2), прочность при растяжении практически сохраняется на 
постоянном уровне. Только после перехода ДНПКМ к высокона-
полненным системам (ВНС) с Θ ≤ 0,20 об.д. наблюдается резкое 
уменьшение значения прочности до ~ 70 МПа (в 1,5 раза).
На рис. 2 представлена зависимость изгибающего напряжения 

при разрушении (ГОСТ 4846-71) ДНПКМ на основе ПСФ-190 от 
содержания СВ и обобщенного параметра Θ.
Аналогичные результаты получены при исследовании ДНПКМ 

на основе ПСФ-190 + СВ на изгиб. Установлено (рис. 2), что разру-
шающее напряжение при изгибе ДНПКМ в области средне-напол-
ненных систем (СНС-1 и СНС-2) с 0,60 ≥ Θ ≥ 0,30 об.д. достигает 

своего максимального значения ~ 160 МПа, при этом прочность 
при изгибе возрастает в ~ 2 раза. При переходе ДНПКМ к высо-
конаполненным системам (ВНС) с Θ ≤ 0,20 об.д. прочность при 
изгибе резко снижается до 95 МПа (в ~ 1,4 раза).

Рис. 1. Зависимость разрушающего напряжения при растяжении
ДНПКМ на основе на основе ПСФ-190 + СВ от содержания СВ (а) и 
обобщенного параметра Θ (б).

Для стеклонаполненных ДНПКМ на основе ПСФ-190 с содер-
жанием коротких стеклянных волокон до φн = 0,25 об.д. модуль 
упругости при растяжении и изгибе возрастает ~ в 67 раз и опи-
сывается линейной функцией:

Ер = 4,9·103φн + 2300
Еизг = 4,7·103φн + 2200

На рис. 3 приведена зависимость относительного удлинения при 
разрыве (εр) для ДНПКМ на основе ПСФ-190 + СВ от содержания 
СВ (φн) и обобщенного параметра Θ.
На кривой рис. 3 можно выделить три характерные области: 

1 – структура относится к РС и ННС (Θ ≥ 0,75 об.д.): 2  пере-
ходная область со структурой СНС-1 (до предела текучести) с 
0,75 ≥ Θ ≥ 0,45 об.д. и 3 – структура СНС-2 (с пределом текучести) 
и ВНС (Θ ≥ 0,45  0,20 об.д.)
Резкое снижение деформации ДНПКМ происходит в 1  области 

РС И ННС – с 10 до 2,5% (в 4 раза). При увеличении содержания 
стеклянных волокон более 0,1 об.д. и уменьшении обобщенного 
параметра Θ до 0,45 об.д. (2 – область) деформация дисперсной 
СНС снижается с 2,5 до 1,0%, и при переходе к СНС-2 и высокона-
полненным системам она продолжает уменьшаться до 0,5%.
Теплостойкость и работоспособность ДНПКМ при повышенных 

температурах можно определить по зависимости температуры при 
трехточечном изгибе под постоянной нагрузкой 1,8 МПа от содер-
жания СВ.

а
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Рис. 2. Зависимость разрушающего напряжения при изгибе ДНПКМ 
на основе ПСФ-190 + СВ от содержания СВ (а) и обобщенного пара-
метра Θ (б). 

Рис. 3. Зависимость относительного удлинения при разрыве ДНПКМ 
на основе на основе ПСФ-190 + СВ от содержания СВ (а) и обобщенно-
го параметра Θ (б).

Таблица 1. Эксплуатационные характеристики стеклонаполненных ДНПКМ на основе ПСФ + СВ.

Характеристики ПСФ-
190

ПСФ-190 
+ 4 об.% 

СВ 
(9 масс.%)

ПСФ-190 
+ 9 об.% 
СВ (22 
масс.%)

ПСФ-190 + 
13,5 об.% 
СВ (32 
масс.%)

ПСФ-190 + 
18,5 об.%. 
СВ (43 
масс.%)

ПСФ-190 
+ 21 об.% 
СВ (50 
масс.%)

ПСФ-190 
+ 25 об.% 
СВ (60 
масс.%)

Udel 
GF-120 

8 об.% СВ 
(20 масс. %)

Udel 
GF-130 

13 об.% СВ 
(30 масс.%)

Физико-механические
Разрушающее напряжение 
при растяжении, МПа 55 85 95 115 105 105 110 95 105

Модуль упругости при 
растяжении, МПа 2600 4100 6300 9200 12000 11000 15000 6000 7000

Разрушающее напряжение 
при изгибе, МПа 80 115 150 165 155 160 160 150 155

Модуль упругости при 
изгибе, МПа - 4100 6500 8200 13000 10000 14500 5500 7500

Относительное удлинение 
при разрыве, % 10 4,5 3 2 1 1 1,0 3 2

Электрофизические
Электрическая прочность, 
кВ/мм 24 24 23 23 23 23 23 19 19

Тангенс угла 
диэлектрических потерь 
при частоте 106 Гц

0,0062 0,0038 0,0036 0,0051 0,0055 0,0052 0,0036 - -

Диэлектрическая 
проницаемость при 
частоте 106 Гц

- 3,2 3,6 4,0 3,8 4,4 3,6 3,3 3,5

Теплофизические
Температура изгиба 
под нагрузкой при 
напряжении 1,8 МПа, °С

163 174 181 182 181 180 182 180 181

а
а
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На рис. 4 приведена зависимость температуры трехточечного из-
гиба под нагрузкой 1,8 МПа ДНПКМ на основе ПСФ-190 + СВ от 
содержания СВ (а) и обобщенного параметра Θ (б).

Рис. 4. Зависимость температуры изгиба под нагрузкой 1,8 МПа 
ДНПКМ на основе ПСФ-190 + СВ от содержания СВ (а) и обобщенного 
параметра Θ (б). 
Температура изгиба под нагрузкой при переходе ДНПКМ от 

РС, ННС (Θ ≤ 0,90 об.д.) к СНС-1 (Θ ≤ 0,75 об.д.) повышается с 
163 до 183°С (на 20°С), а затем практически не изменяется при 
формировании структуры СНС-2 (с пределом текучести) и ВНС с 
Θ ≤ 0,450,20 об.д. 
В таблице 1 представлены характеристики литьевых стекло-

наполненных ДНПКМ на основе полисульфона марки ПСФ-190, 
а также зарубежных аналогов  стеклонаполненные ПСФ марок 
Udel GF-120 и GF-130 (Solvay, Бельгия).
Из проведенных исследований и построения зависимостей 

свойств ДНПКМ на основе ПСФ-190 + СВ от обобщенного па-
раметра Θ, учитывающих классификацию дисперсных систем по 
структурному принципу и типы структур, следует, что максималь-
ные физико-механические, электрофизические и теплофизические 
характеристики достигаются при формировании средне-наполнен-
ных систем (СНС-1 и СНС-2) с Θ ≈ 0,600,45 об.д. и содержании 
короткого стекловолокна φн = 13,518,5 об.% при его максималь-
ной упаковке  φm = 0,36 об. д.

Разработанные отечественные ДНПКМ на основе ПСФ-190 + 
СВ практически не уступают по своим характеристикам зарубеж-
ным аналогам (таблица 1).
Алгоритм создания ДНПКМ с заданными свойствами на основе 

полимерных матриц разной природы с коротким стекловолокном 
представлен ниже: 
- экспериментально по известным методикам для конкретного дис-
персного наполнителя – короткого стекловолокна (СВ) – опреде-
ляют параметр максимальной упаковки  φm об.д. (по насыпной 
плотности, по кривой уплотнения, по трем концентрациям) [4];
- определяют тип оптимальной структуры (СНС) и, соответствен-
но, обобщенный параметр Θ = 0,60–0,45 об.д.;
- по установленному значению обобщенного параметра Θ при из-
вестном параметре φm для исследуемого наполнителя рассчитыва-
ют содержание наполнителя в объемных единицах (φоб.н, об.д.) из 
формулы:

Θ = (φm  φн)/ φm
- определяют содержание (φмасс. н) дисперсного наполнителя (СВ) 
при известной плотности волокна (ρн) и полимерной матрицы (ρп) 
в массовых единицах (масс.д. или масс.%) по соотношению:

φмасс. н = φоб. н / [φоб. н (1  ρп / ρн) + ρп / ρн], масс.д
- проектирование состава ДНПКМ с заданным типом структуры 
(РС, ННС, СНС и ВНС) и обобщенным параметром Θ – по рас-
считанному значению содержания наполнителя (φн) определяют 
объемную долю полимерной матрицы (φп): φп = 1 – φн. 
Можно решить и обратную задачу: при известном содержании 

дисперсного наполнителя в ДНПКМ в массовых единицах следует 
провести пересчет на объемные единицы по формуле: 

φоб.н. = (ρп / ρн ) / [(1/φмасс.н) + (ρп / ρн)  1], об.д.,
затем определить максимальную упаковку дисперсного наполни-
теля (φm), рассчитать значение обобщенного параметра Θ и опре-
делить тип дисперсной структуры.
Таким образом, в рамках программы импортозамещения разра-

ботаны новые стеклонаполненные полимерные композиционные 
материалы на основе отечественного ПСФ-190, по свойствам не 
уступающие зарубежным аналогам, структура которых оптимизи-
рована и построена с учетом обобщенных параметров и классифи-
кации ДНПКМ по структурному принципу.
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based on polyethylene and polyvinyl chloride
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Методами ИК-спектроскопии, рентгеноструктурного анализа, оптической и атомно-силовой микроскопии исследованы 
структура, морфология, физико-механические свойства наноструктурных полимер-полимерных смесей на основе 
полиэтилена и поливинилхлорида. Изучено влияние способа получения и соотношения ПЭ/ПВХ на упруго-прочностные 
свойства. Найдено, что включение в состав композиции компатибилизатора (блок сополимера ПЭ с ПВХ) улучшает 
совместимость составляющих компонентов и свойства полученных композиций. 
Ключевые слова: полимер-полимерные смеси, наноструктура, наночастицы, формирование, структура, упруго-

прочностные свойства.
The structure, morphology, and physical and mechanical properties of nanostructured polymer-polymer mixtures based on 

polyethylene and polyvinyl chloride have been studied using IR-spectroscopy, X-ray diff raction analysis, optical and atomic force 
microscopy. The infl uence of the production method and the PE/PVC ratio on the elastic-strength properties of the composition 
is studied. It was found that the inclusion of a compatibilizer (block copolymer of PE with PVC) in the composition improves the 
compatibility of constituent components and the properties of the resulting compositions.

Keywords: polymer-polymer mixtures, nanostructure, nanoparticles, formation, structure, elastic properties
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Полимерные материалы довольно широко используются в раз-
личных областях техники, в связи с чем к ним предъявляются все 
более высокие эксплуатационные требования. Получаемые в про-
мышленности крупнотоннажные полимеры обладают уникальны-
ми физико-механическими свойствами, но, как показывает практи-
ка, они оказываются не всегда достаточными для решения многих 
вопросов по улучшению их конструкционных характеристик. Эко-
номически нецелесообразно под каждые новые эксплуатацион-
ные требования осуществлять промышленный синтез различных 
типов полимеров, удовлетворяющих этим условиям. Поэтому на 
современном этапе стратегия создания полимерной композиции 
преимущественно направлена на совершенствование методов их 
модификации [13].
Смеси полиолефинов с термопластами очень интересны не только 

с научной точки зрения, но и также благодаря возможности их прак-
тического применения. Однако несмотря на то, что смешение поли-
меров является привлекательным с точки зрения получения новых 
материалов, большинство полимерных смесей являются несовме-
стимыми. Это является причиной трудностей процессов переработки 
и ухудшения эксплуатационных свойств таких полимерных смесей.
Прямое смешение поливинилхлорида и полиолефинов приводит 

к формированию несовместимых смесей, которые обладают сла-
бым комплексом свойств. В то же время совмещения компонентов 
можно достичь за счет введения в несовместимые бинарные систе-
мы третьего компонента, который легко взаимодействует химиче-
ски с одной из фаз и физически взаимодействует с другой [1, 4, 5].
В литературе [6] достаточно подробно описаны механизмы 

разделения на фазы в смесях полимеров (образование и рост за-
родышей), пути регулирования кинетики разделения на фазы и 
соответствующие им фазовые морфологии. В результате фазового 

разделения смеси могут характеризоваться различной морфологи-
ей – это и диспергирование одной фазы в матрице другой фазы, это 
и взаимопроникающие сетки и др., которые и определяют основ-
ные свойства смесей полимеров и области их применения.
Целью данной работы является исследование структуры, мор-

фологии и физико-механических свойств наноструктурных по-
лимер-полимерных смесей на основе полиэтилена (ПЭ) и по-
ливинилхлорида (ПВХ) современными физическими методами 
исследований.

Экспериментальная часть
Объектами исследований явились полимер-полимерные смеси 

на основе полиэтилена и поливинилхлорида, при различном соот-
ношении компонентов, полученные двумя способами.
1-й способ. Предварительно проводили малеинизацию ПЭ и амини-
рование ПВХ, затем их перемешивали и добавляли в количестве от 3 
до 15 масс. % при получении полимер-полимерных смесей ПЭ/ПВХ.
2-й способ. Предварительно получили блок-сополимер ПЭ/ПВХ, ко-
торый добавляли в качестве компатибилизатора в количестве от 3 до 
15 масс. % при получении полимер-полимерных смесей ПЭ/ПВХ. 
Исследованные образцы получены и представлены сотрудниками 

лаборатории нанокомпозиционных материалов Института химии и 
физики полимеров Академии Наук Республики Узбекистан.
Для выявления четкой структуры полимерной смеси на основе 

ПЭ/ПВХ было проведено травление образцов мета-ксилолом и цик-
логексаноном (для травления ПВХ)
Структурные исследования проводились методом атомно-сило-

вой микроскопии сканирующим зондовым микроскопом Agilent 
5500. В работе применялись кремниевые контилеверы жесткостью 
9,5 Н/м с частотой 145 кГц. Максимальная область сканирования 
на АСМ по Х, Y составляет – 25 ґ ×25 мкм, по Z – 1 мкм.
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ИК-спектроскопические исследования проводили на ИК-спект-
рометре Speсord 75 IR в области волновых чисел 4000400 см-1.
Рентгенографические исследования образцов проводили на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3М с монохроматизированным 
CuKα-излучением при 22 кВ и силе тока 16 мА. Физико-механи-
ческие исследования проводили на разрывной машине ZWISK. 
Для оценки предела прочности и модуля упругости полученных 

полимерных смесей нами приготовлены образцы по ГОСТ 11262-80 
и ГОСТ 9550-81. Была получена зависимость напряжения от дефор-
мации, по которой определены физико-механические параметры.

Результаты и их обсуждение
Прямое смешение поливинилхлорида и полиолефинов приводит 

к формированию несовместимых смесей, которые обладают сла-
бым комплексом свойств.
Высокие требования, предъявляемые к новым инженерным ма-

териалам, иногда со специфическими свойствами, привели к раз-
витию различных методов модификации полимеров, а именно  в 
растворе, в процессе полимеризации или в расплаве.
В связи с этим прежде всего следует отметить способ функцио-

нализации несмешиваемых полимеров, который создает условия 
для формирования компатибилизатора непосредственно в процессе 
получения смеси – перспективный способ реакционного смешения 
полимеров при создании наноструктурных полимерных смесей.
Были исследованы исходные и функционализированные образ-

цы полиэтилена и поливинилхлорида методом ИК-спектроскопии, 
а также изучен блок-сополимер, который является компатибилиза-
тором при создании наноструктурных полимерных смесей.
На ИК-спектре исходного ПВХ (рис. 1) имеются характерные по-

лосы поглощения на частотах колебаний 2980, 2920 и 2840 см-1, ко-
торые соответствуют валентным колебаниям молекулярных групп 
С–Н в СН3, а при 1420 и 940 см-1 соответствуют деформацион-
ным и маятниковым колебаниям групп –СН2–. Полосу поглощения 
вблизи 1080 см-1 можно связать с валентными колебаниями групп 
C–C [7]. ИК-спектр аминированного ПВХ существенно отличается 
от ИК-спектра исходного ПВХ. Поглощение в 1620 см-1 соответ-
ствует колебаниям групп C=C основной молекулярной цепи ПВХ, 
при этом наблюдается уменьшение интенсивности поглощения в 
области валентных колебаний 580800 см-1 групп C–Cl [8], что 
свидетельствует об уменьшении этих групп в макромолекуле. Та-
кой результат подтверждает, что в процессе аминирования ПВХ 
протекают процессы дехлорирования и образования сопряженной 
молекулярной структуры [9].
Из литературных данных [10] известно, что полосы поглоще-

ния, соответствующие валентным колебаниям групп –OH и –NH, 
совпадают и проявляются в области 32003600 см-1. В спектрах 
интенсивность полосы поглощения в области 32003600 см-1 уве-
личивается и наблюдается уширение из-за образования межмо-
лекулярных водородных связей между гидроксильной группой 
молекулы воды и групп >NH или –NH2, которые образовались в 
результате модификации ПВХ аммиаком.
Появление новых полос поглощения при 1600 см-1 и уширение 

полос поглощения в области 33003500 см-1 свидетельствуют об 
образовании >NH и –NH2 групп в полимере.
В ИК-спектре блок сополимера ПЭ с ПВХ (рис.1д) можно на-

блюдать полосы поглощения обоих полимеров.
Проведенные ИК-спектроскопические исследования исходного 

полиэтилена (рис.1в) показали, что наблюдаются полосы поглоще-
ния при 2930 и 2850 см-1, которые соответствуют асимметричным 
и симметричным валентным колебаниям СН2 групп. При 1460 и 
700 см-1 наблюдаются полосы поглощения, соответствующие нож-
ничным и маятниковым деформационным колебаниям СН2 групп.
При функционализации ПЭ с малеиновым ангидридом появляют-

ся полосы поглощения ангидридных групп при 1850 и 1770 см-1, 
которые соответствуют литературным данным.
Также был проведен структурный анализ исходных образцов ПЭ 

и ПВХ методами рентгеноструктурного анализа. Методом рентге-
ноструктурной дифрактометрии исследована фазовая и надмоле-
кулярная структура ПЭ и ПВХ. В дифрактограммах полиэтилена 
наблюдаются все характерные рефлексы, которые лежат в области 
2 1530°, относящейся к орторомбической сингонии [11]. При 
функционализации степень кристалличности ПЭ уменьшается.

Рис. 1. ИК-спектр а) исходного ПВХ, б) аминированного ПВХ, в) исход-
ного ПЭ, г) малеинизированного ПЭ, д) блок-сополимера ПЭ с ПВХ.

Рис. 2. Оптические снимки травленых образцов полимерных смесей, 
полученных первым способом (масштаб: а  1×77 мкм, б  1×200 мкм).
Как известно из литературных данных, на дифракционной кри-

вой поливинилхлорида имеются два аморфных гало при углах рас-
сеяния 24° и 40° и группа кристаллических пиков над ними [12]. 
Исследования показали, что в исходном ПВХ наблюдается амор-
фное гало с максимумом при 24°, но при этом кристаллические 
пики отсутствуют, что дает возможность судить об аморфности 
исходного ПВХ. 
Получены результаты по проведению избирательного растворе-

ния полимерных смесей, полученных первым способом на основе 
малеинизированного ПЭ низкой плотности и аминированного ПВХ.
Как видно из оптических микроскопических исследований на-

ноструктурных полимерных смесей, полученных первым спосо-
бом, при соотношении компонентов 71/20/9 (ПЭ:ПВХ:компати-
билизатор) наблюдается рыхлая структура дисперсной фазы ПВХ 
белого цвета а также аминизированная часть коричневого цвета 
(рис. 2 а, б).
При содержании аминированного ПВХ 12% от общего веса ПВХ 

(рис. 3а) и 45% (рис.3б) наблюдается неравномерное распределе-
ние дисперсной фазы в структуре полимерных смесей ПЭ/ПВХ.

ба
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Рис. 3. Определенные соотношения аминированного ПВХ к обще-
му весу ПВХ по оптическим снимкам фракционированных образцов 
(масштаб: а  1×77 мкм, б  1×200 мкм).
Для каждой фракции проведены ИК-спектроскопические иссле-

дования и выявлено, что на ИК-спектрах поверхности светло-серого 
цвета имеются характерные полосы поглощения при частотах ко-
лебаний 2980, 2920 и 2840 см-1, которые соответствуют валентным 
колебаниям молекулярных групп С–Н в СН3 группах, а полосы при 
1420 и 940 см-1 соответствуют деформационным и маятниковым 
колебаниям групп –СН2–. Полоса поглощения вблизи 1080 см-1 
валентным колебаниям групп C–C [6].
Полоса поглощения при 1620 см-1, которая соответствует ко-

лебаниям NH2 групп и C=C основной молекулярной цепи ПВХ, 
увеличивается по интенсивности и по ширине. Это показывает, 
что в макромолекуле ПВХ при аминировании происходит обра-
зование сопряженных связей, которые сильно влияют на эксплу-
атационные свойства полимера. Также наблюдается уменьшение 
интенсивности полос поглощения в области валентных колебаний 
580800 см-1 групп C–Cl [89].
По ИК-спектрам области светло-серого цвета был проведен ко-

личественный анализ в программном пакете MathCAD аминизи-
рованного ПВХ по пикам хлора, СН и NH2 групп. Показано, что 
степень модификации ПВХ с аминными группами составляет 60%. 
Полученные полимерные смеси исследованы методом атом-

но-силовой микроскопии для определения критического количе-
ства компатибилизатора, использующегося для предотвращения 
коалесценции частиц дисперсной фазы ПВХ в ПЭ. 
Как показали исследования, наблюдается двухфазная система, 

то есть в матрице ПЭ видно довольно однородное распределение 
частиц второго компонента в форме, близкой к сферической, раз-
мерами от 100 нм до нескольких микрон (рис. 4). После травле-
ния наблюдается также двухфазная композиция, где в матрице ПЭ 
видны углубления неправильной формы размерами от сотни нано-
метров до микронного уровня.
Как видно из полученных данных, при добавлении компатиби-

лизатора размеры дисперсных частиц уменьшаются, и они имеют 
различную форму.
К механическим свойствам полимеров относится комплекс 

свойств, определяющих их механическое поведение при действии 
внешних сил. Принципиальные особенности полимерного состо-
яния вещества определяют ряд характерных черт механических 
свойств полимеров  способность к большим обратимым деформа-
циям (высокоэластическое физическое состояние) и релаксацион-
ный характер деформации, т.е. зависимость от времени воздейст-
вия, а также способность приобретать анизотропию свойств и со-
хранять её при прекращении воздействия (все химические волок-
на и пленки находятся в ориентированном состоянии и обладают 

ярко выраженной анизотропией структуры и физико-механиче-
ских свойств).
Для полученных полимерных смесей при различных соотноше-

ниях компонентов в присутствии компатибилизатора были оцене-
ны упруго-прочностные характеристики. Исследованы механиче-
ские свойства полученных образцов ПЭ/ПВХ смесей и построена 
зависимость напряжение/деформация (рис. 5. а, б).

Рис. 5. Зависимость напряжения от деформации для полимерных сме-
сей на основе ПЭ/ПВХ, полученные при соотношении компонентов 
а) 80/20, б) с различным содержащим компатибилизатора.
а) 1 – ПВХ + аминированый  0%, 2 – ПВХ + аминированый  3%, 
3 – ПВХ + аминированый  6%, 4 – ПВХ + аминированый – 9%, 5 – По-
лиэтилен – 100%, 6 – Поливинилхлорид – 100%.
б) 1 – Компатибилизатор – 0%, 2 – Компатибилизатор – 3%, 3 – Компа-
тибилизатор – 6%, 4 – Компатибилизатор – 9%, 5 – Компатибилизатор 
– 12%, 6 – Компатибилизатор – 15%, 7 – Полиэтилен - 100%, 8 – Поли-
винилхлорид – 100%.

б

а

в г

ба

Рис. 4. Полимерная смесь при соотношении ПЭ/ПВХ/компатибилизатор: 
а) 74/20/6, б) 71/20/9, полученная первым способом, 
в) и г) смесь в таком же соотношении, полученная вторым способом.

а

б
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Как видно из экспериментальных данных, критическое количество 
компатибилизатора для соотношений 80/20  9 масс.%.

Рис. 6. Зависимость модуля упругости от содержания компатибилиза-
тора для полимерных смесей на основе ПЭ/ПВХ при соотношении ком-
понентов (80/20), полученных а) вторым способом б) первым способом.
Зависимость модуля упругости при растяжении от содержания 

компатибилизатора в полимерных смесях, полученных вторым 
способом, имеет максимальное значение при содержании компати-
билизатора 6%, а при получении первым способом с увеличением 
содержания компатибилизатора увеличивается модуль упругости, 
то есть имеет монотонный характер (рис. 6 а,б).
В образцах, полученных вторым способом, при соотношении 

компонентов ПЭ/ПВХ 90/10 наблюдается увеличение модуля 
упругости с увеличением содержания компатибилизатора до 6%, 
при содержании компатибилизатора 12% имеет место резкое уве-
личение модуля упругости (рис. 6), которое может быть связано 
с распределением дисперсной фазы и критическим количеством 
компатибилизатора.

Заключение
Проведен структурный анализ наноструктурных полимер-поли-

мерных смесей на основе полиэтилена и поливинилхлорида ме-
тодом ИК-спектроскопии, рентгеноструктурного анализа, оптиче-
ской и атомно-силовой микроскопии. 
Найдено, что включение в состав композиции компатибилизато-

ра (блок сополимера ПЭ с ПВХ) улучшает совместимость состав-
ляющих компонентов и упруго-прочностные свойства.
Зависимость модуля упругости при растяжении от содержания 

компатибилизатора в полимерных смесях, полученных вторым 
способом, имеет максимальное значение при содержании компати-
билизатора 6%, а при получении первым способом с увеличением 
содержания компатибилизатора увеличивается модуль упругости, 
то есть процесс имеет монотонный характер. 
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S-(карбтетрагидрофурфурилокси)алкил-N,N-диэтилдитиокарбаматы 
пластификаторы поливинилхлоридной композиции

S-(carbtetrahydrofurfuryloxy)alkyl-N,N-diethyldithiocarbamates 
plasticizers of polyvinyl chloride composition

Н.А. АЛЕКПЕРОВ, А.Т. ОРУДЖЕВА, И.А. ИСМАИЛОВ, Х.А. МАМЕДОВА, А.Х. КЕРИМОВ

N.A. ALEKPEROV, A.T. ORUDZHEVA, I.A. ISMAILOV, KH.A. MAMEDOVA, A.KH. KERIMOV 

Институт полимерных материалов НАН Азербайджана, г. Сумгайыт
Institute of Polymer Materials of Azerbaijan National Academy of Sciences, Sumgait

i p o m a @ s c i e n c e . a z

Взаимодействием тетрагидрофурфурилового эфира монохлоруксусной и 3-хлор-пропионовой кислоты с тригидратом 
N,N-диэтилдитиокарбамата натрия синтезированы соответствующие s-(карбтетрагидрофурфурилокси)алкил-N,N-
диэтилдитиокарбаматы. Изучена эффективность последних в качестве пластификаторов полимерных композиций на 
основе поливинилхлорида.
Ключевые слова: композиция, пластификация, эфиры N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты, предел прочности, 

относительное удлинение
By interaction of tetrahydrofurfuryl ether of monochloroacetic and 3-chloropropionic acid with trihydrate of N,N-

diethyldithiocarbamate sodium there have been synthesized the corresponding s-(carbtetrahydrofurfuryloxy)alkyl-N,N-
diethyldithiocarbamates. The effi  ciency of the latter ones as plasticizers of the polymer compositions on the basis of polyvinyl 
chloride has been studied.
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Известно, что производные диэтилдитиокарбаминовых кислот 
составляют основу довольно обширного и многообразного класса
азот-, серосодержащих органических соединений. Следует отме-
тить, что за последние 1520 лет наблюдается бурное развитие 
исследований в области синтеза и изучения свойств функциональ-
но замещенных эфиров дитиокарбаминовых кислот. В этом раз-
деле органического синтеза функционально замещенные эфиры 
N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты доминируют в качестве 
промежуточных соединений как по масштабам применения, так и 
по значимости. Они находят применение в качестве «инифертера» 
[1] радикальной полимеризации, полифункциональных присадок 
к смазочным маслам [2, 3], модификаторов-пластификаторов при 
изготовлении антирадиационных полимерных композиций [4], в 
резиновой промышленности как ускорители вулканизации [5], а 
также в качестве антиозонанта светлых резин [6]. Тем не менее, 
реакции синтеза соединений вышеназванного ряда исследованы 
мало, возможности использования их в качестве малых добавок к 
полимерам с целью создания композиционных материалов с высо-
кими эксплуатационными свойствами изучены недостаточно, а 
имеющиеся сообщения носят эпизодический характер [4, 7].
Исходя из вышеизложенного и учитывая, что производные ди-

этилдитиокарбаминовой кислоты хорошо совмещаются с ПВХ- 
смолой, а сочетание в молекуле испытуемых соединений дитио-
карбаматной группы с тетрагидрофурфуриловым гетероциклом и 
сложноэфирной группой может играть важную роль в увеличении 
теплофизических свойств и стабилизации ПВХ композиций, в на-
стоящей работе приведены результаты исследования реакции син-
теза s-(карбтетрагидрофурфурилокси)алкил-N,N-диэтилдитиокар-
баматов (IV, V) взаимодействием тетрагидрофурфурилового эфира 
монохлоруксусной и 3-хлорпропионовой кислоты с тригидратом 
N,N-диэтилдитиокарбамата натрия и показана эффективность по-
лученных соединений (IV, V) в качестве пластификатора ПВХ ком-
позиций.
Синтез упомянутых дитиокарбаматов (IV, V) осуществлен по 

методике [8] согласно схеме:

n = 1 (II, IV); n = 2 (III, V)
Использованный в качестве исходного соединения диэтилдитио-

карбамат натрия (I) является общедоступным реагентом, произ-
водимым химической промышленностью [9]. Соединения (IΙ, ΙII) 
получены по известной методике [10] взаимодействием хлораце-
тилхлорида и 3-хлорпропионилхлорида с тетрагидрофурфурило-
вым спиртом.
Состав синтезированных соединений (IV, V) доказан элемент-

ным анализом, строение – определением молекулярной рефрак-
ции, интерпретацией ИК и ЯМР 1Н спектров. В ИК-спектрах 
соединений (IV, V), снятых на спектрометре Bruker, наличие груп-
пировки N C S  характеризуется двумя полосами поглощения 
средней интенсивности при 935925 и 14901470 см-1, наличие 
интенсивной полосы поглощения при 1732 см-1 вызвано, главным 
образом, валентным колебанием (С=О сложноэфирная). Обнару-
жены характеристические частоты поглощения при 1203, 1139 и 
1068 см-1, соответствующие валентным и деформационным ко-
лебаниям связи (СОС), а также полосы поглощения при 2973, 
2871 см-1, соответствующие валентным колебаниям СН2, СН3
группы, что подтверждает литературные данные [1113].
В спектрах ПМР 1Н дитиокарбаматов (IV, V), зарегистрирован-

ных на спектрометре Bruker (300 МГц), сигналы протонов O, S 
и N-заместителей наблюдаются в следующих областях (δ, м.д.): 
NEt2:1,30 т (6Н, 2СН3), 3,80 м (4Н, 2СН2). 1,50 м (4Н, СН2СН2), 
3,22 т (2Н, SСН2).
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Синтезированные соединения (IV, V) являются прозрачными 
жидкостями почти без запаха. В воде нерастворимы, хорошо рас-
творяются в органических соединениях (эфир, CCl4, CCl3 и т.д.). 
Степень чистоты определяли с использованием ТСХ (sorbfi l-бен-
зол-дихлорэтан-этанол, 6:2:2). Rf (IV, V) составляет 0,78 и 0,9. Не-
которые показатели приведены в таблице 1.
Таблица 1. Физико-химические свойства N,N-диэтилдитиокарбаматов 
(ΙV, V).

№ Наименования 
показателей

Соединения
ΙV V

1 Ткип. °С (Р, мм.рт.ст.) 228230/0,5 238240/0,5
2 Удельный вес, г/см3 1,1614 1,1590

3 Коэффициент 
преломления, D20 1,5550 1,5510

4
Содержание, %:

S
N

21,88 (теор. 22.00)
4,72 (теор. 4,80)

20,88 (теор. 20,99)
4,54 (теор. 4,58)

5 Температура 
разложения, °С 188,0 170,0

6 Цвет Слабо соломен. Слабо соломен.

7 Летучесть, %
 за 6 ч. при 100°С 0,06 0,05

Следует заметить, что модифицирование полимеров полифунк-
циональными малыми добавками с целью создания композиционных 
материалов с новыми или улучшенными физико-механическими 
свойствами является актуальной проблемой не только химии поли-
меров, но и органического синтеза [14]. Известно, что среди общей 
массы добавок к полимерам более 60% составляют пластификато-
ры, причем 78% этих добавок используются в полимерных матери-
алах на основе ПВХ [15], а последний занимает значительное ме-
сто среди промышленных полимеров как по объему производства, 
так и по многогранности области применения [1617]. Причем 
при наличии обширного ассортимента соединений, обладающих 
только пластифицирующими [18] или только стабилизирующими 
[17] свойствами, крайне мало работ относительно поиска веществ, 
способных выполнять обе указанные функции [19].
Установлено, что используемые нами в качестве пластификато-

ров дитиокарбаматы (IV, V) хорошо совмещаются с ПВХ, и при дли-
тельном хранении пластинок, изготовленных из ПВХ с добавкой 
соответствующего соединения (IV, V), выпотевания пластифика-
тора не наблюдается.

Процесс пластификации проводили следующим образом.
ПВХ марки С-66, предварительно высушенный в вакуумной печи 
при  90°С, смешивали в течение 30 минут  при комнатной темпе-
ратуре в пластографе Брабендера с соединениями (IV, V) и стеа-
ратом свинца. Аналогично была приготовлена композиция с уча-
стием промышленного пластификатора (ДОФ). Приготовленные 
смеси тщательно перемешивали и желатинизировали выдержи-
ванием их в сушильном шкафу при 90°С в течение 100120 мин. 
После чего полученные композиции вальцевали при 140°С в те-
чение 10 минут, прессовали при той же температуре и давлении 
10 МПа в течение 10 минут с последующим водяным охлаждени-
ем [20] до 40°С.
Механические свойства пластиката определяли после кондицио-

нирования пластин при 20°С в течение суток на образцах в форме 
лопатки на разрывной машине Instron при скорости растяжения 20 
мм/мин. Определяли прочность при растяжении, относительное 
удлинение при разрыве. По результатам испытания пяти образцов 
вычисляли среднее значение [21].
Результаты физико-механических испытаний опытных пласти-

нок, изготовленных с участием соответствующего соединения (IV 
или V) и ДОФ, представлены в таблице 2.
Из данных таблицы 2 следует, что введение в состав композиции 

из ПВХ дитиокарбаматов (IV, V) приводит к повышению физи-
ко-механических свойств композиций, т.е. по показателям предела 
прочности при растяжении и относительного удлинения при раз-
рыве образцы, изготовленные из ПВХ с использованием дитиокар-
баматов (IV, V), имеют близкие между собой значения, которые во 
всех случаях несколько превосходят те же показатели образцов, 
изготовленных из ПВХ с участием ДОФ.
Следовательно, сочетание в молекуле дитиокарбаматов (IV, V) 

сложноэфирной группы, третичного атома азота, а также пяти-
членного гетероцикла с эфирной связью в совокупности придает 
им высокую пластифицирующую способность, и отмеченные две 
последние группы, являясь потенциальными акцепторами хлори-
стого водорода [22], обеспечивают высокую термостабильность 
композиции (таблица 2).
Таким образом, выявление пластифицирующих-стабилизиру-

ющих свойств испытуемых функционально замещенных эфиров 
N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты (ΙV, V) позволяет расши-
рить ассортимент эффективных пластификаторов ПВХ смолы, а по-
лученные результаты свидетельствуют о том, что созданные ком-
позиционные материалы могут быть рекомендованы для практиче-
ского применения в различных отраслях промышленности. 

Таблица 2. Свойства ПВХ композиций, пластифицированных соединениями (ΙV, V) (масс. ч.).
В композициях ПВХ составляет 100 масс.ч. Zn-стеарат  2 масс.ч.

№

Показатели

Тип пластификатора

ДОФ Соедин. ΙV Соедин. V

20 30 40 50 20 30 40 50 20 30 40 50

1 Предел прочности, МПа
до старения

после старения
22,09
23,82

18,01
19,64

12,40
13,76

14,78
15,96

22,15
26,18

21,12
24,26

17,48
21,01

19,20
20,80

47,66
42,88

28,21
29,04

23,42
26,29

12,86
15,57

2 Относительное удлинение, %
до старения

после старения
150,0
131,3

260,0
241,0

390,0
324,0

453,0
340,0

270,0
258,0

424,0
398,0

506,0
476,0

510,0
480,0

57,33
64,00

300,0
269,0

460,0
430,0

726,0
700,0

3 Остаточная деформация, мм
до старения

после старения
15,2
12,3

18,0
18,9

19,1
16,2  15,8

14,6
18,8
15,2

19,2
16,4  16,9

14,8
18,5
17,6

19,3
17,8 

4 Самозатухаемость, сек  горит горит горит 2,0 горит горит горит 3,0 горит горит горит

5 Потеря веса при горении, %     3,3    3,6   

6
Температура разложения, °С   150,0  200,0 198,0 200,0  200,0 198,0 200,0 

7 Водопоглощение за 24 ч, %   0,22  0,19 0,22 0,17  0,17 0,19 0,17 

 Определяли на дериватографе системы Паулик-Паулик-Эрдеи.
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Исследовано влияние загустителей различной природы на процесс сополимеризации акрилонитрила и метакриловой 
кислоты в присутствии вспенивающих агентов (система трет-бутиловый спирт – N-метилформамид). Определены 
условия получения изотропных вспененных нанокомпозитов на основе полиметакрилимидов, углеродных нанотрубок, 
наноразмерных оксида цинка и карбида бора в присутствии мелкодисперсного оксида кремния. Показано влияние 
концентрации наполнителей на физико-механические свойства пенопластов. 
Ключевые слова: акрилонитрил, метакриловая кислота, блочная полимеризация, полиметакрилимидные пенопласты, 

композиты, углеродные нанотрубки, оксид кремния, оксид цинка, карбид бора
The eff ect of thickeners of various nature on the copolymerization of acrylonitrile and methacrylic acid in the presence of 

foaming agents (tert-butyl alcohol  N-methylformamide system) was studied. The conditions for the production of isotropic 
foamed nanocomposites based on polymethacrylimides, carbon nanotubes, nanosized zinc oxide and boron carbide in the presence 
of fi ne dispersed silicon oxide are determined. The eff ect of the concentration of fi llers on the physicomechanical properties of 
foams is shown.

Keywords: acrylonitrile, methacrylic acid, block polymerization, foamed polymethacrylimide, composites, carbon nanotubes, 
silicon oxide, zinc oxide, boron carbide
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Введение
В современных многослойных композитных конструкциях, со-

стоящих из жестких внешних и легких внутренних слоев [1], в каче-
стве материалов-заполнителей широкое применение находят кон-
струкционные полиметакрилимидные (ПМИ) пенопласты [24].
Такие материалы обладают высокими температурно-деформаци-
онными параметрами благодаря химической структуре полимер-
ной матрицы.
Конструкционные ПМИ пенопласты получают в две стадии. 

На первой стадии методом полимеризации в массе в присутствии 
вспенивающих агентов синтезируют сополимеры метакрилони-
трила (МАН) или акрилонитрила (АН) с метакриловой кислотой 
(МАК) [511] (схема 1).

Схема 1. Синтез сополимера (М)АН и МАК. 

На второй стадии полученные сополимеры подвергаются термо-
обработке, в результате которой происходит формирование глута-
римидных циклов, преимущественно за счет взаимодействия ни-
трильных и карбоксильных звеньев (схема 2). 
Одновременно происходит разложение вспенивающих агентов. 

В результате формируется закрытоячеистая полимерная структура.

Схема 2. Внутримолекулярная имидизация сополимера (М)АН и МАК.
В последние годы одной из актуальных задач является получе-

ние ПМИ пенопластов с такими функциональными свойствами 
как электропроводность [12], пожаробезопасность [13], повышен-
ная звукоизоляция [14], маслостойкость [15] и др. Функционали-
зация ПМИ пенопластов сопряжена с введением в реакционную 
систему нерастворимых в мономерной смеси специальных микро- 
и наноразмерных добавок, что в процессе синтеза сополимеров 
приводит к их осаждению, вследствие чего возникают проблемы 
анизотропии свойств получаемых материалов.
Одним из вариантов снижения седиментации нерастворимых 

частиц в низковязких системах является увеличение вязкости за 
счет введения загустителей  растворимых полимеров схожей при-
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роды [16] или специальных наполнителей, например, высокодис-
персного оксида кремния [17]. Влияние способов загущения, а так-
же природы и концентрации загустителей на процесс получения и 
свойства ПМИ пенопластов на основе сополимеров АН и МАК в 
настоящее время остается малоизученным.
Целью данной работы стало исследование особенностей сопо-

лимеризации АН и МАК в присутствии загустителей и последую-
щей термоимидизации полученных сополимеров, а также оценка 
структуры и физико-механических характеристик вспененных на-
полненных функциональных композитов на основе ПМИ. 

Экспериментальная часть
Перед использованием исходные мономеры АН и МАК очищали 

перегонкой; трет-бутиловый спирт (ТБС), метилформамид (МФА), 
ди(4-трет-бутил-циклогексил)пероксидикарбонат (ДПДК) исполь-
зовали без дополнительной очистки. В качестве загустителей ис-
пользовались сополимер бутилметакрилата и метакриловой кис-
лоты (БМК) марки БМК-5, полиметилметакрилат (ПММА) марки 
Л-1 и мелкодисперсный оксид кремния (МОК) марки Aerosil-812. 
В качестве наполнителей использовались углеродные нанотрубки 
(УНТ) марки «Таунит», наноразмерный оксид цинка (ОЦ) марки 
ROTH и синтетический карбид бора (КБ). 
КБ получали трехстадийным методом: получение боратного 

комплекса, пиролиз и непосредственно синтез. В качестве сырья 
использовались глицерин (ГЛ) марки «ХЧ» как источник углерода 
и борная кислота (БК) марки «ХЧ» как источник бора. Для получе-
ния боратного комплекса готовили два раствора: раствор ГЛ в дис-
тиллированной воде концентрацией 3% масс готовят растворением 
при температуре 95°С в емкости, снабженной мешалкой (раствор 1); 
раствор БК в дистиллированной воде концентрацией 4  масс.% го-
товят растворением при температуре 95°С (раствор 2). Массовое 
соотношение ГЛ:БК равно 1:6. После приготовления растворов 
раствор 2 по каплям дозировался в раствор 1 при температуре 95°С 
при непрерывном перемешивании. После этого реакционная смесь 
выдерживалась при заданной температуре в течение 1 часа, после 
чего выпаривали воду. Полученный твердый продукт (прекурсор) 
высушивали при температуре 120°С на воздухе в течение 24 часов. 
Стадия пиролиза осуществлялась при температуре 500°С в тече-
ние 2 часов в атмосфере аргона. Синтез КБ проводили при темпе-
ратуре 1300°С в течение 6 часов. Расход инертного газа составлял 
2 л/час. После истечения времени эксперимента печь охлаждалась 
до температуры окружающей среды при непрерывной подаче ар-
гона. Полученный КБ подвергался механической деагломерации.
Радикальную сополимеризацию АН и МАК проводили в гер-

метичных реакционных формах при эквимольном соотношении 
сомономеров в присутствии заданных количеств инициатора ра-
дикальной полимеризации ДПДК, вспенивающих агентов (ТБС и 
МФА), загустителей (МОК, БМК, ПММА) и наполнителей (УНТ, 
ОЦ, КБ). Перед началом экспериментов реакционные смеси про-
дували азотом. Формы для получения сополимеров в виде лис-
тов представляли собой два листа силикатного стекла размером 
200×200×6 мм, уложенные плоскопараллельно относительно друг 
друга с определенным зазором. В качестве прокладочного матери-
ала использовали поливинилхлоридную трубку ПГП-90 с наруж-
ным диаметром 5,8 мм. Для установки зазора между силикатными 
стеклами формы после заливки реакционной смеси использовали 
калибр 4,8 мм. После заливки форму помещали в водный термо-
стат на 24 часа при температуре 30±0,5°С. После полимеризации 
в водном термостате формы помещались в термостат Binder FED 
и выдерживались там при температуре 100±0,5°С до достижения 
конверсии мономеров 99,899,9%. После охлаждения полимер из-
влекался из реакционных форм в виде твердых листовых блоков. 
При исследовании влияния добавок МОК на кинетические пара-

метры сополимеризации АН и МАК (время индукции, время до-
стижения гель-эффекта, тепловой поток) эксперименты проводили 
в ячейке дифференциального сканирующего калориметра DSC 204 
F1 Phoenix фирмы NETZSCH при температуре 50±0,1°С.
Устойчивость наполненных систем АНМАКУНТзагуститель 

определяли по времени седиментации УНТ в стеклянном цилиндре 
диаметром 10 мм. В цилиндр помещалась предварительно диспер-
гированная система АН-МАК с 1 масс.% УНТ и заданным коли-
чеством загустителя. Высота столба жидкости в цилиндре 100 мм.

Конверсию мономеров после проведения сополимеризации оце-
нивали методом ГЖХ с использованием хроматографа Chrom-5 
с пламенно-ионизационным детектором и стеклянной колонкой 
длиной 2,5 м и диаметром 3 мм, заполненной сорбентом: 8% по-
лиэтиленгликольадипат + 2% Н3РО4 на хромосорбе W; расход 
газа-носителя (азота) 40 мл/мин; температура испарителя 210°С, 
термостата колонок – 150°С. Изменение вязкости реакционных си-
стем оценивали по времени истечения растворов на вискозиметре 
ВЗ-246 (диаметр сопла 4 мм) при 20°С.
Получение пенопластов осуществляли термообработкой со-

полимеров в виде плоских сегментов размером 100×100×4 мм в 
воздушном термостате Binder FED при температуре 200±0,5°С в 
течение 1 ч. 
Плотность полученных пенопластов определяли на образцах 

100×100×5 мм в соответствии с ГОСТ 409-2017. Прочностные ис-
пытания образцов пенопластов проводили на разрывной машине 
Testometric М350-АТ (силоизмерение – 100 МПа) в соответствии 
с ГОСТ 23206-2017.
Теплостойкость пенопластов определяли в ячейке прибора дина-

мико-механического анализа (ДМА) DMA 242С фирмы NETZSCH. 
Измерения проводились в стандартном термомеханическом режи-
ме сжатия, диаметр пуансона 15 мм. Параметры испытания: ста-
тическая сила – 0,2 Н; динамическая сила – 6,0 Н; коэффициент 
пропорциональности 1,1; амплитуда 20 мкм; частота 0,1 Гц, нагрев 
со скоростью 2 К/мин. высота образца – 2,62,7 мм. Для обработ-
ки результатов измерений использовалась специальная программа 
расчетов Proteus Analysis. 
Размер ячеек пенопластов определяли по микрофотографиям, 

полученным на электронном сканирующем микроскопе Hitachi – 
S2500.

Обсуждение результатов
Ранее было показано, что проведение блочной сополимеризации 

АН и МАК в присутствии нерастворимых наполнителей без пред-
варительного загущения исходной реакционной массы приводит 
к получению сополимеров с неравномерным распределением ча-
стиц наполнителя в полимерной матрице [18], что вызывает значи-
тельную анизотропию структуры и свойств пенопластов. 
Для увеличения вязкости исходных (мет)акриловых мономер-

ных систем используют форполимеризацию (предварительная, 
до добавления наполнителей, полимеризация мономеров до низ-
ких конверсий), растворение в мономерной смеси небольших ко-
личеств (со)полимеров близкой природы или введение в систему 
нерастворимых коллоидных загустителей.
Ведение процесса синтеза блочных полимеров через стадию 

форполимеризации является распространенным приемом при по-
лучении высоконаполненных метакрилатов [19]. Например, в слу-
чае получения блочного ПММА первую стадию проводят при от-
носительно высоких температурах (6080°С) и перемешивании в 
массе мономеров до конверсии 1520%, после чего образовавший-
ся вязкий форполимер заливают в реакционные формы и дальней-
шая полимеризация протекает при температурах 2540°С. Форпо-
лимеры обладают высокой вязкостью, достаточной для удержания 
во взвешенном состоянии различных наполнителей. Поэтому в 
первую очередь именно данный способ был опробован для систе-
мы АН-МАК.
Однако предварительные эксперименты показали, что при сопо-

лимеризации эквимольных количеств АН с МАК уже при конвер-
сии 1215% происходило интенсивное высаждение сополимера из 
реакционной массы, а при меньших конверсиях увеличения вязко-
сти реакционной смеси не наблюдалось. Исключить высаждение 
сополимера удавалось лишь при проведении процесса в присут-
ствии 3040 масс.% растворителя, что делало невозможным полу-
чение изотропных пенопластов в дальнейшем.
Поэтому в следующих опытах для получения однородной вяз-

кой мономерной системы АН-МАК были использованы хорошо 
растворимые суспензионные метакриловые (со)полимеры – БМК 
и ПММА с молекулярной массой 200000–250000, а также нерас-
творимый МОК, который образует с мономерами устойчивую тик-
сотропную систему.
Из данных рис. 1 видно, что введение в мономерную смесь всех 

типов использованных в работе загустителей приводит к увеличе-
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нию вязкости системы, особенно заметному при концентрациях 
добавок более 5 масс.%. При этом необходимо отметить, что если 
при концентрации загустителей до 10–12 масс.% вязкая мономер-
ная смесь еще обладала текучестью, то при достижении концен-
трации 15 масс.% и более система приобретала консистенцию 
высоковязкого геля. Также при этой же концентрации наблюдался 
предел растворимости БМК и ПММА.

Рис. 1. Влияние концентрации загустителей С (мас.%) на время исте-
чения мономерных смесей АН-МАК (1:1) τ (с). Загустители: БМК (1), 
ПММА (2), МОК (3).
В таблице 1 представлены данные по влиянию природы и кон-

центрации загустителя на устойчивость мономерной системы к 
седиментации предварительно распределенных в ней УНТ. Вид-
но, что образование устойчивой дисперсии при загущении моно-
мерной смеси ПММА возможно лишь при достаточно высоких 
концентрациях полимера (более 12 масс.%), тогда как заметная 
стабилизация системы в присутствии МОК наблюдается уже при
3 масс.%, а при концентрации МОК 10 и более масс.% седимента-
ция УНТ в системе не наблюдалась более суток.
Таблица 1. Влияние концентрации загустителя (СЗ) на время седимен-
тации УНТ (1 масс.%) в системе АН-МАК (1:1).

СЗ, масс.%
Время седиментации УНТ, мин
ПММА МОК

0 23
3 <30 >300
5 120130 >500
7 160170 >900
10 260280 >1440
12 >700 >1440
15 >1440 >1440

Рис. 2. Внешний вид наполненных ПММА сополимеров АН-МАК до 
(а) и после (б) термообработки.

Хорошие результаты по стабилизации диспергированных в мо-
номерах УНТ были получены в присутствии 15 масс.% как БМК, 
так и ПММА. Однако полученные сополимеры, содержащие такое 
количество полимерных добавок в своем составе, не образовыва-
ли вспененных структур в процессе их термообработки (рис. 2). 
Скорее всего, это связано с образованием сшитой структуры по-
лимер-полимерной матрицы на стадии синтеза блочного сополи-
мера за счет высокой доли актов передачи цепи на полимерный 
загуститель.

Полученные в аналогичных условиях сополимеры АН-МАК, на-
полненные МОК, при термообработке образовывали вспененную 
структуру (рис. 3).

Рис. 3. Внешний вид наполненных МОК сополимеров АН-МАК до (а) 
и после (б) термообработки.
В таблице 2 представлены данные, полученные методом ДСК, 

по влиянию концентрации МОК в сополимере на индукционный 
период полимеризации (τинд), время достижения максимальной 
скорости полимеризации (τмакс) и значения максимального тепло-
вого потока (Vмакс).
Таблица 2. Влияние концентрации МОК (СМОК) на кинетические па-
раметры сополимеризации АН и МАК.

№ СМОК, масс % τинд, мин τмакс, мин Vмакс, мВт/мг
1 0 31,2 40,9 0,156
2 5 25,8 38,5 0,169
3 10 24,5 31,7 0,195
4 15 23,2 26,7 0,206 
Из данных таблицы 2 видно, что введение в мономерную систе-

му оксида кремния оказывает заметное влияние на кинетику поли-
меризации: время индукционного периода снижается на 2025%, 
увеличивается скорость полимеризации (даже в присутствии 5 масс.% 
наполнителя). Ускорение реакции сополимеризации и рост те-
пловыделения могут быть связаны с увеличением вязкости реак-
ционной системы и взаимодействиями мономеров с активными 
центрами МОК (достаточно вероятно активационное комплексо-
образование карбоксильных групп МАК с ОН-группами, входящи-
ми в состав МОК). Кроме того, за счет взаимодействий в системе 
мономер-наполнитель возможна ориентация молекул мономеров 
на поверхности раздела фаз и стабилизация образующихся макро-
радикалов. Это приводит к затруднению протекания реакций об-
рыва цепи из-за снижения подвижности в адсорбционном слое и 
повышению общей скорости полимеризации [20]. 
Важно отметить, что выявленные кинетические особенности 

реакции в системе АН-МАК в присутствии МОК (до 15 масс.%) 
не оказывают негативного влияния на процесс пенообразования 
(рис. 3). В таблице 3 представлен ряд физико-механических и тем-
пературных параметров пенопластов, полученных на основе на-
полненных МОК сополимеров АН-МАК.
Из данных таблицы 3 видно, что введение 15 масс.% МОК 

приводит к росту плотности пенопласта почти в два раза, а проч-
ностных параметров  в три раза. При этом наблюдается заметное 
увеличение теплостойкости пенопластов. Выявленные закономер-
ности, вероятно, связаны с функциональной ролью МОК как на-
полнителя и нуклеатора при вспенивании сополимеров АН-МАК. 
При равномерном распределении в полимерной матрице МОК не 
только физически увеличивает массу сополимера, что приводит 
к росту плотности и повышению теплостойкости за счет увели-
чения деформационного сопротивления, но и является активным 
центром зарождения газовых пузырьков при разложении вспе-
нивающих агентов. С ростом концентрации МОК в сополимере 
увеличивается доля активных центров нуклеации, что приводит к 
уменьшению размеров ячеек, увеличению доли ребер жесткости и 
узловых центров ячеек в единице объема полимерной матрицы и, 
соответственно, заметному росту прочностных показателей вспе-
ненных сополимеров.
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Таблица 3. Влияние концентрации МОК (СМОК) на свойства вспенен-
ных сополимеров АН-МАК.

СМОК, 
масс.%

Плотность, 
кг/м3

Прочность 
при сжатии, 

МПа

Размер 
ячеек, 
мкм

Тепло-
стойкость, °С

0 5055 0,8 300500 147,9
5 6065 1,1 50150 167,3
10 7580 1,6 4080 170,1
15 9095 2,5 2050 181,4

На основе сополимеров АН-МАК в присутствии МОК в качес-
тве загустителя были получены пенопласты, содержащие функцио-
нальные наноразмерные наполнители – УНТ, ОЦ и КБ (рис. 4).

Рис. 4. Пенопласты на основе сополимеров АН-МАК в присутствии 
15 масс.% МОК и 0,1 масс.% функциональных наполнителей:
1 – УНТ; 2 – ОЦ; 3 – КБ.
Таким образом, установлено, что для получения наполненных 

композитов на основе сополимеров АН-МАК с контролируемы-
ми свойствами целесообразно применять МОК в интервале кон-
центраций до 15 масс.%. Введение в сополимер АН-МАК оксида 
кремния приводит к изменению кинетических параметров сополи-
меризации, увеличению физико-механических параметров и сни-
жению анизотропии ячеистой структуры пенопластов. Показано, 
что применение 1015 масс.% МОК в качестве загустителя при 
сополимеризации АН-МАК позволяет получать изотропные пе-
нопласты, содержащие функциональные нанодобавки – УНТ, ОЦ, 
КБ.
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Физико-механические свойства органо-неорганических гибридных гелей
на основе талька и модифицированного полиэтилена низкой плотности
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Приводятся результаты исследования влияния аппретированного кремнийорганическими соединениями талька на 
физико-механические свойства нанокомпозитов на основе полиэтилена низкой плотности и привитого сополимера 
полиэтилена низкой плотности с малеиновым ангидридом. Исследуются разрушающее напряжение, предел текучести 
при растяжении, относительное удлинение, теплостойкость по Вика, показатель текучести расплава и температура 
плавления нанокомпозитов. Для сопоставительной оценки свойств приводятся результаты исследования композитов на 
основе привитого сополимера и грубодисперсного талька.  
Ключевые слова: аппреты, модификация, межфазная область, нанокомпозит, тальк, фазовый переход
The results of a study of the eff ect of talc dressed with organosilicon compounds on the physicomechanical properties of 

nanocomposites based on low-density polyethylene and a grafted copolymer of low-density polyethylene with maleic anhydride 
are presented. The ultimate tensile stress, tensile yield strength, elongation at break, Vicat softening temperature, melt fl ow index 
and the melting point of nanocomposites are studied. For a comparative assessment of the properties, the results of a study of 
composites based on a grafted copolymer and coarsely dispersed talc are given.
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Благодаря своим высоким физико-механическим и технологиче-
ским характеристикам полимерные материалы находят все боль-
шее применение в различных областях промышленности: маши-
ностроительной, судостроительной, авиационной, космической, 
военной, бытовой и других областях техники. Однако практика 
показывает, что по мере совершенствования техники и технологии 
в вышеперечисленных областях промышленности возрастает ком-
плекс жестких требований к эксплуатационным характеристикам 
полимерных материалов. В связи с этим используются различные 
приемы модификации полимеров путем введения стабилизаторов, 
пластификаторов, минеральных и полимерных наполнителей, сме-
шения различных по полярности полимеров, физическая и хими-
ческая сшивка и т.д., позволяющие разработать на их основе новые 
типы конструкционных полимерных материалов с заранее задан-
ными структурой и свойствами [15]. 
За последние годы значительно повысился интерес ученых к 

проблеме улучшения совместимости полимерно-минеральных 
композитных систем, которое наиболее эффективно осуществля-
ется путем аппретирования минеральных наполнителей крем-
нийорганическими соединениями. В этом случае представлялось 
возможным достигнуть формирования ковалентной связи меж-
ду гидроксильными группами силанов и природных минералов 
[68]. Долгое время решение этой проблемы и полученные экс-
периментальные данные нуждались в достаточно надежной те-
оретической интерпретации и разработке научных положений, 
основательно трактующих причинно-следственную связь структу-
расоставсвойства. В ранее проводимых работах в этом направ-
лении нам в определенной степени удалось систематизировать ис-
следования в этой области и тем самым дополнить существующие 
научные положения по разработке полимерно-неорганических ги-
бридных гелей [5, 6].

В связи с этим в данной работе нами показана новая возмож-
ность заметного улучшения физико-механических свойств орга-
но-минеральных гибридных гелей на примере полиэтилена низкой 
плотности (ПЭНП) и нанодисперсного талька.

Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования использовали полиэтилен низ-

кой плотности (ПЭНП) и функционализированный ПЭНП, пред-
ставляющий собой привитой сополимер полиэтилена c малеино-
вым ангидридом (ПЭМА). Концентрация малеинового ангидрида 
в составе ПЭМА составляла 5,6% масс. ПЭМА получали в про-
цессе механо-химического синтеза методом экструзии. Прививка 
малеинового ангидрида осуществлялась преимущественно по наи-
более уязвимым концевым, α-метиленовым и трансвиниленовым 
двойным связям, а также по месту разрыва макроцепей по СС 
связи в процессе термомеханического воздействия в процессе ре-
акционной экструзии. 
Использовали ПЭНП со следующими свойствами: показатель те-

кучести расплава (ПТР) ПЭНП равен 3,3 г/10 мин. при температуре 
190°С и нагрузке 5 кг, разрушающее напряжение р = 14,3 МПа, от-
носительное удлинение – 525%, прочность на статический изгиб 
σи = 11,6 МПа, плотность – 923 кг/м3. 

 Тальк  Mg3Si4O10(OH)2  минерал из класса силикатов. Это 
кристаллическое вещество, представляющее собой жирный на 
ощупь рассыпчатый порошок белого цвета. Качество талька опре-
деляется его белизной. Наночастицы талька характеризовались 
размером в области 64110 нм. Использовали также относительно 
грубодисперсный тальк с размером частиц в пределах 12 мкм.
Перед тем как наночастицы талька вводили в состав сополимера 

этилена с МА (ПЭМА), наполнитель подвергали аппретированию 
при температуре 90°С в подкисленной НСl (рН = 3,5) дистилли-
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рованной воде в присутствии кремнийорганического соединения 
АГМ-9 (γ-аминопропилтриэтоксисилан) – H2NC3H6-Si(OC2H5)3 
в течение 8 ч. В результате алкоксидного метода золь-гель синте-
за между гидроксильными группами молекул АГМ-9 и талька на 
поверхности наночастиц формировался в виде «паутины» тонкий 
монослой сшитой структуры кремнийорганического соединении. 
Аппретированные наночастицы талька вводили в расплав 

ПЭМА на вальцах при температуре 170°С в течение 10 мин. В ре-
зультате механо-химического синтеза между макроцепями ПЭМА 
и аппретированным тальком формировалась ковалентная связь 
ПЭМАОSiOMe, между молекулами аппрета OSiOSiO 
с образованием сшитой структуры. Таким образом, в результате 
образования смешанных ковалентных связей были сформированы 
химически сшитые структуры – гибридные гели. 
Количество образовавшейся гель-фракции определяли на прибо-

ре Сокслета путем промывки аппретированных наночастиц талька 
в кипяченой воде в течение 3 ч. Содержание гель-фракции изменя-
лось в пределах 1215% масс. 
Для исследования физико-механических свойств полимерных на-

нокомпозитов их подвергали прессованию при температуре 190°С. 
Из прессованных пластин вырубали образцы для определения раз-
рушающего напряжения, относительного удлинения, прочности на 
изгиб наполненных композитов. 
Разрушающее напряжение и относительное удлинение опреде-

ляли в соответствии с ГОСТ 11262-80. Прочность при изгибе опре-
деляли в соответствии с ГОСТ 9550-81. 
Теплостойкость определяли по методу Вика. 
Показатель текучести расплава определяли на капиллярном рео-

метре Melt Flow Tester, CEAST MF50 (Instron, Италия) в темпера-
турном диапазоне расплава 190°С и при нагрузке 5,0 кг.

Результаты и их обсуждение
Стало уже очевидно, что для получения композитных материа-

лов с высокими физико-механическими свойствами необходимо в 
первую очередь достигнуть химического связывания частиц напол-
нителя с полимерной матрицей. Это самый эффективный способ 
модификации, при котором не только обеспечивается равномерное 
диспергирование частиц наполнителя в объеме полимерной мат-
рицы, но и предотвращается возможность их агломерации с по-
следующим ухудшением свойств. Наряду с этим, существование 
ковалентной связи между макромолекулой и атомами металлов на 
поверхности частиц наполнителя способствует предотвращению 
вероятности их вынужденной миграции на поверхность полимер-
ного изделия в процессе переработки и эксплуатации в жестких 
экстремальных условиях. 
Одним из малоизученных и в то же время востребованных спо-

собов получения минерально-полимерных композитов является 
аппретирование частиц наполнителя кремний-органическими со-
единениями. Ранее нами в работах [5, 6] на примере различных 
минералов подробно был рассмотрен механизм их аппретирования 
и формирования органо-неорганических гибридных гелей. Весь 
процесс получения гибридных гелей протекает в два этапа. Пер-
вый этап включает в себя процесс гидролиза и дегидратации с об-
разованием аппретированного минерального наполнителя. Второй 
этап заключается в экструзионном процессе механохимического 
синтеза композитного материала в результате смешения аппрети-
рованного наполнителя с полимерной основой (ПЭМА). В процес-
се термомеханического воздействия происходит взаимодействие 
малеинового ангидрида с гидроксильными группами аппрета и 
частиц талька с образованием смешанного типа редкосетчатых 
сшитых структур. По-видимому, в процессе дегидратации гидрок-
сильных групп химические связи образуются между аппретом и 
частицами наполнителя, аппретом и аппретом, полимерной осно-
вой и аппретом, полимерной основой и частицами наполнителя. На 
рис.1 приводится схематическое изображение возможных вариан-
тов формирования ковалентной связи между малеиновым ангидри-
дом в сополимере и гидроксильными группами аппрета и частиц 
наполнителя. Как видно из этого рисунка, после аппретирования 
на поверхности частицы наполнителя образуется монослой, кото-
рый подобно паутине обволакивает поверхность частицы. Процесс 
аппретирования сопровождается протеканием золь-гель реакции, 
которая в результате гидролиза и дегидратации по гидроксильным 

группам приводит к образованию сшитой структуры не только на 
поверхности раздела частица-аппрет, но и между аппретированны-
ми частицами с образованием своеобразных «кластеров» (рис. 1).

Рис. 1. Схематическое изображение взаимодействия аппретированных 
наночастиц талька с образованием сшитых структур кластеров, где 
1  наночастица, 2  монослой аппрета.
Следует отметить, что в результате механо-химического синтеза 

присоединение МА к макроцепи возможно в двух вариантах (рис. 2). 
Если присоединение МА к макроцепи происходит у третичных 
углеродных атомов или по -метиленовым углеродным атомам, то 
в этом случае имеет место 1-й вариант механизма прививки. В том 
случае, если присоединение происходит по месту разрыва концевых 
или трансвиниленовых двойных связей в макроцепи ПЭНП, то тог-
да наиболее вероятен будет 2-й вариант прививки МА (рис. 2а). Есть 
основание полагать, что часть гидроксильных групп на поверхно-
сти аппретированных наночастиц взаимодействует с малеиновым 
ангидридом макроцепи ПЭМА, которая далее приводит к раскры-
тию пятичленного цикла по приведенному на рис. 2а механизму. 
Дальнейший процесс гелеобразования не исключает вероятности 
взаимодействия одной и той же аппретированной частицы или кла-
стера с двумя и более малеинизированными макроцепями ПЭМА 
(рис. 2б).

  а)    б)
Рис. 2. Схематическое изображение вариантов образования сшитых 
структур с участием привитого малеинового ангидрида с аппретиро-
ванными наночастицами талька: а) присоединение наночастицы к ма-
кроцепи; б) образование сшитых структур между макроцепями.
С одной стороны, наличие полярных групп в составе макроце-

пи увеличивает сродство наполнителя к полимерной матрице, а с 
другой, при химической связи с макроцепью значительно снижается 
вероятность агломерации наночастиц [912]. Даже если допустить 
агломерацию аппретированных наночастиц, то высокая реакцион-
ная способность гидроксильных групп будет способствовать обра-
зованию сшитых кластеров, связанных с макроцепью. И, как будет 
показано ниже, использование метода функционализации макро-
цепей полимеров способствует значительному усилению проч-
ности композитных материалов. Таким образом, становится оче-
видным, что в результате этой реакции аппретированная частица 
наполнителя через молекулу малеинового ангидрида в макроцепи 
химически связывается с полимерной матрицей. 
В таблице 1 приводятся различные варианты введения наполни-

теля в состав исходного ПЭНП и ПЭМА. Из сопоставительного ана-
лиза данных, представленных в этой таблице, можно установить, 
что в зависимости от типа полимерной матрицы и концентрации 
введенного талька физико-механические свойства нанокомпози-
тов претерпевают существенные изменения. Разработка компо-
зитных материалов осуществлялась в трех направлениях: вве-
дение неаппретированных наночастиц талька в состав исходно-
го ПЭНП (опыты 27), наполнение ПЭМА неаппретированными 
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наночастицами талька (914) и, наконец, введение аппретирован-
ных наночастиц талька в состав ПЭМА (1524). Как видно из та-
блицы 1, при введении наночастиц талька в состав ПЭНП происхо-
дит возрастание прочностных показателей с максимумом при 10% 
масс. При этом установлено, что с ростом концентрации наполни-
теля до 30% масс. наблюдается постоянное увеличение теплостой-
кости композитов от 86 до 90°С. В зависимости от концентрации 
талька ПТР образцов изменяется по определенной закономерно-
сти. В частности, найдено, что с повышением концентрации таль-
ка наблюдается общая тенденция к увеличению ПТР композитов 
с максимумом при 20% масс. содержании талька. Интерпрети-
руется это тем, что все природные минералы, включая тальк, ха-
рактеризуются слоистой структурой, в межслоевом пространстве 
которой содержится глицерин и различные полярные поверхност-
но-активные органические вещества (ПАВ) [11, 12]. Именно это 
обстоятельство способствует тому, что в процессе переработки 
и термомеханического воздействия на расплав композита увели-
чивается вероятность интеркаляции макроцепей в межслоевое 
пространство. Есть основание полагать, что после интеркаляции 
макроцепей в межслоевое пространство происходит процесс рас-
пада (эксфолиации) слоевых структур на более мелкие. Именно в 
результате эксфолиации происходит миграция ПАВ и полярных 
жидкостей непосредственно в расплав полимерного композита, ко-
торые подобно агентам смазки способствуют улучшению текуче-
сти расплава. И, чем больше концентрация нанодисперсного таль-
ка, тем больше возрастает эффект улучшения текучести расплава 
композита. Однако следует иметь в виду, что при определенных 
условиях, наряду с увеличением концентрации наполнителя, в по-
лимерной матрице возрастает число наночастиц в единице объема 
полимерной матрицы, которые способствуют повышению вязко-
сти расплава. Так, например, установлено, что при концентрации 
талька свыше 20% масс. происходит закономерное снижение ПТР 
образцов. Но, несмотря на снижение ПТР, их значения остаются 
всегда выше, чем у исходного ПЭНП. Это обстоятельство имеет 
весьма важное значение для осуществления переработки наноком-
позитов методами литья под давлением и экструзии.
Необходимо отметить, что эффективность действия наночастиц 

талька проявляется не только в способности интеркаляции макро-
цепей полимерной матрицы в межслоевое пространство с после-
дующей их эксфолиацией. Важным и вполне допустимым момен-
том является формирование нанометрового монослоя полимера на 
развитой поверхности наночастицы. Это обстоятельство способ-
ствует равномерному диспергированию наночастиц в полимерном 

объеме, что является весьма важным моментом для осуществления 
механо-химического синтеза композитных материалов в сравни-
тельно мягком технологическом режиме. 
Полученные экспериментальные данные позволяют утверждать, 

что необходимо соблюдение определенных технологических усло-
вий, способствующих протеканию в расплаве физических процес-
сов интеркаляции и эксфолиации. Именно эти процессы являются 
ответственными за высокие физико-механические свойства алю-
мо-силикатных нанокомпозитов и их способность перерабатывать-
ся всеми известными методами. 
Однако если в качестве полимерной матрицы использовать 

ПЭМА (образец 8), то в этом случае отмечается некоторое возрас-
тание физико-механических характеристик наполненных тальком 
нанокомпозитов. Если сопоставить свойства исходного ПЭНП 
и ПЭМА, то можно установить заметное улучшение свойств об-
разцов, модифицированных малеиновым ангидридом. Снижение 
наблюдается только таких показателей как относительное удлине-
ние и частично ПТР. Введение полярных групп в состав ПЭНП в 
режиме расплава в определенной степени вносит свои коррективы 
в изменение кинетики и механизма кристаллизации полимерной 
матрицы и композитов на его основе. Безусловно, все эти факторы 
будут влиять на процесс формирования надмолекулярной струк-
туры, которая ответственна за изменение комплекса деформаци-
онно-прочностных свойств и физико-химических характеристик 
композитных материалов [913]. 
Если провести сравнительный анализ нанокомпозитов, полу-

ченных на основе ПЭМА и талька (образцы 914), можно уста-
новить, что в этих образцах наблюдается некоторое улучшение 
прочностных свойств и теплостойкости. Достаточно отметить, что 
теплостойкость нанокомпозитов на основе ПЭМА возрастает от 
88 до 94°С. Максимальное значение разрушающего напряжения 
образцов достигается при 5,0% масс. концентрации и составляет
17,0 МПа. Некоторое возрастание прочности нанокомпозитов обу-
словлено полярностью ПЭМА, при которой улучшается совмести-
мость смешиваемых компонентов смеси.
Рассмотрим, как процесс аппретирования наночастиц кремний-

органическим соединением влияет на закономерность изменения 
их физико-механических свойств (образцы 1524). Анализируя 
данные в таблице 1, можно установить, что введение аппретиро-
ванных наночастиц талька в состав ПЭМА сопровождается су-
щественным ростом прочностных показателей и теплостойкости 
композитных материалов. При этом максимальное значение разру-
шающего напряжения и предела текучести при растяжении дости-

Таблица 1. Физико-механические свойства нанокомпозитов на основе ПЭНП и ПЭМА с аппретированными и неаппретированными наночасти-
цами талька.

№№ Состав нанокомпозита, 
в % масс.

Предел текучести при 
растяжении, , МПа

Разрушающее 
напряжение, σр, МПа

Относительное 
удлинение, ε, %

Теплостойкость 
по Вика, °С

ПТР, 
г/10 мин

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

ПЭНП
ПЭНП + 0,5 тл
ПЭНП + 1,0 тл
ПЭНП + 5,0 тл
ПЭНП + 10 тл
ПЭНП + 20 тл
ПЭНП + 30 тл

ПЭМА
ПЭМА + 0,5 тл
ПЭМА + 1,0 тл
ПЭМА + 5,0 тл
ПЭМА + 10,0 тл
ПЭМА + 20,0 тл
ПЭМА + 30,0 тл

ПЭМА + 1,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 5,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 10,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 20,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 30,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 1,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 5,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 10,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 20,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 30,0 тл + 2,0 ап

13,1
14,0
14,9
15,7
16,5
15,1
13,7
14,2
15,6
16,3
17,0
16,2
15,6
14,2
17,0
18,4
18,1
16,3
15,2
17,3
19,0
18,5
16,8
15,0

12,5
13,2
13,8
14,4
15,8
14,5
13,4
13,3
14,8
15,5
16,2
15,4
14,9
14,0
16,3
17,4
17,4
15,2
14,6
15,9
18,1
17,7
16,4
14,9

720
725
725
395
165
75
20
355
385
390
295
120
85
30
370
300
135
90
30
350
310
120
95
 35

86
86
86
87
88
89
90
88
88
88
90
91
93
94
91
93
97
97
98
92
94
95
99
100

3,3
3,6
3,6
4,7
5,4
6,5
4,4
3,0
3,1
3,4
5,2
5,8
6,8
5,6
3,9
3,4
3,8
2,7
1,9
3,3
3,5
3,3
2,3
1,8

тальк - тл, аппрет – ап
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гается также при сравнительно низкой концентрации талька, рав-
ной 5,0% масс. Теплостойкость аппретированных нанокомпозитов 
в составе ПЭМА возрастает от 88 до 100°С. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что в результате протекания золь-гель ре-
акции между гидроксильными группами аппрета, частиц наполни-
теля и полимерной матрицы образуются гибридные гели, которые, 
собственно, и предопределяют относительно высокие значения 
прочности и теплостойкости нанокомпозитов. Преимущество та-
кого метода модифицирования полимеров заключается еще и в 
том, что формирование сетчатой структуры на поверхности нано-
частиц и образование ковалентной связи с аппретом и полимерной 
матрицей практически сводит к минимуму вероятность их агломе-
рации. 
Дериватографический метод исследования температуры плавле-

ния нанокомпозитов показал, что температура их плавления пре-
терпевает изменение при относительно высоких концентрациях 
талька, в пределах 2030% масс., а также в образцах 1524. Так, 
например, если у исходного ПЭНП температура плавления состав-
ляет 101°С, то при введении 20% масс. талька и больше величина 
этого показателя возрастает до 103°С. В то же время, при введе-
нии такого же количества уже аппретированного талька в состав 
ПЭМА температура плавления возрастает от 103°С (для исходного 
ПЭМА) до 107°С для нанокомпозитов. Последнее обстоятельство 
еще раз подтверждает сам факт формирования сшитой структуры 
в химически модифицированных нанокомпозитах.
Представлялось интересным изучить влияние размера частиц 

талька на характер изменения свойств. Так, например, в табли-
це 2 приводятся результаты исследования влияния концентрации 
относительно грубодисперсного талька (размер частиц 12 мкм) 
на основные физико-механические свойства композитов на ос-
нове ПЭМА. Сопоставляя данные, представленные в таблицах 1 
и 2, можно установить, что, в отличие от наночастиц, введение 
сравнительно грубодисперсного талька способствует некоторому 
снижению свойств. Характерно, что, если для нанокомпозитов 
максимальное значение прочности достигается при 5,0% масс. 
содержании талька, то у грубодисперсных максимум прочности 
имеет место при 10% масс. его содержании. Интерпретируется это 
тем, что в 1 г нанодисперсного талька число частиц выше, чем в 
1 г грубодисперсного наполнителя. Очевидно, что частицы таль-
ка в расплаве композита образуют гетерогенные центры заро-
дышеобразования. Гомогенные и гетерогенные центры зароды-
шеобразования в процессе охлаждения перерастают в центры 
кристаллизации с образованием мелкодисперсных сферолитных 
образований. Определенное число частиц талька принимает уча-
стие в образовании гетерогенных центров кристаллизации, а дру-
гая часть в процессе роста сферолитных образований вытесняется 
в межсферолитное аморфное пространство. И по мере накопле-
ния этих частиц в аморфных областях уменьшается подвижность 
«проходных» макроцепей, в результате чего возрастает жесткость 
и хрупкость композитного материала при одноосной деформации.
Таким образом, на основании вышеизложенного можно придти 

к выводам:
• Введение аппретированного талька, полученного в процессе
золь-гель реакции, в состав привитого сополимера (ПЭМА) спо-
собствует формированию сшитой структуры и повышению проч-
ностных показателей нанокомпозитов с максимумом при 5,0% масс. 
содержании талька.

• При введении грубодисперсного талька с размером частиц 12 
мкм максимальное значение прочностных свойств проявляется 
при его 10% масс. содержании в составе ПЭМА.
• Теплостойкость композитов возрастает пропорционально кон-
центрации вводимого талька.

Литература

1. Берлин А.А., Вольфсон С.А., Ошман В.Г. Принципы создания 
композиционных материалов. М.: Химия, 1990, 240 с.

2. Ермаков С.Н., Кербер М.Л., Кравченко Т.П. Химическая моди-
фикация и смешение полимеров при реакционной экструзии // 
Пластические массы, 2007, №10, с. 3241.

3. Kakhramanov N.T., Ismailzade A.D., Arzumanova N.B., Mammad-
li U.M., Martinova Q.S. Filled composites based on polyolefi ns and 
clinoptilolite. // American Scientifi c Journal. №4 (4). 2016. р.6065. 

4. Стегно Е.В., Лалаян В.М., Грачев А.В., Владимиров Л.В., Бер-
лин А.А. Свойства гибридных смесей полиоксида бора и сопо-
лимера этилена с винилацетатом // Все материалы. Энциклопе-
дический словарь. 2018. № 5. с. 17.

5. Кахраманов Н.Т., Курбанова Р.В., Косева Н.С., Кахраман-
лы Ю.Н., Мамедли У.М. Гибридные нанокомпозиты на основе 
полипропилена и клиноптилолита.// Пластические массы, 2019, 
№34, с. 3234.

6. Кахраманов Н.Т., Курбанова Р.В. Гибридные нанокомпозиты на 
основе функционализированного полиэтилена высокой плотно-
сти и аппретированного бентонита. // Все материалы. Энцикло-
педический справочник, 2019, №7, с. 1725. 

7. Калинчев Э.Л., Саковцева М.Б., Павлова И.В., Кавокин Е.И., 
Сакович Д.А. Эффективный подход к созданию современных 
полимерных композиционных материалов. // Полимерные мате-
риалы, 2008, №3, с. 414.

8. Сирота А.Г., Бугоркова В.С. Об эффективности полярных мо-
дифицирующих добавок к полиэтилену // Пластические массы, 
2010, № 5,  с. 611.

9. Овчаренко Ф.Д. Гидрофильность глин и глинистых материалов, 
Киев: изд. Академия наук Укр. ССР, 1961, 275 с.

10. Чердынцева С.В., Белоусов С.И., Крашенинников С.В. и др. 
Влияние вида органического модификатора монтмориллонита 
на физико-химические свойства нанокомпозитов на основе по-
лиамида-6, полученных смешением в расплаве. // Пластические 
массы, 2013, №5, с. 3943.

11. Песецкий С.С., Богданович С.П. Нанокомпозиты, получаемые 
диспергированием глин в расплавах полимеров. // Тез. докл. 
Междун. Научно-технич.конфер. «Полимерные композиты и 
трибология», г. Гомель, 2015, с. 5.

12. Слепцова С.А., Афанасьева Е.С., Григорьева В.П. Структура и 
триботехнические свойства политетрафторэтилена, модифи-
цированного слоистыми силикатами. // Трение и износ, 2009. – 
Т. 30. – № 6. – с. 587593.

13. Кахраманов Н.Т., Касумова Г.Ш., Мамедли У.М., Гасанова А.А., 
Чалабиева А.З. Кинетические закономерности кристаллизации 
композитов на основе блок пропилен-этиленового сополимера 
и минеральных наполнителей. // Композиты и наноструктуры, 
2018, т. 10, вып. 4 (40), с. 135140.

№№ Состав нанокомпозита, 
% масс.

Предел текучести при 
растяжении, σт, МПа

Разрушающее 
напряжение, σр, МПа

Относительное 
удлинение, ε, %

Теплостойкость 
по Вика, °С

ПТР, 
г/10 мин

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

ПЭМА + 1,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 5,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 10,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 20,0 тл + 1,0ап
ПЭМА + 30,0 тл + 1,0 ап
ПЭМА + 1,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 5,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 10,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 20,0 тл + 2,0 ап
ПЭМА + 30,0 тл + 2,0 ап

15,6
16,6
17,1
14,8
14,1
15,3
16,5
17,5
15,0
14,5

15,0
15,6
16,3
14,5
13,9
14,7
15,5
16,9
14,8
14,3

345
215
105
45
20
320
190
90
35
20

89
90
92
92
94
91
92
92
93
95

3,5
2,8
2,2
1,9
1,5
3,0
2,5
1,8
1,5
1,2

Таблица 2. Физико-механические свойства нанокомпозитов на основе ПЭМА с аппретированными частицами грубодисперсного талька
(размер частиц 1–2 мкм).
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В литературе представлены данные, показывающие перспекти-
вы использования углеродных нанотрубок, нановолокон, частиц 
графена в качестве эффективных модификаторов характеристик 
полиолефинов – как технологических свойств, так и эксплуатаци-
онных [1–2]. Несмотря на наличие ряда результатов, полученных 
в этой области, до настоящего времени общая концепция напол-
нения неполярных полимеров углеродными нанонаполнителями в 
литературе отсутствует.
Включение углеродных нанонаполнителей в полиолефиновую 

матрицу является очень привлекательным способом сочетания 
механических и теплофизических свойств наноструктур с преиму-
ществами композиционных материалов на основе полиолефинов. 
Уникальные свойства углеродных наноструктур делают их идеаль-
ными армирующими агентами в полимерных матрицах, однако низ-
кая совместимость таких модификаторов с полиолефиновой мат-
рицей ограничивает их использование и создает сложности при дис-
пергировании их в полимерной матрице: углеродные наномодифи-
каторы склонны к образованию кластеров, к тому же взаимодей-
ствие между компонентами композита остается слабым [3–5].
Диспергировать нанотрубки, нановолокна, частицы графена в 

неполярной полимерной матрице, такой как полиолефины, доста-
точно сложно. Чтобы в полной мере реализовать свойства углерод-
ных наноструктур, необходимы протяженная межфазная площадь 
между наноструктурами и полимером и сильное межфазное взаи-
модействие. Использование растворной технологии не позволяет 
достичь целей наномодифицирования, и, как следствие, свойства 
такого композита значительно уступают теоретическим ожидани-
ям: физико-механические свойства полиолефинов, армированных 
углеродными нанонаполнителями, значительно не улучшаются, 
так как слабая межфазная адгезия на границе раздела фаз полимер 

нанонаполнитель препятствует эффективной передаче напряже-
ния от полимерной матрицы к нанонаполнителю [6–7].
Введение нанонаполнителей в расплав при интенсивных сдви-

говых нагрузках является альтернативным методом для термопла-
стичных полимеров. Преимущества этой технологии – высокая 
производительность, совместимость со стандартными промыш-
ленными технологиями переработки полиолефинов, стандартное 
оборудование. В связи с этим растет интерес к включению угле-
родных нанотрубок в матрицы крупнотоннажных полимеров для 
получения материалов с улучшенными характеристиками [810].
Работа посвящена созданию композитов на основе промышлен-

ных марок пропилена и углеродных нанонаполнителей с акцентом 
на методы переработки, используемые для производства этих ма-
териалов. Рассмотрено влияние углеродных нанонаполнителей на 
физико-механические и теплофизические свойства. Обсуждаются 
также аспекты модификации углеродных нанотрубок с целью по-
вышения термостойкости материалов.
Для исследования были использованы нановолокна и нанотруб-

ки российского производства, которые были получены на биметал-
лических (Co/Mo и Co/MgO) катализаторах путем каталитического 
химического осаждения из газовой фазы, а также графен (удельная 
поверхность которого составляет 1832 м2/г). 
В качестве полимерной матрицы использовали полипропилен 

(полипропилен марки 01030, обладающий высокой устойчивостью 
к термоокислительному старению, повышенной устойчивостью к 
выцветанию и химически агрессивным средствам, антистатиче-
скими свойствами).
Для смешения нанокомпозитов использовался двухшнековый 

лабораторный экструдер (температура от 190 до 230°С). После 
сухого смешивания все компоненты добавляли одновременно в 
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бункер. Для оценки свойств получали образцы под давлением при 
190–230°С на литьевой машине KuASY 195/32–I [5–7].
Промышленно производимые углеродные нанонаполнители  

неизбежно содержат примеси, имеют разную хиральность, высо-
кое взаимодействие Ван-дер-Ваальса, что приводит к агрегации 
углеродных структур и затрудняет их равномерное распределение 
в термопластичной матрице. Для равномерного диспергирования 
нанонаполнителей в полипропиленовой матрице дополнительно 
применяли ультразвуковой смеситель МОД МЭФ-91. Полипро-
пиленовые нанокомпозиты готовили путем разбавления концен-
трата на основе олигооксипропиленгликоля – нанонаполнителя в 
матрице полипропилена при смешении в расплаве [5–7]. Затем под 
давлением были отлиты стандартные образцы для испытаний на 
растяжение, удар и изгиб.
Физико-механические свойства полимерных нанокомпозитов в 

значительной степени зависят от диспергирования наполнителя 
и межфазного взаимодействия на границе раздела. Эффективная 
передача напряжений на границе раздела полипропилен – нанона-
полнитель обуславливает высокие прочностные характеристики 
материала при оптимальном содержании нанонаполнителя (угле-
родные нановолокона – 1 масс.% в полипропиленовой матрице, 
углеродные нанотрубки – 0,1 масс.%, графен – 0,01 масс.%) [7]. 
Выше оптимального содержания нанонаполнители снижают физи-
ко-механические свойства из-за агломерации.
В таблице 1 представлены свойства нанонаполненного полипро-

пилена.
Можно отметить, что большую эффективность в качестве арми-

рующего наполнителя полипропилена показали углеродные нано-
волокна по сравнению с углеродными нанотрубками, вероятно, это 
связано с повышенной анизодиаметричностью первых, позволя-
ющей достичь большего числа контактов между матрицей и на-
полнителем в расчете на одну структурную единицу наполнителя 
– так, прочность при изгибе повышается на 22%, прочность при 
разрыве – на 29%, ударная вязкость – на 23%.
В случае использования графена эффект значительного упроч-

нения композита и увеличения его ударной вязкости при степени 
наполнения 0,01 масс.% предположительно можно связать с двумя 
обстоятельствами: в образовании контактов между матрицей и на-
полнителем используются обе поверхности графена, тогда как в слу-
чае углеродных нанотрубок и углеродных нановолокон используется 
лишь одна внешняя поверхность; не исключены «сквозные» взаимо-
действия «матрица – матрица» через слой графена, толщина которо-
го приблизительно соответствует атомному диаметру углерода [4, 9].
Кроме того, при применении ультразвукового воздействия при 

введении частиц графена происходит их дезагрегация за счет так 
называемого расклинивающего эффекта. Как известно, ультра-
звуковой излучатель создает волны с большой частотой, макромо-
лекулы и агрегаты начинают совершать колебания под действием 
звуковой волны, в среде попеременно создается то давление, то 
разряжение, возникают большие локальные давления, образуются 
сферические ударные волны, которые и приводят к разрушению 
агломератов нанонаполнителя.
Результаты триботехнических, теплофизических испытаний и 

термогравиметрического анализа показывают:
- повышение устойчивости наномодифицированных образцов к 
абразивному износу: потеря массы при абразивном износе для 
немодифицированного полипропилена – 16%, для систем поли-
пропилен – углеродные нанотрубки и полипропилен – углеродные 
нановолокна этот показатель составил 98%.
- наблюдалось повышение деформационной устойчивости нанона-
полненных образцов при повышенных температурах (теплостой-

кость по Вика для систем полипропилен  углеродные нановолок-
на 104–106°С). 
- повышение термостойкости нанонаполненного полипропилена 
(снижение массы на 50% для систем полипропилен  углеродное 
нановолокно происходит при температуре 392°С). Повышение 
температуры разложения модифицированных композиций может 
быть связано с барьерным эффектом углеродных наноструктур, 
которые при хорошем диспергировании образуют барьер, препят-
ствующий диффузии кислорода, замедляя деструкцию полимера. 
С целью определения степени кристалличности полипропилена 

в нанокомпозитах (β), температуры кристаллизации (Ткристалл.), 
температуры плавления (Тплавл.), температурного пика плавления 
(Тпик плавл.), энтальпии кристаллизации были проведены исследо-
вания методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
(таблица 2). 
Таблица 2. Исследование методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии кристаллизационных процессов при введении в поли-
пропиленовую матрицу углеродных нанонаполнителей.

Состав Тплавл., 
°С

Тпик плавл., 
°С

Энтальпия,
Дж/кг

Ткристалл., 
°С

β, 
%

Полипропилен 154 172 92 118 76

Полипропилен 
+ 1 масс.% 
углеродные 
нановолокна

155 171 94 156 81

Полипропилен 
+ 0,1 масс. % 
углеродные 
нанотрубки

155 168 93 125 79

Полипропилен 
+ 0,01 масс.% 

частицы 
графена

155 169 106 118 90

Установлено, что системы полипропилен  углеродные нано-
наполнители демонстрируют явный эффект кристаллизации при 
более высоких температурах по сравнению с полипропиленом. 
Наблюдается увеличение энтальпии плавления в нанонаполнен-
ных образцах. При этом наиболее эффективными зародышеобра-
зователями являются частицы графена, что может быть связано с 
их высокой удельной поверхностью. Эффект зародышеобразова-
ния углеродных нанонаполнителей в полипропиленовой матрице, 
вызывающий ориентацию макромолекул и повышение степени 
кристалличности, позволяет управлять свойствами нанонаполнен-
ных полипропиленовых композиционных материалов: происходит 
структурообразование прилегающих к поверхности углеродных 
наночастиц слоев полимера под действием π-электронов на по-
верхности графена, углеродных нанотрубок и нановолокон. Не-
смотря на изменение надмолекулярной структуры, макромолекулы 
полипропилена обладают высокой сегментальной подвижностью 
 температура плавления композиций практически не изменяется.
Одним из направлений использования композитов на основе 

полимеров являются теплопроводящие композиты, которые рас-
сеивают тепловую энергию, создаваемую электронными, опто-
электронными и фотонными устройствами и системами. Высокая 
теплопроводность делает углеродные нанонаполнители наиболее 
перспективными добавками для теплопроводящих композитов. 
Морфология нанонаполнителей в полимерной матрице существен-
но влияет на теплопроводность композитов. Теплопроводность, 
которая указывает на способность материала проводить тепло, 

Табл. 1. Влияние углеродных нанонаполнителей на свойства композитов на основе полипропилена.

Состав композиции Показатель текучести 
расплава, г/10 мин

Прочность при 
изгибе, МПа

Ударная вязкость, 
кДж/м2

Прочность при 
разрыве, МПа

Усадка, 
%

Полипропилен 2,7 36 70 38 1,72
Полипропилен + 

1 масс.% углеродные нановолокна 3,1 44 86 49 1,74

Полипропилен + 
0,1 масс.% углеродные нанотрубки 2,8 38 72 47 2,01

Полипропилен + 0,01 масс.% частицы графена 3,4 42 93 52 1,66
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очень высока в углеродных нановолокнах, нанотрубках, графене, 
следовательно, ожидается, что теплопроводность полимера может 
быть улучшена путем добавления углеродных нанонаполнителей. 
Таким образом, в работе они были использованы для получения 
теплопроводящих полипропиленовых нанокомпозитов методом 
динамической калориметрии [1012]. На рисунке 1 представлены 
зависимости теплопроводности нанонаполненых полипропилено-
вых композиций в зависимости от типа нанонаполнителя и темпе-
ратуры.

Рис. 1. Влияние углеродных нанонаполнителей на теплопроводность 
композитов на основе полипропилена. 1 – ненаполненный полипропи-
лен, 2 – 0,1 масс.% углеродные нанотрубки, 3 – 1 масс.% углеродные 
нановолокна, 4 – 0,01 масс.% частицы графена.
Существует множество факторов, влияющих на теплопровод-

ность полимерных нанокомпозитов, таких как дефекты углерод-
ных наноструктур, ориентация нанонаполнителей в полимере, мо-
дификация поверхности. Существует нижний предел содержания 
нанонаполнителя, при котором проводимость композита значи-
тельно увеличивается. Как видно из представленных на рис. 1 дан-
ных, величины теплопроводностей модифицированных полипро-
пиленовых композитов, содержащих 0,01 масс.% частиц графена, 
0,1 масс.% углеродных нанотрубок или 1 масс.% углеродных нано-
волокон, повышаются несущественно. Обычно тепло переносит-
ся двумя модами: колебаниями решетки (фононы) и свободными 
электронами. В полимерах и полимерных нанокомпозитах эффек-
тивность теплообмена зависит от количества фононных колебаний 
из-за отсутствия свободных электронов. Поэтому, чтобы получить 
максимальный теплообмен и, следовательно, высокую теплопро-
водность, рассеивание фононов должно быть минимизировано. В 
полимерных нанокомпозитах наблюдается большое межфазное со-
противление тепловому потоку между внешней поверхностью на-
нонаполнителя и полимерной матрицей. Это несоответствие вызы-
вает рассеяние фононов и, как следствие, уменьшение ожидаемого 
значения теплопроводности. При низком значении порога содер-
жания нанонаполнителя в полимерной матрице повышенные зна-
чения теплопроводности могут быть достигнуты более равномер-
ным диспергированием наноуглеродных структур в полимерной 
матрице и повышением взаимодействия в поверхностном слое. 
Среди термопластичных матриц полипропилен является одним 

из наиболее интересных для производства нанонапоненных ком-
позитов, даже если межфазное взаимодействие все еще является 
слабым местом. В исследовании получены результаты, позволяю-
щие расширить области использования полипропилена. Установ-
лено, что углеродные нанонаполнители являются эффективными 

регуляторами физико-механических, абразивных свойств, термо-
стойкости полипропилена. Было продемонстрировано, что вве-
дение нанонаполнителей влияет на кристаллическое поведение и 
структуру полипропиленовой матрицы, в частности, ускоряются 
механизмы гетерогенного зародышеобразования и роста кристал-
лов. Микроструктура и распределение нанонаполнителей в матри-
це полипропилена очень важны для получения материала с высо-
кими эксплуатационными характеристиками. В настоящее время 
ведутся работы по усилению межфазного слоя на границе раздела 
в нанонаполненных полипропиленовых композитах.
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Введение
Ранее в работах [112] было показано, что для формирования 

интерколированной и эксфолированной структур органоглины не-
обходимо использовать катионогенный модификатор с не менее 
чем 16–18 группами СН2 в основной жирно-алифатической цепи 
[13] при оптимальной концентрации 2575 масс.% от катионной 
обменной емкости (КОЕ) глины.
Подобные структуры органоглины позволяют решить проблему 

совместимости органических и неорганических составляющих, 
что является весьма актуальной проблемой для получения новых 
полимерных нанокомпозитных материалов с улучшенными физи-
ко-химическими и физико-механическими свойствами по сравне-
нию с полимерным аналогом.
При этом удалось достичь повышения модуля упругости ПЭ на 

50%, предела прочности на 20% и возрастания барьерных свойств 

нанокомпозитов [6, 7]. Авторами [14, 15] отмечено, что использо-
вание слоистого наполнителя в качестве антипирена уменьшает на 
3050% скорость тепловыделения при горении нанокомпозитов 
относительно ненаполненого полиолефина.
Адсорбция ПАВ способствует повышению гидрофобности гли-

ны, тем самым улучшает проникновение макромолекул полимера 
в межплоскостные пространства, однако такие ПАВ являются до-
статочно дорогостоящими модификаторами. 
Авторами [16] были использованы в качестве модификатора 

Na+-формы монтмориллонита диаллильные производные амино-
кислот. Было показано, что при наполнении ПП 3 мас.% органо-
глины ударная вязкость повышается на 793,3%, модуль упругости 
при изгибе  на 115,75%, модуль упругости при растяжении  на 
133,11%. В случае наполнения ППС 5 мас.% органоглины ударная 
вязкость повышается на 686,88%, модуль упругости при изгибе 

УДК 541.64:539.2:546.284 

Влияние модифицированного акриламидом Na+-монтмориллонита 
на структуру и свойства полипропилена
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Получен монтмориллонит натриевой формы из природной глины месторождения Герпегеж (Россия, Кабардино-
Балкарская республика). Отработана методика модифицирования монтмориллонита натриевой формы с использованием 
акриламида. Структура органоглины подтверждена ИК-спектроскопией. Композиты на основе полипропилена и 
модифицированного монтмориллонита получены смешением в расплаве на двухшнековом экструдере фирмы Jiangsu 
Xinda Science&Technology. Структура полученных композитов исследована с помощью рентгеноструктурного анализа и 
сканирующей электронной микроскопии.
Приведены результаты испытаний полученных композитов  показатель текучести расплава, ударная вязкость по Изоду, 

модули упругости, предельная прочность и относительное удлинение при разрыве, по которым оценивались физико-
механические свойства. Показано, что по сравнению с ненаполненым полипропиленом у полимерных композитов с 3 мас.% 
органоглины повышаются: ударная вязкость на 31,61% (без надреза) и на 12,8% (с надрезом в 5 мм); модуль упругости 
при изгибе на 8,3%; модуль упругости при растяжении на 10,3%. При наполнении полипропилена 5 мас.% органоглины 
у композитов повышаются: ударная вязкость на 12,60% (без надреза) и на 10,52% (с надрезом в 5 мм); модуль упругости 
при изгибе и растяжении сохраняются как в предыдущем случае. Дальнейшее увеличение содержания органоглины до 
7 мас.% приводит к некоторому уменьшению механических показателей. Акриламид можно использовать в качестве 
модификатора органоглины, он является легко доступным и дешевым, применяется в многотоннажном производстве. 
Полученные композиты можно использовать в качестве конструкционных материалов. 
Ключевые слова: aкриламид, композит, полипропилен, модифицированный Na+- монтмориллонит
Sodium form montmorillonite was obtained from natural clay from the Gerpegezh deposit (Kabardino-Balkarian Republic, 

Russia). A procedure has been developed for modifying the sodium form of montmorillonite using acrylamide. The structure of 
the organoclay was confi rmed by IR spectroscopy. Composites based on polypropylene and modifi ed montmorillonite are obtained 
by melt mixing on a twin-screw extruder from JiangsuXindaScience & Technology. The structure of the obtained composites was 
investigated using X-ray diff raction analysis and scanning electron microscopy.

The results of testing the obtained composites, which were used to evaluate the physical and mechanical properties, are presented: 
the melt fl ow index, impact strength according to Izod, modulus of elasticity, ultimate strength and elongation at break. ICompared 
to unfi lled polypropylene, polymer composites with 3 wt.% organoclay are shown to increase: impact strength by 31.61% (without 
notch) and 12.8% (with notch of 5 mm); modulus of elasticity in bending by 8.3%; tensile modulus by 10,3%. When polypropylene 
is fi lled with 5 wt.% organoclay, the composites show increased: impact strength by 12.60% (without notch) and by 10.52% (with 
an notch of 5 mm); the modulus of elasticity in bending and tension are the same as in the previous case. A further increase in the 
content of organoclay to 7 wt.% leads to a slight decrease in mechanical properties. Acrylamide can be used as a modifi er of organic 
clay; it is easily accessible and cheap, used in large-scale production. The resulting composites can be used as structural materials.

Keywords: acrilamide, composite, polypropylene, modifi ed Na+-montmorillonite
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 на 151,25%, модуль упругости при растяжении  на 127,56%. 
В случае наполнения ППС 7 мас.% органоглины наблюдается не-
которое уменьшение механических показателей  ударная вязкость 
увеличивается лишь на 556,63%, модуль упругости при изгибе  на 
149,88%, модуль упругости при растяжении на 130,00% по срав-
нению с полимерным аналогом, при этом наблюдается уменьше-
ние скорости распространения пламени на 7479% [17]. 
В настоящее время подбор модификатора глины, легко доступ-

ного и дешевого, который можно было бы применять в многотон-
нажном производстве, является весьма актуальной проблемой.
Анализ литературных данных показывает, что особенности по-

лучения композитов на основе Na+-монтмориллонита и акрилами-
да на основе полипропилена ранее не изучались.
В связи с этим целью нашей работы являлось получение моди-

фицированного монтмориллонита натриевой формы из природной 
глины месторождения Герпегеж (Россия, Кабардино-Балкарская 
республика) с использованием акриламида, структурно отличаю-
щегося от ранее исследованных видов четвертичных аммониевых 
оснований, и изучение влияния наночастиц слоистых силикатов на 
свойства и структуру композитов на основе полипропилена.

Экспериментальная часть
Исследования проводились на гомополимере полипропилена 

марки PPG 1035-08 (далее ПП), товарное наименование – Cтавро-
лен, с индексом показателя текучести расплава (ПТР) = 3 г/10 мин. 
В качестве модификатора использовали акриламид (СН2=СН

СОNH2) (2-пропенамид, амид акриловой кислоты)(АА) – 
ММ = 71,08,  Tпл = 84±5 [18].
Активированную Na+-форму монтмориллонита (Na+-ММТ) 

готовили из природной глины месторождения Герпегеж (Россия, 
Кабардино-Балкарская республика) по методике [19], катионо-
обменная емкость глины 95 мг-экв/100г глины. Наличие катионов 
Са2+ контролировали по полосам поглощения в ИК-спектрах, ха-
рактерным для кальцита.
Модифицированный Na+ММТАА получали адсорбцией на 

Na+ММТ 30%-ного водного раствора АА. 
Композиты получали добавлением 37 мас.% модифицирован-

ной органоглины в полимер ППС. Готовились сухие смеси ком-
понентов, затем производилось смешение в расплаве на двухшне-
ковом экструдере фирмы Jiangsu Xinda Science&Technology с 
диаметром шнека 20 мм при температуре 210230ºС и скоростью 
вращения шнека 120150 об/мин. Затем экструдаты гранулирова-
лись и использовались для изготовления соответствующих образ-
цов для исследований.
Образцы для испытаний были получены методом литья под 

давлением на машине Рolitest компании Ray-Ran при температуре 
материального цилиндра 230240°С, температуре формы 100°С и 
давлении запирания 8 бар.

 Физико-механические испытания проводили по следующим ме-
тодикам: показатель текучести расплава (ПТР) по ГОСТ 11645-73; 
ударная вязкость по Изоду  по ГОСТ 19109-84; модули упругости, 
предельная прочность и относительное удлинение при разрыве на 
образцах в форме двухсторонней лопатки с размерами согласно 
ГОСТ 112 62-80. Испытания проводили на универсальной испыта-
тельной машине Gotech Testing Machine CT-TCS 2000, при темпера-
туре 293 К и скорости деформации ~ 2×10-3 с-1. 
Измерения микротвердости НВ по Шору (шкала D) выполнены 

согласно ГОСТ 24 621-91 на твердомере модели Hildebrand) после
1 с (максимальная величина НВ) и 15 с (величина НВ после релак-
сации напряжения) пребывания образца под нагрузкой. Выполнено 
не менее пяти измерений микротвердости в разных местах поверх-
ности образца на расстоянии не менее 6 мм от точки предыдуще-
го измерения. За результат испытания принимали среднее ариф-
метическое не менее пяти замеров. Образцы для измерения НВ
имели цилиндрическую форму с диаметром 40 мм и высотой 5 мм.
ИК-спектры регистрировались на спектофотометре Spekord 

M-82 в области 4000400 см-1. Тонко измельченный образец поли-
мера смешивали с порошком KBr и прессовали под большим дав-
лением в прозрачные тонкие диски. Толщина прессуемого диска 
1 мм, диаметр 12 мм, пропускание 95%. Навески во всех случа-
ях были одними и теми же, что позволяло сравнивать результаты 
спектральных исследований. 

Структуру полученных композитов исследовали методами 
рентгеноструктурного анализа (РСА) на компактном порошковом 
дифрактометре D2 PHASER и сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) Vega 3 TESCAN с рентгеновским детектором для 
микроанализа Х-MAX OXFORD.

Результаты и их обсуждение
Акриламид (АА) – легко доступный и дешевый мономер, приме-

няемый в многотоннажном производстве. Характерные валентные 
колебания АА фиксируются для первичных амидов NH, связан-
ных водородными связями: антисимметричные 3352 см-1, симме-
тричные 3198 см-1; перекрывание валентного колебания С=О и 
первой амидной полосы: 1679 см-1; деформационное колебание 
N-H (вторая амидная полоса): 1617 см-1; валентное колебание 
CN: 1432 см-1; широкая полоса деформационного внеплоскост-
ного колебания NH: 700600 см-1 вторичных и третичных ами-
дов. Первичные и вторичные амиды часто ассоциированы. Вслед-
ствие этого в твердом состоянии первая амидная полоса может 
быть смещена на 3040 см-1 в низкочастотную сторону (рис. 1а).

Рис. 1. ИК-спектр АА (а); Na+ММТ(б); модифицированной органог-
лины Na+ММТ−AA (в).
На ИК-спектре Na+ММТ присутствуют характерные полосы по-

глощения 3635 и 3400 см-1 свободной и ассоциированной формы 
SiOH, 1635 см-1 (деформационные колебания адсорбированных 
молекул Н2О), широкая полоса поглощения в области 9701100 см-1,

а

б
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относящаяся к группам SiOH и фрагментам SiOSi. Практиче-
ски отсутствуют полосы поглощения в области 13741453 см-1, 
характерные для карбонатной группы (рис. 1б).
На ИК-спектре модифицированной органоглины Na+ММТAA 

(рис. 1в) наблюдается некоторое смещение характерных полос по-
глощения для свободной и ассоциированной формы Si−OH, ши-
рокой полосы поглощения, относящейся к группам Si−OH и фраг-
ментам SiOSi. Появляется интенсивная полоса поглощения в 
области 14531460 см-1, характерная для валентных колебаний НN 
группы.
Наличие полярной СОNH2 концевой группы в молекуле AA спо-

собствует проникновению в межслоевое пространство слоистого 
силиката. На это же указывает практически полное исчезновение 
полосы 22302240 см-1 от аммонийного катиона, который сменил 
неорганический катион из Na+ММТ, и практически полное ис-
чезновение полосы 2840 см-1, характерные для валентного коле-
бания алифатических СН групп (рис. 1a). Достаточно интенсив-
ная полоса поглощения в области 3450 см-1 вызвана присутствием 
остаточной влаги, ОН-группам Na+ММТ и ОН-группам силиката 
соответствует полоса поглощения при 3626 см-1. При этом харак-
терные валентные колебания для первичного амида NH, связан-
ные водородными связями  антисимметричные 3352 см-1, симме-
тричные 3198 см-1  исчезают. По соотношению интенсивностей 
этих полос и полос в области поглощения можно предположить, 
что заряд на атоме азота AA частично погашается за счет увели-
чения концентрации отрицательно заряженной гидроксильной 
ОН-группы, которая содержится в Na+ММТ, в силу чего органо-
глина приобретает гидрофобные свойства [20].
Эти предположения были подтверждены методами РСА. 

На рис. 2 представлены дифрактограммы композита с 3 мас.% ор-
ганоглины, Na+-ММТ, содержащего АА, и чистого ППС.

Рис. 2. Дифрактограммы, полученные для чистого ПП (1) и композита 
с 3 мас.% органоглины Na+-ММТ, содержащего AA (2). 
Из рис. 2 (2) видно, что для композита ПП с 3 мас.% органоглины

свойственно формирование интеркалированной структуры
2Ө = 22,53° (d001= 4,63), 2Ө = 28,31° (d001= 3,51), 2Ө = 29,65°
(d001 = 3,34).

Результаты РСА подтверждаются снимками СЭМ (рис. 3).
Сравнивая представленные снимки, можно заметить, что части-

цы глины гомогенно распределены в полимерной матрице в виде 
маленьких тактоид (рис. 3б). Расстояние между слоями глины в 
нанокомпозите увеличилось на 2,3А° по сравнению с монтморил-
лонитом. Эти данные дополнительно свидетельствуют об образо-
вании интеркалированной структуры композита.

Рис. 3. Снимки СЭМ: а − Na+-ММТ; б − Na+-ММТ+ AA; в − композит 
ППС с 5 мас.% органоглины.

2

1

Таблица 1. Механические свойства композитов.

Состав
ПТР, 
г/10 
мин

Твердость 
по Шору, D

1/15 с

Ударная вязкость 
по Изоду, Дж/м² 
(без надр.разр.)/

(с надр.разр.)

Модуль 
упругости 
при изгибе, 

МПа

Модуль 
упругости при 

растяжении МПа, 
(1/10) мм/мин

Предел 
текучести, 

МПа
Удлинение 

ε, %
Разрывная 
прочность, 

МПа

ПП пром. 3 69/63 4000 800 900/1050 28,5 550 28,5
ПП (экструз.) 4,9 69/65 46500 /2953 950 1100 29,5 550 29,3

ППС (экструз. дважды) 4,73 69/64 26248)/2553 1014 1058/1131 29,3 414 29,3
ПП (экструз. дважды) 

+ 3% органоглины 3,73 67/62 34546/2880 1099 1092/1197 28,9 24,7 29

ПП (экструз. дважды) 
+ 5% органоглины 3,19 66/62 330931/2687 1148 1140/1250 29,2 22,17 29,2

ПП (экструз. дважды) 
+ 7% органоглины 2,19 64/58 30780/2626 1193 1148/1232 29,2 24 29,3

  *  данные, полученные без надреза с энергией маятника 5,5 Дж/м²
**  данные, полученные с надрезом с энергией маятника 5,5 Дж/м²

а

б

в
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Эффективность модифицирования композита оценивалась по 
изменению физико-механических свойств (табл. 1).
При наполнении ПП 3 мас.% органоглины повышаются: ударная

вязкость  на 31,61% без надреза и на 12,8% с надрезом в 5 мм;
модуль упругости при изгибе  на 8,3%; модуль упругости при 
растяжении  на 10,3%. В случае наполнения ПП 5 мас.% орга-
ноглины повышаются: ударная вязкость на 12,60% без надреза 
и на 10,52% с надрезом в 5 мм; модуль упругости при изгибе и 
растяжении сохраняются как в предыдущем случае. Дальнейшее 
увеличение содержания органоглины до 7 мас.% приводит к не-
которому уменьшению механических показателей. Интеркали-
рованная структура, формирующаяся в композите, предполагает 
изменение конформации молекулярных цепей полипропилена, что 
приводит к более плотной упаковке межфазных областей по срав-
нению с объемной полимерной матрицей, поэтому во всех случаях 
относительное удлинение уменьшается.
В заключение нужно отметить, что полученные композиты мож-

но использовать в качестве конструкционных материалов. Наибо-
лее оптимальным является добавление 35 мас.% модифицирован-
ной органоглины в полипропилен. Акриламид можно использовать 
в качестве эффективного модификатора органоглины.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фон-

да фундаментальных исследований (код проекта 18-29-18063).
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Изучено состояние воды в природном полимере – древесине – по ее влиянию на диэлектрические параметры и токи 
термостимулированной деполяризации (ТСД) адсорбционной системы. Показано, что поверхностные гидроксилы 
древесины не играют существенной роли в адсорбции воды, и она происходит преимущественно в порах изменяющегося 
объема. Интерпретация поведения токов ТСД показала, что на начальной стадии поляризованность линейно зависит от 
величины адсорбции воды, затем эта линейность нарушается, что мы связываем с началом миграционной поляризации.
Ключевые слова: древесина, состояние воды, диэлектрические параметры, токи термостимулированной деполяризации
The state of water in a natural polymer, wood, was studied by its eff ect on the dielectric parameters and currents of thermostimulated 

depolarization (TSD) of the adsorption system. It has been shown that surface wood hydroxyls do not play a signifi cant role in the 
adsorption of water, which occurs mainly in pores of varying volume. Interpretation of the behavior of the TSD currents showed 
that at the initial stage the polarization linearly depends on the water adsorption value, then this linearity is violated, which we 
associate with the onset of migration polarization.

Keywords: wood, water state, dielectric parameters, thermally stimulated polarization currents
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Проблема взаимодействия полимеров с водой является актуаль-
ной и с точки зрения изучения структуры самих полимеров, и с 
точки зрения их практического применения [14]. Объектом изуче-
ния в данной работе является вещество древесины, представляю-
щее собой природный полимер. Состояние воды в древесине и ха-
рактер ее взаимодействия с поверхностью является важным вопро-
сом как для физики конденсированного состояния вообще, так и 
для физики древесины в частности [1, 58].
В качестве методов исследования нами применены методы клас-

сической гравиметрии, диэлектрической спектроскопии и метод 
токов ТСД. В качестве объекта исследования использованы мел-
кодисперсные образцы древесины сосны с размерами частиц в ин-
тервале от 0,25 до 0,5 мм и микротомные срезы толщиной 100 мкм. 
Как известно [9, 10], вещество древесины сосны имеет наиболее 
простое строение, и при такой степени дисперсности стенки кле-
ток существенно не нарушены, т.е. сохраняют свои естественные 
адсорбционные свойства, и, вместе с тем, все клетки доступны па-
рам адсорбата.
Предэкспериментальная подготовка образцов проводилась в два 

этапа: сушка при атмосферном давлении и температуре (375±2) К 
и в вакууме при температуре (325±1) К, что соответствует ГОСТ 
16483.7-71 [11]. Постоянство массы образца достигалось через 
3035 часов сушки при атмосферном давлении и после 1017 ча-
сов сушки в вакууме. Остаточное давление газов над образцом в 
конце сушки составило р ≈  1,33 Па. Предварительно методом ртут-
ной порометрии высокого давления определена удельная поверх-
ность данного образца древесины Sуд = (2,3±0,4) м2/г.
Изотермы адсорбции определены методом классической гра-

виметрии [12]. При измерениях диэлектрических свойств и токов 
ТСД использован герметичный конденсатор специальной кон-
струкции [13].
Изотермы адсорбции-десорбции воды определены при ступен-

чатом изменении давления паров адсорбата над адсорбентом. При 
каждом заданном значении давления система выдерживалась для 
достижения адсорбционного равновесия не менее двух часов. В 

течение всего эксперимента поддерживалась постоянная темпера-
тура образца Т = (307±0,1) К.
Изотермы адсорбции-десорбции воды при T = 307 К показаны на 

рис. 1 как функция отношения массы адсорбата к массе адсорбента 
ai от относительного давления pi /ps (ps  давление насыщающих 
паров воды при данной температуре).

Рис. 1. Изотермы адсорбции и десорбции воды на древесине сосны 
при температуре 307 К. 1  вакуумно-сухой образец; 2 – образец, вы-
сушенный при температуре 295 К; 3  образец, модифицированный 
формальдегидом.

Формальное применение БЭТ-теории [12] к адсорбционной вет-
ви изотермы дает оценку емкости монослоя воды на данном образ-
це древесины am = 20,1 мг/г или am = 14,5 молек/нм2 при энергети-
ческой константе с = 10. Оценка теплоты адсорбции дала величину 
5,7 кДж/моль, что почти на порядок меньше теплоты конденсации 
воды (43,7 кДж/моль). Низкие значения с и теплоты адсорбции 
указывают на слабое взаимодействие молекул воды с веществом 
древесины [1416].
Десорбционная ветвь изотермы располагалась значительно 

выше адсорбционной, причем адсорбционный гистерезис про-
стирался во всей исследованной области относительных давлений 
(0 ≤ pi/ps  ≤ 0,8) вплоть до самых малых значений. Гистерезис при 
низких давлениях обусловлен набуханием частиц, сопровождаю-
щим адсорбцию [14], и связан с необратимой деформацией струк-
туры древесины [7, 10].
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Изотермы адсорбции воды на древесине, полученные при более 
низких температурах, сохраняют все особенности рассмотренных 
изотерм с той лишь разницей, что абсолютные значения сорбции 
при одинаковых значениях pi/ps оказываются более высокими, что 
соответствует общим закономерностям процесса адсорбции.
Интересный результат получен для образца, который после 

насыщения водой высушивался при температуре Т = 295 К. При 
такой температуре не происходит полная дегидратация образца и, 
как следствие, полное “схлопывание” стенок клетки (рис. 1, кри-
вая 2) [11]. В этом случае наблюдается, во-первых, значительное 
поглощение воды в области больших давлений. Во-вторых, петля 
гистерезиса становится уже (в сравнении с кривой 1). В-третьих, в 
области давлений pi/ps < 0,04 изотерма становится обратимой. Это 
обстоятельство подтверждает предположение об ответственности 
процесса набухания за гистерезис сорбции при низких давлениях.
Согласно известным представлениям, усадку и набухание дре-

весины можно существенно снизить (на 4080%) путем прямой 
обработки ее в сухом состоянии газообразным формальдегидом. 
При этом протекает реакция, затрагивающая гидроксильные груп-
пы целлюлозы и лигнина, приводящая к образованию поперечных 
метиловых связей [1719], что может снизить деформируемость 
древесины и повлиять на адсорбционный гистерезис в области 
малых давлений. Действительно, модифицирование древесины 
газообразным формальдегидом сказалось на кривой гистерезиса 
(рис. 1, кривая 3), но, вопреки ожиданию, в области низких дав-
лений необратимость сорбции не уменьшилась, а, напротив, воз-
росла. Вероятно, это объясняется тем, что полимерные звенья или 
простое отложение формальдегида могли образовать жесткую 
структуру адсорбента, то есть уменьшить необратимость дефор-
мации. Этот же механизм мог повлиять на увеличение пористости 
или повлиять на структуру пор. Образец мог стать агломерирован-
ным, и тогда набухание играет относительно малую роль, а глав-
ной причиной гистерезиса при низких давлениях является акти-
вированное прохождение молекул в более широкие полости через 
образовавшиеся сужения.
Методом диэлектрической спектроскопии измерены диэлек-

трическая проницаемость  ε' и фактор диэлектрических потерь ε '' 
системы древесина  вода в диапазоне частот внешнего электри-
ческого поля (0,053) МГц в температурном интервале (100300) К 
[20, 21]. Измерения проведены для пяти состояний образца: высу-
шенного по ГОСТу [11] и при дозировках адсорбированной воды в 
количествах 5,6; 10,8; 16,5; 21,7 мг/г.
Характерно, что в дегидратированном образце наблюдается ре-

лаксационный процесс, проявляющийся в виде экстремума темпе-
ратурной зависимости диэлектрических потерь, который с даль-
нейшим увеличением гидратации образца увеличивается (рис. 2). 

Рис. 2. Температурная зависимость фактора диэлектрических потерь 
древесины (ν  = 50 кГц) при различной адсорбции воды: 1  дегидрати-
рованный образец; 2  5,6; 3  10,8; 4  16,5; 5  21,7 мг/г.
Температурная и частотная области проявления максимума 

зависимости ε''(Т) и достаточно высокое значение энергии акти-
вации этого процесса (76 кДж/моль) указывает на относительно 
прочное закрепление релаксаторов в образце. Максимум потерь в 
высушенном образце можно было бы объяснить релаксационным 
процессом в компонентах вещества древесины [22, 25]. Но следу-
ет иметь в виду, что используемые условия подготовки образца не 
способствуют полному удалению воды из образца. Повышение 

температуры вакуумной подготовки выше 325 К приводит не толь-
ко к более полному удалению воды, но и к сухой перегонке древе-
сины, что изменяет ее естественные адсорбционные свойства [23]. 
На основании экспериментальных данных мы предполагаем, что 
наблюдаемые процессы в дегидратированном образце связаны с 
оставшейся водой, которая ответственна за поглощение энергии 
электрического поля, и она достаточно прочно закреплена в адсор-
бенте.
Измерение диэлектрических потерь гидратированной системы 

показало отсутствие поглощения энергии в области температур 
(150200) К, где на радиочастотах обычно проявляется процесс, 
связанный с релаксацией молекул воды, адсорбированных на по-
верхностных гидроксилах [6, 7, 22, 23]. На этом основании можно 
предположить, что поверхностные ОН-группы древесины не игра-
ют существенной роли в адсорбции воды, которая, на наш взгляд, 
происходит преимущественно в порах изменяющегося объема.
Перед измерением токов ТСД [24] образец поляризовался во внеш-

нем постоянном электрическом поле напряженностью Е = 50 кВ/см 
при температуре Т = (293±1) К в течение 30 минут и затем охлаж-
дался до азотных температур с постоянной скоростью β = 4 К/мин. 
Для удаления инжекционных зарядов с обкладок измерительного 
конденсатора они перед измерением токов ТСД закорачивались 
на 10 минут, после чего образец нагревался со скоростью, равной 
скорости охлаждения. При этом сигнал подавался на вход двух-
координатного самописца. Термограммы токов ТСД получены для 
значений адсорбции 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 БЭТ-монослоя (рис. 3).

Рис. 3. Термограммы токов ТСД в древесине сосны при различной ад-
сорбции воды: 1 – 5,6; 2 – 10,8; 3 – 16,5; 4 – 21,7 мг/г.
С началом адсорбции воды на термограмме токов ТСД появля-

ется релаксационный максимум при температуре (276±1) K, тем-
пературное положение которого не зависит от величины адсорб-
ции, а зависимость величины поляризованности регистрируемого 
процесса носит линейный характер вплоть до заполнений в 0,5 
БЭТ-монослоя (≈10,8 мг/г). При адсорбции в 0,75 БЭТ-монослоя 
и выше регистрируется процесс при Т1 = (243±1) К, температур-
ное положение которого смещается вплоть до Т2 = (260±1) К при 
заполнениях, близких к монослойному (≈ 21,7 мг/г). Энергия акти-
вации, определенная по методу Гарлика, практически не зависит 
от величины адсорбции и равна εа = 23 кДж/моль. При заполнени-
ях более 0,5 монослоя линейность зависимости поляризованности 
от величины адсорбции нарушается, что интерпретируется нами 
как появление второго максимума, вклад которого в интегральную 
поляризованность и приводит к отклонению от линейной зави-
симости. Механизм поляризованности в этом случае может быть 
связан с образованием кластеров, участвующих в миграционной 
поляризации.
На основании результатов, полученных прямыми эксперимента-

ми по изучению адсорбционных свойств изучаемых материалов, 
можно сделать вывод, что при диэлектрических измерениях при-
родных биокомпозитов необходимо учитывать влияние адсорбиро-
ванных молекул воды на результаты диэлектрических измерений, 
так как в объеме этих материалов существует капиллярно конден-
сированная влага, удаление которой весьма затруднительно в связи 
со спецификой структуры и состава образца.
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В работе приведены результаты исследований влияния нового пластификатора ДЭС М-2 на физико-механические, 
технологические и эксплуатационные свойства ПВХ пластикатов. Показана эффективность использования ДЭС М-2 для 
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Пластификация полимеров является одним из распространен-
ных способов получения материалов с заданными свойствами. 
Поэтому изучение физико-химических свойств систем полимер–
пластификатор представляет значительный интерес. Основными 
задачами таких исследований являются анализ влияния свойств 
пластифицированных материалов на стабильность в условиях экс-
плуатации и некоторые другие вопросы, относящиеся к теории и 
практике пластификации [1]. 
Пластифицированный поливинилхлорид (ПВХ) является самым 

массовым из полимерных материалов. Для его производства ши-
рокое применение в качестве пластификатора находят эфиры фта-
левой кислоты, в частности, ди-2-этилгексилфталат (ДОФ), дии-
зононилфталат и диизодецилфталат [2]. Высокая совместимость 
данных пластификаторов с ПВХ придает повышенную сопротив-
ляемость диффузионно-контролируемым потерям (низкая мигра-
ция пластификаторов), хорошие диэлектрические свойства. Кроме 
того, пластификаторы позволяют повысить перерабатываемость, 
ударную вязкость, эластичность, морозостойкость и другие важ-
ные эксплуатационные свойства ПВХ пластикатов [36]. Эффект 
пластификации полимеров c различными пластификаторами нео-
динаков и зависит от их химической природы и строения [710].
В настоящее время ассортимент отечественных пластификато-

ров нефтяного и синтетического происхождения для полярных 
полимеров и каучуков весьма ограничен. На рынке имеется зна-
чительный дефицит пластификаторов, а высокая их стоимость 
заставляет обращать внимание на поиск относительно дешевых и 
доступных продуктов. 
В связи с этим в производстве ПВХ пластикатов широко ис-

пользуются в качестве вторичных пластификаторов ЭДОС, ДИС 
и Флотореагент оксаль Т-92, которые представляют собой смесь 

формалей и олигомеров диоксановых спиртов и их высококипя-
щих эфиров [1112]. В сравнении с традиционными фталатными 
пластификаторами они имеют положительные гигиенические ха-
рактеристики (III и IV класс опасности) и более низкую стоимость. 
Однако следует отметить и их существенные недостатки, а именно 
повышенную летучесть, гидрофильность, невысокую пластифици-
рующую способность, низкие термические характеристики, а также 
низкую совместимость с ПВХ [13]. С недавнего времени на отече-
ственном рынке появилась еще одна новая модификация пласти-
фикатора на основе высококипящих побочных продуктов синтеза 
изопрена из изобутилена и формальдегида диоксановым методом, 
а именно особым образом стабилизированная смесь высококипя-
щих эфиров диоксановых спиртов (4-метил–1,3-диоксан-4-этанол) 
– пластификатор ДЭС М-2. Данный пластификатор, в сравнении с 
вышеуказанными вторичными пластификаторами, обладает мень-
шей летучестью и более высокой температурой вспышки (табл. 1).
Таблица 1. Характеристика вторичных пластификаторов.

Наименование 
показателя

Результаты анализов

ЭДОС Флотореагент 
Оксаль Т-92 ДЭС М-2

Внешний вид
Прозрачная не расслаива-

ющаяся жидкость от желтого 
до темно-коричневого цвета

Маслянистая 
жидкость 

желтого цвета
Плотность, г/см3 1,08±0,03 1,021,12 1,102
Температура 
вспышки, °С 137 130 165

Массовая доля 
летучих веществ, 

%
0,6 0,9 0,2
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Поиск резервов снижения себестоимости полимерной продук-
ции делает актуальным исследование нового пластификатора ДЭС 
М-2 в ПВХ композициях. 
Целью данной работы являлось изучение влияния ДЭС М-2 на 

физико-механические, технологические и эксплуатационные свой-
ства ПВХ пластикатов.

Экспериментальная часть
Исследование влияния пластификаторов на свойства ПВХ пла-

стикатов проводили в базовых композициях, состав которых при-
веден в таблице 2. Композиция I содержит пластификатор ДОФ, 
композиция VI  ДЭС М-2, в композициях IIV использованы 
смеси ДОФ и ДЭС М-2 в различных соотношениях. При этом об-
щее количество пластификаторов в ПВХ пластикатах оставалось 
постоянным.
Таблица 2. Состав исследуемых ПВХ композиций.

Наименование 
пластификатора

Содержание пластификатора, 
масс.ч/100 масс.ч. ПВХ

I II III IV V VI
ПВХ 100 100 100 100 100 100
ТОСС 2 2 2 2 2 2

Стеарат кальция 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Дифенилолпропан 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

ДОФ 50 40 30 20 10 
ДЭС М-2  10 20 30 40 50

ПВХ композиции готовили в лабораторном смесителе при ско-
рости вращения мешалки 1400 об./мин. При достижении темпе-
ратуры 115°С включали пониженную скорость перемешивания, в 
рубашку смесителя подавали холодную воду. После охлаждения 
композицию гомогенизировали и пластицировали в течение 10 ми-
нут на вальцах ПД 320 160/160 при температурах 160165ºС. 
Физико-механические свойства ПВХ пластикатов определяли в 

соответствии с ГОСТ 11262, твердость по Шору А  по ГОСТ 263, 
температуру хрупкости  по ГОСТ 16782. Термодинамическую 
устойчивость пластификаторов ДОФ, ДЭС М-2 и их смесей оце-
нивали по ГОСТ 14332-69 «Метод пятна» [14], согласно которо-
му измеряли размер пятна пластификатора на подложке из чер-
тежной кальки, выделившегося из таблетки высотой 4 мм после 
воздействия в течение 14 суток нагрузки 1 кгс/см2. На основании 
полученных данных рассчитывали константу термодинамической 
устойчивости (Ктду), представляющую собой отношение диаметра 
пятна пластификатора на кальке к диаметру исходной таблетки. 
Термостабильность ПВХ пластикатов определяли методом 

«Конго красный» по ГОСТ 14041, устойчивость к появлению окра-
шивания оценивали по изменению цвета пластиката до и после 
прогрева при 180°С в течение 30 минут, координаты цвета изме-
ряли в цветовом пространстве CIE Lab спектрофотоколориметром 
X-Rite.
Динамический механический анализ проводили на приборе 

NETZSCH DMA 242 в режиме растяжения и интервале температур 
от 100º до 100ºС при частоте 1 Гц в атмосфере азота, подаваемого 
со скоростью 100 мл/мин.

Результаты и обсуждение
Физико-механические свойства и текучесть расплава ПВХ пла-

стикатов изменяются в зависимости от химического строения и 
дозировки используемого пластификатора (табл. 3).
Таблица 3. Влияние пластификаторов на свойства ПВХ пластикатов.

Наименование
показателя

Номер композиции по табл. 2
I II III IV V VI

Прочность при 
разрыве, МПа 25,9 27,6 29,2 31 31,3 32

Относительное удли-
нение при разрыве, % 344 337 334 323 319 307

Плотность, г/см3 1,245 1,261 1,271 1,289 1,307 1,322
Твердость по Шор А, 

усл.ед 82 82 83 84 85 86

ПТР, г/10 мин. 
Н = 10 кгс, Т = 190°С 16,3 17,1 17,8 18,5 19,3 20,1

Ктду 0,7 0,66 0,64 0,64 0,61 0,59

Повышение степени замещения ДОФ пластификатором ДЭС 
М-2 приводит к возрастанию прочности и снижению относитель-
ного удлинения при разрыве. Сравнение образцов I и VI, получен-
ных с индивидуальными пластификаторами, показывает, что при 
полной замене ДОФ на ДЭС М-2 прочность возрастает с 25,9 МПа 
до 32 МПа, а относительное удлинение при разрыве снижается с 
344% до 307%.
Пластификатор ДЭС М-2 хорошо совмещается с ПВХ и не имеет 

склонности к миграции из пленки  коэффициент его термодинами-
ческой устойчивости менее 1,2 и даже несколько ниже, чем у ДОФ.
С увеличением содержания в смеси пластификаторов ДЭС М-2, 

характеризующимся более высокой удельной массой в сравнении 
с ДОФ, происходит закономерное повышение плотности ПВХ пла-
стиката. При этом твердость по Шору А возрастает на 4 усл.ед., а 
показатель текучести расплава увеличивается с 16,3 до 20,1 г/10 сек.
Изучена количественная эффективность пластифицирующего 

действия ДЭС М-2, которую определили как фактор замещения по 
зависимости твердости по Шору А от его концентрации в сравне-
нии с ДОФ (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость твердости ПВХ пластиката от концентрации плас-
тификаторов: 1  ДОФ; 2  ДЭС М-2.
Полученные данные свидетельствуют, что необходима более 

высокая дозировка ДЭС М-2 для достижения значений твердости, 
обеспечиваемой ДОФ. Так, твердость 80 усл.ед. по Шору А дости-
гается при содержании 50,5 масс.ч. ДОФ или 61,3 ДЭС М-2. Это 
свидетельствует о несколько меньшей пластифицирующей способ-
ности ДЭС М-2  коэффициент замещения для него составляет 1,2.
Замещение до 20 масс.ч. ДОФ на ДЭС М-2 на морозостойкость 

пластиката значительного влияния не оказывает. Дальнейшее уве-
личение его содержания сопровождается некоторым повышением 
температуры хрупкости (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость температуры хрупкости ПВХ пластиката от содер-
жания ДЭС М-2 в смеси пластификаторов.
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Более высокое содержание летучих веществ в пластификаторе 
ДЭС М-2 в сравнении с ДОФ сказывается на показателе «Потери в 
массе при прогреве при 160ºС в течение 6 часов» (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость потерь в массе при прогреве ПВХ пластиката при 
160ºС в течение 6 часов от содержания ДЭС М-2 в смеси пластифика-
торов.
Анализ цвета полимерных пленок, полученных из базовых ПВХ 

композиций, показывает, что с повышением дозировки обладающего 
более темным цветом ДЭС М-2 снижается их степень белизны  по 
градации системы CIELAB координата цветового оттенка L сни-
жается с 75 для композиции I до 66 для композиции VI, при этом 
координата b, характеризующая при положительных значениях от-
клонения от белого цвета в сторону желтого, увеличивается (табл. 4).
Рассчитанное значение ΔE показывает степень изменения цвета 

пленок из композиций IIVI в сравнении с I. Из этих данных вид-
но, что изменение состава пластифицирующей смеси сопровожда-
ется монотонным изменением цвета ПВХ пластиката.
Таблица 4. Влияние соотношения ДОФ и ДЭС М-2 на цвет ПВХ пла-
стиката.

Наименование 
показателя

Номер композиции
I II III IV V VI

L 75 72,3 71,5 70 68 66
a -1,09 -0,88 -0,48 0,27 0,54 0,62
b 7,9 8,25 10,2 13,3 16 18,2

Изменение 
цвета, ΔE  2,78 4,45 7,7 11 14

Сложноэфирные пластификаторы при определенных условиях 
могут значительно воздействовать на процесс дегидрохлорирова-
ния ПВХ [15, 16]. 

Приведенные в таблице 5 данные показывают, что ДЭС М-2 не 
оказывает заметного влияния на деструкцию ПВХ. При замеще-
нии 10 масс.ч. ДОФ на ДЭС М-2 термостабильность снижается с 
240 до 227 минут, с увеличением его содержания в смеси пласти-
фикаторов постепенно снижается. Аналогичное влияние состав 
пластифицирующей смеси оказывает и на цветостабильность ПВХ 
пленок  изменение их цвета после прогрева с увеличением содер-
жания ДЭС М-2 несколько возрастает. 
Таблица 5. Влияние соотношения ДОФ и ДЭС М-2 на термо- и цвето-
стабильность ПВХ пластиката.

Наименование
показателя

Номер композиции
I II III IV V VI

Термостабильность при 
(185±1)°С, мин. 240 227 221 213 206 198

Изменение цвета пленки 
после прогрева при 180ºС 
в течение 50 мин., ΔE

15,2 15,1 15,8 16,2 16,4 16,9

Динамический механический анализ (ДМА) является удобным и 
чувствительным методом исследования совместимости пластифи-
каторов с ПВХ, а также определения таких важных параметров как 
температура стеклования, модуль упругости, тангенс угла механи-
ческих потерь [19, 20]. 
Измерения, проводимые при фиксированной частоте в широком 

интервале температур, позволяют определять свойственные каж-
дому исследуемому образцу релаксационные процессы, обуслов-
ленные молекулярной подвижностью. Проявление каждого вида 
молекулярного движения, приводящего к значительным изменени-
ям температурной зависимости высокоэластических свойств, явля-
ется температурным переходом [21]. Основным релаксационным 
процессом, проявляющимся в главной релаксационной области 
(α-релаксация), является переход из стеклообразного состояния 
в высокоэластическое (или наоборот). Условной границей между 
этими состояниями является температура стеклования Tg  важ-
нейшая характеристика аморфных полимеров, введенная Юбер-
райтером. Это температура, ниже которой «заморожено» движение 
сегментов полимерных молекул [22]. 
Проведенные исследования термомеханических характеристик 

ПВХ пластикатов показывают, что для образца, полученного с 
ДОФ, область температур, соответствующих стеклообразному 
состоянию, лежит в диапазоне от минус 100°С до минус 43,9°С, 
а переход в область высокоэластического состояния наблюдается 
выше температуры стеклования, равной минус 18,9°С, определен-
ной как первое производное Е΄= f(t) (рис. 4). Область от минус 70°С 
до 9°С характеризуется резким уменьшением модуля упругости 
Е. Такие существенные изменения в температурной зависимости

Рис. 4. Зависимость модуля упругости (1, 3) и тангенса угла механических потерь (2, 4) от типа используемого пластификатора: 
1, 2  ДОФ; 3, 4  ДЭС М-2.
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механических свойств связаны с главным температурным перехо-
дом из стеклообразного состояния в высокоэластическое. Пик tgα 
появляется при температуре 31°С. 
При пластификации ПВХ ДЭС М-2 начало перехода из стекло-

образного состояния наблюдается при температуре минус 19°С, а 
начало перехода в область высокоэластического начинается от ми-
нус 3,5°С. Пик tgα появляется при температуре 13,5°С. Ширина 
максимума тангенса угла механических потерь при пластифика-
ции ДЭС М-2 уменьшается, что следует связывать с уменьшением 
набора кинетических единиц [23], участвующих в «разморажива-
нии» сегментальной подвижности, т.е. с повышением гомогенно-
сти структуры. Кривые tgα в обоих случаях показывают наличие 
одного пика, что свидетельствует о высокой совместимости иссле-
дуемых пластификаторов с ПВХ [24].
В стеклообразном состоянии у образца, пластифицированного 

ДЭС М-2, модуль упругости в 1,8 раз ниже, чем у пластиката, по-
лученного с ДОФ.
Таблица 6. Значения величин, полученных при исследовании ПВХ 
пластикатов методом ДМА.

Образец Тн, °С Тст, °С Тк, °С Тtgδ max, °С ТкТн Е, МПа
I -43,9 -18,9 9 31 52,9 5250
II -41,2 -17,8 8,9 27,2 51 5650
III -32,1 -15,3 8,7 22,7 40,8 6070
IV -24,6 -13,1 8,6 17,3 33,2 5400
V -21,2 -7,8 8,5 15,6 29,7 4200
VI -19 -3,5 8,6 13,5 27,6 3040

Тн  температура начала перехода из стеклообразного состояния 
в высокоэластическое;
Тст  температура стеклования;
Тк  температура конца перехода из стеклообразного состояния 
в высокоэластическое;
ТкТн  интервал температур, в котором наблюдается область 
α-релаксации;
Е  модуль упругости.
Из данных таблицы 6 видно, что с увеличением содержания 

ДЭС М-2 в смеси пластификаторов наблюдается монотонное по-
вышение температуры стеклования, снижение модуля упругости 
и уменьшение разницы температур (Tк−Tн). Снижение разницы 
между началом и окончанием стеклования полимера свидетель-
ствует о том, что «размораживание» молекулярной подвижности 
основных сегментов макромолекулы происходит в более узком 
температурном интервале.
Таким образом, полученные результаты исследований показыва-

ют, что в рецептурах ответственных ПВХ материалов можно заме-
нить до 30% ДОФ на пластификатор ДЭС М-2 без ухудшения их 
физико-механических и эксплуатационных характеристик. В ПВХ 
пластикатах, к которым не предъявляются высокие требования по 
морозостойкости и потерям веса при прогреве, с учетом хорошей 
термодинамической совместимости и при отсутствии отрицатель-
ного влияния на технологические свойства степень замещения 
ДОФ на ДЭС М-2 может быть увеличена. 
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Описаны три группы методов испытаний на раздир: 1. Раздир при растяжении с нанесением специального надреза. 
2. Непрерывный раздир 3. Непрерывный раздир с использованием раздирающего элемента. Показано, что методики 
определения сопротивления раздиру позволяют выявить характеристики материалов с учётом ориентационных процессов, 
происходящих в материалах при нагружении. Существующий комплекс методов позволяет оценить по величине 
сопротивления раздиру низкомодульные термопласты и эластомеры.
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Three groups of tear test methods are described: 1. Tear in tension with application of a special notch. 2. Continuous trouser tear. 
3. Continuous trouser tearing using tear element. It is shown that the methods of determining the tear resistance allow revealing 
the properties of materials taking into account the orientation processes occurring in the materials under loading. Current set of 
methods allows assessment of low modulus thermoplastics and elastomers by tear resistance.
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Среди методов механических испытаний полимерных материа-
лов особое место занимают испытания на раздир. Испытания на 
раздир являются разновидностью прочностных испытаний и выяв-
ляют особенности механического поведения материала в условиях 
его разрушения с концентратором напряжения. Поэтому испыта-
ния на раздир первоначально выполнялись по схемам обычных 
прочностных испытаний с формированием на образце участка с 
высокой концентрацией напряжения и фактически соответствова-
ли механическим испытаниям, которые проводятся на образцах с 
надрезом. Эти испытания составили первую группу так называе-
мых «одномоментных» испытаний, в которых определялся пока-
затель максимального усилия, достигаемого в момент разрушения 
образца с надрезом. Показатель сопротивления раздиру определя-
ется отнесением этого усилия к толщине образца в кг/см. Испыта-
ния на раздир наиболее удобно проводить на резинах, в условиях, 
когда материал эластичен, оценка механических свойств при раз-
дире часто позволяет получить более чёткие данные по влиянию 
структуры и состава материала на прочностные свойства. По этим 
причинам история использования испытаний на раздир у сшитых 
эластомеров насчитывает десятки лет [7, 914, 23, 25].
При определении показателя сопротивления раздиру важнейшей 

была его зависимость от величины нанесенного дефекта (рис. 1 и 2).

Рис. 1. Зависимость 
[46] предела прочно-
сти при растяжении от 
размеров надреза для 
наполненного вулка-
низованного силико-
нового эластомера.

Рис. 2. Зависимость 
[46] предела прочности 
при растяжении от 
модуля Юнга для 
силиконовых эластоме-
ров, содержащих санто-
цел (пористая коллоид-
ная кремнекислота).

Рис. 3 (а, б). Образцы, 
применяемые для 
испытаний на раздир: 
а  с малым краевым 
надрезом; б  деформиру-
емые при раздире 
«по типу чистого сдвига».
А  область чистого сдвига; 
В  область недеформиро-
ванного состояния; 
С, D  области сложно-
напряжённого состояния. 
Обозначения: 
F  сила, Н/мм; 2а – ши-
рина, мм; L  длина, мм; 
с  длина надреза, мм;
h  толщина образца, мм.

В России основные виды испытаний на раздир представлены 
в стандарте ГОСТ 262-93, который включает 3 метода [16]. От-
метим, что эти 3 метода представлены и в стандарте ИСО 34-79.
В соответствии с требованиями ГОСТ 262-93 образец с концент-
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ратором напряжения закрепляют в зажимах разрывной машины 
и растягивают со скоростью 500 мм/мин. На рис. 3 представлены 
образцы для испытаний.
В образцах, деформируемых «по типу чистого сдвига» (рис. 3б),

ширина 2а значительно больше длины L (расстояние между зажи-
мами): 2а >> с >> L >> h. Когда происходит прирост длины 
надреза на Δс, объём резины LhΔс из области чистого сдвига А 
переносится в область недеформированного состояния В. Область 
D сложнонапряженного состояния «стационарна».
По ГОСТ 262-93 используются также образцы, показанные на 

рисунках 48.

Рис. 4. Размеры углового образца для резин.

Рис. 5. Размеры серповидного образца для резин.

Рис. 6. Размеры дугообразного образца для резин.

Рис. 7. Размеры углового образца по BS EN ISO 8067:2008.
1  место измерения толщины заготовки, вырезанной c помощью 
штампа.
В стационарном режиме при увеличении длины надреза с на Δс

объём резины 2Δсha (рис. 10) «переносится» из недеформирован-
ной области В в область простого растяжения А, проходя стацио-
нарную область D сложнодеформированного состояния. При этом 

работа затрачивается на раздир и на «перенос» резины в область А, 
эквивалентный простому растяжению:

2F Δсλ = Hh Δс + 2haWop. Δс
Wop. – удельная работа простого растяжения. 

Рис. 8. Размеры раздвоенного образца.

Рис. 9. Образцы, деформируемые при раздире «по типу простого растя-
жения»: F  сила; А  области простого растяжения; В  недеформиро-
ванная область; D  область сложнонапряженного состояния.

В некоторых случаях при гладком раздире можно подобрать раз-
меры образцов таким образом, что растяжение λ в «плечах» об-
разцов будет близко к единице, т.е. Wop.→ 0. В этом случае харак-
теристическая энергия раздира вычисляется непосредственно по 
стационарному значению силы F (или ее усредненной величины) 
из выражения:

Н = 2F/h
Аналогичные методики испытаний были предложены [33]  и для 

тканей с резиновым и полимерным покрытием. На рис. 10 пред-
ставлены образцы, изготовленные из прорезиненных тканей.

Рис. 10. Образцы для испытаний на сопротивление раздиру ГОСТ 
30304-95 (ИСО 4674-77) Ткани с резиновым или пластмассовым по-
крытием.

Рис. 11. Образец по BS EN ISO 8067:2008 (пена). 1  площадка измере-
ния толщины, 2  граница, определяющая возможную длину раздира, 
3  надрез в образце, выполняется с учётом преобладающего направ-
ления вспенивания.
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Рис. 12. Образец по BS EN ISO 8067:2008 (пена). 1  место крепления 
образца в фиксированном зажиме; 2  место крепления образца в под-
вижном зажиме; а  направление приложенной силы.
Кроме того, показатели сопротивления раздиру на раздвоенных 

образцах были предложены для испытаний ячеистых материалов.
Испытание по схеме простого растяжения на раздвоенном об-

разце существенно отличается от других испытаний на раздир 
[19, 48]. 
Испытание по схеме простого растяжения на раздвоенном об-

разце лежит в основе методик непрерывного раздира [28, 29].
На рис. 18 приведена кривая изменения усилия в процессе раз-

дира. Определение показателей сопротивления раздиру произво-
дится по схеме анализа мультипиковых кривых ISO 6133:2015 [18].

Рис. 13. Образец, изготовленный из плёночных или тонколистовых
изделий.
Образец, представленный на рисунке 14, изготавливают из пла-

стины или изделия, например, трубы. В этих образцах раздир про-
водят вдоль канавки, отфрезерованной в направлении большей 
оси, с тем чтобы толщина материала на дне канавки позволяла 
проводить раздир без разрушения раздирающей проволоки. После
обработки остаточная толщина образца в направлении раздира 
должна быть не менее 0,5 мм.
Следует отметить, что разработанные методы являются естест-

венным продолжением методических работ по оценке прорыва шва 
ниткой и прокалывания образца иглой с нитью, а также вырывания 
иглы, существовавших в технике испытаний резин. 

Рис. 14. Образец, изготовленный из пластины или изделия.
Вопрос о соотношении резания и раздира был рассмотрен 

В.В. Новиковым [26]. При этом он отметил, что при движении ци-
линдрического металлического элемента в материале возникает 
зона пластической деформации, которая движется перед металли-
ческой поверхностью и осуществляет разделение объёма материа-
ла по схеме крейзообразования.

Для выполнения раздира армирующим элементом разработа-
ны два метода. Один из них приведён в СТО 73011750-009-2012
[910] (рис. 15), второй  метод оценки сопротивления раздиру в 
объёме изделия, базирующийся на идее двух отверстий  приведён 
в патенте №2698105 (рис. 16) [16].

Рис. 15. Схема определения сопротивления раздиру согласно СТО 
73011750-009-2012 Метод определения сопротивления раздиру арми-
рующим элементом при различных температурах на раздвоенных об-
разцах.
Указанные методы стандартизованы в документах [910] и при-

менены для оценки температурных областей использования тепло-
вой трубы.
Установлено, что наряду с основными материалами, которые 

характеризовались постоянной скоростью снижения прочности с 
увеличением температуры, материалы типа PE-RT показывали на-
личие зоны ориентационного упрочнения с различными темпами 
изменения сопротивления раздиру от температур.
Для анализа температурной зависимости и определения темпов 

падения прочности применена методика нормирования кривой на-
грузка-время и кривой нагрузка-температура по величине усилия 
раздира при температуре 80⁰С.
Для ПЭ марки 1878, используемого для сшивания, зона ориен-

тационного упрочнения отсутствует  как для материала, спрес-
сованного без сшивания, так и для сшитого полиэтилена. Темпе-
ратурная зависимость сопротивления раздиру отличается наличием 
двух темпов падения прочности для линейного полиэтилена и 
одного темпа падения для сшитого. 

Рис. 16. Схема определения сопротивления раздиру на изделиях из по-
лиэтилена. 
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Рис. 17. Зависимость сопротивления раздиру от температуры.

Рис. 18. Кривая раздира при постоянной температуре.
При этих испытаниях выявляется структурная чувствительность 

метода раздира:
- гладкий, обычно происходящий без отклонения от первоначаль-
ного направления раздира и без существенных колебаний нагрузки;
- толчкообразный;
- узловатый, при котором неоднократно изменяется направление 
разрушения и происходят наиболее резкие колебания нагрузок.
Структурная чувствительность метода оценки раздира позволила 

использовать метод непрерывного раздира на раздвоенном образце 
для создания термопрочностного метода. Температурную зависи-
мость сопротивления раздиру можно снимать либо непрерывно, 
фиксируя значения сопротивления раздиру, либо ступенчато.
Пример кривой с непрерывным изменением температуры с её 

фактическим измерением приведен на рис. 19.

Рис. 19. Кривая раздира в условиях постоянно повышающихся тем-
ператур. Цифры на кривой – температура (°С) в момент измерения 
усилия раздира.
На рис. 20 изображены термопрочностные кривые, которые по-

казывают, как меняется прочность материалов в различных тем-

пературных диапазонах. На рис. 21 показано влияние структуры 
ПЭТФ плёнки на прочность при раздире в различных диапазонах 
температур.

Рис. 20. Термопрочностные кривые: 1  для ПВХ плёнки, 2  для двух-
осноориентированной ПЭТФ плёнки, 3  для ПК плёнки, 4  для ПИ 
плёнки. Над температурными зависимостями показаны области, соот-
ветствующие различным видам раздира.

Рис. 21. Зависимость энергии раздира от температуры (термопроч-
ностные кривые) для второй группы режимов вытяжки ПЭТФ плён-
ки. Температура вытяжки 80°С, удлинение при вытяжке: 300%, 500%, 
600%.
Третья группа методов испытания на раздир была разработана 

для материалов, которые не обладают эластичностью, обеспечива-
ющей испытания согласно ГОСТ 262-93. Использование раздира-
ющего элемента, который ведёт раздир по направлению движения, 
соответствует  обычно используемым параметрам, при которых 
считается, что элементы круглой формы, вызывающие раздир, не 
вызывают высоких сдвиговых напряжений, наблюдающихся при 
резании. В этом случае кромка образца остаётся высокодеформи-
рованной. В литературе проанализированы ситуации, связанные с 
движением тупых предметов в полимерном материале [26]. Харак-
тер разрушения, в том случае, когда он определяется раздиром или 
резанием, существенно различается по виду поверхностей разру-
шения. Обычно понятия резание и раздир полностью разделяются 
и на бытовом уровне, поскольку разрушение при раздире всегда 
характеризуется рваными кромками, в то время как разрушение 
при резании кромки, по которым разделяется образец, как прави-
ло, ровные.
Вопрос о соотношении резания и раздира был рассмотрен 

В.В. Новиковым [26]. При этом он отметил, что при движении

Таблица 1. Основные методы испытаний на раздир.

Назначение Тип разрушения Номер 
рисунка Используемый стандарт

Определение прочности 
резин при раздире

1. Однократный раздир
2. Непрерывное разрушение 37 ГОСТ 262-93

Определение прочности 
пластмасс при раздире

1. Однократный раздир
2. Непрерывное разрушение 15, 16 СТО 73011750-009-2012

Патент 2698105
Определение прочности 
пленок при раздире

1. Однократный раздир
2. Непрерывное разрушение 8, 9 ГОСТ 26128-84

Определение прочности 
прорезиненных тканей 

при раздире
Непрерывный раздир 10

ГОСТ 30304-95; ISO 4674-77; ISO 13937-4:2000
Determination of tear force of tongue – shaped test specimens 
(double tear test) 

Определение прочности 
ячеистых материалов 

при раздире
Непрерывный раздир 11, 12 BS EN ISO 8067:2008

Определение прочности 
волокон при раздире Непрерывный раздир

ASTM D 624-54
1. Испытание волокна на раздир при одиночном нагружении 
2. Испытание волокна на раздир по схеме крыльев
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цилиндрического металлического элемента в материале возникает 
зона пластической деформации, которая движется перед металли-
ческой поверхностью и осуществляет разделение объёма материа-
ла по схеме крейзообразования.
Были разработаны методики определения температурных границ 

использования полимерных труб. Для этого была разработана 
схема расчёта температурных коэффициентов падения прочности 
при повышении температуры. На основе разработанных методик 
были выделены зоны с различным темпом падения прочности 
(сопротивления раздиру) и было установлено, что есть четыре зоны 
падения прочности [27]. На некоторых материалах установлены 
зоны ориентационного упрочнения, вызывающего повышение 
прочности в области температур 105125⁰С.
Таким образом, с помощью испытаний методом определения 

прочности на раздир удаётся установить:
- существенное различие марок полиэтилена по темпу падения 
прочности;
- наличие зоны ориентационного упрочнения, что характерно не 
только для материалов типа PE-RT, но и других видов полиэтилена;
- подавление процессов ориентационного упрочнения при раздире 
при сшивании.
Таким образом, методы определения сопротивления раздиру в 

настоящее время разработаны для полимерных материалов и изде-
лий. Сводные данные представлены в таблице 1.
Данные таблицы 1 ярко иллюстрируют широкие возможности 

применения показателей сопротивления раздиру при отработке 
технологических процессов.
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Основной задачей в технологии переработки литьем под давле-
нием является установление оптимальных технологических пара-
метров процесса переработки, способствующих максимальной ре-
ализации комплекса свойств материала в отформованном изделии. 
При этом оптимизация параметров переработки пластмасс литьем 
под давлением представляет собой многофакторную задачу, в кото-
рой практически все параметры взаимосвязаны между собой [16].
Так, температура литья, определяющая текучесть полимерного 

материала и заполняемость пресс-формы, взаимосвязана с давле-
нием литья. Эти параметры вместе оказывают прямое влияние на 
время цикла литья. Время цикла литья неразрывно связано с объе-
мом цилиндра термопластавтомата и объемом отливки через пока-
затель термостабильности перерабатываемого материала, который 
определяется временем, в течение которого не изменяется вязкость 
и текучесть находящегося в расплаве полимерного материала и т.д. 
При использовании литьевых машин с малым объемом цилиндра 
возможно литье при более высоких температурах и наоборот. По 
этой причине при литье образцов по одному и тому же режиму на 
литьевых машинах разного объема нельзя получить совпадающих 
результатов.
Таким образом, для получения деталей или изделий из термо-

пластичных полимерных материалов, соответствующих предъяв-
ляемым требованиям по прочности, размерам, эксплуатационным 
и другим характеристикам, необходимо знать технологические 
свойства и закономерности течения (реологию) перерабатывае-
мого материала, а также данные по влиянию основных техноло-
гических параметров переработки на формирование показателей 
качества деталей.
В известных источниках [1, 711] указывается, что переработ-

ку композиционных материалов на основе полифениленсульфида 
осуществляют литьем под давлением при температуре 315370°С, 
давлении литья 6090 МПа и температуре пресс-формы 65130°С. 
Эти общие рекомендации применимы для формования образцов 
толщиной 24 мм для механических и других стандартизованных 
испытаний, и они зачастую не обеспечивают получение разнотол-
щинных деталей сложной геометрической конфигурации.
В данной статье изложены результаты исследований технологи-

ческих и реологических характеристик стеклонаполненных поли-
фениленсульфидов марок ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40 (конструк-
ционная марка) и ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40УП (ударопрочная 
марка), ТУ 20.16.59-001-01531596-2018.

Основными показателями технологических свойств, достаточно 
полно характеризующих перерабатываемость материала, являются 
текучесть и термостабильность расплава [1, 2, 5, 12].
Показатель текучести расплава (ПТР) стеклонаполненных поли-

фениленсульфидов определяли по ГОСТ 11645 на пластометре мо-
дели Davenport MFI-9 фирмы Lloyd Instruments, температура испы-
таний и время выдержки в камере прибора приведены в таблице 1.
Термостабильность расплава (т) оценивали по периоду термо-

стабильности, т.е. времени, в течение которого ПТР полимера из-
меняется не более, чем на 15%.
Как видно из данных таблицы 1, стеклонаполненные полифени-

ленсульфиды обеих марок имеют хорошую текучесть и высокую 
термостабильность расплава, что обеспечивает их стабильную пе-
реработку литьем под давлением.
Результаты определения ПТР и термостабильности расплава не-

скольких партий стеклонаполненных полифениленсульфидов при-
ведены на рис. 13. Для наглядности на рисунках прямыми линия-
ми ограничен диапазон изменения ПТР в ±15%, который наиболее 
часто употребляется на практике в качестве допустимой величины.
Таблица 1. Показатели текучести и термостабильности расплава 
стеклонаполненных полифениленсульфидов.

Марка 
материала

Темпе-
ратура 

испытаний, 
°С

Время 
выдержки, 

мин.
ПТР

Термоста-
бильность 
расплава, 
мин.

ТЕРМОРАН™
ПФС СВ-40

310°С 5 63

≥ 40310°С 20 63

310°С 40 67

ТЕРМОРАН™
ПФС СВ-40

330°С 5 95
≥ 40330°С 20 97

330°С 40 91

ТЕРМОРАН™
ПФС СВ-40УП

310°С 5 37
≥ 40310°С 20 37

310°С 40 38

ТЕРМОРАН™
ПФС СВ-40УП

330°С 5 51
≥ 40330°С 20 53

330°С 40 44
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Рис. 1. Показатели текучести и термостабильности расплава стеклона-
полненного полифениленсульфида марки ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40 
(столбец 1) и ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40УП (столбец 2) при темпера-
туре 310°С.

Рис. 2. Показатели текучести и термостабильности расплава стекло-
наполненного полифениленсульфида 2-х партий марки ТЕРМОРАН™ 
ПФС СВ-40 при 320°С.

Рис. 3. Показатели текучести и термостабильности расплава стеклона-
полненного полифениленсульфида двух партий марки ТЕРМОРАН™ 
ПФС СВ-40УП при 320°С.
Реологические свойства материалов изучали на ротационном ви-

скозиметре модели AR2000Ex фирмы ТА Instruments в диапазоне 
скоростей сдвига от 0,1 до 600 с-1 при температуре 290С (рис. 4). С 
увеличением продолжительности выдержки вязкость расплава имеет 
тенденцию к повышению, что свидетельствует о процессах развет-
вления и сшивания ПФС. В отличие от конструкционной марки (ли-
ния 1), вязкость расплава материала ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40УП 
(линия 2) повышается более интенсивно, что обусловлено проте-
канием химических реакций между ПФС и входящим в его состав 
реакционноспособным модификатором ударной вязкости, а после 
40 минут выдержки, вероятно, из-за израсходования реакционноспо-
собных групп в модификаторе, вязкость расплава стабилизируется.

Как следует из реологических исследований методом капил-
лярной вискозиметрии на приборе Smart Rheo 5000 SR50 фирмы 
Ceast-Instron (рис. 4), вязкость расплава стеклонаполненного поли-
фениленсульфида марки ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40 (линии 3 и 4)
в области температур переработки заметно снижается с повыше-
нием скорости сдвига и слабо зависит от температуры расплава, 
т.е. более значимое влияние на текучесть материала оказывают 
напряжения, воздействующие на расплав. Следовательно, при 
переработке материала для достижения требуемой текучести не 
следует сильно повышать температуру литья, а текучесть матери-
ала можно регулировать скоростью сдвига, реализуемой на термо-
пластавтоматах через скорость впрыска расплава в пресс-форму.

Рис. 4. Зависимость вязкости расплава материала от времени выдерж-
ки при температуре 290°С (линия 1 – Терморан ПФС СВ-40, линия 2
– Терморан ПФС СВ-40УП); зависимость вязкости расплава материа-
ла ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40 от скорости сдвига при температуре 310 
(линия 3) и 330°С (линия 4).

Рис. 5. ДСК-термограммы материала марки ТЕРМОРАН™ ПФС 
СВ-40, полученного при литье в «холодную» пресс-форму (а) и в 
пресс-форму с температурой 145°С (б): 1  первичное плавление, 
2  повторное плавление, 3  охлаждение расплава.
Исследование влияния технологических параметров перера-

ботки показало, что наиболее значимо на уровень прочностных 
свойств, внешний вид и размерную точность изготавливаемых 
деталей оказывает температура пресс-формы и скорость впрыска, 

а

б
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остальные параметры не оказывают существенного влияния на 
характеристики материала при переработке в рекомендуемом диа-
пазоне их значений.
Учитывая, что ПФС относится к кристаллизующимся полиме-

рам, было подробно изучено влияние температуры прессформы на 
формирование кристаллической структуры полимера в изготавли-
ваемом изделии.
Как видно из данных таблицы 2, температура пресс-формы су-

щественно влияет на уровень прочностных свойств стеклонапол-
ненного полифениленсульфида. Отметим, что данный фактор прак-
тически не влияет на уровень электрофизических характеристик 
материала.
ДСК-исследования образцов (рис. 5а и 5б), полученных формо-

ванием в пресс-форме с разной температурой, объясняют изложен-
ные выше результаты.
На ДСК-термограмме образца (рис. 5а, линия 1), полученного 

при литье в «холодную» (необогреваемую) пресс-форму, отчетли-
во виден экзотермический пик при температуре 125С, обуслов-
ленный формированием в ПФС при быстром охлаждении расплава 
в холодной форме преимущественно дефектных или несовершен-
ных кристаллитов полимера, что вызывает эффект так называемой 
«холодной» кристаллизации [13], который исчезает при повторном 
плавлении (рис. 5а, линия 2).
На ДСК-термограмме образца, полученного при литье в 

пресс-форму с температурой 145°С (рис. 5б), отсутствует пик «хо-
лодной» кристаллизации, что свидетельствует о достаточно пол-
ной кристаллизации ПФС в данных условиях формования.
Термонормализация образцов (выдержка при 200°С в течение 

1 часа), отлитых в пресс-форме с температурой 90°С, приводит к 
повышению плотности и прочностных свойств композиций ПФС 
и некоторому снижению ударной вязкости (табл. 2), что обусловле-
но дополнительной кристаллизацией и повышением степени кри-
сталличности ПФС после отжига. 
Таблица 2. Физико-механические и электрофизические свойства об-
разцов материала марки ТЕРМОРАН™ ПФС СВ-40, изготовленных в 
пресс-форме с разной температурой.

Наименование параметра, 
единица измерения

Температура пресс-формы, °С

90 90 + термообр.
1 час при 200°С 145

Плотность, г/см3 1,65 1,67 1,65
Модуль упругости при 
растяжении, МПа 14120 14930 14850

Прочность при разрыве, 
МПа 170 192 183

Модуль упругости при 
изгибе, МПа 12360 13500 13880

Изгибающее напряжение 
при максимальной 
нагрузке, МПа

252 261 269

Ударная вязкость по 
Шарпи на образцах б/н, 
кДж/м2

58 47 51

Удельное объемное 
электрическое 
сопротивление, Ом∙см

1,4∙1016 4,4∙1016 2,4∙1016

Удельное поверхностное 
электрическое 
сопротивление, Ом

2∙1015 2,8∙1016 4∙1016

Электрическая 
прочность, кВ/мм 25,4 28,2 27,7

Наибольшая величина степени кристалличности (41%), рассчи-
танная по площади пика плавления ПФС (в качестве эталонного 
использовали значение энтальпии плавления кристаллического 
ПФС, равное 112 Дж/г [13]), была получена на образцах, изготов-
ленных в пресс-форме с температурой 145±5°С, которая практи-
чески соответствует степени кристалличности ПФС, термообрабо-
танного при 200°С.
Температура пресс-формы значимо влияет и на качество поверх-

ности изготовленных образцов: образцы материала, отформованные 
в пресс-форме без обогрева, имели матовую с разводами поверх-
ность с хорошо видимыми дефектами. При литье в пресс-форму с 

температурой 90°С образцы имели внешне хорошую поверхность, 
но, как видно из данных таблицы 2, не самый высокий уровень 
прочностных свойств. Формование в пресс-форму с температурой 
145°С позволяет получать изделия не только с высокими характе-
ристиками, но и прекрасным внешним видом и высокой степенью 
кристалличности, что должно обеспечить стабильность размеров 
и основных характеристик изделий в процессе эксплуатации.
Таким образом, температура пресс-формы является важным 

технологическим параметром, определяющим не только заполня-
емость пресс-формы и внешний вид деталей, но и условия форми-
рования кристаллической составляющей ПФС, и ее температура 
при переработке должна быть выше температур стеклования и 
«холодной» кристаллизации ПФС  рекомендуемая температура 
пресс-формы составляет 145±5°C. 
Основные технологические параметры переработки стеклона-

полненного полифениленсульфида в разной степени влияют на 
свойства получаемых изделий, рекомендации по их значениям при 
переработке можно изложить следующим образом.
Температура литья, обеспечивающая заполняемость формы и 

монолитность отливок, составляет 300320°С, при этом темпера-
тура 1-ой зоны обогрева после загрузки должна быть на уровне 
295305°С, т.е. превышать на 1015°С температуру плавления 
ПФС, чтобы материал как можно меньшее время подвергался «су-
хому» трению во избежание лишнего излома стекловолокна. 
Температура последующих зон повышается с шагом 515°С 
(в зависимости от количества зон нагрева). При литье тонкостен-
ных деталей сложной конфигурации температуру литья повышают 
на 1015°С.  
Давление литья несущественно влияет на прочностные свойства 

материала, но обеспечивает заполняемость пресс-формы. Пред-
почтительным является литье при давлениях 7090 МПа. 
Давление формования или давление подпитки для компенсации 

усадки материала при заполнении пресс-формы рекомендуется 
устанавливать на уровне 5070% от давления литья, т.е. на уровне 
4060 МПа. 
Давление пластикации (давление при наборе дозы расплава ма-

териала) не должно быть большим, поскольку материалы марки 
ТЕРМОРАН™ получают по экструзионной технологии, и они не
требуют интенсивной шнековой пластикации. Значения давления пла-
с฼икации рекомендуется устанавливать на уровне порядка 25 МПа.
Скорость впрыска, так же как и давление литья, несущественно 

влияет на уровень физико-механических характеристик, но суще-
ственно влияет на текучесть и, следовательно, на заполняемость 
пресс-формы и условия уплотнения материала в детали. Реко-
мендуется устанавливать средние скорости впрыска. При литье 
тонкостенных деталей сложной конфигурации скорость впрыска 
повышают.
Время выдержки под давлением определяет условия уплотне-

ния (подпитки) материала при его охлаждении (кристаллизации) 
в форме. Время выдержки под давлением определяется толщиной 
детали, но в ряде случаев зависит не от габаритов (толщины) де-
тали или образца, а определяется размерами впускного канала, 
после «затвердевания» которого подпитка детали материалом не 
осуществляется. Как показывают результаты экспериментальных 
исследований, для отливки стандартных образцов, у которых раз-
меры литниковой системы стандартизованы, достаточным време-
нем выдержки под давлением является 812 с.
Время выдержки при охлаждении не влияет на уровень проч-

ностных характеристик, но определяет продолжительность цикла 
переработки и размерную стабильность изделий (коробление). Ре-
комендуемое время составляет 1060 с в зависимости от толщины 
и габаритов детали. Для толстостенных деталей время выдержки 
при охлаждении увеличивают.
Рекомендуемые технологические параметры изготовления дета-

лей и изделий из стеклонаполненного полифениленсульфида мар-
ки ТЕРМОРАН™ представлены в таблице 3. Данные технологиче-
ские параметры могут корректироваться в зависимости от объема 
материального цилиндра термопластавтомата и габаритно-массо-
вых характеристик детали.
При переработке материалов марки ТЕРМОРАН™ по рекомен-

дуемым технологическим параметрам и температуре пресс-формы 
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(145±5)°С изготовленные образцы и детали имеют высокий уро-
вень физико-механических свойств, размерную точность и мини-
мальную пост-усадку.
Таблица 3. Рекомендуемые технологические параметры переработки 
стеклонаполненного полифениленсульфида методом литья под давле-
нием.

Наименование параметра Величина параметра
Температура расплава, °С 310330
Температура формы, °С 145±5
Скорость вращения шнека, об/мин. 4060
Давление впрыска, МПа 80±20
Давление формования, МПа 50±20
Время выдержки под давлением, с 525
Время выдержки при охлаждении, с 1060
Скорость впрыска, см3/с 5070 (средняя)
Давление пластикации, МПа 25
Стеклонаполненные полифениленсульфиды ТЕРМОРАН™ ус-

пешно прошли практическое опробование более чем на двадцати 
предприятиях, показавшее, что данные материалы по техноло-
гичности удовлетворяют требованиям серийного производства и 
перерабатываются в детали различной конфигурации на термо-
пластавтоматах обычного (стандартного) исполнения.
Стеклонаполненные полифениленсульфиды ТЕРМОРАН™ ус-

пешно использованы для изготовления высокоточных (класс точ-
ности f по ГОСТ 30893.1-2002) тонкостенных (рис. 6а), корпусных 
деталей сложной конфигурации (рис. 6б), а также силовых толсто-
стенных (толщина стенок от 10 до 40 мм) изделий (рис. 6в).

Рис. 6. Высокоточные (а), корпусные (б) и толстостенные (в) детали 
из стеклонаполненного полифениленсульфида марки ТЕРМОРАН™ 
ПФС СВ-40.
По результатам исследований свойств стеклонаполненных поли-

фениленсульфидов марки ТЕРМОРАН™ [14] и проведенных экс-
плуатационных испытаний деталей из них показано, что данные 
материалы применимы для изготовления методом литья под давле-
нием высокоточных деталей изделий аэрокосмической, специаль-
ной, электротехнической и других видов техники, эксплуатируе-
мой в широком диапазоне температур (от минус 196 до 240°С) в 
жестких условиях внешних воздействующих факторов: температу-
ра, влажность, химические и агрессивные среды, различные виды 
излучений, перепады температур и т.д.

Негорючесть, химическая, биологическая, водо- и влагостой-
кость обеспечили успешное применение стеклонаполненных по-
лифениленсульфидов для замены прессматериалов типа АГ-4В, 
ДСВ, амино- и фенопластов, а также композиционных материалов 
на основе полисульфонов, полиарилатов, полифениленоксида, 
полиамида-66, поликарбоната, полибутилентерефталата и других 
термопластов.
К настоящему времени по результатам эксплуатационных испы-

таний материалы марки ТЕРМОРАН™ внесены в КД более 120 
наименований деталей изделий, освоенных в производстве.
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В статье представлены результаты экспериментальных исследований по установлению взаимосвязи между значениями 
режимов резания заготовок из термопластов и характером стружкообразования. В качестве исследуемых материалов 
использованы термопласты капролон и фторопласт-4. Доказано экспериментально, что на характер стружкообразования 
при точении заготовок из исследуемых полимерных материалов максимальное влияние оказывает глубина резания.
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The article presents the results of experimental studies of the relationship between the characteristics of cutting modes and 

nature of chip formation for thermoplastics blanks. Caprolon and fl uoroplast-4 were used as the studied materials. It has been 
experimentally proved that the cutting depth has the maximum eff ect on the chip formation character when turning blanks from 
the studied polymer materials.
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Введение
Качество поверхности при точении полимерных материалов во 

многом зависит от характера и величины деформации обрабаты-
ваемого материала в процессе обработки. Внешним проявлением 
процесса деформирования при наличии значительных пластиче-
ских деформаций является, как известно [1], усадка стружки. Это 
физическое явление, связанное с возникновением сложнонапря-
женного состояния материала, со спецификой его разрушения, с 
изменением его структуры и физико-химических свойств. Степень 
усадки стружки оценивают посредством соответствующих коэф-
фициентов усадки, которые представляют собой соотношения ли-
нейных размеров стружки и срезаемого слоя материала заготовки. 
Известны следующие коэффициенты: коэффициент укорочения 
KL = L0/Lстр, коэффициент уширения Kb = bстр/b0, коэффициент 
утолщения Ka = aстр/a0. Так как объем пластически деформирован-
ного материала не изменяется, то КL = Ka.
При резании различных материалов и в разных условиях эти 

коэффициенты могут принимать различные значения и служить 
базой для сравнительного качественного анализа влияния тех или 
иных факторов на характер стружкообразования. Многочисленны-
ми исследованиями [2, 3, 4, 5] процесса резания различных кон-
струкционных материалов установлено, что при резании пластич-
ных материалов коэффициент усадки больше, чем при резании 
материалов хрупких. Например, при резании углеродистой стали 
величина КL колеблется от 2 до 6, при обработке чугуна – от 1,5 
до 2,5.
Как известно, при резании полимерных материалов образует-

ся стружка нескольких различных типов: простая прерывистая 
стружка скалывания, сложная прерывистая стружка скалывания, 
прерывистая стружка с трещинами [5, 6, 7]. Таким образом, по 
виду стружки также можно косвенно оценить процесс стружко-
образования. 

Экспериментальные исследования
Цель данной работы  экспериментальное исследование влия-

ния режимов резания при точении заготовок из термопластичных 
полимерных материалов типа фторопласт-4 и капролон на харак-
тер стружкообразования и тип получаемой стружки.

В первой серии экспериментов величины подачи и глубины ре-
зания поддерживались постоянными и составляли соответственно: 
s = 0,1 мм/об, tp = 1 мм. Скорость резания варьировалась в преде-
лах от 50 до 300 м/мин для фторопласта-4 и от 100 до 400 м/мин 
при точении капролона. Коэффициент усадки определялся экспе-
риментальным способом путем измерения толщины элементов 
стружки. Полученные значения коэффициентов усадки для раз-
личных скоростей резания представлены в таблице 1. 
Таблица 1. Значения коэффициентов усадки при различных скоростях 
резания.

Материал 
заготовок

Коэффициент усадки
Скорость резания, м/мин

50 100 150 200 250 300 350 400
Капролон  1,98 1,91 1,85 1,85 1,84 1,55 1,5

Фторопласт-4 2,04 2,06 2,04 1,98 1,86 1,78  
Целью следующей серии экспериментов является установление 

влияния глубины резания заготовок из фторопласта-4 и капролона 
на характер стружкообразования и тип получаемой стружки. Пода-
ча поддерживалась постоянной и составляла 0,1 мм/об, скорость 
резания для фторопласта-4 равнялась 100 м/мин, при точении ка-
пролона – 250 м/мин. Глубина резания варьировалась в пределах 
от 0,5 до 5 мм. Полученные экспериментальные данные приведены 
в таблице 2.
Таблица 2. Значения коэффициентов усадки при различных глубинах 
резания.

Материал заготовок
Коэффициент усадки
Глубина резания, мм

0,50 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Капролон 1,9 1,85 1,78 1,67 1,41 1,24

Фторопласт-4 2,86 2,70 2,27 1,96 1,55 1,32
Целью последней серии экспериментов является установление 

влияния глубины резания заготовок из фторопласта-4 и капроло-
на на характер стружкообразования и тип получаемой стружки. 
Глубина резания поддерживалась постоянной и составляла 1,0 мм, 
скорость резания для фторопласта-4 равнялась 100 м/мин, при то-
чении капролона – 250 м/мин. Подача варьировалась в пределах от 
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0,08 до 0,28 мм/об. Полученные экспериментальные данные при-
ведены в таблице 3.
Таблица 3. Значения коэффициентов усадки при различных значениях 
подачи.

Материал 
заготовок

Коэффициент усадки
Подача, мм/об

0,08 0,11 0,17 0,2 0,25 0,28
Капролон 2,3 1,85 1,8 1,76 1,71 1,64
Фторопласт-4 2,6 2,50 2,16 1,84 1,39 1,22

Обсуждение полученных результатов
Анализ данных из таблицы 1 показывает, что скорость резания 

оказывает некоторое влияние на процесс стружкообразования, о 
чем свидетельствует снижение значений коэффициента усадки во 
всем исследуемом диапазоне скоростей для обоих материалов. Та-
кой характер зависимости коэффициента усадки от скорости реза-
ния можно объяснить следующим образом.
Разрушение материалов, включая и полимерные, при механиче-

ской обработке происходит либо путем развития пластического де-
формирования до некоторого критического состояния, либо путем 
образования и роста трещин, т.е. хрупкого разрушения [6, 7]. Поэто-
му отделение срезаемого слоя и образование стружки при резании 
полимерных материалов может происходить посредством двух 
типов разрушения: путем среза, осуществляемого касательными 
напряжениями, и путем отрыва, осуществляемого нормальными 
напряжениями.
Возникновение того или иного вида нагружения в значитель-

ной степени обусловлено реологическими свойствами материала, 
важнейшее из которых – временная зависимость, т.е. реакция по-
лимерного материала на скорость деформации. В работе [8] пред-
ставлены результаты исследований, подтверждающих тот факт, 
что при низкой скорости деформации наблюдается тенденция к 
пластичному излому с вязкой деформацией, а хрупкое разрушение 
имеет место при высокой скорости деформации. Таким образом, 
один и тот же материал в зависимости от характера напряженно-
го состояния при резании и скорости деформации может проявить 
себя и как хрупкий, и как пластичный, о чем свидетельствует вид 
получающейся стружки – наличие сдвиговых полос.
Согласно данным, представленным в таблице 1, значение коэф-

фициента КL уменьшается с увеличением скорости резания. Такое 
изменение связано со сменой механизма разрушения: от вязкого к 
хрупкому, с переходом непрерывной сливной стружки к непрерыв-
ной суставчатой (элементной), что подтверждается фотографиями 
стружек капролона и фторопласта-4, рис. 1 и 2.
В данном случае можно говорить только о тенденции такого 

перехода, коэффициент КL изменяется в небольших пределах, что 
коррелирует с незначительными отличиями в строении стружек 
данных материалов при повышении скорости резания.

Рис. 1. Типы стружек при точении капролона (×500): а  скорость ре-
зания 100 м/мин; б  скорость резания 200 м/мин; в  скорость резания 
400 м/мин.
С ростом скорости резания происходит запаздывание пластиче-

ской деформации, в результате увеличивается угол сдвига, снижа-
ется общая величина степени деформации срезаемого слоя. Это 
обуславливает уменьшение доли деформации сжатия в деформа-
ционном цикле «сжатие сдвиг», и толщина элементов стружки 
уменьшается, а основной объем элемента стружки оказывается 
малодеформированным. В результате создаются условия для ло-
кализованного сдвига, который сопровождается большой долей 
хрупкого разрушения, т.е. доля вязкого механизма роста трещин 
в окрестности режущего лезвия при сдвиге элемента стружки со-
кращается, что и является причиной некоторого изменения вида 
стружки с ростом скорости резания.

Из анализа данных таблицы 2 следует, что характер стружко-
образования при точении заготовок из исследуемых полимерных 
материалов меняется с увеличением глубины резания. Об этом 
свидетельствует динамика изменения коэффициента усадки, а 
именно: с ростом глубины резания значение коэффициента сни-
жается.

Рис. 2. Типы стружек при точении фторопласта-4 (×500): а  скорость 
резания 50 м/мин; б  скорость резания 100 м/мин; в  скорость реза-
ния 200 м/мин.

При увеличении глубины резания растет объем деформирован-
ного материала. Это происходит за счет увеличения длины контак-
та режущих кромок с обрабатываемым материалом. Кроме того, с 
ростом глубины резания происходит рост силы резания Рz. Взаим-
ное действие указанных факторов приводит к тому, что в объеме 
срезаемого материала уменьшается доля деформации сдвига и уве-
личивается доля деформации сжатия. Как уже неоднократно отме-
чалось, твердые полимерные тела являются неоднородными как на 
макро-, так и на микроскопическом уровне. В жестких полимерах 
всегда имеются различные дефекты, из которых самыми распро-
страненными являются микротрещины, пустоты, включения. Дей-
ствуя на неоднородный полимер, поле напряжений сжатия стано-
вится также неоднородным и создает концентрации напряжений в 
окрестности любого дефекта.
Таким образом, в результате неоднородной деформации сжатия 

и локализации сдвиговой деформации на стыках аморфной и кри-
сталлической фаз полимерных материалов при их токарной обра-
ботке имеет место тенденция формирования суставчатой стружки 
с увеличением глубины резания.
Подтверждением такого вывода служат электронные микрофо-

тографии стружек, рис. 3 и 4, полученных при точении капролона 
и фторопласта-4 с разными глубинами резания.

Рис. 3. Типы стружек при точении капролона (×500): а глубина реза-
ния 2 мм; б  глубина резания 3 мм; в  глубина резания 5 мм.

Рис. 4. Типы стружек при точении фторопласта (×500): а  глубина ре-
зания 2 мм; б  глубина резания 3 мм; в  глубина резания 5 мм.
Образование суставчатой стружки при увеличении глубины ре-

зания свидетельствует об ухудшении условий стружкообразова-
ния, росте энергоемкости процесса резания. Рост размеров отдель-
ных элементов, формирующих стружку, происходит вследствие 
такого изменения условий обработки, при котором возрастают, 
прежде всего, напряжения сжатия. Все это ведет к снижению каче-
ственных показателей обработанной поверхности деталей.
Анализ экспериментальных данных, представленных в табли-

це 3, позволяет сделать заключение о том, что подача также ока-
зывает влияние на протекание процесса стружкообразования. Это 
заключение подтверждается характером изменения коэффициента 
усадки с изменением подачи, величина которого снижается с пони-
жением значения подачи. 

 а        б   в 

 а        б   в 

 а        б   в 

 а        б   в 
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Как известно [6, 7], с увеличением подачи возрастает также объ-
ем деформированного материала и сила резания, аналогично тому, 
что имеет место при увеличении глубины резания. Следовательно, 
причины изменения характера стружкообразования при повыше-
нии подачи аналогичны причинам изменения при увеличении глу-
бины резания.

Вывод
Экспериментально доказано, что на характер стружкообразова-

ния при точении заготовок из исследуемых полимерных матери-
алов максимальное влияние оказывает глубина резания; об этом 
свидетельствует динамика изменения коэффициента усадки, а 
именно: с ростом глубины резания значения коэффициента сни-
жаются. Установлено, что в результате неоднородной деформации 
сжатия и локализации сдвиговой деформации на стыках аморфной 
и кристаллической фаз полимерных материалов при их токарной 
обработке имеет место тенденция формирования суставчатой 
стружки с увеличением глубины резания
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Закономерности образования утолщения в зоне скругленного угла композитных
деталей, формуемых методом вакуумной инфузии на оснастках негативного типа
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В данной работе установлены закономерности образования утолщения в зоне скругленного угла композитных деталей, 
изготовленных на основе арамидных и углеродных волокон. Показано влияние геометрии радиусной зоны и типа 
армирующего материала на массу и габариты формирующегося утолщения.
Ключевые слова: углепластик, органопластик, вакуумная инфузия, геометрия скругленного угла
In this work, the regularities of the formation of a thickening in the zone of the rounded corner of composite parts made on the 

basis of aramid and carbon fi bers are established. The infl uence of the radius zone geometry and the type of reinforcing material 
on the mass and dimensions of the forming thickening is shown.
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В настоящее время полимерные композиционные материалы 
(ПКМ) получили широкое распространение в самолетострое-
нии, что объясняется уникальным сочетанием их свойств, таких 
как высокая прочность и низкая плотность. Одним из наиболее 
динамично развивающихся методов производства ПКМ является 
вакуумная инфузия. Вакуумная инфузия  это процесс пропитки 
армирующих материалов связующим с помощью разряжения, воз-
никающего из-за разницы давлений между окружающей средой и 
загерметизированной формой, находящейся под вакуумом.
Планер современного самолета, выполненный на основе по-

лимерных композиционных материалов, состоит из множества 
отдельно формуемых деталей. Соединение этих деталей между 
собой производится различными способами. Существуют три 
основных вида соединений, применяемых в самолетостроении: 
клеевые, механические (болтовые, заклепочные и др.) и комбини-
рованные клеемеханические (клееболтовые, клееклепанные и др.) 
[1]. Необходимость сборки планера из отдельных деталей обуслав-
ливает высокие требования к точности их размеров. 
Композитные детали, характеризующиеся наличием сопряжен-

ных под прямым углом плоскостных элементов, широко исполь-
зуются в авиационной технике. Достоверно установлено, что при 
формовании композитного изделия на оснастке негативного типа 
в области скругления угла детали формируется утолщение [25] 
(рис. 1).
Величину утолщения (hу) можно рассчитать по следующей фор-

муле:
   hу = hр  h (1)
Образование утолщения в области скругленного угла детали при-

водит к снижению ее геометрической точности, что создает труд-
ности при сборке планера. Также оно способствует увеличению 
массы детали относительно расчетного значения. В связи с этим 
определение закономерностей формирования утолщения в зоне 
скругленного угла является важной задачей, решение которой по-
зволит более точно прогнозировать массу и геометрию детали на 
стадии ее проектирования.

Рис. 1. Схема утолщения, образованного в зоне сопряжения плоскост-
ных элементов детали, где h – толщина детали в области плоскост-
ного элемента, hр – толщина детали в радиусной зоне, Rвнеш. и Rвнут.
 внешний и внутренний радиусы дуг скругления.
Целью работы являлось установление закономерностей образо-

вания утолщения в зоне скругленного угла угле- и органопластико-
вых деталей, формуемых на оснастках негативного типа, а также 
оценка влияния утолщения на весовые характеристики детали.

Экспериментальная часть
Для исследования механизма формирования утолщений в зоне 

скругленного угла методом вакуумной инфузии были изготовлены 
композитные образцы в виде «коробов» и «уголков» с толщиной 
1,25 мм (рис. 2).
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Рис. 2. Полигональные модели углепластиковых «короба» (а) и 
«уголка» (б).
Формование образцов осуществлялось на металлической осна-

стке негативного типа. В качестве материалов для их изготовления 
использовали равнопрочные ткани:
- на основе углеродного волокна Tenax HTA40 саржевого 22502 
переплетения;
- на основе арамидного волокна Русар-НТ полотняного перепле-
тения. 
В качестве связующего были выбраны эпоксидные смолы. 
Измерение и анализ геометрических параметров сформован-

ных образцов осуществлялись при помощи сканерной платформы 
Romer 7530 SEI-2540-FA и программного обеспечения PolyWorks. 
Микрофотографии срезов композиционных материалов были по-
лучены при помощи сканирующего электронного микроскопа 
Tescan VEGA3.

Результаты и их обсуждение

На рисунке 3 приведены микрофотографии радиусных зон угле-
пластиковых уголков.

Рис. 3. Микрофотографии радиусных зон углепластиковых уголков, 
в которых избыточное связующее находится со стороны Rвнут. (1), 
Rвнеш. (2), между слоями преформы (3).
Анализ фотографий показал, что утолщение в зоне скругленного 

угла формируется по причине избыточного содержания связующе-
го, которое концентрируется со стороны внешнего или внутренне-
го радиусов скругления, а также может быть распределено между 
слоями преформы. 
Сосредоточение избытка связующего со стороны внешнего ра-

диуса скругления, а также между слоями преформы объясняется 
следующим: уложенная в радиусной зоне под действием внешней 
изгибающей силы ткань стремится к восстановлению первона-
чальной формы и при недостаточном усилии прижатия не касается 
поверхности оснастки. По той же причине может отсутствовать 
контакт между слоями преформы, уложенными в зоне скругленно-
го угла. В связи с этим при вакуумировании давление уплотнения 
в данной области меньше, чем на плоскостные элементы (стенки) 
будущей детали, где площадь поверхности оснастки совпадает с 
площадью уложенного тканого материала и вакуумного пакета. 
Это, наряду с тангенциальным сопротивлением, возникающим 
в области плоскостных элементов между слоями ткани, а также 
трением между преформой и поверхностью матрицы, препятству-
ет уплотнению преформы в радиусной зоне. В результате зазоры 
между прилегающим к матрице слоем ткани и самой матрицей, 
а также между слоями пакета в процессе пропитки заполняются 
связующим. 
Тангенциальное сопротивление (Т) представляет собой совмест-

ное проявление трения и цепкости при контакте текстильных ма-
териалов:

   Т = αSф + βN, (1)
где  и β − параметры, зависящие от природы соприкасающихся 
поверхностей; N − сила нормального давления. Произведение βN
выражает трение скольжения, Sф − цепкость.

Следует отметить, что использование клей-спрея для фиксации 
слоев преформы значительно снижает их подвижность друг отно-
сительно друга в процессе вакуумирования, что также препятству-
ет уплотнению пакета в зоне скругленного угла.
Концентрация излишков связующего в области внутреннего ра-

диуса скругления является свидетельством отсутствия контакта 
между вспомогательными материалами (разделительной пленкой, 
распределительной сеткой, вакуумным пакетом) и преформой. 
Анализ микрофотографий образцов различной геометрии пока-
зал, что с увеличением Rвнеш. снижается вероятность образования 
утолщения со стороны внутреннего радиуса, и избыточное связу-
ющее концентрируется в зазорах между слоями преформы и/или 
оснасткой и преформой. 
На рисунке 4 представлена зависимость величины утолщения в 

зоне скругленного угла органопластиковых и углепластиковых об-
разцов от их внешнего радиуса.

Рис. 4. Зависимость величины утолщения в зоне скругленного угла ор-
ганопластиковых (1) и углепластиковых (2) образцов от их внешнего 
радиуса. Толщина образцов ~ 1,25 мм.
Анализ рисунка 4 свидетельствует, что с ростом внешнего ра-

диуса исследованных образцов с 3 до 16 мм величина утолщения 
монотонно снижается. Наиболее значительное уменьшение hу про-
исходит в интервалах Rвнеш. от 3 до 10 мм для углепластиковых 
деталей и от 3 до 8 мм  для органопластиковых. При одинаковом 
внешнем радиусе скругленного угла размер утолщения образцов 
на основе углеродных материалов в 3–9 раз выше, чем у органопла-
стиковых «уголков». При этом утолщение в зоне скругленного угла 
образцов на основе арамидных тканей с внешним радиусом от 3 
до 5 мм формируется в области внутреннего радиуса, что является 
следствием отсутствия контакта между вспомогательными мате-
риалами и преформой. Перечисленные различия в поведении угле- 
и органопластиковых образцов, по-видимому, обусловлены тем, 
что жесткость арамидной ткани при изгибе ниже, чем у углеткани.

Рис. 5. Зависимость массы утолщения (mу), сформированного в ради-
усной зоне длиной 10 мм, от внешнего радиуса углепластиковых (1) и 
органопластиковых (2) деталей.
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Концентрация избытка связующего в зоне скругленного угла 
приводит к увеличению массы конструкции. Массу утолщения 
трудно прогнозировать, поэтому ее не учитывают при проекти-
ровании детали. Однако основываясь на результатах анализа ге-
ометрии образцов со скругленным углом при условии большого 
объема выборки, можно приблизительно оценить вклад утолщения 
в общий вес деталей. На рисунке 5 показана зависимость массы 
утолщения, сформированного в радиусной зоне длиной 10 мм, от 
внешнего радиуса композитных деталей.
Из рисунка 5 видно, что масса утолщения длиной 10 мм при 

Rвнеш. от 3 до 16 мм находится в диапазоне:
- от 0,07 до 0,1 г у углепластиковых деталей;
- от 0,015 до 0,042 г у органопластиковых деталей. 
Различие между массовыми характеристиками утолщений рас-

сматриваемых образцов обусловлено меньшим hу у органопласти-
ковых «уголков» по сравнению с углепластиковыми при одинако-
вых значениях Rвнеш.
Экстремальный характер кривой 1 объясняется тем, что масса 

утолщения зависит от сочетания двух геометрических параметров 
– hу и Rвнеш. При этом с возрастанием внешнего радиуса скругле-
ния размер утолщения снижается. В результате различных сочета-
ний этих двух геометрических параметров формируются различ-
ные по геометрии и, как следствие, по массе утолщения. Анализ 
кривой 1 показал, что снижение массы утолщения при увеличении 
внешнего радиуса от 3 до 5 мм объясняется тем, что в указанном 
интервале Rвнеш. размер утолщения резко снижается. При дальней-
шем увеличении внешнего радиуса hу снижается не так интенсив-
но, параллельно с этим происходит увеличение размера радиусной 
зоны, что приводит к увеличению массы избыточного связующе-
го, сконцентрированного в скругленном угле, на участке Rвнеш.
от 5 до 12 мм. В интервале Rвнеш. от 12 до 16 мм снова начинает 
проявляется тенденция к снижению массы утолщения, что связано 
с продолжением уменьшения hу. Кривая 2 отличается от первой 
кривой и носит монотонно убывающий характер. Это обусловлено 
разницей между размерами утолщения образцов из двух разных 
материалов, а также тем, что hу у «уголков» на основе арамидных 
тканей с увеличением Rвнеш. меняется не так интенсивно, особен-
но в интервале от 8 до 10 мм, как у углепластиковых деталей. 
Для оценки вклада утолщения в общий вес композитной дета-

ли рассмотрим углепластиковый и органопластиковый «короба» с 
внешними радиусами скругления 10 мм. Так как кривые 1, 2 (рис. 5) 
при увеличении внешнего радиуса изменяются в узком диапазоне 
значений масс, то для оценки массы утолщения композитных «ко-
робов» с внешним радиусом 10 мм использовали средние ариф-
метические значения каждого из двух вышеуказанных интервалов, 
рассчитанные как полусумма верхней и нижней границ. То есть 
при проведении оценки привеса за mу приняли:
- 0,085 г для углепластиковых деталей;
- 0,03 г для органопластиковых деталей.
Такой подход является справедливым и с точки зрения того, что 

разброс hу при заданном значении Rвнеш. достаточно велик. 
В таблице 1 приведены значения массовых характеристик рас-

сматриваемых «коробов». 
Таблица 1. Массовые характеристики углепластикового и органопла-
стикового «коробов».

Материал образца Масса короба, г Масса утолщения, г
Углепластик 221 10,5 

Органопластик 191 3,7 
Из таблицы 1 видно, что масса утолщения составляет ~ 5 и 2% 

от массы углепластикового и органопластикового «коробов» соот-
ветственно. Указанный привес является незначительным с точки 
зрения изготовления неответственных композитных изделий бы-
тового назначения, однако для самолетных деталей, выполненных 
из углепластика, отклонение по массе на 5% может привести к 
снижению летно-технических характеристик самолета, особенно 

при большой доле композиционных материалов в планере. Иначе 
обстоят дела с изделиями авиационного назначения на основе ара-
мидных волокон. Так как конструкция самолетов не предполагает 
использования большого количества органопластиковых деталей, 
то массой утолщения, формирующегося в радиусной зоне, можно 
пренебречь, и не учитывать ее при проектировании изделия.
Полученные результаты исследования показали, что для проек-

тирования углепластиковых деталей авиационного назначения со 
скругленными углами необходимо обладать данными о массе утол-
щения, формирующегося в радиусной зоне.

Заключение
1. Установлены закономерности образования утолщения в зоне 

скругленного угла композитных деталей. Анализ микрофотогра-
фий радиусных зон показал, что утолщение представляет собой 
избыточное связующее, которое концентрируется со стороны 
внешнего или внутреннего радиусов скругления, а также может 
быть распределено между слоями преформы. Показано, что с 
ростом внешнего радиуса скругления (hу) с 3 до 16 мм величина 
утолщения (hу) монотонно снижается. Наиболее значительное 
уменьшение hу происходит в диапазонах Rвнеш. от 3 до 10 мм для 
углепластиковых деталей и от 3 до 8 мм для органопластиковых. 
При одинаковом внешнем радиусе скругленного угла размер утол-
щения образцов на основе углеродных материалов в 3–9 раз выше, 
чем у органопластиковых «уголков». Различия в поведении угле- и 
органопластиковых образцов, по-видимому, обусловлены тем, что 
жесткость арамидной ткани при изгибе ниже, чем у углеткани.

2. Показано, что масса образующегося в радиусной зоне утолще-
ния длиной 10 мм при Rвнеш. от 3 до 16 мм находится в диапазоне:
- от 0,07 до 0,1 г у углепластиковых деталей;
- от 0,015 до 0,042 г. у органопластиковых деталей. 
Различие между массовыми характеристиками утолщений, обра-

зованных в деталях из двух рассмотренных материалов, обуслов-
лено меньшим hу у органопластиковых «уголков» по сравнению с 
углепластиковыми при одинаковых значения Rвнеш. 

3. Рассчитано, что масса утолщения, образованного в радиус-
ных зонах «короба» с габаритами основания 260×260 мм, высотой 
стенки 50 мм и толщиной 1,25 мм составляет ~ 5 и 2% от массы 
детали при использовании арамидной и углеродной ткани соответ-
ственно.
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В работе рассматриваются полимерные материалы: эпоксидное связующее и пленочный клей с энергоэффективным 
режимом формования. Полимерные материалы пригодны для создания конструкционных полимерных композиционных 
изделий на основе волокнистых наполнителей, получаемых по препреговой технологии. Материалы применяются при 
изготовлении высоконагруженных, средне- и малонагруженных конструкций, которые могут быть использованы в авиаци-
онной, космической, автомобиле-, судостроительной промышленности, железнодорожном транспорте и других областях.
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режим формования 
The epoxy resin and adhesive fi lm with energy-effi  cient molding process are considered in present paper. These materials are 

suitable for production of structural polymer composite products based on fi brous fi llers obtained by prepreg technology. They can 
be used in the aviation, space, automobile, shipbuilding, railway transport and other fi elds.
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DOI: 10.35164/0554-2901-2020-3-4-52-54

Введение
Техника и технология, являясь продуктами цивилизации и про-

гресса, движимые накопленными человечеством опытом и знания-
ми, плодами передовых научных исследований, не стоят на месте, 
постоянно совершенствуются. Развивающаяся быстрыми темпами 
современная промышленность требует новых разработок, в том 
числе и в области создания высокотехнологичных материалов с ин-
новационной составляющей, характеризующихся прогрессивными
улучшенными эксплуатационными свойствами. Наблюдаемое ак-
тивное использование в различных областях науки, техники и спор-
та полимерных композиционных материалов (ПКМ), армирован-
ных волокнистыми наполнителями на основе высокопрочных во-
локон и термореактивной полимерной матрицы, для создания вы-
сококачественных пользовательских продуктов различных форм, 
размеров и сложностей расширяет производственные возможно-
сти практически любой отрасли, обеспечивая при этом легкую  
коррозионностойкую альтернативу традиционным металлическим 
материалам [1]. 
В последнее время особенно остро встал вопрос снижения стои-

мости композиционных конструкций, которые всегда были дороже 
аналогичных деталей, выполненных из металла. Цена изделия из 
ПКМ определяется прежде всего стоимостью волокна, полимерно-
го связующего, расходных материалов, оборудования, а также тру-
доемкостью и энергоёмкостью их изготовления, и должна иметь 
устойчивую тенденцию к дальнейшему ее снижению. Значитель-
ная составляющая стоимости современных ПКМ связана с боль-
шими энергозатратами автоклавной технологии, широко исполь-
зуемой в настоящее время при изготовлении силовых деталей во 
многих ответственных отраслях промышленности, а также с высо-
кой стоимостью такого технологического оборудования. С учетом 
постоянно увеличивающихся объемов производства конструкций 
из ПКМ возрастает необходимость разработки промышленных тех-

нологий безавтоклавного формования (out-of-autoclave). В послед-
нее время ведущие специалисты полимерного материаловедения 
и разработчики изделий из ПКМ активно проводят работы по вне-
дрению в промышленность энергоэффективных безавтоклавных
методов получения деталей конструкционного назначения [27].
Снижения себестоимости изготовления ПКМ можно также до-

биться за счет использования связующих, способных быстро отвер-
ждаться при невысоких температурах (130150°С) и создавать ПКМ, 
не понижая их прочностные и термомеханические характеристики. 
Возможность реализации энергоэффективных режимов формова-
ния таких ПКМ в большей степени определяется использованием 
эпоксидных связующих, содержащих в своем составе определенные 
типы отвердителей и ускорителей отверждения, которые, благодаря 
своей химической природе, способны образовывать при невысоких 
температурах и коротких режимах отверждения композиционные 
материалы с повышенными прочностными и термомеханическими 
характеристиками. Это позволяет сократить время изготовления кон-
струкций и деталей, обеспечивая экономию затрат и повышенную 
производительность получения конечного материала.

Полимерные материалы для ПКМ
с энергоэффективным режимом формования

Изделия конструкционного назначения обычно изготавливаются 
из препрегов, представляющих собой волокнистый наполнитель, 
предварительно совмещенный с термореактивным связующим, ха-
рактеризующимся высокой температурой стеклования (Tg), чтобы 
обеспечить надежность и безопасность эксплуатации конструкций 
из ПКМ в случае воздействия высоких эксплуатационных темпера-
тур (не исключая аварийных случаев при «забросе» температуры) 
или влияния очень высокой влажности в течение длительного вре-
мени, приводящего к нежелательному влагонасыщению полимерной 
матрицы и снижению ее теплостойкости до допустимых значений. 
Используемое современное оборудование для получения препрегов 
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в АО «Препрег-СКМ» позволяет эффективно регулировать и посто-
янно контролировать содержание связующего, способствуя получе-
нию так называемых «калиброванных» препрегов, которые обеспе-
чивают такое важное требование к конструкционным пластикам как 
воспроизводимость свойств отвержденного композита. 
Для получения изделий из ПКМ по энергосберегающей безав-

токлавной технологии также возможно использование метода ва-
куумного формования пакета из препрега. В последующем выло-
женный на оснастку препрег формуется под действием давления 
вакуума. Указанные процессы стали осуществимы на практике 
благодаря ассортименту приспособлений и вспомогательных ма-
териалов, разработанных с использованием современных материа-
лов и технологий [24]. 
Для создания перспективных ПКМ конструкционного назначе-

ния по препреговой технологии с энергоэффективными режимами 
отверждения, характеризующихся возможностью формования по 
традиционной автоклавной или низкозатратной безавтоклавной 
вакуумной ресурсосберегающей технологии, АО «Препрег-СКМ», 
было разработано однокомпонентное безрастворное эпоксидное 
связующее марки АСМ 102, которое способно формировать в про-
цессе отверждения полимерную матрицу с рабочей температурой 
не ниже +100°С (Тg = 150°С), характеризующуюся высокими фи-
зико-механическими характеристиками (прочностью при растя-
жении при температуре 25°С не менее 80 МПа, относительным 
удлинением при разрыве 3% и модулем упругости 3,4 ГПа). Разра-
ботанное связующее имеет оптимальные показатели вязкости, обе-
спечивающие возможность удаления воздуха из сборки пакета, а 
при повышении температуры формирует монолитный материал [8].
Достижение оптимального соотношения прочностных, термоме-

ханических и технологических характеристик при создании связу-
ющего АСМ 102 стало возможным благодаря химической модифи-
кации смеси базовых эпоксиолигомеров, обеспечивающих высокую 
прочность, теплостойкость и влагостойкость, и термопластичных 
модификаторов, формирующих сонепрерывную фазовую морфоло-
гию полимерной матрицы, тем самым повышая упругие и диссипа-
тивные свойства. Использование в составе эпоксидного связующего 
марки АСМ 102 комплексной отверждающей системы, содержащей 
оптимально сбалансированное количество аминных отвердителей и 
ускорителя отверждения, обеспечивает активное формообразование 
полимерной матрицы при температурах 130150°С и невысокую 
скорость взаимодействия функциональных групп при комнатной 
температуре, что в итоге позволяет получать высокую степень со-
хранения технологических характеристик (вязкость и липкость) 
эпоксидного связующего и его повышенную жизнеспособность в 
препреге. Кроме того, оптимизация показателя липкости связую-
щего АСМ 102 при комнатной температуре делает препреги на его 
основе пригодными не только для ручной, но и для автоматизиро-
ванной выкладки при изготовлении ПКМ, что позволяет повысить 
качество изготавливаемых изделий из ПКМ за счет исключения 
человеческого фактора, поднять культуру производства благодаря 
отсутствию длительного контакта рабочего с препрегом в процессе 
выкладки заготовки детали, что обеспечивает переход на новый уро-
вень реализации технологии изготовления изделий.
Разработанные препреги на основе безрастворного эпоксидного 

связующего марки АСМ 102 характеризуются длительным сроком 
хранения (не менее 45 суток) при температуре 25°С, не содержат ле-
тучих компонентов, обеспечивают химическую стабильность благо-

даря отсутствию побочных реакций при хранении и использовании, 
характеризуются хорошей драпируемостью и оптимальной липко-
стью при применении и могут быстро отверждаться без значитель-
ного саморазогрева реакционной смеси и заброса температуры до 
пиковых значений, что могло бы создать опасную ситуацию с точки 
зрения безопасности труда и противопожарной защиты при пере-
работке препрега. Препреги с такими характеристиками являются 
перспективными материалами для создания композиционных мате-
риалов конструкционного назначения с энергоэфективными режи-
мами отверждения, в том числе по низкозатратным безавтоклавным 
ресурсосберегающим технологиям формования изделий.
Установленные в ходе исследований термомеханические харак-

теристики образцов пластика на основе эпоксидного связующего
марки АСМ 102 и угленаполнителей марок ACM-С200Т и 
ACM-С130P соответствуют значениям: Tgdry = 148°С и 
Tgwet = 118°С (влагонасыщение 1,2%). Физико-механические ха-
рактеристики материалов, полученных безавтоклавным методом 
вакуумного формования препрега АСМ 102-С200Т, несколько 
уступают по показателям образцам, полученным по традиционной 
технологии автоклавного формования (таблица 1). 
Изготовленные детали из ПКМ на основе препрега марки

АСМ 102-С200Т по безавтоклавной вакуумной препреговой техно-
логии характеризуются более низкими прочностными свойствами 
(снижение до 25%) по сравнению с материалами, полученными с 
использованием автовклавного оборудования, ввиду их повышен-
ной пористости и толщины монослоя в сравнении с пластиками, 
полученными вакуум-автоклавным способом, где процесс формо-
вания ведётся с приложением избыточного давления формования 
до 0,7 МПа [3]. Таким образом, изготовление силовых и особо от-
ветственных конструкций и деталей из углепрепрегов на основе 
связующего марки АСМ 102 необходимо осуществлять с использо-
ванием автоклава, а средне- и малонагруженные конструкции мож-
но изготавливать способом вакуумного формования в термошкафу, 
на обогреваемой оснастке или других неавтоклавных установках. 
Для решения комплексной задачи по повышению упруго-проч-
ностных характеристик материалов, формуемых по вакуумной 
безавтоклавной технологии, улучшению качества изготавливае-
мых деталей и стабильности свойств ПКМ необходимо создание и 
отработка современной оптимизированной технологии серийного 
промышленного производства [7, 9].
С точки зрения повышения энергоэффективности процессов из-

готовления изделий из ПКМ, в частности, различных элементов 
многослойных (сотовых) конструкций, целесообразно применять 
интегральную схему формования с использованием препрега с энер-
гоэфективным режимом отверждения и пленочного клея, который 
должен иметь определенную тиксотропность; обеспечить полную 
совместимость используемых материалов конструкции (связую-
щее и клей), а также совпадение их температур формования, что 
даст возможность создания монолитной и бездефектной структу-
ры ПКМ. Интегральная схема формования позволяет проводить 
склеивание и получение изделий за один технологический цикл, 
что существенно уменьшает цикл производства конечных изделий.
Создание конструкционных пленочных клеев повышенной проч-

ности с энергоэффективными режимами отверждения, позволяю-
щими проводить совместное формование с препрегами, облада-
ющими схожими энергоэффективными режимами отверждения, 
является в настоящее время актуальным.

Таблица 1. Физико-механические характеристики образцов углепластика на основе связующего марки АСМ 102.

Характеристики углепластиков
при температуре 25°С

Безавтоклавная технология Автоклавная технология 
(давление 5 бар)

Квота превосходства 
материала на основе С200Т 
автоклавного формованияАСМ 102-С130P АСМ 102-С200Т АСМ 102-С200Т

Предел прочности при растяжении 0° 
σ11+, МПа (ASTM D3039) 1250 790 1000 +25%

Модуль упругости при растяжении 0° 
E11+, ГПа 91 67 74 +10%

Предел прочности при сжатии 0° 
σ11-, МПа (ASTM D6641) 842 717 766 +7%

Модуль упругости при сжатии 0° 
E11-, ГПа

105 63 79 +25%

Предел прочности при сдвиге 
τ13, МПа (ASTM D2344) 70 68 85 +25%
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В качестве технологического компонента в комбинации с пре-
прегами на основе связующего марки АСМ 102 при изготовлении 
изделий из ПКM был разработан эпоксидный пленочный клей мар-
ки АСМ 102К с коротким режимом отверждения, способный к фор-
мообразованию при невысоких температурах (до 130°С) и давле-
ниях, без выделения при этом летучих продуктов. Клей АСМ 102К 
обеспечивает оптимальную липкость и вязкость, а также высокий 
уровень прочности клеевых соединений (предел прочности при 
сдвиге отвержденного клеевого соединения при температуре 25°С 
– 28 МПа; предел прочности при отрыве от сот при температуре 
25°С – 5,5 МПа) и за счет этого повышенный ресурс и надежность 
клееных конструкций (сотовых и слоистых) в процессе эксплуатации.
При разработке клеевого связующего для создания пленочного клея 

марки АСМ 102К была решена задача по исключению возможности 
нежелательного стекания клея с вертикальных поверхностей при фор-
мировании клеевого соединения. В состав разработанной клеевой
композиции включено большое количество модификаторов вязкости
(каучуки, высоковязкие эпоксидные олигомеры, термопласты), кото-
рые обеспечивают повышенные тиксотропные свойства клея и ста-
бильность при его использовании. Сравнение реологических характе-
ристик клеевого связующего, используемого для получения пленоч-
ного клея марки АСМ 102К, и связующего марки АСМ 102 (рис. 1) 
показывает, что вязкость клея и связующего значительно отличаются.

Рис. 1. Зависимость вязкости образцов от температуры при динами-
ческом нагревании со скоростью 2°С/мин: 1  клеевого связующего, 
используемого для получения пленочного клея марки АСМ 102К; 
2  связующего марки АСМ 102.

Рис. 2. Диаграмма ДСК отверждения образцов: 1  клеевого связующе-
го, используемого для получения пленочного клея марки АСМ 102К; 
2  связующего марки АСМ 102. Скорость нагрева образцов при испы-
тании – 10 град/мин, атмосфера – азот.
При температуре 110°С вязкость клеевого связующего, используе-

мого для получения пленочного клея марки АСМ 102К (рис. 1, кри-
вая 1), достигает минимального значения – 28,0 Па∙с, а при дальней-
шем повышении температуры она начинает резко расти вследствие 
начала активного химического взаимодействия компонентов связую-
щего. У связующего марки АСМ 102 минимальное значение вязкости 
3,8 Па∙с наблюдается при более высокой температуре 130°С (рис. 1,
кривая 2). Такое реологическое поведение тиксотропной компози-
ции клеевого связующего, используемого для получения пленочного 
клея марки АСМ 102К (быстрое нарастание вязкости до достижения 
температуры, при котором связующее марки АСМ 102 имеет мини-
мальное значение вязкости), исключает стекание клея с вертикаль-
ных поверхностей и формирует прочное клеевое соединение.
Несмотря на то, что температура формования связующего марки 

АСМ 102 и клеевого связующего, используемого для получения 

пленочного клея марки АСМ 102К, совпадает, кинетические па-
раметры отверждения, определенные методом ДСК (рис. 2), раз-
личаются и сопоставимы с данными реологических исследований 
(рис. 1). Отверждение клеевого связующего начинается при более 
низких температурах (температура начало реакции 110°С (рис. 2, 
кривая 1)), формируя при этом высоковязкую полимерную массу, 
которая не вытекает из формируемого клеевого шва, а затем при 
дальнейшем повышении температуры выше 130°С происходит его 
совместное отверждение со связующим марки АСМ 102.
Сравнение реологических характеристик и кинетических параме-

тров отверждения (рис. 1 и 2) образцов связующего марки АСМ 102 
и клеевого связующего, используемого для изготовления пленочно-
го клея марки АСМ 102К, позволяет сделать заключение о возмож-
ности проводить процессы склеивания и формования изделий из 
ПКМ с исследуемыми материалами за один технологический цикл. 

Заключение
Расплавное эпоксидное связующее марки АСМ 102, препреги на 

его основе и пленочный клей марки АСМ 102К пригодны для пере-
работки по эффективным автоматизированным технологиям, харак-
теризуются энергоэффективным и ресурсосберегающим температур-
но-временным режимом отверждения (температура отверждения не 
выше 130°С, длительность не более трех часов), позволяют снизить 
энергозатраты на формование конструкционных деталей, делая их 
конкурентоспособными по стоимости с металлическими конструк-
циями. Получаемые препреги с длительной жизнеспособностью при 
комнатной температуре (не менее 45 дней) дают возможность снизить 
энергозатраты на их транспортирование и хранение до момента пе-
реработки за счет исключения использования холодильной техники. 
Эпоксидное связующее марки АСМ 102, препреги на его основе и 

пленочный клей марки АСМ 102К пригодны для создания конструк-
ционных полимерных композиционных материалов на основе во-
локнистых наполнителей, получаемых по препреговой технологии, 
применяемых при изготовлении высоконагруженных, средне- и ма-
лонагруженных конструкций, которые могут быть использованы в 
авиационной, космической, автомобиле-, судостроительной промыш-
ленности, железнодорожном транспорте и других областях техники.
Углепластики на основе связующего марки АСМ 102 в насто-

ящий момент проходят испытания в соответствии с программой 
общей квалификации авиационных материалов, в ходе которых 
будут подтверждены упруго-прочностные характеристики, а также 
стойкость к воздействию различных агрессивных сред и термо-
влажному старению, что определит возможность их применения в 
деталях авиационной техники.
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Введение
Современная промышленность постоянно требует улучшения 

технических и потребительских свойств полимерных материалов 
для производства широкого спектра продукции. С целью получе-
ния новых полимерных материалов, расширения их ассортимента 
перспективны исследования по получению и изучению свойств 
полимерных смесей на базе уже известных крупнотоннажных по-
лимеров, так как получение материалов с новыми свойствами пу-
тем синтеза является длительным и трудоемким процессом. 
Одним из наиболее часто используемых в промышленности 

крупнотоннажных полимеров является поливинилхлорид (ПВХ), 
занимающий третье место в мире по объемам переработки (11%) 
после полиэтилена (29%) и полипропилена (19%). Полимерные 
смеси и композиты на основе ПВХ применяются при производ-
стве строительных и отделочных материалов (оконный профиль, 
напольные покрытия, натяжные потолки и др.), упаковочных ма-
териалов для продуктов питания и фармацевтических изделий, ма-
териалов для легкой промышленности (искусственные кожи, про-
питки для тканей) и во множестве других областей производства 
потребительских и промышленных товаров [1].
В данной статье рассматриваются полимерные смеси на основе 

поливинилхлорида, разработанные и полученные с целью произ-
водства материалов с новыми свойствами, либо для получения ма-
териалов из вторичного сырья. 
Первой запатентованной смесью на основе ПВХ с другим поли-

мером является смесь поливинилацетата и сополимера винилхло-
рида с винилацетатом, полученная в 19301936 гг. путем смеше-
ния латексов на основе данных полимеров. В то же время была 
получена первая жесткая композиция путем экструзионного сме-
шивания поливинилхлорида с полиакриловой кислотой [2].
С тех пор было получено множество полимерных смесей на базе 

поливинилхлорида и его сополимеров, выпускаемых в виде латек-
сов, пластизолей, органозолей, пластифицированных и жестких 
композиций. Это привело к тому, что ежегодный объем производ-
ства изделий на основе ПВХ оценивается в 5055 млн тонн, и этот 
показатель продолжает расти со скоростью 45% в год.

Классификация смесей на основе ПВХ 
С целью обобщения опубликованных в отечественных и зару-

бежных литературных источниках сведений о полимерных смесях 
на базе ПВХ, их систематизации и описания, предлагается класси-
фицировать их по следующим признакам:

по назначению смеси:
• смеси для получения изделия с новыми свойствами;
• смеси для вторичной переработки полимеров;
по типу использованного полимера:

• смеси с эластомерами;
• смеси с акриловыми полимерами;
• смеси с сополимерами винилацетата;
• смеси с сополимерами бутадиена и стирола;
• смеси с полиолефинами;
• смеси с хлорированными полимерами;
• смеси с поликетонами;
• смеси с инженерными пластиками;
• смеси с полиэфирами;
по параметру совместимости компонентов смеси:

• совместимые;
• ограниченно совместимые;
• компатибилизированные;
• несовместимые.

Смеси ПВХ с эластомерами
Благодаря содержанию акрилонитрильных групп нитрилбутади-

еновый каучук (НБК) и стирол-акрилонитрильный каучук (САК) 
показали хорошую совместимость с поливинилхлоридом, что при-
вело к появлению множества коммерческих полимерных смесей 
на базе этих полимеров. 
Нитрилбутадиеновый каучук (НБК) – это эластомер, используе-

мый чаще всего для модификации ПВХ. Почти все марки НБК со-
вместимы, но не смешиваются с ПВХ. Набор достигаемых свойств 
достаточно впечатляющий. Многие технологи полагают, что такие 
смеси являются сплавами. Введение НБК приводит к появлению 
свойств, характерных для эластомеров – повышенной стойкости 
к маслам и растворителям, высокой прочности на разрыв, сопро-
тивления истиранию, сопротивления изгибу, повышенной оста-
точной деформации при сжатии и стойкости к миграции и потере 
летучих [3].
Для приготовления смесей с ПВХ чаще всего используют НБК 

с содержанием акрилонитрильных групп в пределах от 25 до 45% 
[4]. Большинство промышленных смесей содержат от 50 до 90% 
НБК, который выступает в качестве твердого пластификатора и мо-
дификатора перерабатываемости [2]. Однако для получения соот-
ветствующей низкотемпературной пластичности требуется вводить 
значительно больше НБК в рецептуру в сравнении с классическим 
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пластификатором, к примеру, диоктилфталатом. Очевидно, что 
преимуществом пластифицированных смесей на базе ПВХ/НБК и 
ПВХ/САК является отсутствие миграции пластификатора, что обе-
спечивает большую долговечность получаемых изделий [5].
Вспененные смеси ПВХ со сшитым НБК используются для про-

изводства спасательных жилетов, амортизаторов и изоляторов. 
В последнее время отмечено, что процесс окисления НБК позво-

лил совместить смесь ПВХ/НБК с полиамидом, поликарбонатом и 
полиэфирами [2]. Также было установлено, что НБК обеспечива-
ет хорошую совместимость смеси ПВХ и сополимера монооксида 
углерода с этиленом и винилацетатом [2].
В литературе упоминаются смеси ПВХ с натуральным каучуком. 

Приводя результаты реологических и термических исследований 
смеси ПВХ с эпоксидированным натуральным каучуком (50% 
эпоксидирование), авторы публикации [6] пришли к выводу, что 
данная система является полностью совместимой. Эпоксидиро-
ванный натуральный каучук предлагается в качестве сухого пла-
стификатора для мягких изделий из ПВХ.

Смеси ПВХ с акриловыми полимерами
Наиболее распространенный акриловый полимер – полиме-

тилметакрилат (ПММА)  обладает ограниченной совместимо-
стью с поливинилхлоридом [7]. Смешиваемость зависит от типа 
хлорированного полимера, тактичности ПММА и молекулярной 
массы пары полимеров. Основой совместимости данных полиме-
ров является взаимодействие между СHCl группой ПВХ и кар-
боксильной группой ПММА [2]. Стереоспецифичность ПММА 
определяет совместимость с ПВХ. Изотактический ПММА несо-
вместим с ПВХ. С другой стороны, синдиотактичный ПММА со-
вместим с высокомолекулярным ПВХ при соотношении по массе 
мономера 1:1 [8].
Несмотря на низкую совместимость, жесткий ПВХ и экстру-

зионный ПММА могут быть смешаны в расплаве с получением 
совместимой смеси. Данная смесь обычно экструдируется в виде 
пленки или листа и обладает отличными характеристиками устой-
чивости к воздействию внешней среды, улучшенной прочностью 
при ударе, высокой температурой стеклования и высокой темпера-
турой тепловой деформации [4].
Довольно подробное исследование совместимости смеси ПВХ с 

ПММА, полученным из электронных отходов, приведено в рабо-
тах [910]. По результатам дифференциальной сканирующей кало-
риметрии и испытаний физико-механических параметров изделий, 
полученных из смесей с разным соотношением ПВХ с ПММА, ав-
торы [910] делают вывод, что данная смесь обладает крайне низ-
кой совместимостью, но смешение и экструзия с высокими сдвиго-
выми напряжениями позволяют получить изделия с наименьшим 
количеством дефектов. Соотношение ПВХ/ПММА 70/30 (% масс.) 
отмечается как оптимальное по механическим характеристикам. 

 В технологии переработки ПВХ акриловые полимеры долгое 
время используются в качестве технологических добавок. Исполь-
зование среднемолекулярных и низкомолекулярных полиметилме-
такрилатов позволяет ускорить процесс плавления, получать более 
гомогенный расплав, а также ускорить процесс термоформования 
листов и пленок из ПВХ [1112].

Смеси ПВХ с сополимерами винилацетата
Самым распространенным полимером в данном классе является 

сополимер этилена с винилацетатом (СЭВА). Несмотря на то, что 
данный сополимер обладает свойствами, по которым его можно 
отнести к эластомерам, в данной статье он был рассмотрен отдель-
но от эластомеров и отнесен к классу сополимеров винилацетата, 
так как определяющим параметром его совместимости с ПВХ яв-
ляется наличие винилацетатных групп, обладающих хорошей со-
вместимостью с ПВХ, что, в свою очередь, привело к появлению 
значительного количества коммерческих смесей на базе этих двух 
полимеров. Это же способствовало использованию данного сопо-
лимера в качестве компатибилизатора для смеси ПВХ с полиэти-
леном [13].
Совместимость СЭВА с ПВХ увеличивается с увеличением со-

держания звеньев винилацетата (ВА) до примерно 6570%, а за-
тем снижается. Сополимеры с содержанием ВА менее 40% имеют 

ограниченную совместимость и применение. При содержании ВА 
828% они используются как матирующие добавки при производ-
стве изделий из гибкого ПВХ. 
В гибких композициях СЭВА с высоким содержанием ВА слу-

жит долговременным пластификатором [5], сопоставимым, а ино-
гда используемым совместно с полимерными пластификаторами, 
обеспечивающим высокую стойкость к миграции в процессе экс-
плуатации, а также химическую стойкость. При этом также улуч-
шается теплостойкость и снижаются эффекты влияния окружаю-
щей среды на готовое изделие. 
ПВХ/СЭВА также получают методом прививки при полимери-

зации мономера винилхлорида либо в растворе, либо в суспензии 
в присутствии СЭВА. Такие полимеры находят применение при 
изготовлении оболочки кабелей специального назначения, меди-
цинских приборов и защитной обуви [3].
Коммерческие смеси ПВХ с СЭВА или ВХВА были предло-

жены для наружных применений в качестве жестких композиций 
с высокой ударной вязкостью. Данные смеси демонстрируют хо-
рошую твердость, жесткость, достаточную тепло-, химическую и 
огнестойкость [2].
В статье [14] приводятся результаты исследования барьерных 

свойств пленок, полученных из смеси ПВХ с СЭВА. Данная по-
лимерная смесь обладает улучшенными барьерными свойствами 
к водяным парам, кислороду и углекислому газу. Отмечается, что 
чем выше содержание винилацетатных групп, тем выше показате-
ли барьерных свойств. 

Смеси ПВХ с сополимерами бутадиена со стиролом
Сополимеры бутадиена со стиролом, синтезированные по типу 

«ядрооболочка», являются ограниченно совместимыми с ПВХ 
полимерами. В данном типе полимеров «оболочка», чаще всего 
в литературных источниках относящаяся к акриловым полиме-
рам, обеспечивает совместимость с ПВХ, а бутадиен-стирольное 
«ядро» поглощает и рассеивает энергию ударных нагрузок [15].
Существует несколько причин смешивания ПВХ с сополиме-

рами типа акрилонитрил-бутадиен-стирол (АБС): улучшение 
технологичности, механических свойств и вязкости при низких 
температурах. Хорошие свойства этих смесей обусловлены сме-
шиваемостью между ПВХ и САН-частью АБС-сополимера. Сопо-
лимеры, содержащие от 11,5 до 26% акрилонитрила, совместимы 
с ПВХ [4]. В некоторых случаях АБС может быть заменен на сопо-
лимер акрил-стирол-акрилонитрил (АСА) для получения улучшен-
ной смешиваемости и атмосферостойкости [2].
Данные смеси, обычно содержащие 30–60% ПВХ, чаще всего 

используются для переработки методами экструзии, каландрова-
ния, литья под давлением и формования с раздувом. Спектр полу-
чаемых изделий довольно широк. Это могут быть бутылки, листы 
для наружной рекламы, оконная фурнитура, кабели и шланги, пе-
чатные формы и ролики, подошвы для обуви, профили, коаксиаль-
ные кабели и т.д. [2].
Сополимеры акрилонитрил-бутадиен-стирол (АБС), метакрил-

бутадиен-стирол (МБС) и стирол-бутадиен-стирол (СБС) исполь-
зуются в технологии переработки поливинилхлорида в качестве 
модификаторов ударной прочности. В зависимости от необходи-
мости получения определенных физико-механических свойств, 
данные сополимеры вводятся в состав ПВХ-рецептуры в количе-
стве 1–10%. 
Наилучшей совместимостью с ПВХ обладает сополимер метак-

рил-бутадиен-стирол (МБС), в связи с чем данный сополимер чаще 
всего используется для улучшения прочностных характеристик 
прозрачных жестких изделий из ПВХ. Дозировка может варьи-
роваться от 1 до 5% [12]. При переработке древеснонаполненных 
ПВХ-композиций дозировка МБС-модификатора ударной прочно-
сти может достигать 10% [16].
Интересным является влияние данных сополимеров на тепло-

стойкость получаемых изделий. Температура стеклования САН 
ненамного превышает температуру стеклования ПВХ, поэтому 
сильное повышение теплостойкости невозможно. Однако более 
значительную теплостойкость можно достигнуть, если часть сти-
рола в САН заменить на α-метилстирол (АМС). Поли-АМС имеет 
температуру стеклования около 170°С, в то время как для полисти-
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рола она чуть превышает значение в 100°С. Добавление АМС для 
получения трехкомпонентного сополимера может повысить тем-
пературу стеклования и, таким образом, быть более эффективным 
в качестве добавки для ПВХ [4].

Смеси ПВХ с полиолефинами
Поливинилхлорид полностью несовместим с полиолефинами. 

При переработке смесей, содержащих даже малые количества при-
месей полиолефинов в ПВХ-композиции, отмечается нестабиль-
ность течения расплава, а полученное изделие имеет множество 
поверхностных и внутренних дефектов: воздушные включения, 
шероховатости, чешуйки и др. 
Так как полиэтилен и поливинилхлорид наиболее часто по срав-

нению с другими крупнотоннажными полимерами используются в 
производстве одноразовой упаковки и тары, наиболее остро стоит 
вопрос вторичной переработки этих двух материалов. В связи с 
этим существует множество исследований возможности совмеще-
ния ПВХ с ПЭ в расплаве и получения из них композиционных 
изделий. 
В качестве совместителей ПВХ с ПЭ чаще всего предлагаются 

полимеры, имеющие сродство как с ПВХ, так и с ПЭ. К примеру, 
аморфные сегменты хлорированного полиэтилена (ХПЭ) могут 
взаимодействовать с ПВХ, а его кристалличные сегменты могут 
вступать во взаимодействие с ПЭ [17].
По причине принципиальной несовместимости коммерческих 

смесей данных полимеров не существует. Большинство исследо-
вательских работ, связанных со смесями ПВХ с полиолефинами, 
нацелены на разработку совмещенных систем для переработки 
вторичного сырья. 
Существует несколько подходов к компатибилизации, среди ко-

торых можно выделить три основных [18]:
• введение в систему графт- или блок-сополимера, совместимого с 
каждым из полимеров в смеси;
• введение в смесь реакционного полимера, например, малеинези-
рованного полиолефина [19];
• введение низкомолекулярных реакционно-способных соедине-
ний (ангидриды, пероксиды и т.д.).
В литературе встречаются и другие способы совмещения поли-

меров, такие как совмещение под действием сдвиговых усилий, 
путем введения в систему мономеров или при помощи предвари-
тельной обработки несовместимых компонентов коронным разря-
дом. Но эти и подобные им методы являются весьма сложными и 
дорогостоящими, поэтому используются крайне редко. 
Пример использования специального блок-сополимера для сов-

мещения ПВХ с ПЭВП приведен в работе [20]. Введение 1%
сегментированного бутадиен-стирол-co-акрилонитрил-бутадиен
блок-сополимера (рис. 1), содержащего 20% акрилонитрила, в 
смесь ПВХ/ПЭВП (90/10) приводит к значительному росту проч-
ности при растяжении и относительного удлинения при разрыве, 
а также к улучшению морфологии данной смеси полимеров. 

Рис. 1. Структурная формула сополимера бутадиен-b-стирол-акрило-
нитрил-b-бутадиена (ПБ-b-САН-b-ПБ).
В статье [20] также отмечена зависимость физико-механических 

характеристик совмещенной смеси от содержания стирол-акри-
лонитриловых звеньев в макроцепи полимера-совместителя. Чем 
выше содержание звеньев стирол-акрилонитрила, тем выше пока-
затель прочности готового изделия при растяжении и выше отно-
сительное удлинение при разрыве, из чего авторы статьи делают 
вывод, что совместимость увеличивается за счет возникновения 
взаимодействия полиэтилена с акрилонитрилом. 
Похожих результатов добилась исследовательская группа уни-

верситета Нанкаи, опубликовавшая результаты [21] по совмеще-
нию смеси ПВХ с ЛПЭНП при помощи блок-сополимера гидри-
рованного полибутадиена с полиметилметакрилатом. Степень 
совместимости ПВХ с ПЭ оценивалась по изменению физико-ме-
ханических свойств (рис. 2).

Из рис. 2 видно, что чем выше степень совместимости двух по-
лимеров, тем выше физико-механические свойства готовых изделий. 
По характеру кривой можно судить, что одним из ограничений при 
совмещении полимеров является количество активных сегментов 
полимера-совместителя, взаимодействующих с совмещаемыми 
полимерами.

Рис. 2. Изменение физико-механических свойств смеси ПВХ/ПЭ в за-
висимости от содержания ПЭ [21]. 
Наиболее распространенным компатибилизатором для смесей 

ПВХ с полиолефинами считается хлорированный полиэтилен (ХПЭ). 
Он не является особенно эффективным компатибилизатором, по-
скольку в действительности не ожидается, что равномерно хло-
рированный полимер будет проникать в обе фазы на критическую 
длину зацеплений. Однако это свойство улучшается при исполь-
зовании более гетерогенного ХПЭ [4]. В статье [17] приводится 
пример совмещения ПВХ с полиолефинэластомерами (ПОЭ) по-
средством введения блочного и статистического хлорированного 
полиэтилена (b-ХПЭ и r-ХПЭ). В статье отмечается, что блочный 
хлорированный полиэтилен показывает большую эффективность 
в качестве компатибилизатора ПВХ с ПОЭ в связи с более регу-
лярной структурой данного полимера, что проявляется в большей 
прочности на разрыв и более равномерной морфологии. 
Влияние низкомолекулярных соединений рассмотрено в рабо-

те [22]. В статье рассматривают эффект введения в смесь ПВХ с 
линейным полиэтиленом высокой плотности (ЛПЭВП) акриловой 
кислоты, малеинового ангидрида в присутствии фенольной смо-
лы и p-фенилен диамина. Авторы [22] считают оптимальным со-
отношением ПВХ/ЛПЭНП 20/80 и отмечают значительный рост 
вязкости данной композиции, из чего делают вывод о том, что в 
присутствии вышеперечисленных добавок-компатибилизаторов 
образуются межмолекулярные сшивки между поливинилхлори-
дом и полиэтиленом. Отмечается также улучшение физико-меха-
нических характеристик данной смеси.
В ряде работ [23–25] отмечается сильное влияние пероксида 

дикумила и триаллил изоцианурата на упрочнение смесей на базе 
ПВХ с ПЭНП. В работе [23] также отмечается, что введение НБК в 
смесь ПВХ/ПЭНП/пероксид дикумила приводит к лучшему пере-
мешиванию фаз несовместимых полимеров и улучшает доставку 
пероксида дикумила на границу раздела фаз. 
Пример влияния физической обработки компонентов смеси при-

водится в работе [26], описывающей результаты эксперимента по 
изучению смесей ПВХ с ПЭ, совмещенных за счет обработки непо-
лярного полиэтилена плазменным разрядом. Суть описанного экс-
перимента заключалась в поверхностной обработке полимера при 
помощи плазмы с целью получения химических связей, которые 
обеспечивали бы совместимость ПВХ с ПЭ, а также в получении 
гомо/графт полимеров – совместителей при помощи плазменной 
обработки (полимеризация в плазме). Эффективность совместимо-
сти оценивалась по изменениям физико-механических параметров 
и поверхностной энергии. Авторы данной работы делают выводы, 
что обработка полиэтилена перед смешением его с ПВХ приводит 
к повышению совместимости за счет образования межмолекуляр-
ных сшивок и снижения поверхностного натяжения между двумя 
полимерными фазами.
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Смеси ПВХ с хлорированными полимерами
Самым распространенным хлорированным полимером, исполь-

зуемым для получения смесей с ПВХ, является хлорированный 
полиэтилен.
Смеси ПВХ с хлорированным полиэтиленом (ХПЭ) были запа-

тентованы и коммерциализированы в 1956 году. Тройные сплавы, 
а именно из ПВХ с ХПЭ и поли- (метилметакрилат-бутилакрилат) 
(ММБА), были разработаны в 1977 году. Эти смеси использова-
лись для наружных применений, огнестойких настенных покры-
тий и автомобильных интерьеров. Компаунды для литья под дав-
лением используют для производства канализационных люков, 
дорожных отражателей, скамеек и т.п. [2].
Хлорированный полиэтилен (ХПЭ) чаще всего используется при 

производстве изделий из жесткого ПВХ в качестве модификатора 
ударопрочности и перерабатываемости.
В технологии переработки ПВХ обычно используют ХПЭ с диа-

пазоном содержания хлора 2840%. При этом стоит учитывать, что 
свойства ХПЭ зависят от способа хлорирования и содержания хло-
ра (см. табл. 1). 
Таблица 1. Зависимость температуры размягчения хлорированного 
полиэтилена от способа хлорирования и содержания хлора в полимере 
[27].

Условия 
хлориро-

вания ПЭНП

Температура размягчения 
хлорированного полиэтилена (ХПЭ), °С

0% Cl 8% Cl 28% Cl 40% Cl 50% Cl 60% Cl 73% Cl
ПЭНП 
хлори-

рованный 
в растворе

90 69 20 20 40 157 181

ПЭНП 
хлори-

рованный 
в суспензии

90 79 65 69 77 177 184

Смеси ПВХ/ХПЭ также применяют в облицовке водоемов и в 
кровельных материалах. Смеси производятся на базе частично 
кристаллических типов ХПЭ. Композиция может быть вулканизо-
ванной или термопластичной. ПВХ добавляют как усиливающий 
полимер. Такие смеси обычно получают в смесителе Бэнбери или 
в другом подобном закрытом смесителе [3].

Смеси ПВХ с поликетонами
Поликетоны представляют собой чередующиеся сополимеры 

этилена или пропилена с оксидом углерода (рис. 3).

Рис. 3. Общая химическая структура поликетона.
Температуры стеклования поликетонов не очень далеки от ком-

натной температуры, поэтому их можно использовать в качестве 
добавок к рецептурам эластичного ПВХ, содержащего пластифи-
каторы [4]. Первые смеси ПВХ с сополимером этилена и моноок-
сида углерода были разработаны в 1960 году с целью снижения 
вязкости расплава. Позже составы были модифицированы  ПВХ 
смешивали с сополимером этилен-монооксидом углерода с ви-
нилацетатом (COPO-VAc), показавшим лучшую совместимость с 
ПВХ [2].

Смеси ПВХ с полиуретаном
Термопластичные полиуретаны (ТПУ) – это блоксополимеры 

армирующих жестких изоцианатных сегментов, чередующих-
ся с мягкими сегментами простых или сложных полиэфиров. Их 
основные свойства включают эластичность, высокую прочность 
и выдающееся сопротивление истиранию. В смесях ПВХ/ТПУ 
обычно используются уретаны на основе сложных полиэфиров. 
Они более совместимы и показывают лучшее течение, но имеют 
относительно плохую водостойкость [3].
Для вторичной переработки ПВХ применяется смесь ПВХ с 

пластифицированным диоктилфталатом (ДОФ) и/или эпоксидиро-
ванным соевым маслом, смешанным с ТПУ и/или СЭВА. Данную 
рецептуру вспенивают в экструдере или в литьевой машине. По-

лученный материал используют для производства нескользящей 
обуви с хорошей стойкостью к истиранию [2].

Смеси ПВХ с инженерными пластиками
Из-за плохой термостабильности ПВХ при его переработке сле-

дует избегать высокотемпературного смешивания. Известно толь-
ко несколько смесей ПВХ с инженерными пластиками. 
Первая коммерческая смесь этого типа  Cylon™. В ней ПВХ  это 

матрица, а полиамид (ПА), который плавится ниже 215°С  дис-
персная фаза. Эти два полимера совместимы в присутствии пла-
стификатора Elvaloy™ (терполимер этилена, оксида углерода и 
акрила). Эти мягкие или полужесткие сплавы были коммерчески 
доступны для покрытия проволоки, применения в автомобиле-
строении и в выдувном формовании. Они устойчивы к воздей-
ствию пламени, истиранию и химическим веществам, просты в 
обработке и прочны [2].
В статье [28] обсуждается производство мембран на базе смеси 

ПВХ с поликарбонатом (ПК) методом термически индуцированно-
го разделения фаз. Отмечается улучшение течения потока сквозь 
мембрану и повышение стойкости к обрастанию. Также были 
улучшены гидрофильность и прочность на разрыв.

Смеси ПВХ с биодеструктируемыми полимерами
Сравнительно новым направлением разработки и исследования 

полимерных смесей является получение смеси крупнотоннажных 
полимеров (ПЭ, ПП, ПВХ, ПС и т.д.) с биодеструктируемыми по-
лимерами. Данный подход может привести к получению упаковоч-
ных материалов с приемлемыми потребительскими свойствами, 
низкой ценой и более высокими экологическими показателями. 
При рассмотрении вопроса экологичности упаковки не следует 

останавливать внимание только на возможности её биоразложе-
ния. Существует множество факторов, делающих вклад в эколо-
гичность материала: затраты нефти, воды и энергии на получение 
единицы продукции, а также выбросы углекислого газа при про-
изводстве, транспортировке, переработке и утилизации изделий 
из полимерных материалов. Последний показатель определяется 
как углеродный след и выражается в количестве парниковых газов 
(ПГ), образующихся в результате деятельности человека [29].
Для синтеза большинства биоразлагаемых полимеров использу-

ют возобновляемые ресурсы, получаемые из растительного сырья, 
такие как глюкоза, сахароза, метанол, этанол, тростниковая патока, 
молочная сыворотка и т.д. [3031]. Большим преимуществом явля-
ется тот факт, что при производстве сырья для синтеза биополиме-
ров углекислый газ поглощается, а не выделяется. 
Поливинилхлорид имеет значительное преимущество над поли-

олефинами, так как на 57% состоит из хлора, что уже немного по-
вышает его экологичность из-за меньших расходов углеводородов 
на синтез [4]. Также смешение с полимерами, полученными из во-
зобновляемых источников,  может приводить к улучшению терми-
ческой стабильности ПВХ, что, в свою очередь, может приводить к 
снижению требуемой дозировки термостабилизаторов [32], некото-
рые группы которых имеют очень низкие экологические параметры.
Соответственно, разработка полимерных смесей ПВХ с биоде-

структируемыми полимерами может привести к получению мате-
риалов со сниженным углеродным следом и с меньшим расходом 
невозобновляемых ресурсов.
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Мировое производство эпоксидных смол превышает 3 млн т/год 
и непрерывно увеличивается. В России промышленное производ-
ство эпоксидных смол отсутствует, в незначительных количествах 
эпоксидные смолы производят некоторые относительно неболь-
шие компании.
Примерно 7075% мирового производства смол составляют смо-

лы на основе бисфенола А (4,4’-диоксидифенилпропана), в России 
их называют «эпоксидно-диановые» смолы. Полимерные материа-
лы на основе эпоксидно-диановых смол имеют комплекс высоких 
физико-механических, диэлектрических, адгезионных и других 
свойств, благодаря чему эти смолы находят широчайшее примене-
ние во многих отраслях промышленности – лакокрасочной, элект-
ротехнике и электронике, машиностроении и др. Недостатком эпок-
сидно-диановых смол является невысокая теплостойкость: тем-
пература стеклования полимеров на основе эпоксидно-диановых 
смол, даже с применением наиболее теплостойких отвердителей, 
не превышает 150°С, что недостаточно для применения в таких 
областях как авиация, ракетно-космическая техника, в ряде случа-
ев – электроника.
Более теплостойкими являются полимерные материалы на осно-

ве эпоксидированных фенольных или орто-крезольных новолаков. 
Такие смолы производятся практически всеми ведущими мировы-
ми компаниями – производителями эпоксидных смол. Однако теп-
лостойкость полимерных материалов на основе эпоксиноволаков 
ненамного выше, чем на основе эпоксидно-диановых смол.
Проблема создания эпоксидных смол для получения полимерных 

материалов с теплостойкостью порядка 200°С и выше всегда была 
в центре внимания исследовательских организаций. Ещё в СССР в 
7080-х годах прошлого века был разработан и выпускался в про-
мышленном или опытно-промышленном масштабе ряд эпоксидных 
смол для материалов повышенной теплостойкости. Это смолы ма-
рок УП-610 на основе пара-аминофенола, ЭТФ на основе трифено-
ла, УП-688 на основе 4,4’-диаминодифенилметана, ЭХД на основе 
3,3'-дихлор-4,4’-диаминодифенилметана, смолы на основе циануро-
вой кислоты марок ЭЦ, ЭЦН, ЭЦК. В настоящее время эти смолы 
под такими или другими названиями в небольших количествах выпу-
скают в России компании ЗАО «Химэкс Лимитед» (г. Санкт-Петер-
бург), ООО «Дорос» (г. Ярославль). В институте УкрНИИПластмасс 
(г. Донецк), который был головным институтом СССР по проблеме 
«эпоксидные смолы и материалы на их основе» (за исключением 
лакокрасочных), во второй половине 80-х годов был разработан и 
производился в опытном и опытно-промышленном масштабе ряд 
новых эпоксидных смол, позволяющих получать полимерные мате-
риалы с теплостойкостью до 300°С, однако с распадом СССР все 

новые разработки были утеряны. В настоящее время исследования 
в области создания эпоксидных смол для материалов повышенной 
теплостойкости в России не проводятся.
Несмотря на то, что проблеме эпоксидных смол посвящен ряд 

монографий и обзоров, например [17], эпоксидным смолам для 
теплостойких полимерных материалов уделено недостаточно вни-
мания.
Целью настоящей работы является обзор производимых зару-

бежными компаниями эпоксидных смол для материалов с повы-
шенной теплостойкостью, а также исследований, опубликованных 
в открытой печати в данной области. 
Наиболее известными эпоксидными смолами для получения те-

плостойких материалов являются смолы на основе аминофенолов. 
Эпоксидные смолы на основе пара-аминофенола формулы I произ-
водятся многими зарубежными компаниями. Марки смол и компа-
нии-изготовители приведены в таблице 1. Смолы являются анало-
гами российской (советской) смолы марки УП-610. Несмотря на то, 
что смолы на основе пара-аминофенола разработаны почти полвека 
назад, они находят широкое применение для изготовления полимер-
ных композиционных материалов без использования растворите-
лей благодаря невысокой вязкости. В России смола УП-610 входит 
в состав ряда связующих для композитов, применяемых в авиации 
[8, 9]. Полимерные материалы обладают повышенной теплостойко-
стью. Так, согласно данным компании Huntsman Advanced Materials 
(H.Adv.Mat.), температура стеклования (Tg) полимера, полученного 
отверждением смолы Araldite MY 0500 4,4`-диаминодифенилсуль-
фоном (ДДС), составляет примерно 250°С (метод ДМА). Компания 
H.Adv.Mat. выпускает также смолу на основе мета-аминофенола 
формулы II под маркой Araldite MY 0600. Полимеры на её основе 
имеют Tg на 20 градусов ниже, при этом более высокий модуль. 
Так как для производства композиционных материалов без при-

менения растворителя важное значение имеет вязкость смолы, 
компания H.Adv.Mat. производит дистиллированные смолы на ос-
нове аминофенолов  марки, соответственно, Araldite MY 0510 и 
Araldite MY 0610. Как видно из таблицы 1, вязкость дистиллиро-
ванных смол существенно ниже.
Из таблицы также следует, что смолы всех зарубежных произво-

дителей имеют существенно более низкую вязкость, чем смола 
УП-610.
В работе [11] методом ДМА изучена теплостойкость полимеров, 

полученных отверждением эпоксидных дистиллированных смол 
формулы I и II (Araldite MY 0510 Araldite MY 0610) с помощью 
ДДС и 3,3`-диаминодифенилсульфона (3,3-ДДС). Результаты при-
ведены в таблице 2.
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I       II

Таблица 2. Температура стеклования полимеров на основе эпоксид-
ных смол формул I и II, отвержденных изомерными диаминодифенил-
сульфонами.

Смола Отвердитель Tg, °C
I ДДС 270
I 3,3-ДДС 231
II ДДС 237
II 3,3-ДДС 212

Сравнивая приведенные в таблице 2 данные с данными ком-
пании H.Adv.Mat, можно отметить, что полимеры на основе дис-
тиллированных смол имеют несколько более высокую теплостой-
кость.
Ещё одним типом эпоксидных смол, широко применяемых в аэ-

рокосмической технике в качестве компонента теплостойких свя-
зующих для композиционных материалов, являются тетраглици-
диловые производные 4,4`-диаминодифенилметана формулы III.

III

Смолы формулы III производятся многими зарубежными фир-
мами, являются аналогами выпускавшейся в СССР в опытно-про-
мышленном масштабе смолы марки УП-688 по ТУ 6-10-20-88. 

Характеристики смол, производимых различными фирмами, при-
ведены в таблице 3. Как видно из данных таблицы, смолы разных 
производителей имеют близкие значения эпоксидного эквивалента, 
но значительно различаются по вязкости. Согласно данным компа-
нии H.Adv.Mat., Tg полимеров, полученных отверждением смолы
Araldite MY-721 отвердителем Aradur HY 5200 (жидкий ароматичес-
кий амин), составляет: методом ДМА  237°С, методом ТМА  214°С.
При отверждении ДДС полимер имеет Tg порядка 250°С (ДМА).

IV

Смола Tactix 742 применяется для получения клеев, композици-
онных материалов, работающих при высоких температурах.
Смола формулы V на основе тетрафенилолэтана производится 

компанией Hexion под маркой EPON 1031 и компанией Huntsman 
Advanced Materials под маркой XB 4399-3.

V

Смола представляет собой твердый высоковязкий продукт, вяз-
кость составляет 39 Па∙с при 120°С. Характеристик полимеров на 
основе смолы не приводится, однако отмечается, что смола ис-
пользуется для получения материалов с повышенной теплостойко-
стью и химической стойкостью.

Таблица 1. Характеристики эпоксидных смол на основе аминофенолов.

Марка смолы Эпоксидный эквивалент, г/экв. 
(эпоксидное число, %)

Вязкость 
(25°С), Па∙с Фирма-производитель

Araldite MY 0500
(пара-аминофенол)

100–115
(43,0–37,4) 2,0–5,0

Huntsman Advanced 
Materials

Araldite MY 0600
(мета-аминофенол)

101–111
(42,6–38,7) 7,0–13,0

Araldite MY 0510
(дистиллированная)

96–106 
(44,8–40,6) 0,55–0,85

Araldite MY 0610
(дистиллированная)

94–102
(45,7–42,2) 1,5–4,8

jER 630
(пара-аминофенол)

90–105 
(47,8–40,9) 5,0–10,0 Mitsubishi Chemical 

Corporation
0785

(пара-аминофенол)
105–125 

(40,9–34,4) 3,5–7,5 Nantong Xingchen Synthetic 
Material Co., Ltd.

УП-610 по ТУ 2225-606-11131395-2003
(пара-аминофенол)

Эпоксидное число не менее 33% (соответственно, 
эпоксидный эквивалент не более 130) 10–11*

*  Показатель вязкости в ТУ не предусмотрен, данные из работы [10].

Таблица 3. Характеристики эпоксидных смол на основе 4,4`-диаминодифенилметана.

Марка смолы Эпоксидный эквивалент, г/экв. 
(эпоксидное число, %) Вязкость  (50°С), Па∙с Фирма производитель

Araldite MY 720
Araldite MY 721

117–134 (36,7–32,1)
109–116 (39,4–37,1)

8,0–18,0 
3,0–6,0 Huntsman Advanced Materials

jER 604 110–130 (39,1–33,1) 5,0–10,0 Mitsubishi Chemical Corporation
0775 117–134 (36,7–32,1) 5,0–18,0 Nantong Xingchen Synthetic Material Co., Ltd.

Epiclon 430 110–130 (39,1–33,1) 8,0–14,0 DIC Corporation
Epotohto YH 434

Epotohto YH 434 L
110–130 (39,1–33,1)
110–130 (39,1–33,1) 

8,0–18,0
5,0–10,0 Tohto Kasei Co., Ltd
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Компания DIC Corporation выпускает тетраэпоксид формулы 
VI под маркой Epiclon HP 4710 на основе продукта конденсации 
бис-оксинафталина с формальдегидом. Смола представляет собой 
твердое вещество с температурой размягчения 95°С.

VI

Полимер, полученный отверждением смолы отвердителем ка-
талитического типа – 2-этил-4-метилимидазолом, имеет темпера-
туру стеклования 350°С (метод ДМА). При отверждении смолы 
фенольным новолаком температура стеклования полимера состав-
ляет 253°С (метод ДМА). На основе смолы Epiclon HP 4710 авторы 
патента [12] разработали ряд композиций, используя различные 
отвердители. Температура стеклования полученных полимеров со-
ставила 237248°С (метод ДМА).
Компания Mitsui Chemical America выпускает эпоксидную смо-

лу марки TG3DAS формулы VII на основе 3,3`-диаминодифенил-
сульфона:

VII

Смола выпускается в виде твердых чешуек. Характеристики 
смолы не приводятся, отмечается, что смола применяется в аэро-
космической промышленности для получения теплостойких высо-
копрочных материалов, особенно углепластиков.
Как видно из приведенных данных, зарубежные фирмы произ-

водят эпоксидные смолы, позволяющие получать полимеры с тем-
пературой стеклования до 350°С. Ассортимент таких смол не осо-
бенно широк, однако исследования в области синтеза эпоксидных 
смол для полимеров с повышенной теплостойкостью проводятся 
во многих лабораториях, особенно в Китае, Южной Корее. 
Так, в работе [13] описано получение эпоксидной смолы фор-

мулы VIII, содержащей простые эфирные связи и сульфоновую 
группу:

VIII

Смола представляет собой твердое вещество с температурой 
плавления 83°С. Температура стеклования полимера, получен-
ного отверждением смолы 4,4`-диаминодифенилметаном (ДДМ),
составляет 241°С, а отверждением ДДС – 256°С (метод ДСК).
В работе [14] приводятся данные по синтезу и свойствам эпок-

сидной смолы формулы IX на основе новолака, полученного взаи-
модействием продукта реакции оксинафталина и дициклопентади-
ена с формальдегидом:

IX

X

Эпоксидная смола формулы X на основе продукта взаимо-
действия фенола с дициклопентадиеном производится фирмой 
Huntsman Advanced Materials под маркой Tactix 556. Авторы рабо-
ты [14] для получения полимеров использовали ДДС в качестве 
отвердителя смол формул IX и X, отверждение проводили в оди-
наковых условиях. При этом температура стеклования полимера 
на основе смолы формулы IX составила 236°С, а на основе смолы 
Tactix 556 формулы X – 201°С (метод ДСК). 
Получение эпоксидной смолы формулы ХI, содержащей имид-

ные циклы, приводится в работе [15]:

XI

Исходный имидосодержащий фенол синтезировали взаимодей-
ствием 5-амино-1-нафтола с пиромеллитовым диангидридом. Тем-
пература стеклования полимера, полученного отверждением ДДС 
смолы формулы XI, составляет 228°С (метод ДМА).
Эпоксидные смолы общей формулы XII, содержащие азомети-

новые группы, синтезированы авторами работы [16]:

XII

R = H,  CH3,  C(CH3)3,  NO2
Исходные фенолы, представляющие собой основания Шиффа,

получали взаимодействием терефталевого альдегида с замещенны-
ми орто-аминофенолами. Полученные смолы отверждали пара-фе-
нилендиамином, температура стеклования полимеров составила 
202228°С (метод ДСК)  в зависимости от строения заместителя R.
Очень интересный триэпоксид формулы XIII синтезирован ав-

торами работы [17]:

XIII

Это эпоксидное соединение интересно тем, что исходный трифе-
нол получен из простых доступных веществ – ацетона и резорцина. 
Температура стеклования полимера, полученного отверждением 
ДДС соединения формулы XIII, по данным [17] выше температуры 
его термической деструкции, которая превышает 300°С. В работе 
[18] для такого же полимера приводится температура стеклования 
(метод ДМТА) 290°С.
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Эпоксидная смола формулы XIV, содержащая в своей структу-
ре ароматические и циклоалифатические звенья, описана в работе 
[19]. Температура стеклования полимера, полученного отвержде-
нием ДДМ смолы формулы XIV, составляет 171,9°С (метод ДМТА), 
что на 20 градусов больше, чем полимера, полученного в анало-
гичных условиях отверждением смолы на основе бисфенола А.

XIV

Сводные данные по температурам стеклования полимеров на ос-
нове всех рассмотренных в обзоре эпоксидных смол представлены 
в таблице 4.
Таблица 4. Температура стеклования полимеров на основе эпоксид-
ных смол.

Формула 
смолы Отвердитель Метод 

определения Tg, °С Источник

I ДДС ДМА
250

Данные 
компании 

H.Adv.Mat.
270 [11]

I 3,3-ДДС ДМА 231 [11]

II
ДДС ДМА 237

[11]
3,3-ДДС 212

III

Aradur HY 
5200

ДМА 237 Данные 
компании 

H.Adv.Mat.
ТМА 214

ДДС ДМА 250

IV ДДС ДМА 340
Данные 
компании 

H.Adv.Mat.

    VI

2-этил-4-ме-
тил-имидазол

ДМА

350 Данные 
компании 

H.Adv.Mat.Фенольный 
новолак 253

 237248 [12]

VIII
ДДМ

ДСК
241

[13]
ДДС 256

IX ДДС ДСК 236 [14]
X ДДС ДСК 201 [14]
XI ДДС ДМА 228 [15]

XII Пара-фенилен 
диамин ДСК 202228 [16]

XIII ДДС ДМТА
>300 [17]
290 [18]

XIV ДДМ ДМТА 171,9 [19]

Таким образом, как следует из приведенного обзора, ряд зару-
бежных компаний производит эпоксидные смолы, позволяющие 
получать полимеры с температурой стеклования до 350°С. Иссле-
дования в области синтеза новых эпоксидных смол для получения 
теплостойких полимерных материалов проводятся во многих ла-
бораториях мира, достигнуты определенные успехи. Вероятно, в 
связи со спецификой областей применения теплостойких эпоксид-
ных полимерных материалов не все результаты исследований до-
ступны в открытой печати.
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Степан Степанович Песецкий

19492020

В апреле 2020 года ушёл из жизни главный редактор журнала 
«Полимерные материалы и технологии», доктор технических наук, 
профессор, член-корреспондент НАН Беларуси, заведующий отде-
лом «Технология полимерных композитов» Института механики 
металлополимерных систем имени В.А. Белого (ИММС) НАН Бе-
ларуси Степан Степанович Песецкий.
Степан Степанович Песецкий пришёл в полимерную науку в 

1971 году после окончания Белорусского технологического инсти-
тута имени С.М. Кирова (Минск) по специальности «Технология и 
переработка пластических масс и стеклопластиков». Он поступил 
на работу в ИММС АН БССР и всю свою научную жизнь провел 
в этом институте, пройдя путь от мастера участка по переработке 
пластмасс до заведующего отделом «Технология полимерных ком-
позитов».
В 1980 году С.С. Песецкий защитил в Рижском политехническом 

институте кандидатскую диссертацию по теме «Исследование 
литьевых адгезионных соединений полиамидов с металлами» и с 
тех пор сосредоточился на исследовании конструкционных ком-
позиционных материалов.
В своей научно-исследовательской деятельности он успешно 

сочетал исследовательские и опытно-промышленные работы, на-
правленные на обеспечение потребностей машиностроительных 
предприятий Беларуси. Результаты исследований С.С. Песецкого 
послужили базой для создания ассортимента материалов и изде-
лий, широко внедрённых в промышленность республики.
С.С. Песецкий систематически взаимодействовал с крупнейши-

ми предприятиями, такими как Минский тракторный завод, ОАО 
«Гомсельмаш» (Гомель) и ОАО «Лидасельмаш» (Лида), а также с 
крупнейшими предприятиями России, например, АвтоВАЗом. В 
ходе этих работ им было создано свыше 150 марок композицион-
ных материалов машиностроительного назначения на основе по-
лиамидов, полиэфиров и других конструкционных термопластов.

Степан Степанович Песецкий являлся научным руководителем 
крупных и успешно реализованных заданий программ союзного 
государства БеларусьРоссия, таких как «Композит» (20082012 гг.), 
а также «Компомат» (20132016 гг.).
В сферу интересов С.С. Песецкого входили также общие иссле-

довательские работы со специалистами Китайской народной ре-
спублики в 20142016 годах.
С.С. Песецкий – автор более 440 научных трудов, в том числе 

одиннадцати коллективных монографий и свыше двухсот статей, 
опубликованных в академических журналах Республики Беларусь, 
Российской Федерации, Украины, а также в международных пери-
одических изданиях в области науки о полимерах.
Его технические разработки защищены более чем 150 авторски-

ми свидетельствами и патентами.
В последние годы своей жизни Степан Степанович много вни-

мания уделял работе в журнале «Полимерные материалы и техно-
логии», главным редактором которого он являлся.
Редакционная коллегия журнала «Пластические массы» вы-

ражает искренние соболезнования нашим коллегам и друзьям из 
Беларуси, а также родным Степана Степановича в связи с его кон-
чиной.
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