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УДК 678.01:532.135

Реологические свойства органо-неорганических гибридных гелей на основе
функционализированного полиэтилена низкой плотности и клиноптилолита

Rheological properties of organo-inorganic hybrid gels based on
functionalized low density polyethylene and clinoptilolite

Р.В. КУРБАНОВА 

R.V. QURBANOVA 

Институт полимерных материалов Национальной АН Азербайджана
Азербайджанский государственный университет нефти и промышленности

Institute of Polymer Materials of the Azerbaijan National Academy of Sciences 
Azerbaijan State University of Oil and the Industry

n a j a f 1 9 4 6 @ r a m b l e r. r u 

Приводятся результаты исследования влияния температуры на зависимость скорости сдвига от напряжения сдвига, 
эффективной вязкости от скорости сдвига, эффективной вязкости от обратной температуры в аррениусовских координатах 
для нанокомпозитов на основе химически модифицированного полиэтилена низкой плотности и клиноптилолита. В 
качестве объекта исследования использовали исходный функционализированный метакриловой кислотой полиэтилен, 
наполненный клиноптилолитом, а также гибридные гели на основе наполненного аппретированным клиноптилолитом 
модифицированного полиэтилена. Построена температурно-инвариантная характеристика вязкостных свойств гибридных 
гелей, позволяющая прогнозировать температурный режим их переработки методами литья под давлением и экструзии.
Ключевые слова: гибридные гели, скорость сдвига, напряжение сдвига, эффективная вязкость, нанокомпозиты, энергия 

активации
The results of studying the eff ect of temperature on the dependence of shear rate on shear stress, eff ective viscosity on shear 

rate and eff ective viscosity on reciprocal temperature in Arrhenius coordinates for nanocomposites based on chemically modifi ed 
low density polyethylene and clinoptilolite are presented. The object of study was the initial polyethylene functionalized with 
methacrylic acid fi lled with clinoptilolite, as well as hybrid gels based on modifi ed polyethylene fi lled with appreted clinoptilolite. 
A temperature-invariant characteristic of the viscosity properties of hybrid gels is constructed, which allows predicting the 
temperature regime of their processing by injection molding and extrusion.

Keywords: hybrid gels, share rate, share stress, eff ective viscosity, nanocomposites, energy of activation
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Сегодня промышленность выдвигает все более высокие требо-
вания к качеству полимерных конструкционных материалов на 
основе полиолефинов. Выпускаемые в промышленности полиоле-
фины, несмотря на достаточно хорошие физико-механические и 
технологические характеристики, в определенной степени усту-
пают возросшим требованиям современной техники и технологии 
[13]. Бурный рост таких отраслей промышленности, как машино-
строительная, авиационная, судостроительная, автомобильная, во-
енная, космическая техника и т.д., способствовал тому, что они ста-
ли основными потребителями высококачественных композитных 
материалов. Существование постоянной потребности в улучшении 
эксплуатационных характеристик конструкционных изделий опре-
делило необходимость разработки новых методических подходов, 
способных решить проблему получения полиолефиновых компо-
зитных материалов с заданными структурными особенностями и 
свойствами. Исследования, проводимые в этом направлении, по-
зволили добиться существенного прорыва в улучшении качества 
полимерных композитов. Следует отметить, что наиболее простым 
и перспективным оказался метод, основанный на введении мине-
рального наполнителя в состав полимерной матрицы. В этом слу-
чае, варьируя тип и концентрацию наполнителя, представляется 
возможным в значительной степени влиять на характер изменения 
эксплуатационных характеристик. Проводимые под руководством 
зав. лабораторией Института полимерных материалов НАН Азер-
байджана проф. Кахраманова Н.Т. многочисленные исследования 
в этом направлении показали, что простым смешением компонен-

тов в расплаве не всегда представляется возможным достигнуть 
желаемого результата [46]. Вызвано это тем, что полиолефины 
очень плохо совмещаются с минеральными наполнителями, поэто-
му не всегда возможно получить полимерные композиты нужного 
качества. Поэтому за последние годы значительно возрос интерес 
к изучению приемов улучшения адгезионного контакта неполяр-
ной полимерной матрицы с полярным наполнителем. Использо-
вание различных типов аппретов из кремнеорганических соеди-
нений, компатибилизаторов, работающих в граничной области 
полимер-наполнитель, а также химическое модифицирование ис-
ходной полимерной матрицы полярными мономерами позволили 
в определенной степени приблизиться к решению этой непростой 
проблемы совместимости в органо-неорганических композитных 
системах. Использование наполнителей наноразмерного уровня в 
еще большей степени способствовало успешной реализации этого 
решения [46]. 
Другая проблема заключается в том, что в литературе практи-

чески отсутствуют работы, направленные на исследование реоло-
гических характеристик аппретированных нанокомпозитных ма-
териалов на основе полиолефинов и наноразмерных минеральных 
частиц. 
Поэтому представлялось интересным в данной работе всесто-

ронне исследовать и анализировать реологические особенности 
нанокомпозитных полимеров на основе химически модифициро-
ванного полиэтилена низкой плотности и аппретированного кли-
ноптилолита.
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Экспериментальная часть
В качестве исходного объекта исследования использовали хи-

мически модифицированный метакриловой кислотой (МАК) по-
лиэтилен низкой плотности (ПЭМАК). В данном случае ПЭМАК 
рассматривается как функционализированный полиэтилен низкой 
плотности (ПЭНП).
Исходный ПЭНП характеризовался следующими свойствами: 

плотность 912 кг/м3, разрушающее напряжение 10,5 МПа, отно-
сительное удлинение 250%, показатель текучести расплава (ПТР) 
– 1,8 г/10 мин.
Процесс привитой сополимеризации ПЭНП с МАК осуществля-

ли в растворе толуола при 110°С при постоянном перемешивании. 
В качестве инициатора привитой сополимеризации МАК с ПЭНП 
использовали перекись бензоила. Для предотвращения гомополи-
меризации в реакционную среду вводили первичный ароматиче-
ский амин – анилин в количестве 0,005 моль.%, в результате чего 
образовывался окрашенный комплекс перекись-амин. Одновре-
менное использование перекиси бензоила и анилина способствует 
проведению комплексно-радикальной привитой сополимеризации, 
при которой до минимума сводится реакция гомополимеризации 
МАК. Степень прививки МАК в ПЭМАК составил 16% масс., 
концентрацию привитого МАК в составе ПЭМАК определяли в 
соответствии с разработанной нами методикой ИК-спектрального 
анализа [7].
Клиноптилолит (КТЛ) Агдагского месторождения Азербайджана, 

типичная оксидная формула которого (Na2K2)OАl2O3∙10SiO2∙8H2O, 
а вероятная кристаллическая – Ca4,5Al9SiO24O72. Мелкодисперс-
ный КТЛ был представлен Институтом геологии и геофизики НАН 
Азербайджана.
Наночастицы КТЛ получали на аналитической мельнице марки 

А-11 при максимальной скорости 30000 об/мин. 
Размер наночастиц определяли на приборе модели STA PT1600 

Linseiz (Германия); он составлял 20110 нм.
Перед тем как наночастицы КТЛ вводили в состав ПЭМАК, на-

полнитель подвергали аппретированию в течение 8 ч при темпера-
туре 90°С в подкисленной НСl (рН = 3,5) дистиллированной воде 
в присутствии кремнийорганического соединения АГМ-9 (γ-ами-
нопропилтриэтоксисилан) – H2NC3H6-Si(OC2H5)3. В результате 
алкоксидного метода золь-гель синтеза между гидроксильными 
группами молекул АГМ-9 и КТЛ на поверхности наночастиц фор-
мировался в виде «паутины» тонкий монослой сшитой структуры 
кремнийорганического соединения. 
Полимерные нанокомпозиты на основе ПЭМАК и аппретиро-

ванного КТЛ (АКТЛ) получали в процессе смешения на вальцах 
при температуре 170°С. После расплавления полимерной матрицы 
на вальцах в течение 8 минут по частям вводили КТЛ и АКТЛ. 
Реологические исследования полимерных материалов про-

водили на капиллярном реометре марки CEAST MF50 (Instron, 
Италия) в температурном диапазоне 190250°С и в интервале
нагрузок 3,8–21,6 кг, отношение длины сопла к диаметру капил-
ляра 24.

Результаты и их обсуждение
Отметим, что реология является не только теоретической базой 

переработки полимеров, но позволяет и с практической точки зре-
ния осуществить правильный выбор температурного режима их 
переработки методами литья под давлением и экструзии. В связи 
с этим на практике все более актуальным становится выбор эф-
фективных методов оптимизации технологических процессов, 
который невозможно осуществить без углубленного изучения ре-
ологических характеристик полимерных материалов. Показатель 
текучести расплава (ПТР) не может быть альтернативой реоло-
гическим исследованиям, поскольку он в основном используется 
для маркировки выпускаемых в промышленности стандартных 
полимеров. Наряду с этим в литературе практически отсутствуют 
систематические исследования реологических характеристик ап-
претированных наполненных полимерных систем, в связи с чем 
не представляется возможным делать какие-либо прогнозы об их 
перерабатываемости.
Поэтому в данной работе на примере сравнительно новых ти-

пов полимерных материалов всесторонне изучены реологические 
особенности их течения. В качестве полимерной основы исполь-
зовали химически модифицированный полиэтилен – ПЭМАК, его 
нанокомпозиты ПЭМАК + 5% масс. КТЛ и ПЭМАК + 5% масс. 
АКТЛ. В работе [8] было показано, что в процессе аппретирова-
ния минеральных наполнителей и протекания золь-гель реакции 
между этокси-группами аппрета и гидроксильными группами ми-
нерала КТЛ образуется ковалентная связь. В результате гидролиза 
и дегидратации ковалентная связь образуется и с гидроксильными 
группами привитого МАК [8]. В совокупности это обстоятель-
ство приводит к образованию микросшитых структур между на-
ночастицами, ПЭМАК и аппретом. В ряде работ мы показали, как 
аппретирование наночастиц способствует существенному улучше-
нию термо-деформационных характеристик нанокомпозитов [8, 9].
Поэтому, понимая перспективность разработок в области меха-
но-химического синтеза нанокомпозитов на основе ПЭМАК, ниже 
приводим результаты их реологических исследований. 
На рис. 1 для примера приводятся кривые течения исходного 

ПЭМАК, ПЭМАК + 5% масс. КТЛ и аппретированного наноком-
позита ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ. В задачу исследования входило 
установить влияние наполнителя и аппрета на характер изменения 
реологических кривых в температурной области 170230°С при 
нагрузке 3,821,6 кг. Как видно из рис.1а, исходный ПЭМАК в 
рассматриваемом интервале температур и напряжений сдвига не 
имеет области ньютоновского течения. По всей видимости, это 
связано с тем, что введение полярного компонента (МАК) в состав 
ПЭНП способствует тому, что наибольшая ньютоновская область 
появляется при очень низких значениях напряжения сдвига, т.е. за 
пределами используемых нагрузок. 
Из сопоставительного анализа кривых течения на рис.1б можно 

заметить, что введение неаппретированного КТЛ в состав ПЭМАК 
приводит к существенному улучшению текучести расплава, выра-
жающемуся в увеличении скорости сдвига. Чем выше температура 

             а)                 б)               в)
Рис. 1. Кривые течения исходного ПЭМАК (а) и нанокомпозитов на основе ПЭМАК + 5% КТЛ (б), ПЭМАК + 5% АКТЛ (в) при различных тем-
пературах: 1  170°С, 2  190°С, 3  210°С, 4  230°С.
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и напряжение сдвига, тем в большей степени наблюдается увели-
чение скорости сдвига рассматриваемых образцов. В отличие от 
обычных дисперсных наполнителей, наночастицы имеют разви-
тую поверхность, что в определенной степени способствует уси-
лению адгезии и ориентации на ней макроцепей ПЭМАК [10, 11]. 
Наличие полярных групп МАК в составе полиэтилена способству-
ет усилению адгезионного контакта. В данном случае увеличение 
текучести расплава нанокомпозитов ПЭМАК + КТЛ может быть 
обусловлено тем, что в составе КТЛ имеется каолинит со слоистой 
структурой. Полагаем, что в процессе термомеханического сме-
шения ПЭМАК и КТЛ на горячих вальцах или экструдере проис-
ходит интеркаляция макросегментов в межслоевое пространство, 
которое в дальнейшем сопровождается распадом слоевых струк-
тур (эксфолиацией) на более мелкие. Такое возрастание текучести 
расплава в нанокомпозитах интерпретируется тем, что в межсло-
евом пространстве содержатся поверхностно-активные вещества, 
глицерин и другие полярные жидкости [6]. После распада слоевых 
структур эти жидкости мигрируют в объем полимерной матрицы 
и, подобно агентам смазки, способствуют повышению текучести 
расплава. И действительно, когда наночастицы КТЛ подвергли 
отжигу в муфельной печи при 500°С, то последующее их введе-
ние в состав ПЭМАК уже не приводило к улучшению текучести 
расплава, а наоборот, к ее ухудшению. В процессе отжига природ-
ного КТЛ вся органика, содержащаяся в его составе, практически 
сжигается. Это обстоятельство свидетельствовало в пользу того, 
что основной причиной повышения текучести расплава являлась 
именно органическая часть, содержащаяся в межслоевом про-
странстве природного КТЛ.
Несколько иначе выглядят кривые течения нанокомпозитов на 

основе ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ. Анализируя кривые на рис. 1в 
можно заметить, что по сравнению с композицией ПЭМАК + КТЛ 
в композитах ПЭМАК + АКТЛ скорость течения несколько снижа-
ется, оставаясь всё же выше исходного ПЭМАК. Некоторое сни-
жение скорости сдвига в этих композитах интерпретируется тем, 
что в процессе аппретирования наночастиц и протекания золь-гель 
реакции образуются ковалентные связи между гидроксильными 
группами КТЛ и аппретом. Не исключено, что в процессе термо-
механического смешения эти связи образуются и между аппретом 
и гидроксильными группами ПЭМАК. В конечном итоге в процес-
се механо-химического синтеза нанокомпозита ПЭМАК + АКТЛ 
в граничных и межфазных областях формируются микросшитые 
структуры – гибридные гели. Образование гибридных гелей спо-
собствует некоторому снижению скорости сдвига при всех тем-
пературных режимах, но при этом они сохраняют способность 
нанокомпозитов к переработке методами литья под давлением и 
экструзии. Иными словами, органо-неорганические гибриды – это 
полимерные композиты, в которых наноразмерные органические и 
неорганические компоненты химически связываются между собой 
с образованием трехмерных пространственных структур на микро-
уровне. 
С целью всестороннего анализа закономерностей течения рас-

плава нанокомпозитов представлялось интересным изучить зави-
симость эффективной вязкости расплава от скорости сдвига. На 
рис. 2б в логарифмических координатах приводятся эти зависи-
мости для исходного ПЭМАК и для нанокомпозитов ПЭМАК + 
5% масс. КТЛ и ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ. Сопоставляя кривые 

на этих рисунках, можно заметить, что с увеличением скорости 
сдвига при всех температурах наблюдается закономерное сниже-
ние эффективной вязкости расплава рассматриваемых образцов. 
Как и следовало ожидать, нанокомпозиты на основе ПЭМАК + 
5% масс. КТЛ характеризуются сравнительно низкими значения-
ми вязкости расплава. Надо отметить, что в отличие от ньютонов-
ских жидкостей в полимерных материалах, которые, как извест-
но, относятся к числу неньютоновских жидкостей, немаловажное 
значение имеет способность макроцепей образовывать ассоциаты 
в потоке расплава [6]. В процессе течения этих ассоциатов в од-
ноосном направлении они в результате термодеформационного 
воздействия разрушаются и восстанавливаются с определенной 
скоростью, стабилизируя тем самым вязкость расплава. Согласно 
теории Френкеля Эйринга, превышение скорости распада ассо-
циатов над скоростью их восстановления сопровождается увели-
чением скорости сдвига и снижением вязкости расплава [12]. В 
случае нанокомпозитов возникает дополнительный фактор – это 
наночастицы, которые вносят существенный вклад в характер те-
чения расплава полимера. Действие наночастиц выражается в том, 
что наряду с гомогенными центрами, образованными из макросег-
ментов, возникают гетерогенные центры зародышеобразования. 
Гетерогенные центры образуются вокруг наночастиц в результа-
те ориентационных процессов на его поверхности. Принимая во 
внимание, что ПЭМАК относится к числу полярных полимеров, 
процесс ориентации макроцепей на поверхности наночастиц про-
исходит с большей интенсивностью. Как было отмечено выше, 
наночастицы в результате термомеханического воздействия и эк-
сфолиации выделяют агенты смазки, которые облегчают процесс 
перемещения гетерогенных центров зародышеобразования. Со-
вершенно очевидно, что гетерогенные центры образуют относи-
тельно прочные ассоциаты в сравнении с гомогенными. Но вместе 
с тем гетерогенные ассоциаты макроцепей в какой-то степени еще 
сохраняют способность к разрушению и восстановлению. 
Более сложная и неоднозначная ситуация складывается при 

исследовании реологических свойств нанокомпозитов на основе
ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ. Следует принять во внимание то обсто-
ятельство, что в этих нанокомпозитах часть макроцепей химически 
связана с аппретами и наночастицами. В таком случае будет пра-
вильно утверждать, что в расплаве действует довольно сложный 
механизм течения различных типов ассоциатов. Химически свя-
занные полимер-минеральные системы образуют устойчивые гете-
рогенные «ассоциаты-гибриды», которые перемещаются в потоке 
расплава как единое целое. По-видимому, в этих образцах наряду 
с устойчивыми ассоциатами-гибридами имеются неустойчивые 
гетерогенные ассоциаты, которые создаются по принципу адгези-
онных связей между наночастицами и полимерной матрицей. И, 
наконец, в этих гибридных гелях всегда присутствуют свободные 
гомогенные ассоциаты макросегментов, которые предопределяют 
сравнительно стабильную текучесть расплава. 
Исходя из вышеизложенного, можно полагать, что химически 

связанные полимер-минеральные системы в расплаве характеризу-
ются наличием в основном трёх типов ассоциатов. И от того, какой 
из этих типов превалирует в потоке расплава, зависит эффективная 
вязкость нанокомпозита. Ясно, что если в этой системе превали-
руют гетерогенные ассоциаты-гибриды, то следует ожидать неко-
торого роста эффективной вязкости и, соответственно, снижения 

             а)                 б)               в)
Рис. 2. Зависимость эффективной вязкости расплава от скорости сдвига для исходного ПЭМАК (а) и нанокомпозитов на основе ПЭМАК + 5% 
КТЛ (б), ПЭМАК + 5% АКТЛ (в) при различных температурах: 1  170°С, 2  190°С, 3  210°С, 4  230°С.
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текучести расплава. В то же время, если в расплаве композита 
превалируют гетерогенные ассоциаты, то с учетом особенностей 
природных минералов это будет способствовать снижению вязко-
сти расплава.
При анализе реологических свойств композитных материалов 

важным моментом является исследование зависимости вязкости 
от температуры. Изучение этой зависимости позволяет получить 
довольно полное представление о тех процессах, которые имеют 
место в полимерной матрице в присутствии наноразмерных ча-
стиц наполнителя. Исследования, проводимые в этом направле-
нии, позволяют сделать реальные прогнозы относительно пове-
дения полимерной матрицы в вязко-текучем состоянии. На рис. 3 
приводится зависимость вязкости от температуры в аррениусов-
ских координатах. Именно эта зависимость позволяет определить 
термодинамический характер течения полимеров. Приведенные 
на этом рисунке зависимости имеют преимущественно криволи-
нейный характер, что дает основание определять «кажущуюся» 
или «точечную» энергию активации. По результатам проведенных 
расчетов нами было установлено, что энергия активации вязкого 
течения ПЭМАК изменяется в пределах 3140 кДж/моль, в ком-
позиции ПЭМАК + 5% масс. КТЛ  5765 кДж/моль, в композиции 
ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ  2348 кдж/моль. Анализируя получен-
ные данные, можно установить, что введение 5% масс. КТЛ в со-
став ПЭМАК приводит к существенному росту энергии активации 
вязкого течения. Следует при этом отметить, что аррениусовская 
зависимость вязкости от температуры у исходного ПЭМАК выража-
ется в виде прямых линий. Как видно из рис. 3 (б, в), введение КТЛ 
приводит к криволинейной зависимости вязкости от температуры. 
Полученные данные имеют важное значение, так как позволяют 
считать, что при температуре свыше 190°С значение эффективной 
вязкости резко снижается. По всей вероятности, при более высокой 
температуре происходит одновременное увеличение скорости раз-
рушения гомогенных и гетерогенных ассоциатов. 
Как было показано выше, образцы нанокомпозитов на основе 

ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ характеризуются сравнительно низки-
ми значениями энергии активации вязкого течения. Казалось бы, 
наоборот, образцы, в которых между наночастицами и полимер-
ной матрицей существует химическая связь, должны были иметь 
высокие значения энергии активации вязкого течения. Однако сам 
факт снижения величины этого показателя в сравнении с образ-
цами ПЭМАК + 5% масс. КТЛ позволяет рассматривать химиче-
ский сшитый нанокомпозит как полимерную систему, в которой 
процесс перемещения ассоциатов носит кооперативный характер.
В процессе переработки полимерных материалов методами ли-

тья под давлением и экструзии чрезвычайно важным моментом 
является регулирование эффективной вязкости расплава в матери-
альном цилиндре [1214]. Это обусловлено тем, что при низкой 
вязкости расплава начинается обратный ток расплава, в результате 
которого резко падает производительность оборудования и уве-
личиваются энергозатраты. При более высокой вязкости расплава 
увеличивается нагрузка на шнек, что определенным образом ска-
зывается на ухудшении смешиваемости компонентов смеси, сни-
жении производительности оборудования и ухудшении качества 
пластмассовых изделий. В связи с этим использование темпера-

турно-инвариантной характеристики композитных материалов 
позволит прогнозировать температурный режим переработки по-
лимеров. 
Так, например, на рис. 4 приводится температурно-инвариант-

ная характеристика зависимости приведенной вязкости (lgηэ/ηо) от 
приведенной скорости сдвига расплава композитов (lgγηо). Анализ 
данных, представленных на этом рисунке, показывает, что незави-
симо от типа полимерного материала при очень малых скоростях 
сдвига наблюдается область наибольшей ньютоновской вязкости.
Когда эффективная вязкость (ηэ) приравнивается к наиболь-

шей ньютовской вязкости (ηо), то выражение lgηэ/ηо становится 
равным нулю. Как видно из этого рисунка, с увеличением при-
веденной скорости сдвига наблюдается закономерное снижение 
приведенной вязкости расплава. Экстраполируя эту зависимость в 
область высоких скоростей сдвига, близких к реальным условиям 
переработки полимеров, можно определить эффективную вязкость 
расплава. Сам факт существования универсально-инвариантной 
характеристики вязкости исходного ПЭМАК и его нанокомпозитов 
еще раз подтверждает кооперативный характер перемещения ассо-
циатов макроцепей и их органо-минеральных гибридов в расплаве.

Рис. 4. Температурно-инвариантная характеристика зависимости при-
веденной вязкости (lgηэ/ηо) от приведенной скорости сдвига (lgγ·ηо) 
исходного ПЭМАК и нанокомпозитов на основе ПЭМАК + КТЛ и 
ПЭМАК + АКТЛ.
Таким образом, на основании вышеизложенного можно прийти 

к заключению, что, независимо от типа используемой полимерной 
матрицы, введение природного минерала КТЛ способствует суще-
ственному повышению текучести расплава нанокомпозитов. Ап-
претирование наночастиц КТЛ способствует протеканию золь-гель 
реакции, которая в конечном итоге приводит к формированию 
микросшитых структур гибридных гелей. Гибридные гели возни-
кают в результате образования ковалентных химических связей 
между наночастицамиаппретомполимерной матрицей. Опре-
делены значения кажущейся энергии активации вязкого течения 
исходного ПЭМАК (3140 кДж/моль), ПЭМАК + 5% масс. КТЛ
(5765 кДж/моль) и гибридных гелей ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ 
(2348 кДж/моль). В результате построения универсально-инвари-
антной характеристики вязкостных характеристик ПЭМАК и его 
нанокомпозитов представляется возможным провести экстрапо-
ляцию приведенной скорости сдвига в область высоких скоростей 
сдвига, близких к их переработке методами экструзии и литья под 
давлением.

             а)                 б)               в)
Рис. 3. Зависимость эффективной вязкости расплава от температуры в аррениусовских координатах для ПЭМАК (а) и нанокомпозитов ПЭМАК 
+ 5% масс. КТЛ (б), ПЭМАК + 5% масс. АКТЛ (в) при различных напряжениях сдвига (lgτ): 1 – 4,5; 2 – 4,15; 3 – 3,9; 4 – 3,8.
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УДК 678.746.5

 Ионогенные гелеобразующие привитые на крахмал (со)полимеры 
N-винилсукцинимида, N-винилсукцинаминовой и акриловой кислот

Ionogenic gel-forming (co)polymers of N-vinyl succinimide, 
N-vinylsuccinamic and acrylic acids grafted on starch

Л.И. ШАЛЬНОВА, Н.А. ЛАВРОВ

L.I. SHAL’NOVA, N.A. LAVROV 

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

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

Получены привитые на крахмал гелеобразующие (со)полимеры N-винилсукцинимида, N-винилсукцинаминовой и 
акриловой кислот с использованием инициирующей редокс-системы или в результате γ-облучения 60Со. Определена 
зависимость уровня сорбционных свойств (со)полимеров относительно биоактивных соединений (БАС), их 
водопоглощения и набухания от условий процесса (со)полимеризации. Установлена способность композиционных 
сополимеров к высокому влагопоглощению, связыванию и пролонгированному высвобождению БАС и возможность их 
использования в биомедицинских целях.
Ключевые слова: гелеобразующие (со)полимеры, крахмал, привитые (со)полимеры, N-винилсукцинимид, 

N-винилсукцинаминовая кислота, акриловая кислота, сорбция, пролонгирование, биоактивные соединения
Gel-forming (co)polymers of N-vinylsuccinimide, N-vinylsuccinamic and acrylic acids grafted on starch were obtained using 

an initiating redox system or as a result of  60Co gamma irradiation. The dependence of the level of sorption properties (co)of 
polymers relative to bioactive compounds (BAC), their water absorption and swelling on the conditions of the (co) polymerization 
process has been determined. The ability of composite copolymers to high moisture absorption, binding and prolonged release of 
BAC and the possibility of their use for biomedical purposes has been established.

Keywords: gel-forming (co)polymers, starch, grafted (co)polymers, N-vinylsuccinimide, N-vinylsuccinamic acid, acrylic acid, 
sorption, prolongation, bioactive compounds

DOI: 10.35164/0554-2901-2020-7-8-8-11

Развивается и расширяется диапазон исследований, направлен-
ных на разработку методов получения, изучение свойств и возмож-
ных областей применения полимерных гелеобразующих веществ, 
композиций, материалов. Используются разные способы усиления 
гелеобразующих сорбционных свойств, в том числе проведение 
модификации в результате прививки на гелеобразующие природ-
ные и синтетические полимеры фрагментов других гидрофильных 
веществ. Чаще всего в качестве модифицируемой матрицы ис-
пользуют поливиниловый спирт, карбоксиметилцеллюлозу, эфиры 
целлюлозы, крахмал [16]. Для повышения гидрофильности, сорб-
ционной, поглотительной, водоудерживающей, гелеобразующей 
способностей полимера на роль модификатора выбирают полиакрил-
амид, полиакриловую и другие кислоты [1, 2]. Гелеобразующий 
биосовместимый сорбент неорганических и органических веществ 
получен на основе композиции взаимопроникающих (со)полимеров 
поливинилового спирта и  N-винилсукцинаминовой кислоты [7].
Целью данной работы явилось получение привитых на крахмал

гелеобразующих (со)полимеров N-винилсукцинимида, N-винил-
сукцинаминовой и акриловой кислот при различных условиях ини-
циирования процесса (со)полимеризации с последующей модифи-
кацией полученных сополимеров, исследование сорбционных геле-
образующих свойств полученных полимерных композиций и опре-
деление возможного направления их применения. 

В работе использовали крахмал картофельный (ГОСТ Р 53876-
2010); акриловую кислоту  продукт ОАО «Акрилат», г. Дзержинск 
(двукратно перегнанную); N-винилсукцинимид, полученный по из-
вестной методике [8]; персульфат аммония, х.ч. (ГОСТ 20478-75);
сульфит натрия, высший сорт (ГОСТ 5644-75); натрия гидрок-
сид  (ГОСТ 4328-77); соляную кислоту (ГОСТ 3118-77); ацетон 
(ГОСТ 2603-79); диоксан (ГОСТ 10455-80); изопропиловый спирт, 
(ГОСТ 9805-84); хлороформ (ГОСТ 20015-88).
Получение привитых на крахмал (со)полимеров полиакрило-

вой кислоты (Кр-ПАК) и поли-N-винилсукцинимида (Кр-ПВСИ) 
проводили в сопоставимых условиях. При проведении процесса 
сополимеризации в случае вещественного инициирования выбор 
концентрации и соотношения компонентов определен образую-
щейся вязкостью реакционной среды и условиями, аналогичными 
процессам с участием крахмала.
При проведении привитой сополимеризации акриловой кислоты 

(АК) на крахмал (Кр) в колбу, снабженную мешалкой и обратным 
холодильником, загружали крахмал (4 г), дистиллированную воду 
(35 см3), нагревали при перемешивании до 70ºС до образования од-
нородной гелеобразной массы. Затем гель охлаждали до 4035ºС, 
добавляли в колбу АК (2,304 г), инициатор персульфат аммония 
(ПА) в водном растворе, при перемешивании нагревали реакцион-
ную массу до 95ºС и вели процесс в течение 10 ч. 

Таблица 1. Условия получения привитых сополимеров Кр-ПАК и Кр-ПВСИ.

Сополимер
Количество компонентов реакционной среды

Выход,
%***Вода, г

Крахмал (Кр) Акриловая кислота (АК) Винилсукцинимид (ВСИ) Инициатор (ПА)
г % * моль г % * моль г % * % ** г

Кр-ПАК 40 4 10 0,032 2,304 5,75 1 0,023 49,9
Кр-ПВСИ 40 4 10 0,032 4 10 1 0,04 52,5

Примечание: * % указан относительно массы воды; ** количество инициатора ПА указано в % от массы мономера;
*** выход указан относительно исходного количества мономеров АК и ВСИ.
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Привитую сополимеризацию N-винилсукцинимида (ВСИ) на 
крахмал осуществляли также в водной среде. Последовательно 
растворяли в дистиллированной воде в колбе ВСИ (4 г), добавляли 
и диспергировали Кр (4 г), нагревали при перемешивании до 70ºС 
и образования прозрачной гелеобразной массы, вводили иниции-
рующую систему персульфат аммония  сульфит натрия (ПА-СН), 
нагревали реакционную среду до 95ºС и вели процесс при переме-
шивании 10 ч. 
Количество ПА составляло 1% масс. от массы взятого в опыт 

мономера (АК или ВСИ). В случае (со)полимеризации ВСИ ис-
пользовали редокс-систему (ПАСН) при эквимолярном соотно-
шении ПА/СН. Мономеры АК и ВСИ были взяты в одинаковом 
количестве 0,032 моль. Условия проведения привитой на крахмал 
сополимеризации и получения (со)полимеров Кр-ПАК и Кр-ПВ-
СИ приведены в таблице 1.
Продукт сополимеризации Кр-ПАК выделяли из реакционной 

среды осаждением в изопропиловый спирт (ИПС) с последующей 
дополнительной промывкой, которая позволяет отделить продукт 
реакции от АК и образовавшейся, но возможно не связанной ПАК.
Выделенный и высушенный при 50°С/1,33 кПа продукт пред-

ставляет собой порошок белого цвета. В ИК-спектрах (ИК-Фурье
спектрометр IR Tracer-100) сополимера Кр-ПАК наблюдается поло-
са поглощения при 1700 см-1, характерная для С=О группы кис-
лоты, и при 1120 см-1, соответствующая эфирной связи с участием 
ОН групп крахмала. По результатам потенциометрического тит-
рования (рН-метр ЭВ-74) выход продукта как отношение количе-
ства привитой ПАК к количеству взятой в реакцию АК составил 
49,91% с учетом неизменности массы Кр (табл. 2).
Продукт сополимеризации Кр-ПВСИ выделяли из реакционной 

среды осаждением в диоксан, являющийся растворителем для ВСИ 
и ПВСИ, не привитого к крахмалу, и сушили при 50°С/1,33 кПа до 
постоянной массы. Для дополнительной очистки от следов ВСИ и 
возможно гомополимера ПВСИ промывали высушенный порошко-
образный полимер хлороформом, в котором растворимы ВСИ и 
ПВСИ, и сушили при 50°С/1,33 кПа до постоянной массы.
В ИК-спектрах продукта наблюдаются полосы поглощения при 

1760 см-1 и 1690 см-1, характерные для С=О связи в цикле ВСИ, и 
при 1120 см-1, свидетельствующая об образовании простых эфир-
ных связей в результате прививки ВСИ (ПВСИ) черезОН группы 
крахмала.
Для определения количества ВСИ, привитого на Кр, количест-

венно выделяли перешедшие в раствор ПВСИ/ВСИ при высажде-
нии продукта реакции в результате обработки его диоксаном. Вы-
деление ПВСИ/ВСИ проводили после концентрирования раствора 
в диоксане путем отгонки растворителя при 50°С и пониженном 
давлении. ПВСИ высаждали в ацетон и сушили при 50°С/1,33 кПа 
до постоянной массы. Количество привитого ПВСИ, рассчитан-
ное по разности масс введенного в реакцию ВСИ и выделенного в 
диоксан и ацетон ПВСИ / ВСИ, составило 52,5% от теоретически 
возможного, а содержание ПВСИ в Кр-ПВСИ составило 34,42%. 
Анализ продукта Кр-ПВСИ показал содержание азота 3,914% масс. 

и 34,94 % масс. ПВСИ, что хорошо соответствует рассчитанному 
по результатам высаждения Кр-ПВСИ и ПВСИ (табл. 2). 
Синтезированный сополимер Кр-ПВСИ, в отличие от крахмала, 

набухает в воде мало. С целью получения полимера, обладающего 
высокой сорбционной, влагопоглощающей, ионообменной спо-
собностью, в том числе с биоактивными агентами (Na, K, R-NH2 
и др.) проведена модификация привитого сополимера Кр-ПВСИ в 
результате полимераналогичных превращений в условиях щелоч-
ного гидролиза фрагментов ПВСИ в присутствии NаOH до по-
ли-N-винилсукцинаминовой кислоты в виде её соли (ПВСАК(Na)) 
в составе сополимера Кр-ПВСАК(Na). Условия проведения реак-

ции в цепях Кр-ПВСИ соответствовали ранее разработанным при 
получении поли- N-винилсукцинаминовой кислоты и сополимера 
винилового спирта с N-винилсукцинаминовой кислотой [9]. 
К расчетному количеству сополимера Кр-ПВСИ загружали во-

дный раствор NaOH с массовой долей 5% в количестве, соответ-
ствующем 1,2 моль NaOH на 1 моль звеньев ВСИ в сополимере, и 
вели процесс гидролиза при 60°С в течение 2 ч. Образовавшийся 
гелеобразный продукт выгружали в ёмкость с дистиллированной 
водой, измельчали при перемешивании, добавляли эквивалентное 
относительно введенного в реакцию NaOH количество концентри-
рованной HCl, перемешивали при 2025°С, отфильтровывали на 
вакуум-фильтре и промывали дистиллированной водой, чередуя 
с отжимом на фильтре, до нейтральной реакции промывных вод 
и отсутствия следов ионов хлора. Получали в результате нейтра-
лизации реакционной среды и ионного обмена СOONa групп до 
COOH групп сополимер Кр-ПВСАК. Гель сополимера измель-
чали, продавливая через мелкоячеистую сетку, выделяли путем 
дегидратации и осаждения ацетоном и сушили тонкодисперсный 
порошок белого цвета при 50°С/1,33 кПа. 
Степень превращения звеньев ВСИ в составе Кр-ПВСИ находи-

ли по результатам потенциометрического титрования полученного 
продукта, определения в его составе звеньев ВСАК и сравнения с 
содержанием звеньев ВСИ в сополимере Кр-ПВСИ. В качестве ти-
транта использовали водный раствор гидроксида натрия с концен-
трацией с(NaOH) = 0,1 моль/дм3. Для полученных образцов Кр-ПВ-
САК из Кр-ПВСИ степень превращения достигает 98% (табл. 2). 
Количество ионогенных групп COOH (звеньев ВСАК и АК в 

ПАК) и, соответственно, сорбционную ёмкость относительно ио-
нов натрия находили аналогично определению обменной ёмкости 
ионитов (ГОСТ 20255.1-89) с использованием потенциометриче-
ского титрования.
Способность полученных привитых сополимеров Кр-ПВСАК и

Кр-ПАК к влагопоглощению и набуханию в воде значительно, в 
23 раза, превышает сорбционную способность крахмала (табл. 3).
Если набухший в воде образец ионизировали до образования
Кр-ПАК(Na) или Кр-ПВСАК(Na) добавлением расчетного эквива-
лентного количества NaOH, то влагопоглощение увеличивалось со-
ответственно до 40 г/г и 58 г/г. Влагопоглощение и набухание со-
полимеров определяли, как описано ранее, с использованием тигля-
фильтра с пористым дном [7]. Сополимер с известной массой загру-
жали в тигель, погружали его в ёмкость с дистиллированной водой,
выдерживали 8 ч при температуре 20±2°С, вынимали тигель из 
воды и после стекания непоглощенной воды взвешивали его с на-
бухшим полимером. Отношение массы поглощенной воды к массе 
полимера (г/г) отражало способность и степень набухания иссле-
дуемых сополимеров.
С целью повышения сорбционной способности, влагопоглоще-

ния и набухания исследовали возможность получения сополиме-
ров крахмала в результате привитой (со)полимеризации АК или 
ВСИ под воздействием γ-облучения изотопа 60Со (установка 
МРК-γ 20 60Со).
Соотношение реагентов Кр и АК использовали такое же, как при 

вещественном инициировании. Крахмал диспергировали в дис-
тиллированной воде до образования однородной гелеобразной мас-
сы, вводили АК в водном растворе, перемешивали до однородного 
состояния реакционной системы и загружали по 5 см3 в пробир-
ки. γ-облучение проводили при дозах в диапазоне 5∙104 2∙105 Гр в 
присутствии кислорода воздуха. Образовавшийся бесцветный плот-
ный продукт измельчали, многократно промывали изопропиловым 
спиртом, затем дополнительно проводили очистку от свободной обра-
зовавшейся полиакриловой кислоты экстракцией изопропанолом в
аппарате Сокслета и сушили до постоянной массы при 50ºС/1,33 кПа. 

Таблица 2. Результаты анализа и состав полученных привитых сополимеров Кр-ПВСИ, Кр-ПВСАК и Кр-ПАК. 

Сополимер

Содержание ПВСИ в сополимере Содержание ПВСАК и ПАК в сополимере
по результатам высаждения по содержанию азота Группы 

СООН, % 
масс

Группы ПВСАК, 
% масс

Группы ПАК, 
% массСвободный 

ПВСИ, г
ПВСИ в сополимере N,

% масс.
ПВСИ,
% массг % масс.

Кр-ПВСИ 1,9 2,1 34,42 3,914 34,94 11,89 37,8
Кр-ПАК 13,98 22,36
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Сравнение ИК-спектров крахмала до и после γ-об лучения с 
ИК-спектром продукта его модификации полиакриловой кислотой 
свидетельствует об образовании привитого сополимера γ-Кр -ПАК. 
В ИК-спектрах сополимера наблюдаются полосы поглощения при 
1700 см-1 и 1120 см-1.
Количество привитой ПАК в составе γ-Кр-ПАК, которое опре-

деляли по результатам титрования СООН групп, как и для со-
полимера, полученного при вещественном инициировании, мало 
зависит от дозы γ-об лучения реакционной массы (табл. 4). Влаго-
поглощение и набухание образцов сополимеров γ-Кр -ПАК, полу-
ченных под воздействием различных доз γ-об лучения, выше, чем у 
сополимеров Кр-ПАК изученных ранее, но уменьшается при воз-
растании дозы облучения (табл. 3).
Сравнение содержания ПАК в сополимерах γ-Кр -ПАК и результа-

тов их влагопоглощения в зависимости от полученной дозы облуче-
ния свидетельствует о протекании межмолекулярной сшивки при-
витых цепей ПАК. Вероятность образования межмолекулярных 
макроцепей возрастает с увеличением дозы γ-облучения. С одной 
стороны, появление межмолекулярных сшивок способствует по-
вышению влагоудержания и набухания сополимеров γКр-ПАК, с 
другой стороны, приводит к образованию более плотной сетчатой 
структуры в сополимере и соответственно снижению способности 
к набуханию.
Получение сополимера γ-Кр-ПВСИ при γ-инициировании про-

водили с использованием реагентов, взятых в тех же соотношени-
ях, что и при сополимеризации под воздействием редокс-системы. 
Диспергировали крахмал в части расчетного количества дистил-
лированной воды при 4045°С до образования однородного геля, 
добавляли при перемешивании ВСИ, растворенный в другой ча-
сти от общего расчетного количества воды, получали при 2025°С
реакционноготовую композицию, которую загружали по 5 см3 
в ампулы. Образцы подвергали  γ-облучению в дозах от 5∙104 до 
2∙105 Гр. Параллельно проводили γ-облучение отдельно взятых 
компонентов: геля крахмала и водного раствора ВСИ. 
Облученные образцы, содержащие ПВСИ, представляли собой 

плотную гелеобразную массу белого цвета. Образец облученного 
крахмала имел вид плотного бесцветного геля. 
Облученные продукты для отделения от оставшейся воды мно-

гократно, чередуя с отфильтровыванием, обрабатывали ацетоном. 
Крахмал выделялся в виде тонкодисперсного порошка, а ПВСИ и 
композиция γ- Кр-ПВСИ выделялись в виде крупных частиц, кото-

рые после сушки измельчали, ещё обрабатывали ацетоном и суши-
ли при 50°С/1,33 кПа.
ПВСИ, полученный в результате облучения ВСИ в водном рас-

творе, не растворялся в органических растворителях, в отличие от 
ПВСИ, полученного при воздействии редокс-системы. 
Для дополнительной очистки облученной композиции γ- Кр-ПВСИ 

от возможно образовавшегося и не связанного с крахмалом гомо-
полимера ПВСИ его подвергали экстракции хлороформом в аппа-
рате Сокслета. 
Анализ ИК-спектров очищенного и высушенного продукта по-

казал наличие полос при 1760 см-1 и 1690 см-1, характерных для  
поглощения группы С=О сукцинимидного цикла, и полосы при 
1120 см-1, свидетельствующей об образовавшихся простых эфир-
ных связях в результате прививки ВСИ (ПВСИ) к крахмалу. Интен-
сивность полосы поглощения при 1120 см-1 значительно больше 
по сравнению с ИК-спектром сополимера Кр-ПВСИ, полученного 
при вещественном инициировании. Анализ содержания азота в со-
полимерах γ-Кр-ПВСИ показал вхождение ВСИ 9195% от взято-
го в реакцию в зависимости от дозы облучения (табл. 4).
С целью повышения гидрофильности, сорбционной, влагопо-

глощающей способности сополимер  γ- Кр-ПВСИ подвергли ще-
лочному гидролизу в условиях, аналогичных исследованным ра-
нее для модификации Кр-ПВСИ.
В реактор, снабженный мешалкой, загружали определенное ко-

личество сополимера γ-Кр-ПВСИ, затем при перемешивании вод-
ный раствор NaOH с массовой долей 5% и вели процесс при 20°С в 
течение 5 ч. Общее количество раствора и, соответственно, NaOH 
использовалось в расчете 1,2 моль NaOH на 1 моль ВСИ в составе 
сополимера -Кр-ПВСИ. 
По мере протекания гидролиза в привитых цепях ПВСИ до обра-

зов ания ПВСАК(Na) н аблюдалось постепенное увеличение набу-
хания модифицируемого сополимера и образование гелеобразной 
массы. По визуальной оценке объем образовавшегося геля зависел 
от величины полученной сополимером дозы ℽ-облучения и умень-
шался с возрастанием дозы.
В полученный гелеобр азный бесцветный продукт добавляли 

эквивалентное  относительно ранее введенного в реакцию NaOH 
количество HCl и перемешивали в течение 1 ч. В результате про-
текающего ионного обмена в цепях ПВСАК(Na) до ПВСАК и 
нейтрализации реакционной среды наблюдалось уменьшение объ-
ема геля, особенно для образца -Кр-ПВСАК, подвергшегося дозе 

Таблица 3. Способность к влагопоглощению привитых сополимеров крахмала, полученных при разных способах инициирования
(со)полимеризации.

Сополимер
Величина влагопоглощения (г/г) (со)полимерами, полученными в указанных условиях инициирования

Без прививки Вещественное 
инициирование ПА; ПА-СН

γ-облучение  60Со в дозах, Гр
I     5∙104 II     105 III     1,5∙105 IV     2∙105

Крахмал (Кр) 9,1 11 8,5  

Кр-ПАК 17 167 43  8,2
Кр-ПАК(Na) 40    

Кр-ПВСАК 28 235 95 52 60
Кр-ПВСАК(Na) 58    

Таблица 4. Выход привитых на крахмал (со)полимеров в результате радиационной полимеризации под действием γ-облучения 60Со.

Сополимер
Выход (%) полимера в результате γ-облучения в указанной дозе, Гр

I     5∙104 II     105 III     1,5∙105 IV     2∙105 
Кр-ПАК 89,5 93 н.д. 9,4

Кр-ПВСИ * 91,7 94,3 95 95
Кр-ПВСАК ** 92 92 91 90,8

Примечание: Выход привитых ПАК, ПВСИ, ПВСАК определен относительно исходного количества мономеров АК и ВСИ.
*  определено по содержанию азота в Кр-ПВСИ; **  определено по содержанию СООН групп и с учетом содержания ПВСИ перед 
проведением полимераналогичных превращений до ПВСАК. 
Таблица 5. Сорбционная способность привитых на крахмал (со)полимеров, полученных в разных условиях (со)полимеризации.

Сополимер

Величина сорбции относительно ионов Na+ и БАС сополимером (103, моль/г), полученным в указанных условиях
Сорбция Na+ сополимером, полученным при инициировании Сорбция БАС сополимером в результате 

инициирования полимеризации  γ-  60Со, Гр
вещественном

радиационном γ-  60Со , Гр
I     5∙104 II     105 III     1,5∙105 IV     2∙105 I     5∙104 IV     2∙105

Кр-ПАК 3,1∙ 4,72∙ 4,84  4,86 4,75 4,90
Кр-ПВСАК 2,75 3,58 3,58 3,56 3,56 3,62 3,60
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-облучения 5‧104 Гр, минимальной из использованных в экспери-
менте.
Гель отфильтровывали н  а вакуум-фильтре, многократно промы-

вали дистиллированной водой до нейтральной реакции промывных 
вод и отсутствия следов хлора, диспергировали через мелкоячеи-
стую сетку, высаждали и дегидратировали ацетоном; порошкообраз-
ный продукт сушили при 50°С/1,33 кПа до постоянной массы. 
По указанному ранее методу определяли сорбционную (обмен-

ную) ёмкость и содержание образовавшихся в результате гидроли-
за и ионного обмена звеньев ВСАК в сополимерах -Кр-ПВ САК. 
Содержание ионогенных групп и звеньев ВСАК в сополимерах, 
полученных в результате -облучения, превосходит содержание 
таких групп в сополимере Кр-ПВСАК, полученном при иниции-
ровании редокс-системой, что коррелирует с результатами о содер-
жании азота в сополимерах (табл. 4).
Сравнение результатов анализа содержания в сополимерах 

-Кр-ПВСИ привитых макроцепей ПВСИ и содержания в них по-
сле модификации ионогенных структур ПВСАК свидетельствует 
о высокой степени завершенности превращения в цепях ПВСИ 
до ПВСАК.
Тенденция к уменьшению степени превращения ПВСИ в со-

полимерах, подвергшихся большей дозе -облучения, может быть 
обусловлена образованием более плотной сетки межмолекулярных 
цепей и снижением доступности функциональной группы. Такое 
отличие наблюдается и в способности к влагопоглощению и набу-
ханию сополимеров -Кр-ПВСАК (дозы -облучения I, II, III, IV). 
Влагопоглощение образцов -Кр-ПВСАК (II, III, IV) значительно 
меньше, чем для -Кр-ПВСАК (I) , что обусловлено меньшим ко-
личеством ионогенных групп, а также увеличением количества и 
уплотнением межмолекулярных мостичных связей.
Полученные гелеобразующие ионогенные сополимеры облада-

ют способностью сорбировать биоактивные агенты, удерживать и 
выделять их во времени, пролонгированно при контакте с влажной 
средой. Сорбционная способность сополимеров Кр-ПВСАК была 
определена не только относительно биоактивных ионов Na+, но и 
в отношении биоактивного соединения (БАС) – триметиланилида 
диэтиламиноуксусной кислоты, обладающего местноанестезиру-
ющим действием [10].
Определение проводили по разработанному ранее методу [7]. В 

водном растворе БАС с известной концентрацией 1,5‧10-2 моль/дм3 
диспергировали исследуемый образец сополимера и выдерживали
при их контакте в течение 24 ч при 2022°С. О количестве сор-
бированного и выделившегося из сополимера БАС судили по ре-
зультатам десорбции БАС в водную среду. Сополимер с сорби-
рованным БАС помещали в бюкс, добавляли фиксированное ко-
личество дистиллированной воды, через каждые 24 ч отбирали 
воду для определения в ней содержания БАС и заливали в бюкс 
свежую порцию воды. Количество выделившегося БАС опреде-
ляли с использованием его УФ-спектра при длине волны 240 нм 
(УФ-спектрофотометр UV-1800). Десорбция исследуемого БАС в 
количестве, поддающемся определению с помощью УФ-спектро-
скопии, продолжалось 7 суток. Сорбционная ёмкость исследуемых 
сополимеров Кр-ПВСАК относительно триметиланилида диэтил-
аминоуксусной кислоты близка к значениям сорбционной способ-
ности в отношении ионов Na+ (табл. 5).
Полученные результаты определяются возможностью взаимо-

действия полимер–БАС не только за счет ионогенных групп, но 
и за счет водородных связей и дисперсионных сил с фрагментом 
крахмала в сополимере Кр-ПВСАК.

Синтезированные привитые сополимеры полиакриловой или 
поли-N-винилсукцинаминовой кислот на крахмал обладают вы-
соким уровнем влагопоглощения, способны сорбировать БАС с 
последующим пролонгированным их высвобождением, что опре-
деляет возможность их использования в качестве сорбирующих 
тампонажных средств биомедицинского назначения.
Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (гос. зада-

ние проект 785.00.Х6019).
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Приведены результаты исследования зависимостей физико-механических и триботехнических свойств полиолефинов 
от содержания волокнистых наполнителей. Установлены оптимальные содержания волокнистых наполнителей в 
составе полимерной композиции. Разработаны оптимальные составы антифрикционно-износостойких композиционных 
полимерных материалов функционального назначения, обладающие достаточно высокими физико-механическими и 
триботехническими свойствами.
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Введение
Как известно, в промышленном производстве полимеры в ос-

новном применяются в виде наполненных композиционных мате-
риалов, так как наполнители повышают те или иные физико-меха-
нические и эксплуатационные свойства и открывают возможность 
более широкого применения полимерных композиций в различных 
отраслях промышленности. В этом аспекте имеются многочислен-
ные работы по исследованию структуры, состава и свойств поли-
мерных композиционных материалов [18].
Существующие полимерные материалы и композиции на их осно-

ве ещё не находят широкого применения в рабочих органах машин 
и механизмов различных отраслей машиностроения, в частности, 
в оборудовании для хлопкоперерабатывыающей промышленно-
сти. Причиной этого является нехватка глубоких исследований в 
области триботехнических, демпфирующих и других важнейших 
физико-механических свойств, а также разработок по созданию 
надежных износостойких, антифрикционных и антифрикционно-
износостойких композиционных полимерных материалов на осно-
ве местных сырьевых ресурсов и эффективной технологии их полу-
чения, а также изготовления из них машиностроительных изделий 
и деталей конструкционного и специального назначения.

Для роста производства и создания экспортоспособной продук-
ции необходимо создание новых композиционных полимерных 
материалов (КПМ), получаемых с использованием ингредиентов 
на основе местных сырьевых ресурсов, для различных отраслей 
машиностроения. Поэтому особый интерес представляет выбор 
оптимального количества наполнителя при разработке композици-
онных полимерных материалов.
В связи с этим одной из технических проблем является разработ-

ка ударопрочных, износостойких, антифрикционных и антифрик-
ционно-износостойких композиционных полимерных материалов 
с использованием местных сырьевых ресурсов и технологии изго-
товления из них машиностроительных изделий и деталей для тру-
щихся пар рабочих органов машин и механизмов, используемых в 
машиностроительной промышленности.

Объекты и методы исследования
В качестве матричного полимера принят полиэтилен высокой 

плотности (ПЭВП-HDPE) марки I-0754 плотностью 0,954 г/см3 с 
показателем текучести расплава (ПТР) 6,70 г/10 мин и полипро-
пилен марки 05П10-20 с индексом расплава 1,23,6 г/10 мин и 
плотностью 0,905 г/см3, производимые Шуртанским и Уст-Юрт-
ским газохимическими комплексами. В качестве волокнистых
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наполнителей использованы стекловолокно (ТУ 5-11-191-70) и 
хлопковый линт (ГОСТ РУз 3818-95). Технические характеристики 
выбранных наполнителей приведены в таблице 1.
Исследование проводили по показателям: плотность композита 

по ГОСТ 15139, удельная ударная вязкость по ГОСТ 4647, предел 
прочности при изгибе по ГОСТ 4648, твердость по Бринеллю по 
ГОСТ 4670, усадка (объемная) по ГОСТ 18616.
Волокнистые наполнители  стекловолокно и хлопковый линт  

 вводили в рецептуру композита от 5 до 50 мас.ч. на 100 мас.ч. 
полиэтилена высокой плотности и полипропилена.
Композицию, содержащую связующее (полиэтилен или поли-

пропилен), волокнистые наполнители – стекловолокно и хлоп-
ковый линт, готовили известными способами [9, 10], например, 
сухим смешением всех компонентов. Для получения композиции 
в смеситель загружали дозированные в определенном соотно-
шении компоненты смеси и перемешивали в течение 3050 мин. 
Полученную таким образом смесь загружали в бункер литьевой 
машины, откуда она поступала в литьевой цилиндр, нагретый 
до 493533 К. Опытные образцы композиций на основе ПЭВП и 
ПП для испытаний отливали методом литья под давлением при 
давлении 8590 и 110120 МПа при температуре 493 и 513 К
соответственно.
При проведении исследований по изучению триботехнических 

свойств композитов в качестве контртела был взят хлопок-сырец 
разновидности С-6524  первого сорта, машинного сбора, конди-
ционной влажности и засоренности 3,6%. Причем за основные 
триботехнические показатели были приняты: коэффициент тре-
ния, интенсивность изнашивания, температура в зоне трения и 
величина заряда статического электричества композиций при вза-
имодействии с хлопком-сырцом. Коэффициент трения, интенсив-
ность изнашивания, температуру и величину заряда статического 
электричества в зоне трения композиций и хлопка-сырца опреде-
ляли на дисковом трибометре в соответствии с ГОСТом [11].
Интенсивность изнашивания композиций при трении с хлоп-

ком-сырцом измеряли профилометрированием поверхности образ-
ца с помощью профилографа-профилометра модели 201. Темпе-
ратуру в зоне трения композиций и хлопка-сырца определяли при 
помощи потенциометра типа ПП-63. Образующиеся заряды в зоне 
трения снимали при помощи электродов. Величину заряда стати-
ческого электричества определяли, измеряя величину потенциала 
при помощи вольтметра С-50 по методике, описанной в работах 
[910]. Съем зарядов производился с помощью датчика.

Рис. 1. Зависимость физико-механических свойств полипропилена от 
содержания стекловолокна при Р = 0,02 МПа и V = 2,0 м/с. 1  предел 
прочности при изгибе, 2  твердость по Бринеллю, 3  ударная вяз-
кость, 4 – плотность, 5 – объемная усадка.

Рис. 2. Зависимость физико-механических свойств полипропилена от
содержания хлопкового линта при Р = 0,02 МПа, V = 2,0 м/с. 1  предел 
прочности при изгибе, 2  твердость по Бринеллю, 3  ударная вяз-
кость, 4 – плотность, 5 – объемная усадка.

Рис. 3. Зависимость физико-механических свойств полиэтилена вы-
сокой плотности от содержания стекловолокна при Р = 0,02 МПа,
V = 2,0 м/с. 1  предел прочности при изгибе, 2  твердость по Бринел-
лю, 3  ударная вязкость, 4 – плотность, 5 – объемная усадка.

Рис. 4. Зависимость физико-механических свойств полиэтилена вы-
сокой плотности от содержания хлопкового линта при Р = 0,02 МПа,
V = 2,0 м/с. 1  предел прочности при изгибе, 2  твердость по Бринел-
лю, 3  ударная вязкость, 4 – плотность, 5 – объемная усадка.

Таблица 1. Характеристика волокнистых наполнителей.

Наполнители Плотность, г/см3 Содержание влаги, % Размер частиц, мкм Форма частиц
Волокнистые: 
хлопковый линт
стекловолокно

1,121,18
2,5

5,08,0
–

0,061,27 мм
длина волокна 0,0253,20 мм

волокнистая
волокнистая
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Полученные научные результаты и их обсуждение
Результаты исследования физико-механических и триботехниче-

ских свойств композиций на основе полиолефинов (ПЭВП, ПП), со-
держащих волокнистые наполнители, приведены на рисунках 18.
На рисунках 14 представлены зависимости физико-механиче-

ских свойств полиэтилена высокой плотности и полипропилена от 
содержания хлопкового линта и стекловолокна при удельном дав-
лении Р = 0,02 МПа и скорости скольжения V = 2,0 м/с.
Анализ полученных экспериментальных данных (рис. 14) по-

казал, что введение в ПП и ПЭВП наполнителей – стекловолокна 
и хлопкового линта  до 2040 мас.ч. ведет к повышению предела 
прочности при изгибе и 
Ударная вязкость а композиций с содержанием стекловолокна и 

хлопкового линта до 30 мас.ч. также повышается, а затем снижа-
ется.
Твердость НВ композиций с введением стекловолокна, линта до 

30 мас.ч. повышается, а затем наблюдается снижение.
Плотность композиции с введением стекловолокна и хлопкового 

линта постепенно повышается, а объемная усадка снижается.

Рис. 5. Зависимость триботехнических свойств полиэтилена высо-
кой плотности от содержания хлопкового линта при Р = 0,02 МПа,
V = 2,0 м/с. 1  коэффициент трения, 2  температура в зоне трения, 
3  интенсивность изнашивания, 4  величина заряда статического 
электричества в зоне трения.

Рис. 6. Зависимость триботехнических свойств полипропилена от 
содержания хлопкового линта при Р = 0,02 МПА, V = 2,0 м/с. 1  ко-
эффициент трения, 2  температура в зоне трения, 3  интенсивность 
изнашивания, 4  величина заряда статического электричества в зоне 
трения.
Возрастание прочности при изгибе до определенного содержа-

ния наполнителя, по-видимому, связано с накоплением наполните-
ля в межсферолитных участках, куда он попадает в процессе кри-
сталлизации [9]. Снижение прочности композиций при большом 

наполнении, по-видимому, вызвано тем, что присутствие большо-
го количества наполнителя между макромолекулами полимера не-
сколько ослабляет энергию их межмолекулярного взаимодействия, 
ускоряя процесс разрушения композиции [9, 10, 12, 13].
На рисунках 58 представлены зависимости триботехнических 

свойств полиэтилена высокой плотности и полипропилена от со-
держания хлопкового линта и стекловолокна при удельном давле-
нии Р = 0,02 МПа и скорости скольжения V = 2,0 м/с.
Коэффициент трения f полимерной композиции (рис. 58) с уве-

личением содержания стекловолокна и хлопкового линта растет. 
Рост коэффициента трения композиции с хлопком-сырцом при боль-
шом содержании наполнителя связан с увеличением шероховатости 
их поверхности за счет агрегатизации наполнителя и физико-меха-
нических характеристик материала, а также за счет низкой адгезии 
между полимерной матрицей и частицами наполнителя в резуль-
тате их агрегатизации в объеме полимерной композиции [910].

Рис. 7. Зависимость триботехнических свойств полиэтилена высокой 
плотности от содержания стекловолокна при Р = 0,02 МПа, V = 2,0 м/с. 
1  коэффициент трения, 2  температура в зоне трения, 3  интенсив-
ность изнашивания, 4  величина заряда статического электричества 
в зоне трения.

Рис. 8. Зависимость триботехнических свойств полипропилена от со-
держания стекловолокна при Р = 0,02 МПА, V = 2,0 м/с.  1  коэффици-
ент трения, 2  температура в зоне трения, 3  интенсивность изнаши-
вания, 4  величина заряда статического электричества в зоне трения.
Анализ результатов исследования изменения интенсивности ли-

нейного изнашивания (рис. 58) композиций при трении с хлоп-
ком-сырцом показывает, что высокой стойкостью к изнашиванию 
обладают композиции, наполненные стекловолокном, линтом. У 
этих композиций с увеличением содержания наполнителя интен-
сивность изнашивания снижается до минимума, а коэффициент 
трения растет.
Для получения минимальной интенсивности изнашивания 

композиции оптимальным является содержание наполнителей
1040 мас. ч. стекловолокна и хлопкового линта.
Для объяснения процессов взаимодействия в системе полимер–

хлопок, помимо анализа изменений коэффициента трения и интен-

1
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сивности изнашивания композитов, были проведены исследования 
температуры и заряда статического электричества в зоне трения [9, 
10, 12]. Эти факторы могут привести к снижению производитель-
ности машин и механизмов, к возникновению пожара и т.д.
Исследования показали (рис. 58), что с введением в полимер-

ную матрицу стекловолокна и хлопкового линта температура в 
зоне трения увеличивается.
Таким образом, из анализа исследований физико-механических 

и антифрикционных свойств композиционных материалов видно, 
что в качестве наполнителей могут быть использованы волокни-
стые наполнители  стекловолокно и хлопковый линт. Однако каж-
дый из них имеет свои недостатки и достоинства. Например, сте-
кловолокно и хлопковый линт увеличивают коэффициент трения 
и снижают интенсивность изнашивания. Причем эффективность 
этих наполнителей, особенно волокнистых, значительно проявля-
ется при меньшем их содержании, то есть при меньшем содержа-
нии стекловолокна значительно снижается износ, а при дальней-
шем увеличении их содержания износ композитов сравнительно 
мало снижается, но коэффициент трения резко повышается.
Выявлено, что для минимального износа композиции при тре-

нии оптимальным содержанием наполнителей являются 1040 
мас.ч. стекловолокна, линта.
С учетом полученных данных были созданы антифрикционные 

полиэтиленовые и антифрикционные полипропиленовые компо-
зиции с использованием местных сырьевых ресурсов, предназ-
наченные для рабочих органов хлопковых машин и механизмов 
[14], обеспечивающих функционально важные физико-механиче-
ские, антифрикционные и эксплуатационные свойства композитов, 
работающих в условиях взаимодействия с хлопком-сырцом.

Выводы
Проведенные исследования показали, что композиты на основе 

полиэтилена высокой плотности и полипропилена, модифициро-
ванные волокнистыми наполнителями, могут быть рекомендованы 
и использованы в технологии получения композитов антифрик-
ционно-износостойкого назначения и технологии изготовления 
из них колковых деталей трущихся пар рабочих органов машин 
и механизмов хлопкового комплекса взамен импортных цветных 
металлов.
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Влияние агрессивных сред на механические свойства древесно-полимерных композитов 
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Проведены измерения механических свойств двух образцов террасных досок после экспозиции в дождевой и хлори-
рованной воде, во льду и в смеси бензина с водой в разных концентрациях от 1 до 7%. Для измерений использовали 
образцы, состоящие из 60% древесной муки, 30% поливинилхлорида и 10% добавок. Добавки представляют собой анти-
пирены, стабилизаторы, модификаторы и красители. В качестве модификаторов использовали минеральный наполнитель 
CaCO3. Для образца №1 содержание CaCO3 составляло 42%, а содержание древесины  18%. Для образца №2 содержание 
CaCO3 составляло 24%, а содержание древесины  36%. В результате измерений после экспозиции в течение 150 суток 
обнаружено, что удельная ударная вязкость увеличивается на 120%, прочность при изгибе снижается на 60%, а твердость по 
Шору Д уменьшается максимум на 10%. Следовательно, террасные доски могут уверенно эксплуатироваться длительное 
время, поскольку ряд свойств почти не меняется, даже возрастает, а некоторое снижение прочности остается в пределах 
допустимых значений.
Ключевые слова: древесно-полимерные композиты, террасные доски, удельная ударная вязкость, прочность при изгибе, 

твердость по Шору Д, влияние агрессивных сред
Mechanical properties of two samples of decking boards were measured after exposure in rain and chlorinated water, in ice, 

and in a mixture of gasoline and water in diff erent concentrations from 1 to 7%. Samples consisting of 60% wood fl our, 30% 
polyvinyl chloride and 10% additives were used for measurements. Additives are fl ame retardants, stabilizers, modifi ers and dyes. 
The mineral fi ller CaCO3 was used as modifi ers. For sample №1, the CaCO3 content was 42% and the wood content was 18%. 
For sample №2, the CaCO3 content was 24% and the wood content was 36%. As a result of measurements after exposure for 150 
days, it was found that the specifi c impact strength increases by 120%, the bending strength decreases by 60%, and the Shore D 
hardness decreases by a maximum of 10%. Consequently, decking boards can be confi dently used for a long time, since a number 
of properties almost do not change, but even increase, and some decrease in strength remains within acceptable values.

Keywords: wood-polymer composites, decking boards, specifi c impact strength, bending strength, Shore D hardness, infl uence 
of aggressive media
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В настоящее время большое распространение получили древес-
но-полимерные композиты (ДПК), которые производятся на осно-
ве смесей поливинилхлорида (ПВХ) и древесной муки [111]. К 
таким композитам относятся террасные доски, сайдинг, декора-
тивные ограждения, заборные системы, ступени, универсальные 
профили, разные аксессуары и комплектующие. Такие компози-
ты обладают хорошими механическими свойствами, устойчивы к 
климатическим воздействиям и агрессивным жидкостям. Все это 
важно для строительных материалов, эксплуатируемых в наруж-
ных условиях окружающей среды. В литературе имеются довольно 
ограниченные сведения по производству изделий из древесно-по-
лимерных композитов, а также о зависимости их физико-механи-
ческих свойств от состава полимерной матрицы [311]. В этих ра-
ботах рассматриваются разные древесно-полимерные композиты и 
их свойства, такие как предельные механические и реологические 
свойства. Существует небольшой цикл работ [12, 12], посвящен-
ный исследованию ДПК на основе ПВХ, который является одним 
из основных матричных полимеров, используемых при произ-
водстве изделий такого рода. Актуальная задача при создании и 
исследовании таких материалов заключается в возможности осу-
ществлять прогноз механических свойств на основе длительных 
испытаний этих материалов в различных агрессивных средах. В 
данной статье проведены следующие испытания:
1) воздействие дождевой воды;
2) воздействие хлорированной воды с разным содержанием хлора;
3) воздействие снега и ледяных образований;

4) воздействие бензинной смеси с водой при разном содержании 
бензина.
Проведен анализ изменения следующих физико-механических 

свойств в результате таких воздействий:
- прочность при сжатии и изгибе;
- модуль упругости;
- удельная ударная вязкость
- твердость.
В качестве объектов исследования использовались образцы 

№№ 1 и 2. Все образцы состоят из древесной муки, ПВХ и до-
бавок. Добавки представляют собой антипирены, стабилизаторы, 
модификаторы и красители. В качестве модификаторов испо-
льзовали минеральный наполнитель CaCO3. Для образца №1 со-
держание CaCO3 составляет 42%, а содержание древесины  18%. 
Для образца №2 содержание CaCO3 составляет 24%, а содержание 
древесины  36%. 
Образцы материалов из ДПК выдерживались в наиболее попу-

лярных средах и условиях эксплуатации: в зимних условиях (ма-
териал подвергался замораживанию при -20°С и оттаиванию при 
комнатной температуре); в хлорированной воде, взятой из класси-
ческого бассейна; в агрессивной среде (смесь бензина и нефраса) 
для случая использования материала ДПК в устройстве настила в 
гаражах или автосервисах. 
Исследование удельной ударной вязкости проводились в со-

ответствии с ГОСТ 4647-2015 «Пластмассы. Метод определения 
ударной вязкости по Шарпи (с Поправкой)». Настоящий стандарт
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распространяется на пластмассы и устанавливает метод опреде-
ления ударной вязкости по Шарпи на образцах с надрезом и без 
надреза. Определение прочности при изгибе проводилось в соот-
ветствии с ГОСТ 4648-2014 (ISO 178:2010) «Пластмассы. Метод 
испытания на статический изгиб (с Поправками)». Измерения про-
водились на приборе «Динстат» консольным методом. Размеры 
образцов 10×15×3,5 мм.
Твердость материалов определялась в соответствии со стан-

дартом «Твердость по Шору ISO 868 (DIN 53505, ASTM D2240)». 
Кривые сжатия с последующей оценкой модуля упругости и проч-
ности проводили на приборе для микромеханических испытаний 
конструкции ДубоваРегеля [1314], модифицированного нами с 
целью компьютерного задания скорости деформации, построения 
кривых сжатия, расчета модуля упругости, задания температуры 
испытаний [15]. 

 Поверхность образцов исследовали при помощи оптического 
микроскопа «Альтами MET 5C» в отражённом свете по методу 
светлого поля. Использовали штатные планахроматические объек-
тивы для светлого поля на бесконечность (Infi nity Color Corrected 
System): PL L 5X/0.12 ∞/ (р.р. 26,10 мм); PL L 10X/0,25 ∞/0
(р.р. 20,20 мм); PL L 20X/0.40 ∞/0 (р. р. 8,80 мм); PL L 40X/0,60 ∞/0
(р.р. 3,98 мм); PL L 100X/0.85 ∞/0 (р.р. 0,40 мм). Обработку микро-
фотографий проводили при помощи стандартного программного 
обеспечения Altami Studio.
Длительность воздействия агрессивных сред достигала 150 су-

ток. В результате испытаний были получены следующие результа-
ты. На рис. 1 показана зависимость удельной ударной вязкости от 
длительности выдержки для образца 1. Образец 1 содержал 30% 
поливинилхлорида (ПВХ), 18% древесной муки и 42% CaCO3. 
Удельная ударная вязкость исходного образца (до помещения в 
агрессивную среду) составляла ~3,0 кг·см/см2.

Рис. 1. Зависимость удельной ударной вязкости от длительности вы-
держки для образца 1 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлорирован-
ная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 3%; 
6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.

Рис. 2. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки для образца 1 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 
3 – хлорированная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бен-
зина с водой 3%; 6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с 
водой – 7%.
На рисунке 2 показано относительное изменение удельной удар-

ной вязкости от длительности выдержки для образца 1. Хорошо 
видно, что удельная ударная вязкость возрастает со временем вы-
держки во всех агрессивных средах. Это можно объяснить пласти-
фицирующим действием воды на древесину (вода содержится во 
всех агрессивных средах). Максимальное возрастание удельной 
ударной вязкости достигает 120%.

На рис. 3 показана зависимость прочности на изгиб от длитель-
ности выдержки для образца 1, а на рис. 4 – относительное изме-
нение прочности на изгиб от длительности выдержки для того же 
образца.

Рис. 3. Зависимость прочности при изгибе от длительности выдерж-
ки для образца 1 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлорирован-
ная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 3%; 
6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.

Рис. 4. Относительные изменения прочности при изгибе от длительно-
сти выдержки для образца 1 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хло-
рированная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с во-
дой 3%; 6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.
Твердость по Шору показана на рис. 5, а относительное измене-

ние твердости по Шору – на рис. 6.

Рис. 5. Зависимости твердости по Шору от длительности выдержки 
образца 1 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлорированная вода; 
4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 3%; 6 – смесь 
бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.

Рис. 6. Относительные изменения твердости по Шору от длительности 
выдержки для образца 1 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлори-
рованная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 
3%; 6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.
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Твердость по Шору для образцов, экспонированных в агрессив-
ных средах, всегда ниже этой величины, характерной для исходно-
го образца. Но в целом изменения твердости незначительны, что 
также хорошо видно из рис. 6. Следует напомнить, что образец №1 
содержит достаточно большое содержание минерального наполни-
теля в виде CaCO3.
Теперь перейдем к рассмотрению свойств образца №2. Этот 

образец содержал 30% ПВХ, 24% CaCO3 и 36% древесины. Сле-
довательно, содержание минерального наполнителя в образце 2 
существенно ниже, чем в образце 1. Зависимость удельной удар-
ной вязкости от длительности выдержки для образца 2 показана 
на рис. 7. Видно, что, как и для образца №1, удельная ударная вяз-
кость превышает эту величину для исходного образца, который не 
подвергался экспонированию в агрессивных средах. Это наглядно 
видно из рис. 8, который показывает относительные изменения. 
Максимальная величина относительного изменения достигает 
100%.

Рис. 7. Зависимость удельной ударной вязкости от длительности вы-
держки для образца 2 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлорирован-
ная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 3%; 
6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.

Рис. 8. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки для образца 2 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 
3 – хлорированная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бен-
зина с водой 3%; 6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с 
водой – 7%.
Прочность при изгибе образца 2 после длительной выдержки в 

разных агрессивных средах показана на рис. 9, а относительные 
изменения – на рис. 10.

Рис. 9. Зависимость прочности при изгибе от длительности выдерж-
ки для образца 2 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлорирован-
ная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 3%;
6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.

Рис. 10. Относительные изменения прочности при изгибе от дли-
тельности выдержки для образца 2 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 
3 – хлорированная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бен-
зина с водой 3%; 6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с 
водой – 7%.
Из этих рисунков видно, что прочность при изгибе образца 2 так-

же снижается при экспонировании в этих средах. Поскольку разме-
ры образца остаются постоянными, момент инерции также остается 
постоянным, и прочность при изгибе может меняться только за счет 
уменьшения модуля упругости. Проведенные в работе экспери-
менты показали, что модуль упругости образца 1 уменьшается от 
2000 МПа до 780 МПа после выдержки в течение 150 суток в воде, 
до 1440 МПа после выдержки во льду, до 710 МПа после выдерж-
ки в хлорированной воде, до 500 МПа после выдержки в смеси 
7% бензина с водой. Модуль упругости образца 2 уменьшается от 
2000 МПа до 370 МПа после выдержки в течение 150 суток в воде, 
до 1220 МПа после выдержки во льду, до 360 МПа после выдерж-
ки в хлорированной воде, до 160 МПа после выдержки в смеси 7% 
бензина с водой.

Рис. 11. Зависимости твердости по Шору от длительности выдержки 
образца 2 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хлорированная вода; 
4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с водой 3%; 6 – смесь 
бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.

Рис. 12. Относительные изменения твердости по Шору от длительно-
сти выдержки для образца 2 в разных средах: 1 – вода, 2 – лед, 3 – хло-
рированная вода; 4 – смесь бензина с водой 1%; 5 – смесь бензина с во-
дой 3%; 6 – смесь бензина с водой – 5%; 7 – смесь бензина с водой – 7%.
Из рисунков 1–12 видно, что при действии всех агрессивных 

сред, содержащих воду, в течение 150 суток для всех образцов 
наблюдается увеличение удельной ударной вязкости. Это связы-
вается не только с пластифицирующим действием воды, но и с 
изменением структуры материала. На рис. 13 показана структура 
исходного образца № 1, а на рис. 14 – структура того же образца, 
выдержанного в воде в течение 150 суток.

11 З Ш
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Рис. 13. Микрофотография исходного образца 1.

Рис. 14. Микрофотография образца 1 после выдержки в воде в течение 
150 суток.
Видно, что структура исходного образца весьма неоднородная, в 

ней четко проявляются частицы компонентов (волокон древесной 
муки), входящих в состав композиции. Структура того же образ-
ца, выдержанного в воде в течение 150 суток, более однородная, 
границы компонентов композиции более размыты, что связано, 
по-видимому, с взаимодиффузией по границам частиц. В резуль-
тате удельная ударная вязкость возрастает и существенно превы-
шает величину, характерную для исходного образца. В то же время 
прочность при изгибе снижается для материала, экспонированного 
длительное время во всех агрессивных средах, содержащих воду. 
Это связано с пластифицирующим действием воды и снижением 
модуля упругости. 
Для лучшего выявления отличий в свойствах образцов 1 и 2 по-

сле выдержки их в агрессивных средах приведен ряд графиков от-
носительных изменений (рис. 15  22).

Рис. 15. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки в воде образцов 1 и 2.

Рис. 16. Относительное изменение твердости по Шору от длительности 
выдержки в воде образцов 1 и 2.

Рис. 17. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки во льду образцов 1 и 2.

Рис. 18. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки в хлорированной воде образцов 1 и 2.

Рис. 19. Относительное изменение твердости по Шору от длительности 
выдержки в хлорированной воде образцов 1 и 2.

Рис. 20. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки в смеси бензина с водой (концентрация бензина 
1%) образцов 1 и 2.
Относительные изменения в большинстве случаев для образца 

№1 несколько выше, чем для образца №2. Это связано с тем, что в 
образце №1 содержится большее количество минерального напол-
нителя, и происходящие изменения в структуре проявляются более 
отчетливо. Нами получены сотни микрофотографий, подтвержда-
ющих это заключение.
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Рис. 21. Относительное изменение удельной ударной вязкости от дли-
тельности выдержки в смеси бензина с водой (концентрация бензина 
7 %) образцов 1 и 2.

Рис. 22. Относительное изменение прочности при изгибе от длитель-
ности выдержки в смеси бензина с водой (концентрация бензина 7%) 
образцов 1 и 2.
В целом проведенная работа показала, что введение минераль-

ного наполнителя в древесно-полимерные композиты на основе 
поливинилхлорида практически не снижает их эксплуатационные 
свойства и позволяет успешно их использовать для проведения 
строительных работ. При этом удельная ударная вязкость повы-
шается, прочность при изгибе снижается, но остается в пределах 
допустимых значений, а твердость по Шору почти не меняется.
Данная работа выполнена при финансовой поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
(проект «Теоретико-экспериментальное конструирование новых 
композитных материалов для обеспечения безопасности при экс-
плуатации зданий и сооружений в условиях техногенных и биоген-
ных угроз» №FSWG-2020-0007 и тема Госзадания ИНЭОС РАН № 
0085-2019-0004).
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Определение износа пластмасс с помощью единого показателя
при его оценке различными методами

Unifed indicator of the wear of plastics for diff erent assessment methods
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Изучена возможность описания износа пластмасс, определяемого по международным стандартам ISO 9352, ISO 4649, 
ГОСТ 11012, DIN 52108, EN 295-3 с помощью единого показателя износа, представляющего собой потерю объёма 
изнашиваемого материала на единицу пути трения. Показано, что разные методы дают близкие значения единого 
показателя износостойкости.
Ключевые слова: износ, единый показатель износа, методы определения ISO 9352, ISO 4649, ГОСТ 11012, DIN 52108, 

EN 295-3
The possibility of describing the wear of plastics, determined according to international standards ISO 9352, ISO 4649, GOST 

11012, DIN 52108, EN 295-3, using a unifi ed wear indicator, which is the loss of the volume of the wear material per unit of 
friction path, has been studied. It is shown that diff erent methods give close values of the unifi ed indicator of wear resistance.

Keywords: wear, universal characteristic for wear, method ISO 9352, ISO 4649, GOST 11012, DIN 52108, EN 295-3
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Введение
При оценке износа пластмасс в настоящее время используется 

несколько различных международно признанных методов испыта-
ний. Это испытания на барабанной машине по ISO 4649 и ГОСТ 
11012  в немецких традициях. Испытания по схеме колесной 
пары ISO 9352 в американских традициях. Испытания на гидро-
абразивный износ на трубчатых образцах по EN 295-3, а также ис-
пытания при трении по сухому и влажному песку по DIN 52108. 
Каждый из этих методов имеет свою группу материалов, которые 
традиционно испытываются по этим методикам. 

Так, например, ISO 4649 преимущественно используется для 
оценки износа резин, пластмасс и полиуретанов, ГОСТ 11012 и 
ISO 9352 позволяют испытывать практически все виды пластиков, 
кроме того, по ISO 9352 можно оценить износ покрытий и пропи-
танных тканей. EN 295-3 широко используется для оценки керами-
ческих и пластмассовых труб.
При оценке износа используются различные характеристики, 

в том числе: объем изношенного материала в мм3, отнесённый к 
единице пути трения; объем изношенного материала при стандарт-
ной длине пути трения; изменение линейных размеров образца, 

Таблица 1. Условия эксперимента, принятые в международных стандартах.

Методы
Характеристики ГОСТ 11012 ISO 4649 ISO 9352 DIN 52108 EN 295-3

Температура, °С комнатная комнатная комнатная комнатная комнатная

Абразив 
Н12

Шкурка по
ГОСТ 13364

Н12
Шкурка по 
ГОСТ 13364

Н40, Н32, Н12, 
Н4 Шкурка 

по ГОСТ 13364
Сухой и влажный 

песок

Овализованный 
кварцевый абразив 
со средним размером 

частиц 6 мм
Нагрузка, кг 0,94 4 1,5 10 

Условие контакта образец по
абразиву

образец по 
абразиву

абразив по 
образцу

образец по 
абразиву абразив по образцу

Наличие притирки До следа на всей
поверхности

До следа на всей 
поверхности 1000 оборотов 35 оборотов отсутствует

Размерность 
показателей износа мм3/м мм3 мм, мм3 мм мм

Размер дорожки 
трения 10 мм × 15 м 10 мм × 40 м 10 мм × 283м 200 мм × 221 м 1/4 диаметра трубы × 

200000 м

Размеры образцов 
Прямоугольная призма 

10×10 мм высотой 1020 мм; 
цилиндр диаметром 10,0 мм, 

высотой 1020 мм 

Цилиндр 
диаметром 

16 мм, высотой 
6 мм

Диски тол-
щиной 36 мм 
и радиусом 

48 мм

Квадратные 
пластины или 

кубики с длиной 
стороны 71±1,5 мм 

Трубы диаметром 
от 110 до 630 мм, 

разрезанные пополам 
вдоль оси, длиной 1 м

Скорость 
скольжения при 
истирании

0,31 м/с 0,31 м/с 0,28 м/с 0,23 м/с 0,40,66 м/с
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связанное с его износом. Использование разных показателей не 
позволяет сопоставить между собой результаты по изнашиванию, 
определенные разными методами. Поэтому в настоящей работе 
предпринимается попытка при сохранении условий испытания 
каждого метода определить единый показатель износа. Предвари-
тельный анализ показывает, что наиболее физически обоснован-
ным является показатель уменьшения объема образца на единицу 
пути трения, который был предложен впервые С.Б. Ратнером и 
И.И. Фарберовой [1] при разработке ГОСТ 11012.
В таблице 1 показаны параметры условий эксперимента в основ-

ных методах оценки износа пластмасс.
При выборе условий определения единого показателя было не-

обходимо полностью использовать принятые условия испытания, 
выделив в этих условиях следующие параметры: температура, на-
грузка, условия контакта, притирка и форма образца. Эти параме-
тры при определении единого показателя приняты без изменений.
Наиболее важным показателем является ширина дорожки тре-

ния, которая для методов ISO 11012, ISO 9352 имеет величину
10 мм при произвольной длине. Поэтому было принято, что еди-
ный показатель во всех методах определяют на дорожке шириной в
10 мм. Для этого дорожки в методах ISO 4649 и DIN 52108 выделе-
ны из более широких. В методе EN 295-3 дорожка трения была вы-
делена равной 10 мм вдоль центральной линии следа изнашивания.
Кроме ширины дорожки трения важно было точно выбрать па-

раметры абразива. В испытаниях по ГОСТ 11012, ISO 4649 и ISO 
9352 можно использовать стандартный абразив  шлифовальную 
шкурку с зернистостью Н12 по ГОСТ 13364.
На рис. 1 показана зависимость износа от размера зёрен абрази-

ва для различных видов полиэтилена.

Рис. 1. Зависимость износа от размера зёрен абразива для разных ма-
рок полиэтилена.
Как видно, сильная зависимость износа от размера абразива требу-

ет строгого контроля размеров зёрен. Поэтому получить близкие по 
значению показатели износа можно только по методам ГОСТ 11012, 
ISO 4649, ISO 9352. В методах DIN 52108 и EN 295-3, где мы имеем 
дело с гидроабразивным износом и абразивом большего размера (на-
пример, со средним размером зерна абразива 6 мм), численные зна-
чения показателей износа будут существенно отличаться (таблица 2).
Таблица 2. Сопоставления данных методик стандарта ГОСТ 11012, 
ИСО 9352, DIN 52108.

Материал ГОСТ 11012, 
мм3/м

ISO 9352
абразив Н32, мм3/м

DIN 52108, 
мм3/м

ПЕКС-А 3,9 3,92 2,1
ПЭРТ 3 3 4,1

PE100RC 3,6 3,59 
2НТ 11-9 3,3 3,18 

Borealis orange  2,48 2,26

В таблице 3 приведены данные по износу различных видов по-
лиэтилена. Видно, что значения единого показателя износа, полу-
ченные по методу ГОСТ 11012, близки к показателям, полученным 
по методу ISO 9352.
В таблице 4 приведены значения единого показателя износа, 

определённые для группы полиуретанов фирмы BASF (Германия), 
по методам  ISO 4649 и ISO 9352. Как видно из приведённых дан-
ных, ряды относительной износостойкости материалов сохраня-
ются.
Таблица 4. Сопоставление износа по методам ISO 9352, ИСО 4649 для 
различных марок полиуретана.

Материалы 
Данные 
BASF,  
мм3

ISO 9352 на 
абразивах Н32, 

мм3/м
ISO 4649, 
мм3/м

Эластуран 6065-2 17 0,50 0,38
Эластуран 6055-3 24 0,98 0,54
Эластуран 6075-1 29 0,89 0,65
Эластуран 6075-2 29 0,90 0,65
Эластуран 6075-4 31 1,08 0,69
Эластуран 6065-5 34 1,23 0,76
Эластуран 6055-6 36 1,26 0,81
Эластуран 6055-8 45 1,45 1,01
Эластуран 6075-6 47 0,97 1,06
Эластуран 6065-8 53 1,63 1,19
Эластуран 6075-8 65 2,04 1,47

Выводы
1. Проведённый анализ показал, что при оценке износа пласт-

масс по основным международным стандартам может быть опре-
делён единый показатель износостойкости, определяющий объём 
изношенного материала, приходящийся на единицу пути трения.

2. В связи с сильной зависимостью износа от размера частиц 
абразива однородные сопоставимые значения единого показателя 
износа могут быть получены методами, позволяющими применить 
одинаковый абразив, по ГОСТ 11012,  ИСО 4649 и  ИСО 9352.

3. В методах, где производится оценка гидроабразивного износа 
по влажному абразиву или суспензии абразива, может быть опре-
делён единый показатель износа, значение которого можно сопо-
ставлять для построения рядов износостойкости при использова-
нии строго регламентированного размера абразива.
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Таблица 3. Износ по методам ГОСТ 11012, ISO 9352 для различных полиэтиленов. 

Материал/производитель
Полиэтилен 80 
Марка РЕ4РР25В 

Ставропольполимер

Полиэтилен 80 
Марка F3802В 

Ставропольполимер

Полиэтилен 100
Марка CRP 100

Basell

Полиэтилен 100
Марка РЕ 2НТ 11-9 
Казаньоргсинтез

Средние значения износа по ГОСТ 11012 3,1 3 3,6 3,6
Средние значения износа ISO 9352 3,2 3,4 3,3 3,6
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   Введение
Наличие микропластика в окружающей среде и в нашей пищевой 

цепи вызывает растущую обеспокоенность. Это привело к увеличе-
нию количества испытаний на наличие микропластика в различных 
образцах, включая бутилированную, морскую и пресную воду, что 
вызвало ужесточение законодательства, ограничивающего коли-
чество пластмасс, попадающих в экосистему. ИК-Фурье спектро-
метрия (FTIR) и спектроскопия комбинационного (рамановского) 
рассеяния долгое время использовались для анализа полимеров, по-
этому естественно, что они являются де-факто методами идентифи-
кации микропластика. В этом описании приводится обзор методов 
ИК-Фурье спектрометрии и спектроскопии комбинационного рассе-
яния применительно к идентификации микропластика.

   Микропластики  широко распространенные материалы
Микропластик  это небольшая частица полимеров размером 

менее 5 мм [1]. Список распространенных полимеров, обнаружен-
ных в микропластиках, приведен в таблице 1.
Из этих материалов полипропилен и полиэтилен особенно рас-

пространены в окружающей среде из-за их производства в огром-
ных количествах для применения в качестве потребительской упа-
ковки. Обычный пластиковый пакет сделан из полиэтилена, тогда 
как полипропилен используется для производства обертки для кон-
фет и бутылочных крышек. Эти полимеры плавают на поверхности 
как пресной, так и морской воды, что позволяет им преодолевать 
большие расстояния от первоначального источника загрязнения.
Таблица 1. Распространенные полимеры [2].

Название Сокращение Типичная плотность (г/см3)
Пенополистирол EPS 0,02
Полипропилен PP 0,89
Полиэтилен PE 0,96

Акрилонитрил-
бутадиен-стирол ABS 1,05

Полистирол PS 1,06
Полиамид (нейлон) PA 1,14

Полиметилметакрилат PMMA 1,18
Поликарбонат PC 1,21

Ацетат целлюлозы CA 1,3
Поливинилхлорид PVC 1,39

Полиэтилентерефталат PET 1,39
Политетрафторэтилен PTFE 2,2

Рис. 1. ИК-спектры полиэтилена и полипропилена.

Комбинационное смещение (см-1).
Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния полиэтилена и полипро-
пилена.

Инфракрасный (ИК) спектр и спектр комбинационного (рама-
новского) рассеяния полиэтилена и полипропилена показаны на 
рис. 1 и 2 соответственно. Хотя и полиэтилен, и полипропилен 
являются простыми полиолефинами, их можно легко иденти-
фицировать и различить с помощью ИК-Фурье спектрометра и 
спектрометра комбинационного рассеяния. Другие полимеры, пе-
речисленные в таблице 1, также можно идентифицировать по их 
ИК-спектрам и спектрам комбинационного рассеяния.

   Микропластики  широкий диапазон размеров
Чтобы относиться к микропластикам, исследуемый кусочек 

пластика должен быть небольшим. Насколько небольшим? Наци-
ональное управление океанических и атмосферных исследований 
(NOAA) считает микропластиком частицы длиной менее 5 мм. 
Большинство частиц, вызывающих озабоченность, имеют мень-
шие размеры, обычно от 100 мкм до 1 мкм. Это довольно широкий 
диапазон размеров  от объектов, которые легко видны невоору-
женным глазом, до мелких частиц или волокон, которые можно 
наблюдать только с помощью высококачественного микроскопа.
Некоторые микропластики специально разработаны так, чтобы 

иметь малые размеры. Они называются «первичными» микропла-
стиками. Первичные микропластики являются объектом законода-
тельного контроля. Примером является запрет США на использова-
ние микрогранул в средствах личной гигиены, введенный в действие 
в соответствии с Законом о защите вод от микрогранул от 2015 года 
(H.R.1321). Другие микропластики образуются из более крупных 
объектов, которые разрушаются до более мелких частиц в окружа-
ющей среде. Они называются вторичными микропластиками. Как 
первичные, так и вторичные микропластики во всем диапазоне раз-
меров частиц представляют опасность для окружающей среды из-за 
их потенциального воздействия на морскую флору и фауну. 
Опасения по поводу угрозы, которую представляет микропла-

стик для здоровья организмов на протяжении всей пищевой цепи, 
включают в себя поедание микропластика морскими организмами, 
например, зоопланктоном [3], присутствие токсичных материалов, 
используемых при производстве пластмасс, например бисфено-
ла-А (БФА) [4] и перенос стойких органических загрязнителей 
(СОЗ) частицами микропластика [5]. Хотя с помощью ИК-Фурье 
спектрометра и спектрометра комбинационного рассеяния можно 
идентифицировать множество пластмасс, для разных диапазонов 
размеров частиц следует выбирать различные варианты приборов. 
По мере уменьшения размера частиц увеличивается сложность и 
стоимость оборудования, необходимого для их анализа.

Проблема идентификации микропластика методами молекулярной спектроскопии
Guide to the identifi cation of microplastics by FTIR and Raman spectroscopy

ПЕРЕВОД: Т.Б. КИМСТАЧ, С.В. ТИХОМИРОВ
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 Таким образом, при выборе соответствующей аналитической 
платформы в первую очередь необходимо обратить внимание на 
размер исследуемого микропластика. В данном описании обсуж-
даются эти и другие соображения, приводится обзор и общее ру-
ководство по спектроскопическим приборам для анализа микро-
пластика.

Анализ частиц размером от 5 мм до 100 мкм
Частицы размером от 5 мм до 100 мкм видны невооруженным 

глазом и их можно перемещать пинцетом.
Поскольку их можно легко видеть и перемещать, спектроскопи-

ческая система, необходимая для их анализа, будет относительно 
простой. На сегодняшний день наиболее распространенным ме-
тодом спектроскопии для анализа полимеров является ИК-Фурье 
спектрометр с приставкой нарушенного полного внутреннего от-
ражения  НПВО (ATR  Attenuated Total Refl ection). 
НПВО позволяет получить ИК спектр материала, просто при-

жимая образец к прозрачному кристаллу, обычно алмазу. Инфра-
красный свет проходит через кристалл в образец, энергия погло-
щается образцом, и свет отражается обратно в кристалл, создавая 
спектр. ИК-Фурье спектрометр Thermo Scientifi c™ Nicolet™ iS5, 
оснащенный приставкой НПВО Thermo Scientifi c™ iD7 Diamond, 
показан на рис. 3. Диаметр алмаза составляет пару миллиметров, и 
его не нужно полностью покрывать образцом, что делает его иде-
альным для анализа образцов в этом диапазоне размеров. 

Рис. 3. ИК-Фурье спектрометр Nicolet iS5 с приставкой НПВО iD7 в 
кюветном отделении.
Следует помнить, что при измерении НПВО определяются мате-

риалы, которые находятся на поверхности образца. Это будет пре-
имуществом, если интерес представляет вещество, покрывающее 
поверхность, такое как поглощенный токсин. Однако если обра-
зец подвергся выветриванию (неровная поверхность), это может 
помешать его идентификации. В этом случае следует выровнять 
поверхность перед анализом путем срезания или полировки.
Приставка НПВО, изображенная на рис. 3, не позволяет про-

сматривать образец после того, как он был зажат между рычагом 
НПВО и кристаллом алмаза. Это не вызывает проблем при работе 
с образцами в диапазоне от 5 мм до 1 мм. Тем не менее, для образ-
цов меньшего размера предпочтительно иметь возможность видеть 
образец во время его размещения на приставке и последующего 
измерения. Доступны приставки НПВО, которые обеспечивают 
просмотр и увеличение, облегчая анализ образцов в диапазоне от
1 мм до 70 мкм. Примером такой приставки является приставка 
для микроспектроскопии Czitek SurveyIR®, показанная на рис. 4.

Рис. 4. ИК-Фурье спектрометр Nicolet iS5 с приставкой SurveyIR® в 
кюветном отделении.
ИК-Фурье спектрометр с приставкой НПВО прост в использова-

нии и относительно недорог. Кроме того, малые габариты спектро-
метра Nicolet iS5 позволяют перемещать его ближе к месту сбора 
и исследования микропластика. Это может быть преимуществом 
при проведении экологических исследований, выполняемых вне 
лаборатории.

Анализ частиц размером от 100 до 1 мкм
Как только размер частиц падает значительно ниже 100 мкм, 

требуется некоторое увеличение. Здесь есть два варианта: ИК-ми-
кроскопия и микроскопия комбинационного рассеяния (обе мето-
дики также называются микроспектроскопией).
Для частиц размером менее 10 мкм больше подходит микроско-

пия комбинационного рассеяния.
   Инфракрасная микроскопия

Инфракрасная (ИК) микроскопия позволяет идентифицировать 
частицы размером до 10 мкм или менее. Есть несколько вариан-
тов, доступных для ИК-микроскопии с точки зрения как метода 
исследования образца, так и степени автоматизации, необходимой 
для анализа.
Методы исследования образца, используемые в инфракрасной ми-

кроскопии, включают пропускание, отражение и НПВО. При пропу-
скании обычно получаются спектры наилучшего качества, но часто 
требуется, чтобы образец был спрессован или обработан иным обра-
зом, чтобы его толщина составляла менее 100 мкм, для прохождения 
инфракрасного света через образец. Отражение, в принципе, самый 
простой метод, поскольку он не требует подготовки образца или 
взаимодействия между микроскопом и образцом. Однако он может 
привести к искажению спектров, что может затруднить идентифи-
кацию компонентов полимеров. Исследование образца с помощью 
НПВО работает как описано в предыдущем разделе. Недостатком 
использования НПВО при микроскопии является возможность пе-
рекрестного загрязнения при последовательных измерениях, по-
скольку приставка НПВО вступает в контакт с образцом. Это не 
проблема для ручных систем НПВО, в которых кристалл легко очи-
щается между измерениями. Однако в автоматизированных систе-
мах микроскопии, в которых НПВО постоянно вступает в контакт с 
образцом без очистки между измерениями, перенос образца может 
представлять проблему. Таким образом, выбор метода исследования 
образца во многом зависит от природы образца.
Степень автоматизации, доступная на инфракрасном микроско-

пе, варьируется от простого анализа «указать и выполнить» для 
одной точки до полностью автоматизированного создания спек-
трального изображения, охватывающего большую площадь образ-
ца и измерения множества частиц.
На рис. 5 показан инфракрасный микроскоп Thermo Scientifi c™ 

Nicolet™ iN5, присоединенный к ИК-Фурье спектрометру Nicolet 
iS20. Это ИК-микроскоп типа «указать и выполнить», разработан-
ный для простоты управления. 

Рис. 5. ИК-микроскоп Nicolet iN5, присоединенный к ИК-Фурье спек-
трометру Nicolet iS20.

Рис. 6. Спектры микрогранул, полученные на ИК-микроскопе Nicolet 
iN5. Все спектры соответствуют спектру полиэтилена. Спектр синей 
сферы также указывает на присутствие сульфата бария.
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Примеры спектров микрогранул, первичного микропластика в 
потребительских товарах, полученные с помощью этой системы 
ИК-микроскопии, показаны на рис. 6.
Анализ одной точки по принципу «указать и выполнить» идеа-

лен для ситуаций, в которых необходимо найти и проанализиро-
вать небольшое количество частиц. Стоимость такой системы от-
носительно низкая, и, благодаря небольшому количеству органов 
управления, оператору легко изучить и использовать ее. Однако 
если необходимо проанализировать большое количество частиц, 
желателен некоторый уровень автоматизации.
Фильтрация часто используется в качестве заключительного эта-

па выделения микропластика из основного состава. На поверхности 
фильтра может осесть большое количество частиц, и последователь-
ный анализ этих отфильтрованных частиц является трудоемким про-
цессом. Таким образом, при проведении анализа частиц, располо-
женных по всей поверхности фильтра, желателен некоторый уровень 
автоматизации.

 Сбор и анализ данных могут быть автоматизированы с помо-
щью микроскопа, оборудованного моторизованным предметным 
столиком и оснащенного соответствующим программным обе-
спечением. Создающий спектральное изображение ИК-Фурье ми-
кроскоп Thermo Scientifi c™ Nicolet™ iN10 MX, изображенный на 
рис. 7, обеспечивает необходимый уровень автоматизации.

Рис. 7. Создающий спектральное изображение ИК-Фурье микроскоп 
Nicolet iN10 MX с приставкой НПВО.
Существует два основных подхода к сбору данных о частицах, 

распределенных по фильтру. Первый  это анализ отдельных

частиц. При этом подходе анализ изображения выполняется на ви-
деоизображении фильтра для определения местоположения частиц. 
Затем система автоматически собирает ИК-спектры в каждом ме-
стоположении и идентифицирует каждую частицу по ее спектру.
Второй подход  создание спектрального изображения. В этом 

случае сбор данных инфракрасного изображения выполняется по 
всей интересующей области, в которой каждый пиксель содер-
жит инфракрасный спектр. Это позволяет получить химическое
«изображение» фильтра. Автоматический анализ этого изображения 
с помощью программного обеспечения может предоставить инфор-
мацию о природе, количестве и размерах отдельных частиц. Такой 
анализ показан на рис. 8. Здесь два типа частиц идентифицируются 
по их ИК-спектрам. Анализ изображений предоставляет информа-
цию о количестве и размерах этих частиц. Хотя, в принципе, это эле-
гантное решение, у него есть некоторые недостатки по сравнению с 
анализом отдельных частиц. Во-первых, изображение может содер-
жать значительное количество избыточных данных. 
Может оказаться, что в наборе данных, образующих изображе-

ние, только небольшой процент содержит информацию о части-
цах, остальные данные будут содержать информацию о фильтре. 
Поскольку изображение содержит как минимум четыре размерно-
сти данных (положение по оси x, положение по оси y, спектральная 
длина волны и поглощение), размер «куба данных», содержаще-
го многие тысячи спектров, может быть чрезмерным. Во-вторых, 
матричные детекторы, используемые для создания спектрального 
изображения, стоят дороже, чем простые одноточечные детекторы, 
используемые для анализа отдельных частиц. Выбор метода зави-
сит от ситуации: 1) сколько частиц должно быть проанализирова-
но, 2) за какой период времени и 3) на какой площади. К счастью, 
ИК-микроскоп Nicolet iN10 MX предоставляет опции для всех ре-
жимов исследования образца и автоматизации.

М   икроскопия комбинационного рассеяния
Как спектроскопия комбинационного рассеяния, так и ИК-Фурье 

спектроскопия позволяют идентифицировать микропластик. Од-
нако спектроскопия комбинационного рассеяния имеет три явных 
преимущества применительно к микроскопии. Первое состоит в 

Рис. 8. Химические изображения фильтра (слева), полученные на ИК-Фурье микроскопе Nicolet iN10 MX, показывающие частицы полиэтилена 
(PE) и полистирола (PS), а также статистику размеров частиц, полученную из химических изображений.
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том, что в спектроскопии комбинационного рассеяния исполь-
зуются лазеры с субмикронной длиной волны, и, таким образом, 
они позволяют исследовать частицы вплоть до 1 мкм и менее. В 
ИК-Фурье микроскопии в качестве источника используется свет 
средней ИК области спектра, что приводит к потере способно-
сти идентифицировать частицы с размерами, намного меньшими
10 мкм. Второе состоит в том, что, в отличие от ИК-систем, микро-
скопы комбинационного рассеяния выполнены на основе исследо-
вательских микроскопов белого света, которые облегчают просмотр 
частиц. Третье  это легкость исследования образца. Нет необходи-
мости выбирать метод исследования образца – пропускание, отра-
жение или НПВО, необходимые для ИК-Фурье измерений. Лазер 
системы комбинационного рассеяния фокусируется на образце, и 
спектр просто получается путем сбора рассеянного света.
Тогда почему микроскопия комбинационного рассеяния не всег-

да является лучшим выбором для анализа микропластика? По-
мимо преимуществ, есть три ключевых недостатка микроскопии 
комбинационного рассеяния. Первый  это совокупность знаний. 
ИК-Фурье спектроскопия как общепринятый аналитический ме-
тод существует дольше, чем спектроскопия комбинационного 
рассеяния, и она развивалась по мере роста индустрии полиме-
ров. Таким образом, существует больше исторических данных для 
ИК-спектроскопии, чем для спектроскопии комбинационного рас-
сеяния, при анализе полимеров. Однако этот разрыв уменьшается 
с течением времени, и, безусловно, имеется достаточно эталонных 
спектров, позволяющих идентифицировать распространенные ми-
кропластики. Второй  это стоимость. Обычно из-за стоимости 
компонентов системы комбинационного рассеяния исследова-
тельского уровня стоят дороже, чем эквивалентные им системы 
ИК-Фурье спектроскопии. Третий недостаток – флуоресценция. 

Некоторые образцы флуоресцируют при облучении лазером. Флу-
оресценция может подавить полезный аналитический сигнал ком-
бинационного рассеяния. Это действие может быть уменьшено 
выбором соответствующих длин волн лазера, но флуоресценция 
образца является проблемой в микроскопии комбинационного рас-
сеяния, которая не встречается в ИК-Фурье микроскопии.
С учетом всего вышесказанного, микроскопия комбинационно-

го рассеяния по-прежнему остается предпочтительным методом 
исследования частиц размером менее 10 мкм из-за длины волны 
зондирующего излучения.

Рис. 9. Микроскоп комбинационного рассеяния DXR2 для анализа ми-
кропластика. 
Как обсуждалось выше, варианты исследования образца при 

использовании микроскопии комбинационного рассеяния обыч-
но тривиальны. В отличие от ИК-Фурье микроскопии, при кото-
рой качество спектра критически зависит от метода исследования 
образца, при микроскопии комбинационного рассеяния просто 
измеряется лазерное излучение, рассеянное от образца, без необ-
ходимости специальной подготовки образца. При микроскопии 

Таблица 2. Аналитические приборы для анализа микропластика.

Конфигурация

ИК-Фурье 
+ НПВО

ИК-Фурье + 
НПВО в одной 

точке

ИК-Фурье 
микроскоп «указать 

и выполнить»

Визуализирующий 
ИК-Фурье 
микроскоп

Микроскоп 
комбинационного 

рассеяния

ИК-Фурье 
спектрометр 
Nicolet iS5 с 
приставкой 
НПВО iD7

ИК-Фурье 
спектрометр 
Nicolet iS5 с 
приставкой 

SurveyIR

ИК-Фурье 
спектрометр 

Nicolet iS20 и ИК-
микроскоп Nicolet 

iN5

Визуализирующий 
ИК-микроскоп 

Nicolet iN10 MX

Микроскоп 
комбинационного 
рассеяния DXR2

Размер 
измеряемых 

частиц 

5 мм
1 мм

500 мкм
100 мкм
10 мкм
1 мкм

Только ручное размещение образца Да Да Да Нет Нет
Автоматический анализ фильтров Нет Нет Нет Да Да

Устойчивость 
к флуоресценции образца Да Да Да Да Нет

Рис. 10. Пример анализа микропластика с помощью микроскопа комбинационного рассеяния DXR2xi, создающего спектральное изображение. 
(А) Видеоизображение фильтра из оксида алюминия с частицами микропластика; (B) Химическое изображение фильтра с частицами микропла-
стика; и (C) Спектр одной из желтых частиц в сравнении с библиотечным спектром полипропилена.

Желтые частицы идентифицированы как полипропилен
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комбинационного рассеяния важную роль играет выбор лазера, 
который влияет на силу сигнала и флуоресценцию образца.
Как и в случае с ИК-Фурье микроскопией, для микроскопии 

комбинационного рассеяния предлагаются различные варианты 
автоматизации, от простого действия «указать и выполнить» для 
анализа отдельных частиц до высокоскоростного сбора спек-
трального изображения. Микроскоп комбинационного рассеяния 
Thermo Scientifi c™ DXR2, показанный на рис. 9, является полно-
стью автоматизированной системой микроскопии комбинационно-
го рассеяния.
Как и в случае с ИК-Фурье микроскопией, стоимость, сложность 

и изощренность анализа данных возрастают с ростом требований 
к степени автоматизации. Анализ микропластика на фильтре при 
микроскопии комбинационного рассеяния показан на рис. 10.

Зак   лючение
ИК-Фурье спектроскопия и спектроскопия комбинационного 

рассеяния являются мощными аналитическими инструментами 
для выявления микропластика в окружающей среде и бутилиро-
ванной воде. Доступно множество решений, от простых устройств 
«указать и выполнить» до сложных систем обработки изображе-
ний. Выбор системы зависит от размера исследуемых частиц, ме-
ста выполнения анализа и степени требуемой автоматизации.

 Эта информация обобщена в руководстве по выбору приборов, 
показанном в таблице 2.
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Рассмотрены аспекты применения азотсодержащих полисопряженных систем в электронике. Показано, что применение 
полианилина и полипиррола в изготовлении конструкционных элементов источников тока и суперконденсаторов имеет 
существенные перспективы для повышения эффективности функционирования этих устройств. Показана принципиальная 
возможность применения полианилина в создании электрохромных дисплеев и фотовольтаических элементов.
Ключевые слова: полианилин, полипиррол, источники тока, суперконденсаторы, электроника
Aspects of application of nitrogen-containing polyconjugated systems in electronics are considered. It is shown that the use 

of polyaniline and polypyrrole in the manufacture of structural elements of current sources and supercapacitors has signifi cant 
prospects for increasing the effi  ciency of these devices. The fundamental possibility of using polyaniline in the creation of 
electrochromic displays and photovoltaic cells is shown.

Keywords: polyaniline, polypyrrole, current sources, supercapacitors, electronics
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Введение
Сопряженные полиароматические амины и полипиррол обладают 

электрической проводимостью и активностью в окислительно-вос-
становительных процессах, что обеспечило значительные перспек-
тивы их применения в электротехнике для изготовления элементов 
конструкций конденсаторов высокой емкости (суперконденсаторов) 
и материалов электродов источников тока (батарей).
Суперконденсаторы перспективны для накопления электрической 

энергии и ее отдачи потребителям в зависимости от времени су-
ток. Особые надежды связаны с применением суперконденсаторов 
в автомобильной промышленности, в том числе при производстве 
тяжелого и общественного транспорта. По принципу действия су-
перконденсаторы подразделяют на электростатические двуслойные 
суперконденсаторы и псевдоконденсаторы. Электростатический дву-
слойный суперконденсатор способен к накоплению электрической 
энергии за счет формирования двойных электрических слоев на гра-
нице раздела электрод/электролит в результате адсорбции ионов на 
поверхности электрода из электролита [1].   

Суперконденсаторы на основе полисопряженных систем
Процессы зарядки и разрядки электростатического двуслойного 

суперконденсатора основаны на смещении положения следующе-
го равновесия [1]:

где: Elc1 и Elc2 – электроды; A- – анион; C+ – катион. 
Конструкция электростатического двуслойного суперконденса-

тора предполагает отсутствие ионного обмена между электродами, 
а также процессов передачи электронов через электроды или элек-
тролит [1]. Электростатические двуслойные конденсаторы пред-
ставляют собой две камеры, разделенные сепаратором, наполнен-
ные твердым пористым проводником, помещенным в среду ор-
ганического или неорганического электролита. Каждая из камер 
ограничена с одной стороны сепаратором, а с другой стороны кол-
лектором, выполненным из проводящего металла, на поверхность 
которого нанесен пористый материал электрода. В качестве про-
водников для изготовления коллекторов, как правило, используют 

алюминий или тантал, а для изготовления электродов применяют 
пористые углеродные материалы [1, 2]. 
Емкость двойного электрического слоя и количество запасенной 

электрической энергии могут быть рассчитаны по уравнениям (1) 
и (2) [1].
           C = (1)

           E = (2)

где   – диэлектрическая проницаемость электролита; S  – площадь 
поверхности электрода; d – эффективная толщина двойного элек-
трического слоя; C – электрическая емкость; U  – разность потен-
циалов; E – запасенная электрическая энергия. 
Преимущество электростатических двуслойных суперконденса-

торов перед конденсаторами традиционной конструкции состоит в 
их высокой емкости, которая может превосходить 10 Ф. Высокая 
емкость достигается за счет значительной площади поверхности 
пористого материала электрода и малой эффективной толщины 
(~10 нм) двойного электрического слоя. Большое значение емкости 
позволяет аккумулировать значительную электрическую энергию 
даже при относительно небольших разностях потенциалов [1].
Еще больших значений емкости можно достичь использованием 

псевдоконденсаторов. Если при возникновении разности потен-
циалов в электростатических двуслойных суперконденсаторах не 
происходит электрохимических процессов, то в псевдоконденса-
торах реализуются обратимые по природе быстрые электрохими-
ческие реакции. В качестве материалов электродов при констру-
ировании псевдоконденсаторов используют сульфиды и оксиды 
переходных металлов или электропроводящие полимеры [1]. При 
использовании электропроводящих полимеров в качестве мате-
риалов для изготовления электродов псевдоконденсаторов в про-
цессе зарядки происходит p-допирование, связанное с удалением 
электронов (окислением полимерной цепи) и их передачей ме-
таллическому проводнику, что сопровождается потоком анионов
[35]. В процессе разрядки электропроводящий полимер, напро-
тив, восстанавливается [5]. Процессы, происходящие при зарядке 
и разрядке псевдоконденсатора, могут быть выражены следующим 
равновесием:

S
4d
CU2

2
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Таким образом, большая емкость псевдоконденсаторов по срав-
нению с электростатическими двуслойными суперконденсаторами 
эквивалентной площади связана с вовлечением в электрохимиче-
ские процессы в первом случае не только поверхности электрода, 
но и приповерхностного слоя [1]. 
Электропроводящие полимеры не имеют достаточной удельной 

поверхности для использования в качестве электродов электроста-
тических двуслойных конденсаторов, однако проявляют выражен-
ную активность в окислительно-восстановительных процессах, что
открывает возможность их применения в качестве материалов для 
изготовления электродов псевдоконденсаторов. Сам полианилин 
может обеспечить удельную емкость до 600 Ф×г-1 [1, 6] при исполь-
зовании водных электролитов, тогда как нанопроволока полианили-
на позволяет достичь еще больших значений удельной емкости  до 
950 Ф×г-1 [1, 7]. Также широкое распространение получили ком-
позиционные материалы на основе полианилина и различных ви-
дов пористого углерода (в первую очередь активированных углей)
[810], углеродных нанотрубок [1113], графена [14] и оксида гра-
фена [15]. При использовании этих композиционных материалов 
удельная емкость, как правило, составляет от 200 до 700 Ф×г-1 [1] 
и в ряде случаев может превышать 1000 Ф×г-1 [8, 14]. Кроме угле-
родных материалов для изготовления электродов псевдоконден-
саторов с успехом могут быть использованы композиты полиани-
лина и оксидов переходных металлов, например, частицы оксида 
железа (III), покрытые полианилином [16]. Продукты карбониза-
ции полианилина, в отличие от исходного полианилина, имеют 
чрезвычайно большую удельную поверхность и перспективны для 
использования в качестве материалов электродов электростатиче-
ских двуслойных суперконденсаторов [17]. 
Полианилин является наиболее доступным и дешевым из всех 

электропроводящих полимеров, что делает его применение в об-
ласти создания конденсаторов высокой емкости весьма перспек-
тивным. Использование других электропроводящих полимеров, 
активных в окислительно-восстановительных процессах, также 
возможно. Например, при нанесении полипиррола на титановую 
фольгу образуется высокопористый наноструктурированный мате-
риал с удельной емкостью около 480 Ф×г-1 [18].
Синтез композиционных материалов полианилина и полипирро-

ла, пригодных для изготовления электродов псевдоконденсаторов, 
не представляет значительных трудностей и может быть реализо-
ван проведением химической или электрохимической окислитель-
ной полимеризации анилина или пиррола на поверхностях почти 
любой природы.

Материалы на основе азотсодержащих полисопряженных
систем для изготовления электродов источников тока 

Другим интенсивно развивающимся направлением применения
полианилина и полипиррола является разработка вторичных источ-
ников тока повышенной эффективности. Под вторичными источ-
никами тока понимаются аккумуляторы (батареи). Роль, отводи-
мая полисопряженным системам в изготовлении источников тока, 
может состоять в их непосредственном участии в генерировании 
носителей заряда или в выполнении вспомогательных функций. 
В первом случае полианилин или полипиррол непосредственно 
участвуют в электрохимической реакции и являются основным 
материалом анода или катода.  Во втором случае применение по-
лианилина или полипиррола направлено на модификацию анода 
или катода с целью повышения эффективности функционирования 
источника тока.  В прикладном отношении использование поли-
сопряженных систем в качестве вспомогательных веществ имеет 
большее значение, поэтому именно с этого аспекта будет начато 
рассмотрение применения полианилина и полипиррола в качестве 
элементов конструкций источников тока.
Одними из наиболее перспективных в прикладном отношении 

являются литий-ионные батареи, которые сочетают в себе высо-
кую плотностью энергии, безопасность и долговечность. В каче-
стве материалов для изготовления катода коммерчески доступных 
литий-ионных батарей применяют LiCoO2, LiFePO4, LiMn2O4 и 
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 [1]. Вместе с тем, материалы для изготовле-

ния катода имеют ряд недостатков, среди которых особое значе-
ние имеет относительно низкая проводимость, спад напряжения и 
короткий срок эксплуатации [1, 19]. Модификация полианилином 
поверхности материала катода литий-ионных батарей способству-
ет увеличению проводимости, а также приросту стабильности и 
долговечности эксплуатации [1, 20]. 
Принцип действия литий-ионных батарей проще всего иллю-

стрировать на примере катода, изготовленного из LiCoO2, и угле-
родного анода. В этом случае в источнике тока протекают следую-
щие реакции (x – величина, как правило, от 0,3 до 0,8):

При использовании в качестве материала катода композита по-
лианилин/LiCoO2 увеличивается не только электронная проводи-
мость по сравнению с исходным LiCoO2, но и обратимость реак-
ции. В результате может быть достигнуто увеличение удельной 
емкости с 136 мА×ч×г-1 до 167 мА×ч×г-1 [21]. Другой распростра-
ненный материал для изготовления катода – LiFePO4, обеспечива-
ющий стабильность цикла заряда и разряда, а также значительную 
термостойкость, обладает низкой электронной и ионной прово-
димостью, что ограничивает возможности его применения при 
конструировании литий-ионных батарей. Однако нанесение сло-
ев углерода и полианилина на LiFePO4 позволяет в значительной 
степени устранить этот недостаток [22]. Помимо низкой проводи-
мости, существенным недостатком LiFePO4 в качестве материала 
катода является низкая скорость диффузии ионов лития. Эта про-
блема может быть частично решена использованием сополимера, 
состоящего из блоков полианилина и полиэтиленгликоля, причем 
блок полианилина увеличивает электрическую проводимость ма-
териала катода, а блок полиэтиленгликоля способствует увеличе-
нию скорости диффузии ионов лития [1, 23]. Большие значения 
удельной емкости также могут быть достигнуты модификацией 
LiCoO2 и LiFePO4 полипирролом [24, 25]. 
Наибольшее распространение для изготовления анода литий-

ионных батарей получил графит, благодаря своему постоянному и 
низкому рабочему потенциалу, низкой стоимости и длительному 
сроку службы. Однако графит может интеркалировать лишь один 
ион лития на шесть атомов углерода, кроме того, скорость диф-
фузии ионов лития в графит недостаточно велика, что приводит к 
низкой плотности мощности [1]. Для устранения перечисленных 
недостатков разрабатываются слоистые материалы, способные к 
интеркаляции, такие как графен или Li4Ti5O12, легирующие добав-
ки, такие как кремний, олово и диоксид олова, а также композиты 
на основе сульфидов металлов переменной валентности (MoS2) и 
их оксидов (MnxOy, FexOy) [1, 26]. Сульфиды и оксиды переходных 
металлов при интеркаляции ионов лития значительно расширяют-
ся, и кроме того, обладают недостаточно высокой электрической 
проводимостью. Эти недостатки, приводящие к снижению стабиль-
ности и долговечности эксплуатации литий-ионных батарей, могут 
быть в значительной мере устранены при использовании компози-
ционных материалов на основе отмеченных выше халькогенидов 
переходных металлов, модифицированных полианилином [27].
В качестве альтернативы литий-ионным аккумуляторам часто 

рассматривают натрий-ионные аккумуляторы, которые облада-
ют меньшей стоимостью. Однако ввиду большего радиуса ионов 
Na+ по сравнению с радиусом ионов Li+, интеркаляция ионов Na+

в графит встречает трудности. Одно из решений этой проблемы 
состоит в использовании в качестве материала анода углеродной 
нанопроволоки, которая может быть получена пиролизом полой 
полианилиновой нанопроволоки. При этом расстояние между гра-
фитовыми плоскостями углеродной нанопроволоки достаточно 
велико и составляет 0,37 нм, что позволяет осуществлять захват 
ионов Na+. В результате обеспечивается начальная удельная ем-
кость 251 мА×ч×г-1, 82,2% которой сохраняются после 400 циклов 
зарядки и разрядки аккумулятора от 1,2 В до 0,01 В, что указывает 
на значительную обратимость реакции [28]. Другой подход, обе-
спечивающий связывание ионов Na+, основан на использовании 
тройного нанокомпозита полистирол/полианилин/восстановлен-
ный графен [29]. 
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Значимым направлением применения полианилина в качестве 
вспомогательного материала является модификация катода ли-
тий-серного аккумулятора. Принцип действия литий-серного акку-
мулятора состоит в окислении металлического лития и восстанов-
ления элементной серы с образованием полисульфидов в процессе 
разрядки.
Литий-серный аккумулятор является весьма дешевым, легким и 

обладает высокой удельной емкостью и высокой удельной энер-
гией. Вместе с тем, литий-серный аккумулятор не отличается ста-
бильностью потенциала, так как образующиеся полисульфиды 
лития в значительной степени растворимы в используемом орга-
ническом электролите. Один из подходов к уменьшению раство-
римости образующихся полисульфидов лития связан с их инкапсу-
лированием полианилином. При этом в качестве материала катода 
используется сера, инкапсулированная полианилиновыми нано-
трубками в результате их совместного нагревания при температуре 
280℃. После нагревания полианилин сшивается и одновременно 
инкапсулирует серу, что приводит к уменьшению растворимости 
полисульфидов лития, образующихся в результате разрядки, в сре-
де органического электролита [30]. 
Рассмотренные примеры использования полианилина и поли-

пиррола в изготовлении вторичных источников тока относились 
к их вспомогательным функциям. Однако так как полианилин и 
полипиррол обладают окислительно-восстановительной актив-
ностью, они могут быть использованы в качестве материала элек-
трода, непосредственно участвующего в электрохимических полу-
реакциях. Например, полианилин может быть использован в каче-
стве электрода в паре с литиевой фольгой. В этом случае в качестве 
электролита использовался раствор перхлората лития в пропилен-
карбонате, а источник тока имел высокую удельную емкость около 
120 мА×ч×г-1 при значительной обратимости электрохимической 
реакции [31]. Подобный аккумулятор можно сконструировать с 
использованием полипиррола в качестве материала для изготовле-
ния электрода [32]. С успехом в качестве материала для изготов-
ления катода можно использовать сульфированный полианилин в 
цинк-водных аккумуляторах [33]. 

Фотовольтаические и электрохромные материалы
на основе азотсодержащих полисопряженных систем

Перспективное направление применения азотсодержащих поли-
сопряженных систем в электронике связано с проявлением измене-
ния их окраски в результате обратимых окислительно-восстанови-
тельных реакций (электрохромизм). Особенно привлекательным в 
этом отношении выглядит полианилин, способный к обратимому 
изменению окраски в широком диапазоне, как в результате изме-
нения уровня окисления цепи, так и ее кислотного допирования 
(дедопирования). Так желтый прозрачный лейкоэмеральдин при 
окислении может быть превращен в эмеральдиновое основание, ко-
торое окрашено в насыщенный голубой цвет и при протонировании 
может переходить в зеленую эмеральдиновую соль. При окислении 
эмеральдиновой формы полианилина образуется пернигранилино-
вая соль или пернигранилиновое основание, которые окрашены в 
голубой и фиолетовый цвета соответственно. Таким образом, элек-
трохромные свойства определяются строением цепи, природой ани-
она допанта, рН среды и температурой. Для полипиррола спектр 
возможных цветов значительно более узок и варьируется от про-
зрачно-серого в полностью восстановленном состоянии до черного 
при реализации более высоких уровней окисления цепи.
Применение полианилина в изготовлении «Умных окон» [34] и 

электрохромных дисплеев [35] требует быстрого изменения цве-
та при изменении положения окислительно-восстановительного 
и протолитического равновесий, а также высокого цветового кон-
траста. Контроль скорости изменения окраски полианилина связан 
с необходимостью регулирования его морфологии, которая опре-
деляет скорость миграции протонов и анионов-допанта [5]. 
Еще одним направлением применения полианилина и полипир-

рола является разработка фотовольтаических элементов [3640]. 
Например, при использовании полианилина в качестве дырочного 
инжекционного слоя в органических фотоэлектрических элемен-
тах была достигнута эффективность преобразования мощности 
2,5% [38]. Применение композиционных материалов на основе 
полианилина, например, полианилин/графен, позволяет повысить 

эффективность преобразования мощности до 6,47%, а при добав-
лении в этот композит наночастиц диоксида титана  до 8,63% [39]. 
В целом полианилин, полипиррол и их производные являются 

перспективным классом полимеров для создания композиционных 
материалов электротехнического назначения [1, 5, 4145]. По всей 
видимости, в этой области следует ожидать смещения интереса от 
исследований преимущественно фундаментальной направленно-
сти к использованию полученных результатов.

Выводы
Показано, что активность полианилина, полипиррола и их про-

изводных в редокс-равновесиях позволяет использовать полимеры 
этого класса для изготовления псевдоконденсаторов высокой ем-
кости, которые могут быть полезны для аккумулирования значи-
тельного количества электрической энергии при небольшой раз-
ности потенциалов. Азотсодержащие полисопряженные системы 
перспективны для повышения электрической проводимости элек-
тродов, обеспечения обратимости электрохимических превраще-
ний на электродах и повышения срока эксплуатации источников 
тока. Полианилин представляет значительный интерес в качестве 
материала для создания электрохромных дисплеев и фотовольтаи-
ческих элементов.
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства на-

уки и высшего образования Российской Федерации в рамках госу-
дарственного задания по проекту FSSM-2020-0004.
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В данной работе приведены результаты исследований по разработке эффективных вибропоглощающих полимерных 
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полученных образцов из композиций на основе гомополимеров, наполненных органоминеральными ингредиентами. 
Приведены результаты исследований вибропоглощающих и адгезионно-прочностных свойств полимерных компози-
ционных материалов на основе эпоксидных полимеров и органоминерального наполнителя  резинового порошка.
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Введение
На современном этапе развития техники борьба с вибрацией и 

шумом на производстве является актуальной задачей, так как на-
дежность и долговечность машин и механизмов, а также произво-
дительность труда неразрывно связаны с вибропрочностью обору-
дования и уровнем шума в производственных помещениях [1, 2, 3].
Наиболее эффективным среди существующих методов борьбы 

с шумом и вибрацией является использование способности поли-
мерных материалов поглощать энергию колебаний [2, 414].
В науке о полимерах одной из главных задач является создание 

композиционных полимерных материалов (КПМ) с заданными 

свойствами. Разработка научных основ получения таких матери-
алов имеет принципиальное значение: она позволяет значитель-
но расширить круг полимерных материалов и разнообразие их 
свойств на основе уже созданных и выпускаемых промышленно-
стью полимеров путем их физической модификации. Физическая 
модификация известных полимеров, их комбинация с ингредиен-
тами другой природы и структуры – это один из перспективных 
путей создания эффективных полимерных материалов с необходи-
мой структурой, составом и характеристиками [515], а также с 
заданными свойствами, в частности, вязкоупругими и вибропогло-
щающими [1625].
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В настоящее время для снижения уровня вибрации и, следова-
тельно, шума, успешно применяются различные вибропоглощаю-
щие композиционные полимерные материалы. Однако эти мате-
риалы преимущественно состоят из гомополимеров и различных 
ингредиентов. Они дорогие и имеют сравнительно узкий диапа-
зон проявления максимума потерь, а также ограниченный ассор-
тимент. Эти недостатки не позволяют широко использовать их в 
качестве вибропоглощающих материалов.
В связи с этим возникает необходимость разработки новых эф-

фективных импортозамещающих и экспортоориентированных 
вибропоглощающих материалов на основе полимерных компози-
ций со сравнительно низкой стоимостью.
Известно, что из термореактивных полимеров эпоксидиaновые 

полимеры и их модификации отличаются высокой адгезией к под-
ложке, микротвердостью с высоким модулем упругости и ещё одной
немаловажной особенностью  технологичностью при получении
полимера из олигомеров, т.е. их можно отверждать различными от-
вердителями, в частности, аминами, при нормальной температуре.
Вместе с тем эпоксидные полимеры и их фураноэпоксидные и эпок-
сисланцевые модификации менее ударопрочны, чем линейные поли-
меры, коэффициент механических потерь у них сравнительно низкий.
В связи с этим целью настоящей работы является исследование 

вязкоупругих и адгезионно-прочностных свойств и разработка 
эффективных вибропоглощающих полимерных композиционных 
материалов на основе термореактивных полимеров и органомине-
рального наполнителя  резинового порошка.

Объекты и методика исследования
В качестве объекта исследования были выбраны эпоксидиа-

новые, фурановые и сланцевые полимеры ЭД-16,ЭД-20 (ГОСТ 
10587-84), ФАЭД-20 (ТУ59-02.039.13-78) и ЭИС-1 (ТУ 38-1091-76) 
[1, 25], а также порошкообразные эластомеры ПЭ-Ш (шероховаль-
ный) и ПЭ-Э (экструзионный) [14, 15], пластификатор дибутил-
фталат (ДБФ), отвердитель полиэтиленполиамин (ПЭПА). 
Следует отметить, что фурано-эпоксидную смолу ФАЭД-20 по-

лучают при совмещении 80 мас.ч. фурфуролацетонового мономера 
ФА и 20 мас.ч. эпоксидного олигомера ЭД-16. Одним из достоинств 
ФАЭД-20 является то, что фурфуролацетоновый мономер ФА по-
лучают из дешевого недефицитного сырья стеблей хлопчатника, 
запасы которого практически неистощимы в Узбекистане. Покры-
тия из ФАЭД-20 имеют высокую адгезионную прочность, водо-, 
термо- и химическую стойкость. Аналогичными путями получают 
эпоксисилаксановые полимеры. Поэтому ФАЭД-20 и ЭИС-1 были 
выбраны в качестве модифицированных эпоксидных смол.
Методика получения вибропоглощающих полимерных композиций 

и образцов для их испытания
Для испытания вибропоглощающих свойств полимеров и компо-

зиций на основе ЭД-16, ЭД-20, ФАЭД-20 и ЭИС-1 образцы получали 
следующим образом. Необходимое количество эпоксидных, фура-
ноэпоксидных и эпоксидно-сланцевых олигомеров сушили в суши-
льном шкафу 2 часа при 370 К. Затем в олигомеры вводили сначала 
необходимое количество пластификатора ДБФ, полимерных и орга-
номинеральных наполнителей, затем отвердитель (ЭД:ПЭПА = 10:1). 
После введения каждого ингредиента композицию перемешивали в 
течение десяти минут механической мешалкой при 300 К. Готовую 
смесь отливали в формы, предварительно обработанные антиадге-
зионным веществом. Реакционноспособную массу отверждали при 
300 К (ФАЭД-20  при 350 К) в течение десяти часов. Образцы из ЭД 
и ЭИС подвергались термообработке при 373 К в течение четырёх 
часов, а образцы из ФАЭД  при 400 К в течение шести часов.
Образцы для исследования химической структуры материала 

получали методом прессования таблеток с калий-бромом (КВr). 
Для чего отвержденный полимер или композиционный материал 
измельчали в ступке и добавляли измельчённый КВг. Затем из это-
го порошка получали таблетки на прессе.

Методика исследования вибропоглощающих и физико-
механических свойств композиционных полимерных материалов
Вязкоупругие свойства полученных образцов исследовали мето-

дом ширины резонансной впадины [1, 21].
Химическую структуру полученных образцов из гомополимеров 

и композиций на их основе изучали методом ИК-спектроскопии на 
спектрометре SPECOROD-75IR.

Адгезионную прочность покрытий на основе полученных ком-
позиций определяли методом отрыва грибков, соединенных между 
собой связующим, на разрывной машине FP-100/1.
Микротвердость композиционных полимерных покрытий опре-

деляли прибором ПМТ-3, представляющим собой микроскоп с 
устройством для вдавливания индентора в испытуемый материал 
под определенной статической нагрузкой.
Ударную прочность полимерных покрытий определяли на при-

боре У-2, представляющем собой вертикальный копер.
Толщину покрытий измеряли магнитным толщиномером ТИП-10.
Для изучения теплофизических свойств, в частности, определе-

ния коэффициента теплопроводности, нами предварительно был 
применен стационарный метод определения теплового потока при 
комнатной температуре – теплометрический метод. Метод основан 
на регистрации теплового потока от плоского источника постоян-
ной мощности сквозь испытуемый образец к телу с постоянной 
температурой.
Температурную зависимость теплопроводности исследуемых 

полимеров и композиций на их основе изучали динамическим ме-
тодом. Экспериментальное определение теплопроводности исследуе-
мых композиций проводилось в диапазоне температур 240500 К по 
ГОСТ 23630.2-79 на приборе ИТ-λ-400, одном из немногих при-
боров для теплофизических исследований, выпускаемых промыш-
ленностью Российской Федерации.
Измерение теплопроводности проводилось на образцах из поли-

мерных композиций диаметром 15 мм.
Обработка всех экспериментальных данных проводилась мето-

дом математической статистики.
Полученные научные результаты и их обсуждение

В первую очередь были исследованы адгезионно-прочностные 
и вибропоглощающие свойства полимеров. Результаты исследова-
ний вязкоупругих и адгезионно-прочностных свойств полимеров и 
их модификации приведены в таблице 1.
Таблица 1. Вязкоупругие и адгезионно-прочностные свойства терморе-
активных полимеров и их модификации.

Свойства
Полимеры

ЭД-20 ЭД-16 ФАЭД-20 ЭИС-1
Логарифмический
декремент, δ 0,086 0,110 0,098 0,091

Динамический модуль
упругости Е′, МПа 3820 4060 3580 3400

Модуль потерь Е″, МПа 344 398 387 310
Температура стеклования, 
Тс, К

390 370 400 340

Плотность ρ, г/см3 1,26 1,28 1,25 1,23
Адгезионная прочность 
σа, МПа 36,0 32,0 40,0 26,0

Ударная прочность σуп, МПа 1,11 1,20 1,22 1,26
Учитывая, что исследованные эпоксидные полимеры и их моди-

фикации имеют высокие вязкоупругие и адгезионно-прочностные 
свойства, для дальнейшего проведения исследований и разработки 
эффективных вибропоглощающих композиционных полимерных 
материалов с хорошими адгезионно-прочностными свойствами 
нами был использован термореактивный полимер на основе ЭД-16.
Модификация эпоксидных полимеров полимерными наполни-

телями, уступающими по прочности связующему, например, вул-
канизованными каучуками, должна позволять существенно повы-
сить ударную прочность и вязкоупругие свойства композиций. К 
таким вулканизованным каучукам относится измельченный рези-
новый порошок из отходов резинотехнических изделий и изно-
шенных автотракторных шин после соответствующей обработки 
(измельчения).
В связи с этим в качестве полимерного наполнителя для жестко-

цепных полимеров были выбраны резиновые порошки, отличаю-
щиеся друг от друга по способу измельчения. Свойства резиновых 
порошков приведены в таблице 2.
Исследование вязкоупругих свойств композиций на основе эпок-

сидного полимера ЭД-16 в зависимости от содержания резинового 
порошка, измельченного на экструдере, показало, что эта зависи-
мость носит экстремальный характер (рис. 1).
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Логарифмический декремент с увеличением содержания рези-
нового порошка в системе увеличивается и проходит через макси-
мум при 4045 мас.ч. наполнителя без низкомолекулярного пла-
стификатора ДБФ.
Таблица 2. Свойства резиновых порошков.

Наименование
Поли-
мерная 
основа

Насып-
ной вес, 
г/см3

Дисперс-
ность, мкм

Фракци-
онный 

состав, %
Порошкообразный 
эластомер ПЭ-Ш 
(шероховальный)

СКС-30
АРКМ-15 0,43±0,1 100500 49

Порошкообразный 
эластомер ПЭ-Э 
(экструзионный)

СКС-30
СКН-18 0,36±0,1 100600 68

Рис. 1. Зависимость декремента колебаний эпоксидной композиции от 
содержания резинового порошка при различных содержаниях ДБФ. 
Содержание ДБФ: 1  0; 2  10; 3  15; 4  20; 5  25; 6  30 мас.ч.
В присутствии ДБФ до 10 мас.ч. максимум логарифмического 

декремента наблюдается при 3545 мас.ч. резинового порошка 
при различном содержании ДБФ. При этом интенсивность увели-
чения механических потерь больше, чем без ДБФ.
Вероятно, это обусловлено тем, что в присутствии ДБФ поверх-

ность наполнителя хорошо смачивается связующим.
Однако с увеличением доли низкомолекулярного пластификато-

ра до 30 массовых частей максимум логарифмического декремента 

смещается в сторону более низких концентраций резинового по-
рошка. При ДБФ 15, 20, 25, 30 мас.ч. максимум потерь системы 
наблюдается соответственно при 40, 35, 30 и 15 мас.ч. резиново-
го порошка. Это явление обусловлено, по-видимому, ухудшением 
взаимодействия между резиновым порошком и связующим, т.е. 
при содержании ДБФ взаимодействие между связующим и по-
верхностью наполнителя ухудшается, так как поверхность будет 
смочена ДБФ, а не смолой.
С увеличением содержания резинового порошка, количество 

пластификатора ДБФ, расходуемое на смачивание его поверхности, 
увеличивается. Доля ДБФ, создающая эффект межпачечной пла-
стификации, уменьшается до минимума, и происходит антиплас-
тификация композиции, т.е. увеличение прочности связующего. 
Вследствие этого механические потери в системе уменьшаются.
Эффективность вибропоглощающих материалов и покрытий 

на их основе оценивается произведением логарифмического де-
кремента колебаний на динамический модуль упругости  δЕ' [1]. 
Далее было исследовано влияние резинового порошка на динами-
ческий модуль упругости.
Анализ зависимости показателя δЕ от содержания резинового 

порошка показал, что с увеличением доли наполнителя в систе-
ме наблюдается увеличение δЕ', и она проходит через максимум 
при 40 м.ч. наполнителя (рис. 2) при отсутствии ДБФ.

   0                               20                               40                        С, м.ч. 
Рис. 2. Зависимость параметра δЕ' эпоксидной композиции от содер-
жания резинового порошка при температуре 300 К. Содержание ДБФ: 
1  0; 2  10; 3  15; 4  20; 5  25; 6  30 мас.ч.
При более высоком значении ДБФ (15, 20, 25, 30 мас.ч.) макси-

мум δЕ', так же, как и максимумы δ (логарифмический декремент 
колебаний), наблюдается при меньших содержаниях наполнителей.

Таблица 3. Составы и физико-механические свойства вязкоупругих вибропоглощающих композиционных полимерных материалов.

Вид материала Состав разработанной композиции δЕ, МПа σА, МПа Нм, МПа σу.п., МПа λ, Вт/м.к

ВПМ-ЭД-16

ЭД-16  100 мас.ч.
ДБФ  15 мас.ч.

ПЭПА  10,2 мас.ч.
Резиновый порошок  30 мас.ч.

385 28 136 4,5 0,22

ВПМ-ЭД-20

ЭД-20  100 мас.ч.
ДБФ  20 мас.ч.

ПЭПА  10,2 мас.ч.
Резиновый порошок  40 мас.ч.

378 26 134 4,3 0,22

ВПМ-ФАЭД-20

ФАЭ-20  100 мас.ч.
ДБФ  20 мас.ч.
ПЭПА  10,2 м.ч.

Резиновый порошок  40 мас.ч.

370 25 130 4,2 0,20

ВПМ-ЭИС-1

ЭИС  100 мас.ч.
ДБФ  15 мас.ч.

ПЭПА  10,2 мас.ч.
Резиновый порошок  35 мас.ч.

362 25 132 4,0 0,18
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Из вышеизложенного можно сделать вывод о том, что, в отличие 
от чешуйчатых минеральных наполнителей, у резинового порошка 
очень слабо выражен эффект внутреннего трения между частица-
ми наполнителей. Это обусловлено высокой гибкостью данного 
наполнителя.
Исследование температурной зависимости эпоксидных компо-

зиций, наполненных резиновым порошком, показало (рис. 3), что 
мягкий наполнитель играет роль пластификатора, т.е. температура 
стеклования композиции смещается в сторону более низких тем-
ператур. Если температура стеклования эпоксидной композиции с 
25 мас.ч. ДБФ составляет 350 К, то введение 30 мас.ч. резинового 
порошка снижает Тс на 20 К (рис. 3).

Рис. 3. Температурная зависимость декремента колебаний эпоксидной 
композиции от температуры стеклования. 1 – РП – 0; 2 – ДБФ – 25;
 3 – ДБФ – 25 + РП – 30 мас.ч.
При этом наблюдается значительное увеличение логарифмиче-

ского декремента системы относительно композиции без резино-
вого порошка. Это увеличение составляет более 40%.
Такое увеличение механических потерь в присутствии резинового 

порошка обусловлено значительным ухудшением адгезионной свя-
зи между связующим и наполнителем в присутствии ДБФ. Сдвиг Тс 
композиции обусловлен уменьшением плотности упаковки макро-
молекул связующего, а также увеличением дефекта сетки (рис. 4).

             0                10                 20                30               40                 50     С.мас.ч.
        1025    2531,5   31,540    4050      5060       6580     мкм
Рис. 4. Зависимость температуры стеклования эпоксидной компози-
ции от размера частиц (1) и содержания (2) резинового порошка.
Анализ зависимости температуры стеклования от дисперсно-

сти и содержания резинового порошка в эпоксидной композиции 
показал (рис. 4), что на Тс оба фактора влияют идентично, т.е. с 
уменьшением дисперсности (увеличением размера частиц) Тс сис-
темы монотонно снижается и, начиная с размера частиц порошка 
400500 мкм, ощутимое изменение Тс не наблюдается.
Идентичная картина наблюдается и при увеличении содержания 

резинового порошка в системе до 40 мас.ч.  значительное сниже-
ние (на 70 К) Тс системы, а дальнейшее увеличение доли наполни-
теля не вызывает заметного изменения. Это обусловлено, по-види-
мому, тем, что большие размеры частиц и увеличение содержания 
резинового порошка не оказывают существенного влияния на гиб-
кость эпоксидного связующего.

С увеличением содержания резинового порошка вероятность 
образования агрегации частиц наполнителя увеличивается. Это 
также приводит к тому, что с ростом концентрации наполнителя 
интенсивность снижения температуры стеклования падает.
На основе комплексных анализов полученных результатов ис-

следования адгезионно-прочностных и вязкоупругих свойств ма-
териалов нами разработан ряд эффективных составов вибропогло-
щающих полимерных материалов с использованием резинового 
порошка.
В таблице 3 приведены составы и свойства разработанных виб-

ропоглощаюших композиционных полимерных материалов, напол-
ненных органоминеральными ингредиентами.
Как видно из таблицы 3, введение порошкообразного резиново-

го наполнителя во всем диапазоне соотношений приводит к повы-
шению вибропоглощающих и, соответственно, звукоизолирующих 
характеристик, а дальнейшее увеличение содержания резинового 
порошка и ДБФ вызывает снижение адгезионной прочности, удар-
ной прочности и микротвёрдости композиций. Это обусловлено 
уменьшением плотности упаковки компонентов системы в целом. 
В связи с этим рекомендуется введение в эпоксидную композицию 
резинового порошка не более 40 мас.ч. и ДБФ-20 – 20 мас.ч.
Далее изучали возможность применения разработанных компо-

зиционных материалов в заводских условиях.
Изучение шума в цехах Пискентского и Букинского хлопкоочис-

тительных заводов показало, что на многих участках технологи-
ческого процесса шум на рабочих местах значительно превышает 
допустимые уровни.

Ha рис. 5 приведена шумовая характеристика джинов, применя-
емых на Пискентском и Букинском хлопкоочистительных заводах, 
до (1) и после (2) нанесения покрытия из разработанных вибропо-
глощающих композиционных полимерных материалов.

Частота колебаний
Рис. 5. Уровни звукового давления джина УМПД на Букинском и 
Пискентском хлопкоочистительных заводах. Уровень шума: 
1  до покрытия; 2  после покрытия; 3  допустимые нормы.
Уровень шума, создаваемого вентиляторами без покрытия, зна-

чительно превышает допустимый в октавной полосе 1000 Гц и со-
ставляет 2122 дБ.
Столь сильное превышение уровня шума резко сокращает время 

пребывания рабочих в этих условиях [26].
Анализ условий работы машин и механизмов переработки хлоп-

ка-сырца показал, что уровень шума, создаваемого линтерами мар-
ки ПМП-160 и вентиляторами подачи хлопка-сырца в джинирова-
ние (наружное) превышает допустимые санитарные нормы СН 
245-71 уровня шума и гигиенические нормы ГН 1004-73. Сравни-
тельный анализ данных (рис. 5) показал, что суммарный уровень 
шума в джинно-линтерном цеху после использования разрабо-
танных вибропоглощающих композиционных материалов ВПМ-
ЭД-16 на вибрирующих элементах джинов в виде покрытия сни-
зился на 2122 дБ и составил 70 дБ при октавной полосе 1000 Гц.
Покрытие вибропоглощающим композиционным полимерным 

материалом ВПМ-ЭД-20 на «шумных» воздуховодах в очисти-
тельном цехе также позволило снизить уровень шума у рабочего 
места на 2122 дБ. Снижение уровня шума позволило значитель-
но улучшить условия работы в вышеуказанных цехах и получить 
экономический эффект не только от снижения уровня шума, но и 
от улучшения качества волокна.
Разработанный вибропоглощающий композиционный поли-

мерный материал ВПМ-ЭД-20 был нанесен для снижения шума и 
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вибрации центробежных вентиляторов. Испытание показало, что 
вибродемпфирующее покрытие снизило уровень шума до 24 дБ. 
Также получен положительный эффект при покрытии вибропогло-
щающим композиционным полимерным покрытием ВПМ-ЭД-16 
«шумного воздуховода». Причем покрытие вибропоглощающей 
композиционной части с повышенной ударной прочностью ВПМ-
ЭИС-1 внутренней поверхности колена воздуховода позволило в 
1,52 раза повысить его долговечность.

Выводы
Показано, что с увеличением содержания резинового порошка 

логарифмический декремент композиций сначала увеличивается 
(до 40 мас.ч.), затем снижается. Это обусловлено, по-видимому, неко-
торым ростом гибкости цепей связующего до 40 мас.ч. наполнителя.
Установлено, что эпоксидные полимеры имеют высокие адгези-

онно-прочностные свойства и хорошие вязкотекучие характери-
стики, а также технологичность, что позволяет получать эффектив-
ные вибропоглощающие композиционные полимерные материалы 
с введением в их состав органоминеральных ингредиентов.
Показано, что резиновый порошок, вводимый в эпоксидные по-

лимеры в качестве наполнителя, оказывает пластифицирующее 
действие, и в результате этого снижается температура стеклования 
композиций и улучшаются их вибропоглощающие свойства.
Таким образом, варьированием вида, содержания и соотноше-

ния органоминеральных ингредиентов и эпоксидных компаундов 
можно разработать эффективные вибропоглощающие КПМ с со-
ответствующими адгезионно-прочностными свойствами для при-
менения в рабочих органах машин и механизмов, способствующие 
повышению их работоспособности и эффективности и снижению 
уровня шума в производственных помещениях.
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Представлены результаты экспериментального исследования влияния поверхностного деформирования полимерных 
материалов, как индивидуальной операции, так и в сочетании с последующим точением заготовок, на некоторые их 
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Введение
В связи с большой ролью пластмасс как конструкционных мате-

риалов вопросы их обработки приобретают исключительно боль-
шое значение. В настоящее время известны, например [1, 2, 3, 4], 
оригинальные способы обработки деталей из пластмасс, сущность 
которых заключается в направленном изменении свойств обраба-
тываемого материала в зоне резания с целью обеспечения благо-
приятных условий для получения обработанной поверхности вы-
сокого качества. 
В данной работе, рассматривая обработку режущим инструмен-

том как разновидность процесса управляемого разрушения твер-
дого полимерного материала и на основе положений термофлук-
туационной теории разрушения [5], представлен новый способ 
токарной обработки полимерных материалов [6]. 
Сущность способа заключается в том, что заготовку из полимер-

ного материала, предназначенную для токарной обработки, пред-
варительно подвергают поверхностному деформированию путем 
обкатывания. Во время деформирования происходит разрушение 
части химических связей полимера, что способствует интенсивно-
му образованию микротрещин в структуре материала, т.е. имеет 
место явление технологического охрупчивания поверхностного 
слоя заготовки. Такой эффект приводит к снижению силы резания 
при последующем взаимодействии поверхностного слоя матери-
ала с режущим инструментом, так как облегчается процесс де-
формирования срезаемого слоя за счет образования зоны предраз-
рушения. При этом магистральная трещина приобретает более 
устойчивое направление развития вдоль линии среза, что является 
предпосылкой снижения шероховатости обработанной поверхно-
сти, так как снижается вероятность образования вырывов, сколов и 
подобных дефектов обрабатываемого резанием материала.
Эффективность разработанного способа с точки зрения обеспе-

чения высокого качества обработанной поверхности детали из 
полимерных материалов доказана исследованиями, подробно из-
ложенными в [7, 8]. Однако характер взаимосвязи между пара-
метрами обкатывания, точения и эксплуатационными свойствами 

деталей из полимерных материалов в настоящее время не исследо-
ван. Результаты таких исследований имеют практический интерес, 
так как смогут позволить ответить на вопрос о целесообразности 
обработки заготовок из пластмасс методом предварительного об-
катывания с точки зрения работоспособности и надежности экс-
плуатируемых впоследствии деталей.
Цель данной работы  экспериментальное исследование эксплу-

атационных свойств полимерных материалов после поверхност-
ного деформирования заготовок путем обкатывания, как индиви-
дуальной операции, так и в сочетании с последующим точением 
заготовок.

Методика проведения эксперимента
В качестве исследуемых материалов выбраны представители 

термореактивных и термопластичных пластмасс, детали и изделия 
из которых широко применяются в машиностроении: текстолит 
ПТК, гетинакс 1, капролон В, фторопласт-4.
В процессе экспериментальных исследований оценивались сле-

дующие характеристики указанных материалов: прочность при 
одноосном растяжении, твердость и способность полимеров к во-
допоглощению.
Для проведения таких исследований применялись: испытатель-

ная машина WDW-50E, использование которой позволяет обеспе-
чить высокую точность экспериментов, возможность реализации 
нескольких видов механического нагружения образцов, произве-
сти обработку данных за счет собственного математического обе-
спечения в реальном масштабе времени; твердомер для измерения 
твердости по методу Бринелля; набор лабораторного оборудова-
ния для исследования водопоглощения в соответствии с ГОСТ 
4650-80.
Экспериментальные исследования реализовывались в следую-

щей последовательности. Изначально проводили исследование 
влияния операции обкатывания заготовок на их прочность, при 
этом исследовались исходные заготовки, заготовки после обкаты-
вания с усилием 3 кН, а также заготовки, которые после обкатыва-
ния с усилием 3 кН подвергались токарной обработке.
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Затем исследовали влияние операции обкатывания заготовок на 
их твердость, при этом исследовались исходные заготовки, заго-
товки после обкатывания с усилиями от 1 до 3 кН, а также заго-
товки, которые после обкатывания с усилием 1 кН подвергались 
токарной обработке.
На завершающей стадии экспериментов исследовали влияние 

операции обкатывания заготовок на их водопоглощение, при этом 
исследовались образцы в форме диска диаметром (50±1) мм и тол-
щиной (3,0±0,2) мм, которые вырезались из исходных заготовок, 
заготовок после обкатывания с усилием обкатывания РПД =3 кН, а 
также заготовки, которые после обкатывания с усилием обкатыва-
ния 1 кН подвергались токарной обработке.
Рекомендации по выбору инструментального материала, геомет-

рии режущей части инструмента и усилия обкатывания для кон-
кретных видов пластмасс приведены в [7, 8].

Результаты экспериментальных исследований
Результаты первого этапа экспериментальных исследований на 

примере текстолита представлены на рис. 1.

Рис. 1. Диаграмма нагружения текстолита: 1  исходная заготовка;
2  после обкатывания силой 3 кН; 3  обработанного точением после 
обкатывания силой 3 кН.
Анализ представленных данных показывает, что после обкаты-

вания заготовки с усилием 3 кН прочность материала снижается 
по сравнению с прочностью материала исходной заготовки, о чем 
свидетельствует более низкое значение разрывного напряжения. 
Уменьшение предела прочности материала приблизительно на 
10% объясняется тем, что происходит разупрочнение поверхност-
ного слоя материала за счет появления микротрещин и образова-
ния зон пластической деформации в вершинах трещин. Как было 
ранее указано [4, 5], в этих зонах часть связей полимера нагруже-
на, часть разорвана. Прочность материала заготовки, которая под-
вергалась обкатыванию с усилием 3 кН и последующей токарной 
обработке, практически равна прочности исходного материала. 
Такой эффект можно объяснить тем, что при токарной обработке 
происходит удаление дефектного, охрупченного обкатыванием по-
верхностного слоя, вносящего определяющий вклад в снижение 
прочности материала.
Аналогичный характер изменения прочности наблюдается при 

испытаниях капролона, гетинакса и фторопласта: снижение проч-
ности указанных материалов после обкатывания происходит в пре-
делах 912%, а после токарной обработки прочность фактически 
равняется исходной.
На рис. 2 представлены результаты исследования изменения 

твердости материала на примере текстолита и капролона.
Анализ полученных данных позволяет заключить, что твердость 

материала находится в прямой зависимости от величины усилия 
обкатывания заготовки, с его увеличением твердость снижается. 
Для всех исследуемых материалов имеет место снижение твер-
дости до 20% в случае обкатывания заготовок по сравнению с 
твердостью исходного материала. После токарной обработки заго-
товок, подвергшихся предварительному обкатыванию, твердость 
обработанной поверхности практически соответствует твердости 
исходного материала. Такие факты также объясняются эффектом 
технологического разупрочнения поверхностного слоя при по-
верхностном деформировании заготовки путем обкатывания. 
Результаты третьего этапа экспериментальных исследований на 

примере текстолита и капролона представлены на рисунках 3, 4, 5.
Анализ полученных данных позволяет заключить, что водопо-

глощение у материалов, полученных точением и точением после 

применения предварительного обкатывания, одинаковое. Увеличе-
ние влагопоглощения материалами, полученными предваритель-
ным обкатыванием с усилием обкатывания Р = 3 кН без точения, 
объясняется тем, что происходит разупрочнение поверхностного 
слоя материала за счет появления микротрещин и зон пластиче-
ской деформации в вершинах трещин.

Рис. 2. Изменение твердости полимерных материалов: а) текстолит; 
б) капролон. 1 – исходная заготовка; 2  после обкатывания силой 1 кН;
3  после обкатывания с усилием 2 кН; 4 - после обкатывания с усилием 
3 кН; 5  после обкатывания с усилием 3 кН и последующего точения.

Рис. 3. Среднее значение массы воды, поглощенной материалом:
а) текстолит; б) капролон; 1 – исходная заготовка; 2 – заготовка после 
обкатывания с усилием 3 кН; 3 – заготовка после обкатывания с уси-
лием 3 кН и последующим точением.
Анализ полученных данных позволяет заключить, что для обо-

их материалов характер изменения исследованных параметров во-
допоглощения одинаковый. Обкатывание заготовок способствует 
значительному росту всех параметров водопоглощения, что объ-
ясняется наличием в структуре материала большого количества 
микротрещин, благодаря которым реализуется диффузионный 
механизм внедрения воды в объем материала. Аналогичный ха-
рактер изменения параметров водопоглощения имеет место при

а

б

а

б
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испытаниях фторопласта и гетинакса. Однако после токарной об-
работки заготовок из исследуемых материалов параметры обрабо-
танной поверхности практически идентичны параметрам исход-
ной поверхности. 

Рис. 4. Среднее значение массы воды, поглощенной на единицу поверх-
ности: а) текстолит; б) капролон. 1 – исходная заготовка; 2 – заготовка 
после обкатывания с усилием 3 кН; 3 – заготовка после обкатывания с 
усилием 3 кН и последующим точением.

Рис. 5. Среднее значение массовой доли воды: а) текстолит; б) капро-
лон. 1 – исходная заготовка; 2 – заготовка после обкатывания с усили-
ем 3 кН; 3 – заготовка после обкатывания с усилием 3 кН и последую-
щим точением.

Выводы
Включение в технологический процесс механической обработки 

полимерных материалов операции предварительного обкатывания 
заготовок является целесообразным, так как ранее проведенными 
исследованиями [7, 8] установлено, что применение предваритель-
ного обкатывания заготовок приводит к снижению шероховатости 
обработанной впоследствии точением поверхности деталей, а в 
данной работе экспериментальным путем доказано, что снижения 
эксплуатационных характеристик материалов и, соответственно, 
работоспособности и надежности деталей не происходит. 
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Представлен краткий обзор основных методов, схем и оборудования для изготовления полимерной упаковки для 
пищевых продуктов, отмечены их преимущества и недостатки. Охарактеризованы материалы, используемые при 
производстве упаковок различного назначения, от однослойных до многослойных и комбинированных.
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 Введение
Полимерная упаковка прочно вошла в нашу жизнь как непре-

менный атрибут высокотехнологичного уклада современного об-
щества. Успешное развитие упаковочных полимерных материалов 
для длительного хранения продуктов питания в пищевой про-
мышленности обусловлено доступностью полимеров, а их про-
изводство — сравнительно недорогими и высокоэффективными 
технологиями. По мере появления новейших разработок в области 
упаковывания продуктов питания пищевая промышленность вы-
ходит на новый качественный уровень.
Производство и потребление полимерной упаковки растет высо-

кими темпами, и связано это с рядом ее серьезных преимуществ, 
таких как:
– прочность (тара, сделанная из пластмассы, ударопрочная, что 
обеспечивает надежное хранение и перевозку);
– влагостойкость (в отличие от бумаги и картона она не боится воды);
– легкость (что существенно снижает стоимость транспортировки 
грузов в полимерной упаковке);
– высокая технологичность (изготовление такой упаковки гораздо 
экономичнее, чем выпуск тары из других материалов).
Однако у этого вида упаковки имеются и некоторые недостатки:

– старение под действием кислорода воздуха, агрессивных сред, 
солнечного света (фотостарение);
– появление постороннего запаха у продукции от некоторых видов 
упаковки;
– возможность миграции органических соединений в продукт (на-
пример, из ПВХ, полистирола и др.).
Все эти недостатки достаточно легко преодолеваются путем 

использования специальных технологических приемов. Но одна 
проблема, возникшая в нынешнем столетии, требует особого вни-
мания, это – экологическая безопасность.
Подсчитано, что 36% пластиков, производимых в мире, – однора-

зовая упаковка, и 96% такой упаковки отправляется на свалку уже 
в первый год своей жизни. На западе большая часть полимерных 

отходов подвергается переработке, а полученное в ее результате 
сырье используется в процессе производства новых упаковочных 
материалов. Этот замкнутый цикл позволяет снизить загрязнение 
окружающей среды, существенно уменьшить площадь свалок. По 
своим свойствам качественно переработанные полимеры немно-
гим уступают первичному сырью, при этом они существенно де-
шевле, что, соответственно, снижает и себестоимость выпускае-
мой продукции [1].
В Евросоюзе с 2021 года вводится запрет на использование од-

норазовой пластиковой посуды (тарелок, вилок, ножей, соломинок, 
контейнеров для еды), а также тонких пластиковых пакетов и меш-
ков [2]. Однако, по оценке экспертов, полный запрет на исполь-
зование гибкой полимерной упаковки (включая пакеты и пленки) 
не приведет к благоприятным экологическим, экономическим и 
социальным последствиям [3]. Так, например, введение в России 
запрета на полимерную упаковку приведет к росту цен на мясо и 
рыбу, молочные продукты, бакалею и хлебобулочные изделия [4].
В Беларуси на законодательном уровне планируется ввести огра-

ничение на производство и использование одноразовой посуды и 
упаковки. Беларусь вышла с предложением при рассмотрении тех-
нических регламентов в Евразийском экономическом союзе запре-
тить использование одноразовой упаковки из неперерабатываемых 
материалов – полимерных пленок. Сейчас это предложение обсуж-
дается [5]. Правительство Беларуси готовит пакет документов, на-
целенных на замещение полимерной тары экологичной упаковкой. 
Однако процесс этот, судя по всему, по экономическим причинам 
затянется на годы, хотя по отдельным видам упаковки возможны и 
революционные изменения [6]. 
Все вышесказанное свидетельствует о том, что производство и 

потребление полимерной упаковки еще на многие годы сохранится 
в пищевой и перерабатывающей промышленности. Поэтому в на-
стоящем обзоре рассмотрены основные современные методы, схе-
мы и оборудование, применяемые при изготовлении полимерной 
упаковки для пищевых продуктов.
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Широкая номенклатура полимерных (и композиционных на ос-
нове полимеров) материалов предполагает возможность реализации 
многочисленных технологических методов получения упаковочных 
материалов с различными структурой, свойствами и назначением. 
На риc. 1 представлена классификация основных технологических 
методов производства тары и упаковки для пищевых продуктов 
(данные для рисунка взяты из различных источников [79]). 

Базовые технологии изготовления полимерных пленок
К традиционным промышленным способам изготовления поли-

мерных пленок относятся: формование из расплавов – экструзия, 
каландрование, прессование, а также полив из растворов и латек-
сов полимеров [10, 11]. 
Метод экструзии наиболее распространен в производстве пле-

нок из термопластов. Условием его реализации является устойчи-
вость полимерного материала к термоокислительной деструкции 
при переходе в вязко-текучее состояние. Пленки получают с помо-
щью экструдеров, снабженных головками с кольцевой или плоской 
щелями.
Различают два основных метода экструзии пленки: экструзия 

с раздувом рукава (рукавная экструзия) и плоскощелевая экстру-
зия. Первый метод позволяет получить пленочный рукав, который 
может быть сложен или разрезан, а по второму методу получают 
плоскую пленку. Агрегат для экструзии пленки включает в себя 
экструдер, снабженный соответствующей головкой (фильерой), 
узел охлаждения расплавленной пленки, тянущий механизм и на-
матывающее устройство. Для разных методов экструзии использу-
ют различные конструкции экструзионных головок и типы охлаж-
дения пленки. 
Метод рукавной экструзии состоит в выдавливании полимерно-

го расплава в виде рукавной заготовки через кольцевую щель экс-
трузионной головки, пневматическом раздуве рукава, его склады-
вании и отводе в вертикальном или горизонтальном направлениях 
(рис. 2). Этот метод прост и экономичен, он позволяет получать 
двухосно-ориентированные пленки с хорошими физико-механиче-
скими характеристиками, а также пригоден для изготовления мно-
гослойных пленочных материалов соэкструзией [12]. 
Экструзия рукавных пленок – весьма сложный процесс, с кото-

рым связано множество проблем при производстве пленки высоко-
го качества. Производство пленки становится более экономичным 
при увеличении производительности процесса. Однако лимити-
рующим фактором здесь является скорость охлаждения рукава. 
При увеличении скорости экструзии линия стеклования полиме-
ра поднимается вверх, что ведет, в свою очередь, к нестабильно-
сти рукава. Увеличение потока охлаждающего воздуха позволяет 
снизить высоту линии стеклования, но и этот прием ограничен в 
своем применении, так как слишком высокая скорость потока воз-
духа, подаваемого на охлаждение, вызывает деформацию рукава. 
Среди возможных дефектов можно назвать, прежде всего, разно-
толщинность (которая приводит к неравномерной вытяжке пленки 
тянущими валами), поверхностные дефекты (такие как огрубление 
поверхности экструдата, вызванное либо недостаточным прогре-
вом материала, либо слишком интенсивным сдвиговым течением 

полимера в зоне формующей щели головки экструдера), а также 
мутность и складки. Пульсации при работе экструдера, сквозняки 
в области вытяжки, непараллельность тянущего и прижимного ва-
лов, неравномерное усилие прижима прижимного вала к тянущему 
валу также приводят к появлению нежелательных эффектов [13].

Рис. 2. Технологическая схема установки для производства пленки 
рукавным методом с приемкой рукава вверх: 1 – пневмозагрузчик; 
2 – бункер; 3 – экструдер; 4 – формующая головка; 5 – охлаждающее 
устройство; 6 – кольцевой бандаж; 7 – рукав пленки; 8 – складываю-
щие щеки; 9 – тянущее устройство; 10 – полотно пленки; 11 – центри-
рующие валки; 12 – режущее устройство; 13 – намотчик [12].
Метод плоскощелевой экструзии предусматривает резкое охлаж-

дение расплава, выходящего через отверстие головки, на холодных 
валках или с помощью водяной бани. Этим методом перераба-
тывают в пленки преимущественно кристаллические полимеры. 
Его применяют для получения с высокой производительностью 
изотропных высокопрозрачных и равнотолщинных пленок. Одно- 
и двухосное растяжение пленок требует применения специальных 
устройств. Плоскощелевая экструзия является удобным способом 
формирования многослойных и комбинированных пленочных ма-
териалов.
Процесс производства пленки щелевым методом состоит из сле-

дующих технологических операций: плавление гранул и гомогени-
зация расплава; формование полотна; охлаждение пленки; ориен-
тация пленки; намотка и упаковка пленки. Кроме перечисленных 
операций, может проводиться также предварительная обработка 
сырья (сушка, окрашивание, подогрев гранул) перед загрузкой его 
в бункер экструдера [14, 15].
Существуют две основные технологические схемы плоскощеле-

вой экструзии: с охлаждением пленки на воздухе (рис. 3) и с ох-
лаждением пленки в воде (рис. 4).
Недостатками метода являются невозможность изготовления 

пленок большой ширины и наличие большого количества отходов 
из-за обрезки утолщенных краев полотна. 

Рис. 1. Классификация методов изготовления 
полимерной тары и упаковки.



42

Пластические массы, №7-8, 2020 Переработка

Рис. 3. Схема плоскощелевой экструзии с охлаждением пленки на воз-
духе: 1 – экструдер; 2 – плоскощелевая головка; 3 – коллектор распла-
ва; 4 – пленочный лист; 5 – охлаждаемый барабан [14].
Плоскощелевая экструзия является удобным способом формиро-

вания многослойных и комбинированных пленочных материалов.
Развитие экструзионных методов идет по направлениям совер-

шенствования оборудования и оснастки; разработки новых компо-
зиций с улучшенными технологическими и эксплуатационными 
свойствами; совершенствования методов контроля и управления.

Рис. 4. Схема плоскощелевой экструзии с охлаждением пленки в воде: 
1 – загрузочный бункер с гранулами ПЭТФ; 2 – экструдер с плоскоще-
левой головкой; 3, 4, 5 – система тянущих и направляющих валков; 
6 – намоточное устройство; 7, 8 – патрубки подачи и отвода воды [14].
Каландрование – метод изготовления пленок путем непрерывно-

го продавливания термопластичного материала через зазор между 
валками каландра [16]. Пластичная масса поступает в щель между 
двумя «питающими» валками и формуется в пленочную заготовку, 
которую затем калибруют, пропуская через остальные обогрева-
емые валки каландра. Толщину пленки определяет зазор, харак-
терный для последней пары валков, а качество ее поверхности 
(блестящая, матовая, структурированная) – контактирование с под-
вергнутой соответствующей обработке поверхностью последнего 
валка. После выхода из каландра пленочный материал поступает 
на охлаждающие валки и сматывающее устройство.
Формование на каландре протекает в переходной области меж-

ду высокоэластическим и вязкотекучим состояниями полимера. 
Этим методом перерабатывают термопластичные материалы, об-
ладающие широким температурным интервалом текучести и до-
статочной вязкостью расплава (например, ПВХ). В этом случае 
каландрование обеспечивает получение однородной, гладкой и 
равнотолщинной пленки, которая снимается с валков каландра без 
разрушения и растягивания [17].
Каландрование – энергоемкий процесс, требующий больших за-

трат энергии для продавливания пластической массы в зазор меж-
ду валками, а также для создания высоких температур и давлений. 
Тем не менее, каландрованные пленки по качеству лучше, чем экс-
трузионные. 
Прессование используют для получения однослойных и комби-

нированных пленок. Заготовки пленок из порошковых полимер-
ных композиций прессуют или вальцуют без нагревания, а затем 
спекают в печи. Прессованием с нагревом формируют, главным 
образом, комбинированные пленочные материалы. Метод прессо-
вания имеет ограниченное применение в производстве упаковки 
для пищевых продуктов из-за его низкой производительности и 
невысокого качества получаемых пленочных материалов.
Полив растворов полимеров на поверхность пленкообразующей 

подложки – старейшая промышленная технология получения по-
лимерных пленок. Она до сих пор не утратила своего значения для 

полимеров, температура вязкого течения которых находится ниже 
температуры термодеструкции (эфиры целлюлозы, поливинило-
вый спирт, некоторые полиамиды и др.). Основными операциями 
этой технологии являются приготовление раствора полимера, его 
фильтрование, полив на гладкую поверхность движущейся беско-
нечной ленты или вращающегося барабана, формование пленки, 
сушка и обрезка. Формование происходит в процессе испарения 
летучего растворителя, коагуляции или химического превращения 
пленкообразующего полимера. Этим способом получают боль-
шинство промышленных целлофановых листов и фотографиче-
ских пленок.
Типовая схема технологического процесса изготовления одно-

слойной пленки поливом раствора пленкообразующего полимера 
показана на рис. 5.
Раствор полимера подают из щелевой головки 1 на движущуюся 

с постоянной скоростью бесконечную ленту 2, поверхность кото-
рой характеризуется малой адгезией к полимеру. Сформованную 
на ленте пленку подсушивают с помощью инфракрасных излуча-
телей 3. Окончательное отвердевание и высушивание пленки про-
исходит при ее контактировании с охлаждающими барабанами 4. 
Затем пленочное полотно центруют, обрезают его кромки с помо-
щью устройства 5 и сматывают готовую пленку в рулон 6.

Рис. 5. Схема установки для изготовления полимерной пленки мето-
дом полива раствора полимера. Пояснения в тексте [17].
Метод изготовления пленок поливом из растворов полимеров 

достаточно производителен, но дорогостоящ и неэкологичен из-за 
необходимости использования огнеопасных и токсичных органи-
ческих растворителей, рекуперация которых представляет собой 
отдельную технологическую операцию. Вместе с тем он обеспе-
чивает «мягкий» температурный режим формования пленок и по-
зволяет модифицировать их компонентами с низкой термической 
стойкостью.
Исходным материалом для получения пленок поливом могут 

служить полимерные пасты – пластизоли. Пленкообразование 
происходит в результате коагуляции золя и гелеобразования. Гель 
имеет значительные остаточные напряжения, которые уменьшают 
путем термообработки.
Технология получения пленок поливом полимерных латексов 

практически не отличается от описанной выше. Латексы – это вод-
ные коллоидные дисперсии полимеров. Размеры частиц дисперс-
ной фазы могут изменяться от 10103 нм (в тонкодисперсных) до 
23 мкм – в грубодисперсных латексах [18]. С позиций экологии и 
ресурсосбережения использование латексов при формовании пле-
нок методом полива предпочтительнее, чем растворов полимеров. 

Специфические методы изготовления полимерной упаковки
Метод литьевого (инжекционного) формования заключается в 

том, что исходный полимерный материал в виде гранул или по-
рошка загружают в бункер литьевой машины, где он захватывается 
шнеком и транспортируется им вдоль оси обогреваемого цилиндра 
в его сопловую часть, переходя при этом из твердого состояния 
в состояние расплава. По мере накопления необходимого объема 
расплава полимера он впрыскивается за счет поступательного пе-
ремещения шнека через специальное сопло в сомкнутую охлаж-
даемую литьевую форму. Заполнивший полость формы расплав 
полимера удерживается в ней какое-то время под давлением и 
остывает. Далее литьевая форма раскрывается, готовое изделие 
удаляется из ее полости, а цикл формования повторяется. Для дан-
ной группы методов формообразования изделий характерны при-
знаки как прессования, так и литья под давлением.
Преимущество метода по сравнению с другими методами фор-

мования изделий из полимеров состоит в высокой производитель-
ности, высоком уровне механизации и автоматизации реализуемого 
процесса, отсутствии этапа получения заготовки для формования 
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изделий, небольшом количестве отходов, возможности формова-
ния изделий с практически любым заданным распределением тол-
щины стенок.
К недостаткам следует отнести невозможность формования по-

лых изделий закрытого типа (бутылок, канистр и т.п.) и крупнога-
баритных изделий. 
При экструзионно-раздувном формовании осуществляют пла-

стикацию исходного полимерного материала в виде гранул или 
порошка вращающимся шнеком экструдера в его обогреваемом 
цилиндре с продавливанием через кольцевую экструзионную 
головку. Затем материал в виде рукавной заготовки попадает в 
пространство между разомкнутыми половинами охлаждаемой 
раздувной формы. По достижении заготовкой определенной дли-
ны полуформы смыкаются с захватом заготовки и последующим 
раздуванием сжатым газом, подаваемым в полость заготовки через 
раздувной ниппель. После охлаждения раздувные формы размы-
каются, и готовое полое изделие снимают с раздувного ниппеля. 
Преимуществами метода являются простота технологии и воз-

можность полной автоматизации процесса формования, высокая 
производительность в сочетании с возможностью совмещения 
производства упаковки в одном потоке с производством упаковы-
ваемой продукции, ее расфасовкой, укупоркой, этикетированием и 
т.п., относительно невысокая стоимость технологического обору-
дования и формующего инструмента.
Реализация метода экструзионно-раздувного формования проте-

кает в два этапа, что является его недостатком, поскольку требует 
наличия двух типов формующего инструмента (экструзионной го-
ловки для получения заготовки и раздувной формы). К недостат-
кам также можно отнести значительную разнотолщинность полу-
чаемых изделий и наличие технологических отходов. Этот метод 
применяют для производства выдувных полых изделий (банки, 
бутылки, канистры) и т.п.
На первой стадии процесса инжекционно-раздувного формова-

ния методом литьевого формования получают трубчатую заготовку 
(преформу), которую затем раздувают в полое изделие. Процесс 
можно осуществлять по двум технологическим схемам. Первая 
предусматривает раздувное формование полученных заготовок 
сразу, после стадии литьевого формования, по второй схеме – ста-
дии получения заготовок и их раздувного формования в изделия 
осуществляются отдельно друг от друга. 
Преимущество метода состоит в высокой степени механизации, 

автоматизации и производительности оборудования. Линии для 
раздувного формования полых изделий из инжекционных заго-
товок, выпускаемые фирмами Sidel fi rms (France), Krupp-Kau-teks 
(Germany), позволяют производить от нескольких сотен до не-
скольких десятков тысяч изделий в час. 
К недостаткам метода можно отнести высокую стоимость основ-

ного технологического оборудования и формующего инструмента, 
разнотолщинность производимых изделий, а также промышлен-
ное использование лишь одного материала – полиэтилентерефта-
лата [9].
Метод пневмо- и вакуумформования полимерных изделий со-

стоит в том, что закрепленная по контуру в зажимном устройстве и 
установленная над формующей матрицей листовая или пленочная 
заготовка разогревается нагревательным устройством до опреде-
ленной температуры, а затем под действием перепада давления, соз-
даваемого между поверхностями заготовки, происходит ее формо-
вание в изделие. Известно много разновидностей данного метода,
в которых перепад давлений обеспечивается различными способа-
ми. Наибольшее распространение получили два из них: создание 
избыточного пневматического давления над заготовкой и вакууми-
рование объема полости под ней. Метод реализуется на различных 
типах вакуумформовочных машин, установках для механопневмо-
формования и разного рода нестандартном оборудовании.
Преимущество метода состоит в возможности производства 

крупногабаритных изделий, простоте технологии, относительно 
невысокой стоимости основного оборудования и формующего ин-
струмента.
Недостатками являются невысокая производительность, нали-

чие вспомогательных технологических операций (раскрой и вы-
резка заготовок для формования, механическая обработка готовых 

изделий), зависимость от наличия исходных заготовок и достаточ-
но большое количество технологических отходов [9].
Метод механотермоформования отличается от метода пневмо- и 

вакуумформования только тем, что формование изделия из плоской 
заготовки осуществляется за счет поступательного перемещения 
формующего пуансона, вытягивающего предварительно нагретую 
устройством заготовку, закрепленную в зажимном устройстве. В 
качестве оборудования применяют вакуумформовочные машины, 
специальное штамповочное оборудование и линии производства 
изделий из рулонных материалов, обладающие высокой произво-
дительностью, что обеспечивает конкурентоспособность этого ме-
тода по отношению к литьевому формованию. 
Недостатки метода обусловлены зависимостью от наличия ли-

стового или рулонного материала, относительно большим количе-
ством отходов и разнотолщинностью получаемых изделий. Метод 
применяют для производства коробок, стаканчиков, лотков, кор-
рексов и др.
Новейшие технологии упаковки пищевых продуктов, в том 

числе вакуумная упаковка в модифицированной атмосфере или 
асептическая упаковка, требуют разработки упаковочных материа-
лов, обладающих высокой барьерностью, устойчивостью сварных 
швов к повышенной температуре при тепловой обработке продук-
тов, возможности нанесения печати, различных покрытий, лами-
нирования, металлизации, соэкструзии. 
Улучшение свойств упаковочных материалов связано с требова-

ниями обеспечения высокого качества упаковываемых продуктов, 
увеличения срока их годности, расширения ассортимента для по-
вышения конкурентоспособности на рынке [19].
Для улучшения барьерных свойств материалов за счет образо-

вания сложной структуры и получения более красочной и инфор-
мативной упаковки применяют ламинирование. Ламинирование 
заключается в соединении пленочных материалов на валковом 
оборудовании, когда на первую пленку-основу наносят расплавлен-
ную пленку и дублируют со вторым пленочным материалом через 
вальцы или каландр [20]. На рис. 6 представлена принципиальная 
схема получения двухслойных упаковочных материалов методом 
экструзионного ламинирования. Например, путем ламинирования 
нескольких слоев пластика и фольги получают пакеты типа дой-пак.

Рис. 6. Схема получения двухслойных пленочных материалов методом 
экструзионного ламинирования: 1 – размоточное устройство; 2 – плен-
ка-основа; 3 – экструдер с щелевой головкой; 4 – полимерная компо-
зиция; 5 – прижимной валик; 6 – охлаждающий вал; 7 – намоточное 
устройство [20].
К основным способам ламинирования относят «сухую», «мок-

рую» и бессольвентную ламинацию [21]. В системе «сухого» лами-
нирования (рис. 7) чаще всего используют двухкомпонентные по-
лиуретановые клеи с растворителем. Полимеризация полиуретана 
начинается после смешивания составных частей, например, полиэ-
фирного с изоциановым, и усиливается во время испарения раство-
рителя в туннельной сушилке. Ускорения полимеризации, а значит, 
увеличения стойкости соединения слоев ламината, добиваются пу-
тем подогрева ламинирующего цилиндра. Технология «сухого» ла-
минирования с растворителем традиционно используется в произ-
водстве ламинатов, являющихся соединением пластмассовых пле-
нок, например: ПА/ПЭВД, ПЭT/ПЭВД, в том числе в виде метал-
лизированных пленок, а также полимерных пленок с алюминиевой 
фольгой.
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Для упаковки пищевых продуктов метод используется ограни-
ченно из-за возможного недостаточного испарения растворителя и 
его миграции, а также применения пористых материалов и высо-
ких энергозатрат.
При «мокром» ламинировании (рис. 8) удаление растворителя, 

например, воды из клея, происходит в туннельной сушилке после 
соединения слоев. Необходимым условием является применение 
в качестве одного из слоев бумаги, образующей пористый слой, 
позволяющий воде испаряться. Для «мокрого» ламинирования ис-
пользуют как крахмальные, так и синтетические клеи. Эту систему 
применяют чаще всего для ламинирования алюминиевой фольги 
различными видами бумаги или картона. Двухслойные ламинаты 
алюминиевой фольги с бумагой обычно используют для последу-
ющего экструзионного покрытия ПЭ.

Рис. 7. Схема сухого ламинирования с растворителем: 1 – «несущая» 
пленка для нанесения клея; 2 – нанесение клея; 3 – туннельная су-
шилка; 4, 5 – ламинирующие цилиндры; 6 – комплементарная пленка;
7 – готовый ламинат [21].
Отсутствие токсических веществ позволяет использовать этот 

метод в производстве ламинированной упаковки для пищевой 
промышленности. К недостаткам метода относят его низкую уни-
версальность и необходимость наличия дополнительной секции 
размотки фольги [19, 21].

Рис. 8. Схема «мокрого» ламинирования: 1 – исходная пленка; 2 – ван-
на для нанесения клея; 3 – бумажная лента; 4 – ламинирующие цилин-
дры; 5 – ванна для нанесения защитного покрытия, например, на алю-
миниевую фольгу; 6 – туннельная сушилка; 7 – готовый ламинат [21].
Бессольвентная ламинация, или ламинирование без растворите-

ля, это самый современный, универсальный и распространенный 
способ изготовления гибкой упаковки с ламинацией. При этой тех-
нологии (рис. 9) одно- или двухкомпонентный клей, чаще всего по-
лиуретановый, наносят в слегка подогретом состоянии равномерно 
с грамматурой слоя около 1 г/м2. Стальной вал 1 и обрезиненный 
вал 2 забирают клей из емкости 8. Вал 2 и стальной вал 3 устанав-
ливают предварительную грамматуру слоя клея, а затем вал 3 и 
обрезиненный вал 4 – точную грамматуру. Пленка 9 с нанесенным 
на нее слоем клея попадает вместе с комплементарной пленкой 10 
в систему валов 57, в которых происходит ее ламинирование и 
выход готового продукта 11.

Ламинирование без растворителя отличается высокой произ-
водительностью, низкими эксплуатационными расходами, от-
сутствием миграции растворителя, исключением туннельной 
сушилки, необходимой как при «мокром», так и при «сухом» спо-
собе ламинирования, и существенной экономией энергии. Однако 
присутствуют необходимость в длительной сушке (до 36 часов) и 
ограничения по использованию упаковки в условиях высоких тем-
ператур, например, при стерилизации.
Бессольвентную ламинацию широко применяют при взаимном 

ламинировании пленки ориентированного полипропилена, в том 
числе с участием металлизированных пленок. Развитие этой тех-
нологии усовершенствовало межслойную печать, отличающуюся 
эстетическими (видимая сквозь слой пленки печать обладает зна-
чительным блеском), функциональными (печатный текст не стира-
ется), а также гигиеническими (отсутствует угроза непосредствен-
ного контакта упаковываемого продукта с типографской краской) 
свойствами [21].

Рис. 9. Схема ламинирования без растворителя (пояснения в тексте) 
[21].

Рис. 10. Схема ламинирования воском [22].

Ламинирование с использованием расплавов осуществляют путем 
нанесения между соединяемыми слоями расплавленных смесей 
воска и полимера, обычно сополимера этилена с винилацетатом или 
соответствующего воска (рис. 10) [22]. Воск используют как адге-
зивный слой с барьерными свойствами по отношению к воде, водя-
ному пару, газам и запахам. Расплавленную массу с помощью вала 
наносят на один из слоев, который соединяется с другой лентой ма-
териала при использовании сжимающих валов. Эту систему лами-
нирования применяют, главным образом, для соединения алюмини-
евой фольги с различными видами бумаги. Например, алюминиевая 
фольга/воск/жиронепроницаемая бумага (в качестве упаковки для 
сливочного масла с возможностью нанесения печати и рельефного 
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тиснения) или алюминиевая фольга/воск/тонкая бумага. Стойкость 
слоев к отрыву в этой системе значительно ниже по сравнению с 
прочими системами ламинирования. Этим методом можно полу-
чать двух- или трехслойные пленки с использованием одного или 
двух экструдеров, либо специальных наносных головок.
Ниже приведены примеры ламинатов, используемых для из-

готовления упаковки [22]: ВОРР + РЕ – для упаковки крупы;
ВОРРмет. + ВОРР – для упаковки чипсов, орехов, шоколада; PET 
+ РЕ – для упаковки майонеза, горчицы; ВОРР + РР – для упа-
ковки специй, макарон, пельменей; А1 + бумага – для упаковки 
маслосодержащих продуктов; РЕ + А1 + РЕ – для упаковки сухого 
молока, кофе; бумага + А1 + РЕ – для упаковки специй, чая, кофе;
РЕ + бумага – для упаковки семян, где ВОРРмет. – металлизиро-
ванный двухосноориентированный полипропилен; РР – неориен-
тированный полипропилен, РЕ – полиэтилен; PET – полиэтиленте-
рефталат (лавсан); А1 – алюминиевая фольга. 
Дублирование пленок между собой и с другими материалами 

производят также на вальцекаландровых линиях и в прессах.

Рис. 11. Схема кашировальной установки для изготовления много-
слойных и комбинированных пленочных материалов: 1 и 12 – раз-
матывающие устройства; 2 – узел соединения обрывов; 3 – ком-
пенсатор; 4 – узел контроля натяжения; 5 – узел центрирования;
6 – инфракрасный нагреватель; 7 – ролики предварительного нагре-
ва; 8 – обогреваемые валы; 9 – дозирующее устройство или экструдер;
10 – обрезиненный прессующий ролик; 11 – ролик с нарезной текстурой;
13 – охлаждаемый ролик; 14 – датчик толщины; 15 – узел охлаждения; 
16 – устройство для обрезания краев; 17 – узел намотки; A, В и С – 
слои-компоненты материала [23].

Рис. 12. Схема линии для изготовления air-bubble пленки. Пояснения 
в тексте.
Методом каширования пленки соединяют при помощи клея-рас-

твора или клея-расплава, обычно термопласта, который наносят 
(намазывают) через специальный наносной валик на поверхность 
основы (ткани, фольги, бумаги и т.п.) за счет прижимания валка-
ми. Каширование осуществляют на кашировальных установках 
«мокрым» или «сухим» способом. При «мокром» способе после 
нанесения клеевого слоя пленки сразу соединяют, не дожидаясь 
высыхания клея. Его используют в том случае, если один из слоев 
является пористым и газопроницаемым, тогда часть растворите-
ля легко испаряется путем диффузии и проницаемости в камере 

сушки. В качестве клеев используют водные растворы, латексы, 
эмульсии. Использование метода нанесения растворов полимеров 
на основу с последующей сушкой применяют для тех полимеров, 
которые не могут быть получены в виде пленок через расплав по 
обычным технологиям. При «сухом» способе после нанесения 
слоя клея его сначала сушат в ламинаторах, а затем склеиваемые 
поверхности соединяют. В качестве клея в этом способе использу-
ют растворы каучуков или полимерных смол в органических рас-
творителях.
Схема кашировальной установки BEMA швейцарской фирмы 

Interplastica S.A. представлена на рис. 11 [23]. В узле каландрова-
ния пленочные материалы А и С, поступающие с разматывающих 
устройств, соединяются друг с другом. Соединение происходит 
посредством адгезионного слоя В, который формируют из распла-
ва или раствора с помощью устройства 9 и обогреваемых валов 8. 
Таким образом можно также получать пленочные материалы, со-
держащие полимерные слои с функциональными добавками.
Линия итальянской фирмы Colines для изготовления air-bubble 

пленки (рис. 12) основана на каландровании [23]. Пленка-осно-
ва формируется из расплава А, поступающего из экструзионного 
агрегата 1. Углубления в пленке выполняют методом вакуумно-
го формования с помощью узла 2. Одновременно к основе при-
клеивается пленка-покрытие, формируемая из расплава В. При 
прохождении между валами 3 и 4 air-bubble пленка может быть 
армирована рулонными материалами С и D, поступающими с 
разматывающих устройств 5 и 6. Затем пленку направляют в ох-
лаждающее устройство 7, центруют с помощью приспособления 
8 и сматывают в рулон 9. Линия предусматривает подключение 
устройства (не показано на рис. 11) для закачки паров функцио-
нальной добавки (например, бактерицидной, фунгицидной и др.) в 
полости, заключенные между слоями пленки А и В.
Металлизация – более современный вариант фольгированных 

пленок. Слой алюминиевой фольги зачастую имеет микротрещи-
ны, поры и другие дефекты, которые ухудшают барьерные свой-
ства комбинированных пленок. Металлизированные пленки по-
лучают термическим распылением алюминия или его сплавов на 
поверхность полимерной пленки в вакуумной камере. Наиболее 
высоким качеством (прочность, низкая усадка) обладают пленки, 
полученные при нанесении металлизированного слоя на двухос-
но-ориентированные пленки.
Одним из наиболее современных методов в упаковочной техно-

логии является соэкструзия. При соэкструзии расплав различных 
по природе полимеров из нескольких экструдеров направляют в 
одну общую формующую головку. Соэкструзия относится к систе-
мам облагораживания упаковочных материалов, которые имеют 
особое значение в современной упаковочной технологии. В зави-
симости от применяемой технологической схемы и устройства го-
ловки соединение слоев происходит перед входом в формующую 
головку, в самой головке или при выходе из нее (рис. 13).
Одним из основных преимуществ производства многослойных 

пленок методом соэкструзии является экономия, обусловленная 
тем, что готовый материал получают непосредственно из грануля-
тов пластических масс в ходе единого технологического процесса. 
Кроме того, соэкструзионная технология предусматривает безот-
ходное производство, поскольку отходы производства могут быть 
использованы для создания срединного слоя, в том числе в плен-
ках, предназначенных для непосредственного контакта с пищевыми 
продуктами. Существенным преимуществом является возможность 

Рис. 13. Схема изготовления трехслойной пленки АВА методом соэкструзии.
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достижения высокой барьерности при значительно меньшей тол-
щине по сравнению с многослойными пленками, получаемыми пу-
тем ламинирования. Гибкие соэкструзионные пленки чаще всего 
производят в виде трех-, пяти- и семислойных структур. Как и в 
случае однослойных пленок, соэкструзионные пленки производят 
как по технологии экструзии с раздуванием, так и путем экструзии 
плоских пленок. Схемы обеих технологий представлены соответ-
ственно на рис. 14 и рис. 15 [24].

Рис. 14. Схема метода соэкструзии пятислойной пленки с раздувом:
1 – узел намотки готовой пленки; 2 – обрезка краев рукава; 3 – при-
жимные ролики; 4 – направляющие ролики; 5 – рукав с постоянно под-
держиваемым внутри давлением; 6 – вращающаяся головка раздува 
[24].

Рис. 15. Схема линии для соэкструзии плоской трехслойной пленки 
[24].
Метод соэкструзии чаще всего используют при изготовлении 

многослойных (в том числе газоселективных) пленок для упа-
ковки мясопродуктов, сыров, хлебобулочных изделий, фруктов и 
овощей. В пищевой промышленности требования к газоселектив-
ности упаковочных плёнок определяются химической природой 
упакованной продукции (наличие жиров, кислотность), её физи-
ческим состоянием (жидкость, паста, хлопья, хлеб и т.д.), чувстви-
тельностью продукции к действию влаги, кислорода, света или не-
обходимостью полной изоляции продуктов от окружающей среды 
[25]. Селективную газопроницаемость плёнок регулируют, форми-
руя их из полимеров с разной гибкостью макромолекул, применяя 
наполнение и пластификацию, используя многослойные плёноч-
ные системы. Это позволяет защитить продукцию от увлажнения, 
охлаждения, действия УФ света, предотвратить улетучивание аро-
матических веществ, заражение продуктов микробами, обеспечить 
оптимальные параметры газообмена между объёмом упаковки и 
окружающей средой.
Типичным примером газоселективных плёнок являются плёноч-

ные упаковки для созревания сыра. Такая плёнка впервые разра-
ботана фирмой Cryovac (США), поставляющей на мировой рынок 

многослойные плёнки для вызревания сыров, снабжённые газосе-
лективным слоем из ПВХ или его заменителей на основе арома-
тических сополимеров [26]. Плёнка сочетает низкую кислородо-
проницаемость для предотвращения роста плесени, ограниченную 
влагопроницаемость для предотвращения усушки продукта и вы-
сокую проницаемость для СО2, образующегося при созревании 
сыра. Такая упаковка позволяет избавиться от трудоёмких процес-
сов очистки сырных головок от плесени и существенно сократить 
потери продукции.
Разработанная в ИММС НАН Беларуси газоселективная плёнка 

[27] состоит из трёх слоёв. Наружный барьерный слой ограничива-
ет проникновение кислорода внутрь упаковки. Контактный слой, 
с которым соприкасается сыр, выполнен из химически инертного 
полимера и наполнен углеводами, являющимися источником энер-
гии для молочнокислых бактерий. Адгезионный слой, склеиваю-
щий эти слои, содержит вещества-поглотители СО2, а также био-
циды, предотвращающие плесневение сыра [28].
Одной из перспективных областей применения метода соэкстру-

зии является изготовление съедобных полимерных пленок. Съе-
добные пленки и покрытия – единственный вид биоразлагаемой 
полимерной упаковки, которая не нуждается в индивидуальном 
сборе и особых условиях утилизации. Съедобные пленки и покры-
тия из пищевых полимеров, как правило, получают формованием 
из их растворов в воде, ее смеси с этиловым спиртом, в чистом 
этиловом спирте или в разбавленной уксусной кислоте, например, 
если в составе пленкообразующей композиции присутствует хито-
зан [29]. В производственных условиях метод формования пленки 
из раствора может быть непрерывным, когда слой раствора через 
фильеру наносится на бесконечную движущуюся ленту или бара-
бан и затем высушивается. В качестве альтернативы методу фор-
мования из раствора через фильеру предлагается получение съе-
добных пленок методом экструзии. Он позволяет получать пленки 
со значительно большей скоростью и с меньшими затратами энер-
гии, поскольку в этом случае используют более концентрирован-
ные растворы, подача которых осуществляется одним или двумя 
шнеками [30]. 
Термоусадочная пленка – удобная, надежная и эстетичная упа-

ковка для различных видов товаров. Ее особенность заключается 
в способности принимать форму содержимого и создавать проч-
ную оболочку под воздействием высокой температуры (от 130 до 
180°С). В процессе получения термоусадочной пленки реализует-
ся структура вытянутой конформации макромолекулярной цепи. 
Принцип, на котором основана упаковка продукции в термоуса-
дочную пленку, иногда называют памятью полимера. В этом слу-
чае пленка, которая ориентирована при температуре выше темпе-
ратуры стеклования и затем охлаждена для фиксации полученного 
ориентированного состояния, при повторном нагревании будет 
стремиться вернуться к своим прежним размерам в неориентиро-
ванном состоянии. 
Получают термоусадочную плёнку на экструзионно-выдувных 

линиях путем продавливания расплава полимерного материа-
ла через круглощелевую головку с последующим его раздувом 
и ориентацией [31]. Для изготовления таких пленок используют 
полиэтилен высокой и низкой плотности, сополимеры этилена с 
винилацетатом, полипропилен, ПВХ, сополимеры винилиденхло-
рида с винилхлоридом и др.
Производство термоусадочной пленки из ПЭВД имеет хорошие 

перспективы роста объемов производства, так как она является 
упаковочным материалом, допущенным к контакту с пищевыми 
продуктами. Термоусадочную пленку широко используют для 
групповой упаковки алкогольных и прохладительных напитков, 
молочных продуктов, замороженной птицы, колбас и сыров, а так-
же целого ряда других продовольственных товаров. 
Достоинство такого рода упаковки заключается в относительной 

простоте самого процесса упаковки, ее прочности, эстетичности 
при относительно небольшой стоимости, доступной сырьевой 
базе, простоте и экологичности утилизации использованной плен-
ки и отходов ее производства. Однако для упаковки продукции в 
термоусадочную пленку, особенно поддонов (паллет), требуются 
термошкафы или промышленные фены, что является недостатком 
по сравнению с упаковкой в стретч-пленку.

PA
EVOH

PA
Adh

PE
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Термоусадочную пленку классифицируют как пленку для: лег-
ких упаковок – толщиной от 15 до 50 мкм; средних упаковок – тол-
щиной от 50 до 120 мкм и тяжелых упаковок – толщиной от 100 
до 200 мкм.
Для производства растягивающихся (стретч) пленок применяются 

методы экструзии с раздувом рукава, экструзии и соэкструзии пло-
ской пленки. Стретч-пленки – материал, обладающий способностью 
обратимо растягиваться с удлинением 200300%. По сравнению с 
обычными полиэтиленовыми пленками стретч-пленки имеют луч-
шие эксплуатационные свойства как при низких, так и при высоких 
температурах, что позволяет использовать их для упаковки не толь-
ко горячих, но и охлажденных и замороженных продуктов.
Они отличаются более высокой химической стойкостью, бле-

стящей поверхностью, устойчивостью к растрескиванию, высокой 
стойкостью к механическим повреждениям, большей прочностью, 
а также способностью пленки прилипать к самой себе и не прили-
пать к упаковываемому продукту. Появление стретч-пленок стало 
возможно благодаря разработке в конце ХХ-го века новых техно-
логий и материалов, в частности, линейного полиэтилена низкой 
плотности (ЛПЭНП). Стретч-пленки изготавливают из полимеров, 
содержащих эластомерный компонент, например, сополимеры эти-
лена с каучуками, пластифицированный ПВХ, ЛПЭНП и др. При-
рода пленок обеспечивает хорошую адгезию между слоями [32].
При экструзии с раздувом рукава расплавленный ЛПЭНП из экс-

трудера поступает в экструзионную головку, где он обтекает мунд-
штук и выходит через кольцевое отверстие головки в форме трубы. 
ЛПЭНП имеет большую вязкость при скоростях сдвига, поэтому 
мощность экструдера больше, чем при экструзии ПЭНП, а во из-
бежание разрушения расплава делают более широкий зазор в экс-
трузионной головке. Трубу раздувают до необходимого диаметра 
давлением воздуха, подаваемого через центр мундштука. Экстру-
дирование рукава осуществляется вверх, при этом раздув рукава 
сопровождается соответственным уменьшением толщины пленки. 
Давление в рукаве поддерживается зажимными валками с одной 
стороны и экструзионной головкой с другой. Охлаждение рукава 
производят обдувочным кольцом снаружи рукава. 

Рис. 16. Конструкции головок для экструзии четырехслойной плоской 
пленки с прямолинейными каналами и гибкими губками (а) и с пря-
молинейными каналами уменьшающего сечения и подпорными при-
змами (б, в) [33].
При экструзии и соэкструзии плоской стретч-пленки расплав-

ленный ЛПЭНП продавливают сквозь плоскощелевую экструзион-
ную головку, затем он направляется для быстрого охлаждения на 
охлаждающий полый хромированный барабан с водяным охлаж-
дением, что позволяет получить более прозрачную пленку. Экс-
трузионные головки для формования плоской пленки имеют боль-
шую ширину в сравнении с диаметром экструдера, поэтому путь, 
который проходит расплав до краев головки, длиннее, чем путь до 
ее середины. Компенсация потока достигается за счет головки с 
коллектором. Внутренняя поверхность щелевой головки тщатель-
но обработана, так как даже небольшой дефект поверхности мо-
жет привести к появлению шероховатости на пленке или разно-
толщинности. Плоскощелевые головки позволяют изготавливать 

стретч-пленку шириной до 1,5 м и варьировать толщину от 10 до 
35 мкм, а также изготавливать многослойные пленки. На рис. 16 
представлены конструкции плоскощелевых головок для экструзии 
четырехслойной плоской пленки.
К преимуществам рукавных стретч-пленок перед плоскими от-

носят более высокие механические свойства, возможность регули-
ровки ширины сложенного рукава и превращения его в мешок, а 
также низкую себестоимость. В то же время плоские стретч-плен-
ки имеют меньшую разнотолщинность, обладают великолепными 
оптическими свойствами, прозрачностью и высокой производи-
тельностью оборудования.
Стретч-пленки подразделяются на паллетные и пищевые 

(cling-пленки, продающиеся в коробках с ножом household, т.е. 
пленки для домашнего применения). В свою очередь, паллетные 
пленки в зависимости от способа применения делятся на ручные и 
машинные (с использованием паллетайзеров).
Использование стретч-пленки вместо термоусаживаемой позво-

лило снизить расход полиэтилена примерно на 50% [34]. Уникаль-
ные свойства стретч-пленки позволили ей занять ведущие позиции 
в области транспортной и пищевой упаковки, потеснив при этом в 
некоторых областях термоусадочную пленку.

Заключение
В мировой практике известны разнообразные методы производ-

ства упаковочных материалов для пищевых продуктов, обладающие 
определенными преимуществами и недостатками. Широко исполь-
зуются традиционные (базовые) методы изготовления упаковки, 
однако все большее применение находят специфические инноваци-
онные технологии, позволяющие удовлетворить растущие потреб-
ности потребителя пищевой продукции. Постоянное совершенство-
вание промышленного оборудования и технологии производства 
позволяет изготавливать упаковочные материалы с заданными экс-
плуатационными, потребительскими и экологическими свойствами. 
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ПАО «Казаньоргсинтез» остается одним из крупных произво-
дителей этилена на территории Российской Федерации. История 
развития установок пиролиза и производств полиэтилена высокого 
и низкого давления тесно связаны друг с другом.
Около четверти в объеме выпуска полимерной продукции 

ПАО «Казаньоргсинтез» занимает полиэтилен высокого давления 
(ПВД, полиэтилен низкой плотности или LDPE по международной 
классификации). ПВД имеет широкое применение в производстве 
различных изделий благодаря комплексу уникальных свойств, дела-
ющих его незаменимым в ряде областей применения. Данный по-
лимер является термопластичным материалом и перерабатывается 
всеми способами переработки термопластов: экструзией, литьем 
под давлением, выдувным и ротационным формованием, прессо-
ванием и др. Имеет отличную морозостойкость (для некоторых ма-
рок – до минус 120°С), обладает высокой химической стойкостью. 
Устойчив к действию концентрированных кислот и щелочей, рас-
творов солей, также к действию различных масел и растворителей.

ПВД является одним из лучших диэлектриков вследствие весьма 
малых диэлектрических потерь, низкой диэлектрической проница-
емости, высокой электрической прочности и высокого удельного 
электрического сопротивления. В связи с этим, а также с тем, что 
он незначительно адсорбирует влагу и практически непроницаем 
для паров воды, ПВД широко используется в качестве изоляцион-
ного материала для низковольтных и высоковольтных (до 550 кВ) 
электрических кабелей.
Мировой объем производства ПВД находится на уровне около 

17 млн тонн в год. 
На территории Российской Федерации ежегодный объем произ-

водства ПВД превышает 600 тыс. тонн, при этом его производство 
организовано на следующих предприятиях: ПАО «Казаньоргсин-
тез», ООО «Томскнефтехим», ОАО «Уфаоргсинтез», ООО «Ан-
гарский завод полимеров», ООО «Газпром нефтехим Салават». В 
таблице 1 приведены мощности производств ПВД предприятий 
России и фактическая выработка полимера за 20162017 гг.

Таблица 1. Средний объем выпущенной продукции и мощности производств ПВД предприятий РФ в 2016-2017 гг.

Предприятие Проектная мощность, 
т/год

Произведенная продукция,
т/год

Загрузка 
мощностей, %

Доля в общем объеме 
производства, %

ПАО «Казаньоргсинтез» 225 000 213 000 95 32,1

ООО «Томскнефтехим» 270 000 245 460 91 38,5

ОАО «Уфаоргсинтез» 88 400 98 000 111 12,6

ООО «Ангарский завод полимеров» 76 800 38 240 50 11,0

ООО «Газпром нефтехим Салават» 41 000 37 100 90 5,8
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Производство ПВД основывается на реакции полимеризации 
этилена при высоких давлении и температуре в присутствии ра-
дикальных инициаторов, в качестве которых могут быть использо-
ваны ди-трет-бутилпероксид, бис(2-этилгексил)перкарбонат, трет-
бутил-пербензоат, трет-бутил-перокси-2-этилгексаноат и др. [1], а 
также кислород:

Полимеризация этилена в реакторном блоке протекает при 
температуре 200300°С и давлении 150310 МПа. При таких ус-
ловиях конверсия этилена составляет 1520%. Полученный в ре-
зультате полимеризации расплав ПВД непрерывно отводится из 
реакторного блока.
В промышленности эксплуатируются производства ПВД на ос-

нове трубчатой и автоклавной технологий.
Трубчатый реактор представляет собой аппарат, конструктивно 

выполненный как теплообменник «труба в трубе», в рубашку ко-
торого подается вода для снятия теплоты реакции полимеризации. 
Особенностью таких реакторов является то, что по мере образова-
ния полимера по длине реактора падают температура, давление, 
концентрации этилена и инициатора.
Другим типом реакторного блока для производства ПВД явля-

ется автоклав с перемешивающим устройством. Автоклавный ре-
актор представляет собой цилиндрический аппарат относительно 
небольшого объема, снабженный мешалкой, охлаждающей рубаш-
кой и встроенным электроприводом. Для получения ПВД с улуч-
шенным комплексом свойств мешалки снабжаются перегородками 
(дефлекторами), расположенными вдоль оси устройства, позволя-
ющими разделить реактор на несколько зон, в которых могут быть 
созданы различные условия полимеризации [2].
Принципиальное различие между этими технологиями заключа-

ется в том, что трубчатый реактор работает в режиме идеального 
вытеснения в турбулентном режиме с высоким градиентом пара-
метров полимеризации. Автоклавный реактор работает в режиме 
идеального смешения с практически одинаковыми условиями по-
лимеризации по всему объему реактора либо в каждой его отдель-
ной зоне.
Эти особенности приводят к различиям в технологических ус-

ловиях проведения процесса полимеризации, к различиям в струк-
туре, молекулярно-массовом распределении и других свойствах 
конечного продукта (таблица 2) [3, 4].
В настоящее время на ПАО «Казаньоргсинтез» функционируют 

три очереди производства ПВД, отличающиеся как производитель-
ностью, так и технологическим оформлением и ассортиментом 
выпускаемой продукции.
Действующее производство сополимеров этилена и винилаце-

тата (ВА) сэвилена (I очередь) первоначально было создано как 
опытно-промышленное производство производительностью 4 тыс. 
тонн в год на основе трубчатой технологии. Технологический про-
цесс производства сополимера этилена с ВА разработан проектны-
ми институтами АО «Пластполимер» и «ВНИИНП».
Таблица 2. Сравнение свойств ПВД, полученного в трубчатом и авто-
клавном реакторах.

Параметр Трубчатый 
реактор

Автоклавный 
реактор

Среднечисленная 
молекулярная масса 1500025000 2500035000

Молекулярно-массовое 
распределение Узкое Широкое

Разветвленность Низкая Высокая
Диапазон плотностей, г/см3 0,9180,934 0,9150,930
Диапазон ПТР, гр/10 мин 0,250 0,31000
Конверсия этилена Повышенная Пониженная
Сэвилен используется для изготовления методом экструзии и 

литья под давлением изделий технического назначения, пленок 
для упаковки пищевых продуктов, клеевых композиций (клеи-рас-
плавы), металлопластиковых труб, обуви. Применяется также в ка-
честве депрессорной присадки для дизельного топлива. Свойства 
сэвилена зависят, главным образом, от содержания ВА. С повы-
шением содержания ВА уменьшаются твердость, теплостойкость 

и температура плавления, кристалличность, разрушающее напря-
жение при растяжении, в то время как плотность, эластичность, 
прозрачность, адгезия увеличиваются [5]. В зависимости от содер-
жания ВА различаются области применения сэвилена (таблица 3).
Таблица 3. Основные области применения сэвилена.

Тип ЭВА / 
содержание 

ВА 

ВА, 
% 

масс.
Области применения

Очень 
низкое 17

Потребительские пленки, в т.ч. плёнки для
пищевых продуктов, пакеты для льда и
замороженных продуктов, внешняя упаковка

Низкое 817 Стретч-пленка, кабельная изоляция

Среднее 1825
Экструзионные покрытия, ламинаты, 
теплоизоляционные, сельскохозяйственные 
пленки

Высокое
2635 Основа ковров, клеи-расплавы, 

солнечные панели и фотоэлементы

3645 Клеи-расплавы, покрытия, модификация 
полимеров

На рисунке 1 приведена структура потребления сэвилена по ос-
новным областям переработки в конечные изделия [6].

Рис. 1. Структура потребления Сэвилена по способам переработки.
На сегодняшний день ПАО «Казаньоргсинтез» является един-

ственным на территории РФ производителем сополимера этилена 
с винилацетатом и выпускает марочный ассортимент с широким 
диапазоном значений основных свойств (таблица 4).
Таблица 4. Диапазоны характеристик сэвилена производства 
ПАО «Казаньоргсинтез».

Наименование показателя Значение 
параметра

Массовая доля винилацетата, % 530
Плотность, г/см3 0,9220,955

Показатель текучести расплава, г/10 мин, (125°С) 3,040

Количество включений, шт. 15200
Прочность при разрыве, МПа 4,514
Относительное удлинение при разрыве, 
%, не менее 600650

Стойкость к термоокислительному старению, 
часов, не менее 68

Температура размягчения по Вика, °С 2770
Действующие автоклавные установки производства ПВД II оче-

реди включают четыре параллельно работающих линии, в которых 
полимеризацию этилена проводят при давлении до 160 МПа и тем-
пературе до 280°С. В качестве инициаторов реакции полимериза-
ции используют органические перекисные соединения. Действую-
щая суммарная мощность установок составляет 77000 тонн в год. 
В ассортимент выпускаемой на II очереди завода ПВД продукции 
входит марка общего назначения – 108, а также марка специально-
го назначения – 115, используемая для производства пленок, меди-
цинских изделий различного назначения и нанесения покрытий. 
Основные характеристики этих марок приведены в таблице 5.
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Таблица 5. Характеристика продукции II очереди завода ПВД.

Наименование показателя
Норма для марок

10803-020 11503-070
Плотность, г/см3 0,9185±0,0015 0,9180±0,0010
Показатель текучести расплава, 
г/10 мин, (190°С, 2,16 кг) 2,0±15% 7,0±15%

Количество включений, шт., 
не более 15 10

Предел текучести при 
растяжении, МПа, не менее 9,3 9,3

Прочность при разрыве, МПа, 
не менее 12,2 9,8

Относительное удлинение при 
разрыве, %, не менее 550 450

Стойкость к растрескиванию, ч, 
не менее 2 –

Массовая доля экстрагируемых 
веществ, %, не более 1,1 1,2

III очередь завода позволяет производить ПВД на двух технологи-
ческих линиях по трубчатой технологии при давлении до 230 МПа и 
температурах до 295°С с применением кислорода в качестве ини-
циатора реакции полимеризации. Производственная мощность III 
очереди составляет более 140 тыс. тонн полимера в год.
Ассортимент выпускаемой на III очереди завода ПВД продукции 

составляют две базовые марки общего назначения – 153 и 158. 
Марка 153 отличается высокой степенью прочности и пластич-

ности, широко применяется как для литьевого производства пла-
стиковых изделий (трубы, муфты, фитинги, детские игрушки), так 
и в пищевой и упаковочной промышленности (производство раз-
личных типов пленок, упаковка медицинских препаратов, продук-
тов). Марка 158 является одной из наиболее популярных в странах 
СНГ по частоте применения для производства широкого перечня 
изделий (таблица 6).
Таблица 6. Характеристика продукции III очереди завода ПВД.

Наименование показателя
Норма для марок

15313-003 15813-020
Плотность, г/см3 0,9205±0,0015 0,9190±0,0020
Показатель текучести расплава,
г/10 мин. (190°С, 2,16 кг) 0,3±30% 2,0±25%

Количество включений, 
шт., не более 30 30

Предел текучести при 
растяжении, МПа, не менее

9,8 9,3

Прочность при разрыве, МПа, 
не менее 13,7 11,3

Относительное удлинение при 
разрыве, %, не менее 600 600

Стойкость к растрескиванию, ч, 
не менее 500 –

Массовая доля экстрагируемых 
веществ, %, не более 0,6 0,6

Направлением дальнейшего развития производства ПВД являет-
ся освоение производства новых востребованных и, как следствие, 
высокомаржинальных марок полиэтиленов. По данной тематике 
была выполнена работа по модернизации одного автоклавного 
реактора для обеспечения возможности выпуска марок для вы-
сокоскоростного ламинирования: производители многослойной 
упаковки пищевой продукции (соков, молочных продуктов и др.) 
в настоящее время проводят замену оборудования, производящего 
ламинированные упаковочные материалы, на современное высо-
коскоростное, поэтому к полиэтилену, применяемому для этих це-
лей, предъявляются всё более жесткие требования.
Ниже приведены сравнительные характеристики некоторых им-

портных марок ПВД, используемых для ламинирования бумажных 
упаковочных материалов, и марки 11503-070, производимой на 
ПАО «Казаньоргсинтез» (таблица 7).

Сравнение характеристик марок для высокоскоростного лами-
нирования показывает, что по таким критическим показателям, 
как вязкость при нулевом сдвиге, динамический модуль упругости, 
количество включений и экстрагируемых веществ, производимый 
ранее ПВД марки 11503-070 значительно уступал импортным ана-
логам.
Таблица 7. Характеристика ПВД, используемого для высокоскорост-
ного ламинирования.

Наименование 
показателя

Марка 
20P730,
INEOS

Марка LD258,
ExxonMobil

Марка 
11503-070,

КОС
Скорость 
ламинирования до 850 м/мин до 600 м/мин до 400 м/мин

Плотность, при 
20°С, г/см3 0,920 0,919 0,9170,919

Показатель 
текучести 
расплава, г/10 мин 
(190°С, 2,16 кг)

78 7,68,2 5,958,05

Вязкость при 
нулевом сдвиге, 
Па·с

3500 4260 70008000

Динамический 
модуль упругости 
при 170°С, Па 

107 114 130140

Включения, шт. отсутствие отсутствие не более 2
Экстрагируемые 
вещества, % масс. менее 0,1 менее 0,1 не более 1,2

С целью расширения марочного ассортимента и выпуска конку-
рентоспособной продукции на производстве велась работа по мо-
дернизации одной технологической линии автоклавной установки, 
которая позволила достичь необходимых показателей марки ПВД 
для высокоскоростного ламинирования, а именно:
- требуемые реологические свойства, т.е. снижение показателей 
«вязкость при нулевом сдвиге» и «динамический модуль упруго-
сти»;
- снижение до 0,1% масс. содержания экстрагируемых веществ, 
которые представляют собой низкомолекулярный полиэтилен и 
углеводородные высококипящие компрессорное и катализаторное 
масла;
- снижение количества включений в гранулах, которые в основном 
образуются при срыве окисленного и сшитого полиэтилена со сте-
нок емкостного и теплообменного оборудования.
Основной перечень реализованных в период 20172019 гг. на 

установке технических решений в обобщенном виде представлен 
в таблице 8.
Таблица 8. Мероприятия по модернизации технологической нитки для 
производства ПВД для высокоскоростного ламинирования.

Мероприятие Цель мероприятия

Изменение схемы подачи 
этилена в автоклавный реактор

Оптимизация режима 
полимеризации

Применение 
низкотемпературного 
инициатора полимеризации

Оптимизация режима 
полимеризации

Установка перегородки 
на мешалке автоклавного 
реактора

Создание двухзонного 
процесса перемешивания 
расплава полимера с целью 
получения полимера с 
требуемым молекулярно-
массовым распределением

Осуществление монтажа 
нового фильтра расплава ПВД

Удаление твердых включений 
до требуемого уровня

Установление новой системы 
смазки компрессора II каскада

Снижение уноса компрессор-
ного масла в расплав полимера

Монтаж оборудования 
для подачи пропилена 
(модификатор свойств ПВД)

Снижение вязкости при нулевом 
сдвиге и динамического модуля 
упругости
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После завершения всех запланированных мероприятий произ-
водимая модифицированная марка 11503-070 по характеристикам 
приблизилась к импортным аналогам, используемым для высоко-
скоростного ламинирования (таблица 9).
Таблица 9. Свойства модифицированного ПВД марки 11503-070.

Наименование показателя Марка 11503-070, 
модифицированная

Плотность при 20°С, г/см3 0,921
Показатель текучести расплава, г/10 мин 
(190°С, 2,16 кг) 7,9

Вязкость при нулевом сдвиге, Па·с 4 062
Динамический модуль упругости 
при 170°С, Па 102

Включения, шт. 2
Экстрагируемые вещества, % масс. 0,3
В настоящее время проводятся испытания наработанных опыт-

ных партий модифицированной марки 11503-070 на предприятиях, 
производящих ламинированную бумажную упаковку для жидких 
пищевых продуктов. 
В итоге после завершения всех работ по освоению выпуска моди-

фицированной марки ПВД для высокоскоростного ламинирования, 
ПАО «Казаньоргсинтез» будет способен выпускать до 20000 тонн 
в год востребованной продукции для переработки на высокоско-
ростных ламинирующих машинах. Данное мероприятие позволит 
расширить рынок сбыта в условиях растущей конкуренции на вну-
трироссийском рынке.
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В кратком обзоре авторы постарались представить основные тенденции развития отраслей производства пластмасс, 
их переработки, потребления изделий и утилизации пластмасс. При рассмотрении различных видов полимерных 
материалов авторы обратили внимание на появление нового марочного ассортимента, что, в свою очередь, привело к 
расширению областей применения пластмасс. Из большого объёма информации были выбраны наиболее яркие примеры, 
подтверждающие отмеченные авторами тенденции. 
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In a brief review, the authors tried to present the main trends in the development of the plastics manufacturing, processing, 

consumption and recycling sectors. When considering various types of polymeric materials, the authors drew attention to the 
emergence of a new brand assortment, which, in turn, led to the expansion of the plastics application. From a large amount of 
information, the most striking examples were selected, confi rming trends noted by the authors.
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Введение
Выставка Kunststoff e und Kautschuk справедливо считается в про-

фессиональном сообществе ведущей по аккумулированию основ-
ных идей и технических новшеств в области производства и перера-
ботки пластмасс, а также применения в различных отраслях.
Более 3000 экспонентов из 63 стран представили свои достиже-

ния на выставке К-2019. Примерно 200000 участников из 165 стран 
проявили интерес к производству нового марочного ассортимента 
пластмасс, технологиям и оборудованию для их переработки, а 
также ресурсосберегающим процессам производства изделий. 
Выставка проводится один раз в три года и во многом опреде-

ляет на последующий период основные мировые тенденции раз-
вития отрасли. Исторически выставка Кunststoff e начиналась при 
доминирующем участии фирм Германии, а в настоящее время она 
стала интернациональной. На K-1989 экспоненты из Германии со-
ставляли примерно 50% из 2174 компаний, и выставка занимала 
площадь 126330 м2. 30 лет спустя, на K-2019 на долю Германии 
пришлось 30% из 3157 экспонентов, а выставочная площадь со-
ставила 176886 м2.
Тем не менее, экспоненты из Германии по-прежнему домини-

руют, прежде всего, фирмы-производители оборудования для пе-
реработки пластмасс. Второе место по количеству экспонентов за 
последние 30 лет постоянно занимает Италия  около 15%.
Также представлено было значительное число участников из 

Нидерландов, Индии, Турции, Китая, США. Заметно увеличилось 
число участников и посетителей из России, Японии и Бразилии. 
Продемонстрировали свои научные и практические возможности 
университеты, научно-исследовательские институты, профильные 
журналы и издательства.
Если на выставке К-2016 основное внимание было уделено тех-

нической революции Industry 4.0 (в России это направление назы-
вают «цифровой экономикой»), то К-2019 больше ориентирована 
на создание «экономики замкнутого цикла» (ЭЗЦ) и вторичное ис-
пользование пластмасс.
На конференции Всемирного совета по пластмассам (WPC), 

прошедшей на K-2019, в которой приняли участие представители 

международной индустрии пластмасс из Европы, Азии (включая 
Китай и Индию), а также США, производители пластмасс подтвер-
дили намерение продвигать ЭЗЦ и осуществлять конструктивный 
диалог с политиками, принимающими решения по снижению от-
рицательного воздействия отходов пластмассовой продукции на 
окружающую среду. 
Основными причинами этого вектора развития явилась сложив-

шаяся тревожная ситуация во многих странах мира с загрязнени-
ем окружающей среды, прежде всего Мирового океана, отходами 
пластмасс после их использования, а для стран ЕС  Директива ЕС.
Для решения этой задачи значительное число экспонентов (осо-

бенно крупных компаний из стран ЕС) считали необходимым 
показать свои решения в области ЭЗЦ не только в производстве 
пластмасс и технологиях их переработки, но, что очень показа-
тельно, и в области развития оборудования и инструментов.
Научно-исследовательские центры и институты считали своим 

долгом показать новые разработки в рамках этого вектора разви-
тия. Конечно, иногда это выглядело искусственно, так как раньше 
результаты многих аналогичных исследований просто преследова-
ли бы цели повышения экономичности производства и примене-
ния изделий из пластмасс, теперь же они попутно способствовали 
снижению нагрузки на окружающую среду.
Однако необходимо отметить, что на К-2019 направление по усо-

вершенствованию оборудования и технологий для развития техни-
ческой революции Industry 4.0 также не осталась без внимания.
Из публикаций к открытию выставки К-2019 можно сделать

вывод о замедлении темпов роста промышленности переработки 
пластмасс в мире. 
В текущем году продажи VDMA (Союз немецких машиностро-

ителей) ожидаются как минимум на 10% ниже. Загрузка производ-
ственных мощностей в области переработки пластмасс снижается 
и в настоящее время составляет 77,4%.
Наиболее наглядно об этом состоянии говорит анализ работы 

одной из ведущих фирм по производству литьевых машин – фир-
мы Engel (Австрия). На основании этого анализа можно сделать 
следующие выводы:
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В индустрии литья под давлением объемы продаж машин во 
всем мире сократились. Больше всего пострадала автомобильная 
промышленность, которая является крупнейшей из пяти областей 
потребления машин фирмы Engel. «Техническое литье» под дав-
лением стало вторым по величине источником продаж. Подразде-
ление «упаковка» остается на прежнем уровне, но испытывает все 
большее давление, хотя на продажи фирмы Engel практически не 
влияет запрет на использование некоторых одноразовых изделий 
из пластмасс. Замедление роста автомобильной промышленности 
затронуло все регионы, особенно Европу и Китай. После продаж 
на 1,6 млрд евро в 2018/19 финансовом году Engel зафиксировала 
снижение от 19 до 21% в текущем финансовом году, а общий объ-
ем производства составил менее 1,3 млрд евро. 
С 4 по 7 декабря 2019 года состоялась ежегодная выставка Plast 

Eurasia 2019 в Стамбуле. Конечно, выставка имеет больше региона-
льное значение, однако также представляет интерес для специали-
стов по пластмассам. На выставке были представлены более 900 
экспонентов из 43 стран мира, а число посетителей превысило
30000 человек из 74 стран.
По своим размерам выставка примерно похожа на ежегодную 

выставку «Интерпластика» в Москве. Однако на Plast Eurasia зна-
чительно больше представлено действующего оборудования и, что 
существенно, большое количество турецких производителей обо-
рудования. Было представлено несколько видов литьевых машин, 
в т.ч. с использованием манипуляторов, линий для производства 
раздувных полиолефиновых плёнок, оборудование для производ-
ства мешков и пакетов, поточная линия вакуумформования пище-
вой тары, оборудование для вторичной переработки отходов пласт-
масс и др.
На выставке в Стамбуле также широко использовалась идея 

«экономики замкнутого цикла». Были представлены фирмы по про-
изводству пластмассовой продукции из отходов, бывших в употре-
блении изделий, биоразлагаемые полимерные материалы и изделия 
из них.
Со времени открытия выставок прошло уже более полугода. За 

это время в экономике всех стран произошли серьёзные изменения 
в связи с эпидемией COVID-19. Эти события ещё больше усугуби-
ли экономическую ситуацию в сфере производства, переработки 
и применения пластмасс. Тем не менее, основные тенденции по 
эффективному развитию экономики замкнутого цикла в пластмас-
совой промышленности сохранились.

Экономика замкнутого цикла
в промышленности переработки пластмасс

Лозунг «экономика замкнутого цикла» (ЭЗЦ), который в зна-
чительной степени стал ведущим на выставке К-2019, родился 
под давлением со стороны общества, обеспокоенного проблемой 
загрязнения природной среды, особенно Vирового океана. При 
этом ни во время переговоров с представителями фирм, ни в ин-
формационном пространстве вокруг К-2019 не возникали вопросы 
вредности использования пластмассовых изделий при правильном 
их применении, в том числе в производстве пищевой упаковки. 
А в условиях пандемии COVID-19 даже усилилось стремление 
использовать полимерную упаковку для разового применения. К 
сожалению, в российских средствах массовой информации такие 
претензии к пластмассовой продукции необоснованно возникают, 
что требует от научно-технической общественности грамотного и 
обоснованного разъяснения.
ЭЗЦ рассматривалась на стендах К-2019 уже не только как си-

стема по уменьшению загрязнений окружающей среды, но и как 
важный фактор повышения деловой активности, увеличения объё-
мов производства и эффективности применения пластмасс.
На рис. 1 представлена схема циркулярной экономики. В замк-

нутый цикл соединены процессы производства пластмасс и изде-
лий из них, использование пластмассовых изделий в различных 
областях, сбор и сортировка отходов пластмасс, переработка во 
вторичное сырьё и последующее повторное применение.
Участниками ЭЗЦ являются производители полимерного сырья, 

продукции из пластмасс, оборудования; конечные потребители из-
делий из пластмасс; системы сбора отходов, предприятия по вто-
ричной переработке пластмасс; законодательные и администра-
тивные органы, общественные организации и другие сообщества.

Рис. 1. Схема циркулярной экономики (ЭЗЦ). [Источник:VDMA]. 
В Германии в 2017 году 46,7% собранных пластиковых отходов 

было переработано во вторичное сырьё, 52,7% использованы для 
получения энергии (сжигание). В настоящее время ставится задача 
последовательного увеличения доли вторичного сырья для повтор-
ного использования. Для этого необходимо усовершенствовать 
существующие технологии для сбора, дробления, очистки, клас-
сификации, сортировки, сушки и агломерации вторичного сырья. 
Технические характеристики полученных рециркулятов должны 
удовлетворять требованиям конечного продукта. 
На K-2019 было представлено большое количество системных 

решений, которые должны удовлетворить растущие требования 
индустрии пластмасс, в том числе в части вторичной переработки. 
Эти требования распространяются как на производителей полиме-
ров, так и на потребителей изделий и на процесс утилизации. Ча-
сто фирмы-производители полимеров заявляют, что при создании 
своего нового марочного ассортимента они стремятся максималь-
но обеспечить возможность вторичной переработки.

 Отвечая требованиям ЭЗЦ и призыву Резолюции ЕС, многие 
объединения принимают и публикуют свои обязательства по ре-
шению этой проблемы (в том числе используя химические и рас-
творные методы утилизации отходов пластмассовых изделий). На-
пример, по добровольному обязательству VinylPlus (европейская 
ПВХ-индустрия) приняла «Программу устойчивого развития» по 
увеличению годовой нормы вторичной переработки до 800000 
тонн к 2020 году и уменьшению потребления энергии и ресур-
сов во всей производственной цепочке. Программа устойчивого 
развития действует во всех 28 государствах-членах ЕС, а также 
в Швейцарии. С 2000 года уже переработано более 5 миллионов 
тонн отходов ПВХ, что позволило сэкономить около 10 миллионов 
тонн CO2. Более подробно это направление изложено в последую-
щих разделах. К сожалению, в России это важнейшее направление 
развития ЭЗЦ у крупных производителей пластмасс практически 
отсутствует.

 Многие известные машиностроительные фирмы, главным обра-
зом из Германии, откликнулись на выполнение задач ЭЗЦ.
Фирма Erema, известная как крупный производитель оборудова-

ния для рециклинга, которая продолжает совершенствовать обору-
дование, в т.ч. в части автоматизации, представила несколько пе-
редовых проектов на тему вторичной переработки пластмассовых 
изделий. 
Фирма Bruckner Maschinenbau продолжает усовершенствование 

процесса двухосноориентированных плёнок в направлении созда-
ния замены многослойных барьерных ПП и ПЭ плёнок на «моно-
плёнки», что способствует упрощению их вторичного использова-
ния. С этой целью в технологическую цепочку перед поперечной 
ориентацией устанавливаются устройства нанесения слоя много-
функционального покрытия, который после поперечной ориента-
ции становится экстремально тонким, вплоть до наноразмеров. 
Из-за очень малой толщины слои не мешают сортировке и перера-
ботке, но обеспечивают, например, улучшение адгезии для после-
дующей металлизации.
Фирма Reifenhauser демонстрирует новые возможности при про-

изводстве плоских многослойных барьерных плёнок. Усовершен-
ствованные системы дозирования барьерных слоёв многослойной 
плёнки с интегрированной системой измерения и управления тол-
щиной каждого слоя позволяют получать особо тонкие барьерные 
(PА или EVОН) слои. Это даёт возможность производить много-
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слойную плёнку с массой барьерных слоёв менее 5% от общего 
веса многослойной плёнки. Такая барьерная плёнка на основании 
решения Центрального реестра упаковки EC пригодна для вторич-
ной переработки. Это техническое решение способствует также 
существенному повышению экономики процесса.
Известная в мире компания Leistritz совместно с компаниями NGR 

и Kühne разработала технологическое оборудование и технологии, с 
помощью которых можно экструдировать гранулы вторичного r-PET 
и получать вспененный лист. Лист (плёнка) может быть использован 
для производства упаковки (вместо картона) в качестве альтернати-
вы обычной композитной картонной упаковке, например, для свеже-
го молока, что улучшает возможность утилизации упаковки.
Во многих странах ведутся значительные исследовательские ра-

боты по расширению областей применения вторичных пластмасс 
с учётом возможных изменений свойств первичного материала в 
процессе его переработки. 

 В Германии уже давно спроектировали и стандартизировали 
систему отвода вод от дорожных покрытий, основанную на ис-
пользовании труб, фитингов и ёмкостей для сбора загрязнений из 
вторичных полиолефинов. 
Фирма Cabot анонсировала новую серию черного Masterbatch, 

изготовленного из постиндустриальной сажи и вторично перерабо-
танных полимеров. Новые составы были разработаны и для увели-
чения количества вторичных ингредиентов в конечных продуктах. 
Новый материал серии TECHBLAK 85 подходит для использования 
в литье под давлением, компаундировании и в плёночных покрытиях. 
На выставке Пласт Евразия также многие фирмы показали хо-

рошие примеры по реализации ЭЗЦ. Так, фирма Tanrikulplastic 
выгодно покупает в разных странах, в т.ч. в Европе, около 40000 
тонн в год смешанных отходов пластмасс, перерабатывает их на 
установках автоматизированной системы разделения полимеров и 
выпускает на их основе широкий ассортимент модифицированных 
вторичных полимеров для различного использования.
В информационных материалах выставки К-2019 было показано, 

что основные источники загрязнений мирового океана находятся в 
странах Юго-Восточной Азии, в том числе и в Китае. Очевидно, в 
связи с этим на специальной конференции по вторичному исполь-
зованию пластмассовых отходов выступили ведущие Китайские 
руководители промышленности переработки пластмасс. Были за-
явлены амбициозные планы по вторичной переработке пластмасс, 
названные «11 + 5 городов с нулевыми отходами». Были сделаны 
четкие заявления о невозможности возвращаться в «эпоху без пла-
стика». В упаковочной отрасли планируется широко использовать 
биопластики, а также ПЭ, ПП, ПВХ и другие полимеры, а также 
«специальные» пути и методы их вторичного использования. Неф-
техимическая промышленность Китая будет опираться на возоб-
новление использования пластмасс.
На Китай приходится треть мирового производства и треть ми-

рового потребления пластмасс. Нет сомнений, что Китай очень бы-
стро займет ведущую позицию в мире и по регенерации пластмасс.
Хотелось бы отметить, что в России технологические новации 

в области ЭЗЦ решить проще, например, путём закупок, а вот со-
вместная работа бизнеса с законодательными и административны-
ми органами требует гораздо больше усилий.
Инновации в производстве и применении полимерных материалов

Полиэтилен (ПЭ)
Помимо создания крупных мощностей по производству полиэти-

лена, также целесообразно создание небольших, но гибких произ-
водств с учетом тенденции роста потребления высококачественных 
и экологичных полиэтиленов. Повышенные требования предъявля-
ются к полиэтилену в специальных областях использования:
- Подземные и подводные высоковольтные кабели, где использу-
ются только специальные марки, в том числе с повышенной тер-
мостойкостью и высокой чистотой;
- Полиэтиленовые трубы для транспортировки питьевой воды: в 
последнее время в ЕС были резко ужесточены требования в от-
ношении количества остаточных катализаторов, побочных продук-
тов, в т.ч. продуктов деструкции и др.;
- Пластмассы медицинского назначения. Ассоциация немецких 
инженеров вводит новую инструкцию, в которой существенно воз-
растают требования к полимерному сырью.

Многие производители полиэтилена повышают требования к но-
вым маркам, обеспечивающим, например, возможность экономии 
материалов за счёт более тонких стенок изделия с сохранением вы-
соких прочностных свойств. Это обеспечивается за счёт применения 
мультимодальных видов ПЭВП, сочетающих высокую жесткость с 
хорошей стойкостью к растрескиванию под напряжением. 
Решающий импульс развитию ЭЗЦ могут дать химические мето-

ды переработки и рециклинг полиэтилена.
В настоящее время в отрасли инвестируются значительные ре-

сурсы в процессы пиролиза или газификации полиэтиленовых 
отходов. Долю этих методов переработки стремятся увеличить за 
счет сбора полимерных фракций, не подлежащих вторичной пере-
работке традиционными методами типа механического рециклин-
га. Одним из примеров такого сотрудничества является совместная 
работа LyondellBasell с технологическим институтом в Карлсру'. 
Получение синтез-газа при газификации или масел в результате 
пиролитического разложения в качестве замены нафты позволило 
бы решить проблему смешанных и загрязнённых отходов.
Еще один путь ЭЗЦ  это использование возобновляемого сы-

рья. Спрос на такие виды ПЭ на биологической основе увеличи-
вается. Известным примером является полиэтилен на основе са-
харного тростника марки "l'm green PE" бразильского поставщика 
Braskem, Сан-Паулу.

Полипропилен (ПП)
Обращает на себя внимание тенденция использования различных 

сомономеров при производстве ПП, их влияние на чистоту полиме-
ра. Осуществляется активная замена старых производств. На мас-
совые и гибридные процессы, такие как Spheripol и Spherizone от 
Lyondell Basell или Borstar от Borealis, приходится примерно 53% 
объема производства полимера, тогда как на газофазные процессы, 
такие как Unipol от Grace или Novolen от Lummus  около 44%. 
Суспензионные процессы с применением растворителей ис-

пользуются для специальных целей, например, производства ма-
рок высокой чистоты, и составляют всего чуть менее 3%.
Широкое распространение получила политика создания специ-

альных марок ПП для различных узконаправленных областей при-
менения, например: 
- фирма Borealis представляет марку RF 777MO, которая отвечает 
необходимым требованиям для производства пластмассовых кры-
шек. Изделия из этой марки нейтральны к запаху и вкусу, имеют 
улучшенную текучесть (ПТР = 20 г/10 мин), а использование нукле-
аторов приводит к стабильности размеров и высоким механическим 
свойствам.
- для мягких нетканых материалов предлагается гомополимер с 
более высоким ПТР марки PP 514M12 фирмы Sabic и HL912FB 
фирмы Borealis, которые имеют низкий уровень летучих.
- слоистый композит, состоящий из двухосноориентированной по-
липропиленовой пленки (БОПП) и неориентированных слоёв пле-
нок из ПП. Преимущество этой комбинации заключается в исполь-
зовании БОПП с повышенными барьерными свойствами и широким 
спектром свойств неориентированной полипропиленовой пленки. 
Свойства неориентированных слоёв из полипропилена обеспечива-
ют стабильность размеров при высоких температурах (стерилиза-
ция, горячее заполнение), высокую жесткость и одновременно вы-
сокую прочность. Использование различных видов моноплёнок из 
различных марок полипропилена позволяет получать композитные 
полипропиленовые пленочные материалы, с успехом заменяющие 
барьерные плёнки из различных типов полимеров, что упрощает 
проблему их утилизации. Однако для получения такой многослой-
ной плёнки требуется для каждого слоя специальный марочный 
ассортимент полипропилена с особыми свойствами: ударопрочный 
сополимер BC918CT (Borealis),  Engage (Dow Chemical) и другие.
Массовое развитие механической переработки отходов для мно-

гих направлений их использования требует подтверждения каче-
ства, по крайней мере, близкого к первичному полипропилену, для 
целого ряда квалифицированных областей применения. Часто для 
расширения использования этого вторичного сырья требуется по-
иск новых областей применения.
В рамках ЭЗЦ в ЕС рассматривается необходимость снижения 

объёма сжигания пластмасс и возможное использование химиче-
ской рециркуляции. 
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В этой области Sabic работает с британской компанией Plastic 
Energy по производству Tacoil в качестве основы для мономеров. 
Borealis сотрудничает с австрийской OMV, которая уже использует 
расширенную пилотную установку для своего процесса ReOil. 
Многие потребители пластмасс в области упаковки ищут возмож-

ность замены традиционных полимеров. Несмотря на некоторый рост, 
реальная доля рынка биополимеров по-прежнему составляет около 
1%, в то время как многие относят к биоразлагаемым типам даже 
такие полимеры, как био-ПЭ или био-ПЭТ. Следует также отметить, 
что возврат к традиционным материалам  металлу, стеклу или кар-
тону  обычно приводит к увеличению веса и объема выброса СО2.

Сополимеры стирола
Очень хорошие эстетические и механические свойства стироль-

ных полимеров значительно расширяются за счёт использования 
композитов, в том числе армированных волокон. Появились новые 
разработки марочного ассортимента для лазерного спекания, а так-
же атмосферостойких видов пластика.
Целый ряд сополимеров стирола исследован на возможность де-

корирования их поверхностей лазерным лучом, что открывает но-
вые возможности для применения таких изделий для внутренней 
отделки автомобилей. Разработчик Inios Styrolushen Group Gmbh 
(Франкфурт, Германия) совместно с другими фирмами может в 
ближайшее время предложить эти процессы для автоиндустрии.
Функциональные органические/неорганические материалы 

марки StyLight (рис. 2) позволяют производить термопластичные 
многофункциональные композитные материалы. Они имеют очень 
хорошую жесткость при низкой плотности, поэтому подходят для 
особенно легких деталей во многих областях использования. Эти 
композитные материалы превосходят многие термопластичные из-
делия по жесткости и прочности (рис. 3). Композиты StyLight SAN 
значительно улучшают эстетику поверхности изделий. Высокая 
полярность SAN облегчает окраску, печать и фольгирование.

Рис. 2. Процесс StyLight в двухступенчатом прессе: предварительно 
пропитанные термопластичными стирольными пластиками полуфа-
брикаты обладают хорошими механическими свойствами и блестящей 
поверхностью (©Ineos Styrolution).

Рис. 3. Зависимость максимальной прочности на изгиб в соответствии 
с ISO 14125 от циклов нагружения при 23°C и относительной влажно-
сти 50%: стирольные пластики демонстрируют лучшие усталостные 
характеристики (© Ineos Styrolution).
*RTM – термореактивный полимер; *SMC – полиэфирный препрег.
Устойчивое к царапинам покрытие из полимочевины. Сополимер 

стирола Luran S KR 2864C, обработанный ColorForm, очень устой-
чив к царапинам благодаря покрытию на основе полимочевины. Это 
обеспечивает стабильное качество и, следовательно, повышенную 
устойчивость. Применение этого метода позволяет получать изде-
лие с глянцевой поверхностью.

Производители стирольных пластиков также создали свою ассо-
циацию. Ассоциация Styrenics Circular Solutions (SCS) со штаб-квар-
тирой в Брюсселе была основана в середине 2017 года. Одной из 
целей компании является содействие рециклингу с помощью хими-
ческой переработки отходов. Ассоциация демонстрирует свою от-
ветственность за внедрение ЭЗЦ. 
Химический рециклинг  это процесс, который обеспечивает 

качество переработанного полимера, которое нельзя достигнуть 
другими методами. При химическом рециклинге пластиковых от-
ходов полимерные макромолекулы деполимеризуются до мономе-
ров (рис. 4). Полистирол является наиболее известным примером 
массового пластика, который может быть переработан с использо-
ванием этого метода.
С этой целью был основан междисциплинарный и финансируе-

мый государством исследовательский проект ResolVe. Целью ис-
следовательского проекта, возглавляемого отделом исследований 
и разработок Ineos Styrolution, является экономичное использова-
ние отходов полистирола (ПС) в качестве сырья для высококаче-
ственных новых пластиковых изделий.

Рис. 4. Различные процессы переработки. Химическая переработка 
должна увеличить скорость переработки ПС (© Ineos styrolution).
Сотрудничество производителей пластмасс с разработчиками 

процессов химической переработки отходов, а также с перера-
ботчиками, сортировщиками и муниципалитетами, имеет важное 
значение для внедрения этих методов во всем мире. Для этой цели 
была создана система SCS, в которой участники объединяются в 
цепочку для создания ЭЗЦ. Это происходит не только в Европе, но 
и в Северной Америке. 

 Ineos Styrolution сообщила об успешном производстве полистиро-
ла из термически расщепленного вторичного полистирола после по-
вторной очистки. Совсем недавно компания также объявила о сотруд-
ничестве с компанией по утилизации и переработке отходов Indaver 
NV (Мехелен, Бельгия) для химической переработки полистирола. 

АБС-пластики (акрилонитрилбутадиенстирол)
В ближайшие несколько лет ожидается рост потребления АБС-пла-

стика за счёт рынка бытовой техники, электротехники и электрони-
ки. Новые разработки включают в себя марки АБС, наполненные 
стекловолокном, а также марки с более эффективной белой окраской.
Марочный ассортимент АБС разрабатывается не только для но-

вых применений, но и для повышения экономичности и эффектив-
ности производства. В частности, производители бытовой техники 
и других изделий из АБС белого цвета хотят иметь возможность 
регулировать оттенки белого, а также получать недорогой предва-
рительно окрашенный AБС «стандартного белого цвета». Благода-
ря уже имеющемуся пигменту в процессе экструзии или литья под 
давлением могут быть добавлены другие пигменты для получения 
точного оттенка белого цвета. Марка Terluran GP-35 White  это 
новый вид марки Terluran GP-35 натурального цвета, который яв-
ляется основой для других белых пигментов и содержит УФ-ста-
билизатор, что дает возможность значительно снизить расход су-
перконцентратов для получения требуемого качества материала. 
Terluran GP-35 White  это стандартная (многоцелевая) марка с 
хорошей текучестью и хорошей пластичностью, предназначенная 
для литьевых деталей с тонкими стенками или неблагоприятным 
соотношением длины течения к толщине стенки.
Марка АБС Novodur H801, армированная длинным стекловолок-

ном, разработана несколькими партнерами специально для автомо-
бильной промышленности. Она обладает высокой теплостойкостью, 
ударопрочностью и низким уровнем эмиссии летучих компонентов, 
а также низкотемпературной пластичностью, что важно для исполь-
зования в салонах автомобилей. 
Положительный баланс утилизации АБС практически невозмо-

жен из-за строгих требований в ряде областей применения. Всё же 
вторичные полимеры после модификации могут быть востребованы 
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в бытовой технике. Быстрый прогресс в технологии разделения и 
сортировки пластиковых отходов также позволяет использовать 
вторичный АБС разных цветов. 
Однако поскольку каждая отдельная операция переработки тер-

мически нагружает пластик, все чаще предлагаются специальные 
добавки для компенсации влияния изменения свойств полимера 
при повторной переработке. Это повышает целесообразность ре-
циклинга АБС и позволяет возвращать его в материальный цикл 
при сохранении высокого уровня свойств.

Поливинилхлорид (ПВХ) 
Мировой спрос на ПВХ продолжает расти, и эта тенденция со-

хранится на ближайшие годы. Не только новые области применения 
изделий из ПВХ, но и существенное расширение существующих об-
ластей способствует росту объёмов потребления ПВХ. Трубы и фи-
тинги с долей 45% остаются самой большой областью применения. 
Это существенно отличается от доли аналогичного потребления 
ПВХ в России, несмотря на высокую надёжность и экономичность 
таких трубопроводных систем. Особенно важно обратить внимание 
на распространение ориентированных труб из жесткого ПВХ, обла-
дающих высокой экономичностью. 
В начале 2018 года была опубликована Стратегия ЕС по пласти-

кам, где рассматривалась экономика замкнутого цикла. В этой ча-
сти ЭЗЦ в индустрии ПВХ с ее добровольным обязательством по 
вторичной переработке ПВХ пионером считается VinylPlus. С 2000 
года через VinylPlus было переработано более 5 миллионов тонн 
ПВХ. В 2018 году программа установила новый рекорд  740000 
тонн вторичного сырья, что означает экономию в 1,5 миллиона 
тонн CO2. Таким образом, вполне достижима обещанная в 2020 
году вторичная переработка ПВХ в объеме 800000 тонн в год. В 
сентябре 2018 года VinylPlus обязалась перед Комиссией ЕС пре-
доставить не менее 900000 тонн к 2025 году и не менее 1 миллиона 
тонн переработанного ПВХ к 2030 году для производства новых 
продуктов в ЕС.
В долгосрочной перспективе к 2040 году VinylPlus, наряду с 

другими европейскими организациями, обязуется помогать пере-
рабатывать и повторно использовать до 70% всех отходов пласти-
ковой упаковки. Это сложная задача, которая требует разработки
новых процессов химической переработки вторичного сырья. Раз-
работка такого процесса развивается в рамках проекта Circular 
Flooring по переработке напольных покрытий из ПВХ. Он основан 
на процессе CreaSolv из Института Фраунгофера, Фрайзинг. Одним 
из важных аспектов процессов растворения является отделение пла-
стификаторов и, таким образом, сохранение переработанного мате-
риала практически в первозданном качестве. Если эта разработка 
окажется успешной, она также может быть интересна для перера-
ботки других отходов композитов ПВХ.
Конечно, существуют также загрязненные и смешанные 

ПВХ-содержащие отходы других пластмасс, которые не подлежат 
механической вторичной переработке или переработке с помощью 
растворителей. В настоящее время они перерабатываются терми-
чески или используются в качестве заменителя топлива. В отрасли 
разрабатываются технологии переработки таких отходов в син-
тез-газ и, в конечном итоге, в основные химические вещества, тем 
самым замыкая цикл.

Полиэтилентерефталат
ПЭТ-бутылки могут быть переработаны в новую пищевую упа-

ковку. Системы возврата и процессы утилизации уже давно созда-
ны в промышленном масштабе. ПЭТ-бутылки, изготовленные из 
100% вторичного сырья, уже имеются на рынке. Тем не менее, у 
ПЭТ имеется конкурент.
В течение многих лет полиэтиленфураноат (ПЭФ) рекламиро-

вался как сырье, альтернативное ПЭТ, на биологической основе. 
Терефталевая кислота в этом полимере заменена фурандикарбоно-
вой кислотой, которая может быть получена из возобновляемого 
сырья, такого как С6-сахара, то есть моносахариды с шестью ато-
мами углерода. Этот биополимер существует уже много лет.
ПЭФ обладает многими положительными свойствами. Это, ско-

рее всего, вызвало несколько преувеличенные ожидания отрасли по 
запуску его промышленного производства. Температура стеклова-
ния ПЭФ (от 86 до 88°C) немного выше, чем у ПЭT (от 69 до 74°C). 
Это указывает на более низкую диффузию или лучшие барьерные 

свойства. Говорят, что кислородный барьер ПЭФ примерно в 610 
раз выше, чем у ПЭТ. Это позволило бы использовать бутылки 
ПЭФ для чувствительных к кислороду продуктов, таких как пиво 
или соки, без дополнительных кислородных барьеров или актив-
ных поглотителей кислорода. 
Барьерные свойства ПЭФ по углекислому газу и водяному пару 

соответственно в 46 и в 2 раза выше, чем у традиционного ПЭT. 
С другой стороны, температура переработки примерно 235°С, что 
ниже, чем у ПЭT (265°С). При производстве бутылок ПЭФ это 
приведет к пониженным энергозатратам по сравнению с ПЭT. Но 
ПЭФ еще не представлен на рынке, и барьерные свойства были 
определены только на опытных образцах. Остается выяснить, под-
твердятся ли упомянутые и ожидаемые более благоприятные свой-
ства ПЭФ по сравнению с ПЭT. 
В то время как установки полимеризации ПЭT мощностью 500000 

тонн в год находятся в эксплуатации, для ПЭФ имеется перспектива 
установки с производительностью от 5000 до 10000 тонн в/ год. Тем 
не менее, BASF отказалась от совместного проекта с Avantium под 
названием Synvina. Запуск ПЭФ на рынке был отложен до 2025 года. 
Но фирма Avantium сообщила, что хочет вывести ПЭФ на рынок в 
одиночку. Если проблемы полимеризации будут решены и ПЭФ по-
явится на рынке, этот упаковочный материал может снизить зависи-
мость от ископаемого сырья в долгосрочной перспективе.
Доля рынка бутылок для напитков, изготовленных из полилак-

тидов (PLA), незначительна и поэтому не представляет серьезной 
конкуренции ПЭТ. PLA чаще используются в сфере общественно-
го питания или в пленках в качестве альтернативы ПЭТ. Но и там 
их доля на рынке составляет менее 1%, как показали недавние ис-
следования (источник: FNR). Упаковочная промышленность пола-
гается на традиционную переработку, а не на биополимеры.
Бутылка ПЭТ рассматривается в средствах массовой информа-

ции как успешный пример ЭЗЦ. Дискуссия вокруг ЭЗЦ в основ-
ном связана с морским мусором. Все согласны с тем, что загряз-
нение океана не может продолжаться. Однако основные страны 
 источники загрязнений находятся за пределами Европы. Эти 
страны в полной мере освоили потребление упаковки, но еще не 
разработали инфраструктуру ее утилизации. 
Для достижения амбициозных европейских целей по вторичной 

переработке в настоящее время страны рассматривают возмож-
ность закупки у потребителей ПЭТ-бутылок. На сегодня в Евро-
пе существует десять стран с системами закупки использованных 
ПЭТ бутылок: Швеция (ввод в 1984 году), Исландия (1989), Фин-
ляндия (1996), Норвегия (1999), Дания (2002), Германия (2003), 
Нидерланды (2005), Эстония (2005), Хорватия (2006) и Литва 
(2016) (источник: Reloop). Такие страны как Франция, Великобри-
тания, Ирландия, Мальта, Португалия, Турция и Румыния плани-
руют ввести системы закупки ПЭТ. Такая система обеспечивает 
высокую чистоту вторичного ПЭТ. 
Химическая переработка ПЭТ в настоящее время переживает воз-

рождение. Соответствующие процессы были разработаны десятиле-
тия назад, но никогда не применялись в промышленных масштабах. 
После очистки мономеры могут использоваться для полимериза-
ции. Преимущество химической переработки для ПЭТ заключается 
в том, что, в отличие от традиционной механической переработки, 
могут перерабатываться даже плохо подходящие для механической 
переработки многокомпонентные изделия, такие как многослойная 
пленка, текстиль или напольные покрытия. В результате доступное 
количество вторичного ПЭТ-сырья может сильно возрасти. 

Полибутилентерефталат (ПБТ) 
Кристаллизующийся материал, пригодный для литья под давле-

нием, применяется для производства многих технических изделий. 
При среднем росте более 4% за последние пять лет глобальное по-
требление ПБТ в 2018 году достигло около 1200 тыс. тонн.
Рост рынка ПБТ естественным образом связан с устоявшимися рын-

ками автомобилей и автомобильной электроники, электротехники.
 Диапазон материалов, подходящих для этих отраслей, включает 

специально адаптированные продукты, которые могут быть, на-
пример, особенно легкотекучими, устойчивыми к гидролизу, огне-
стойкими или очень легко поддающимися лазерной сварке.
В области автомобильной электроники в основном преобладал 

спрос на материалы с особенно низким содержанием галогенов. 
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Соединения галогенов, способных к миграции, особенно в ионной 
форме, могут стимулировать или запускать процессы коррозии 
на электронных контактах. Материалы ПБТ соответствуют таким 
требованиям благодаря своим химическим свойствам. 
Есть и новые области применения для проводов с высоким на-

пряжением. Например, используются специальные высоковольт-
ные разъемы, которые должны быть выполнены в сигнальном цве-
те RAL 2003 (пастельный оранжевый). На рынке уже существует 
спрос на цветные материалы по RAL 2003 с огнестойкими свой-
ствами.
ПБТ конкурирует с ПП в секторе упаковки. В последние годы 

стали доступны типы ПБТ с низкой вязкостью, пригодные для ли-
тья под давлением, например, для тонкостенных капсул для кофе. 
В этой области ПБТ конкурирует с классической пластиковой упа-
ковкой, часто из полипропилена. Его хорошие барьерные свойства 
как по отношению к влаге, кислороду или воздуху, так и запахам, 
говорят в пользу ПБТ. Сопоставимые барьерные свойства могут 
быть достигнуты только в классических упаковочных материалах, 
например, с использованием многослойных систем. Хорошие ба-
рьерные свойства ПБТ остаются его основным преимуществом 
для использования в производстве упаковки и обеспечивают эко-
номичную эффективную и упрощённую утилизацию.

 Совсем недавно появилась новая разработка от BASF  Ultradur 
B6560M2 FCTF. Этот продукт является первым видом ПБТ, раз-
работанным для термоформования (TF). ПБТ показывает относи-
тельно резкий переход из расплава в затвердевшее состояние. Но-
вая разработка предлагает материал с высокой вязкостью расплава, 
а также с широким диапазоном температур затвердевания. Это 
обеспечивает эффективную экструзию пленки на первом этапе и 
последующий процесс термоформования. Материал подходит для 
сектора упаковки, например, для производства чашек и подносов. 
Но его также можно использовать и в технике.
ЭЗЦ для сравнительно малотоннажного материала требует спе-

циального подхода, особенно для таких изделий как бутылки из 
смесей ПБТ + ПЭТ. Кроме того, использование вторичного сырья 
из таких источников в изделиях для электроники невозможно.
Одним из вариантов может быть процесс извлечения из таких 

изделий пиролизного масла. Это пиролизное масло может заме-
нить нафту на нефтяной основе, которая расщепляется крекингом 
на химическое сырье, которое снова становится доступным для 
любого химического синтеза. 
В долгосрочной перспективе ожидается глобальный рост произ-

водства материалов на основе ПБТ как в ключевых областях при-
менения, таких как автомобильная электрика и электроника, так и 
на новых рынках, и новые возможности переработки, например, 
экструзия, расширят спектр областей применения. 

Полиамид (ПА)
Компаунды заменяют ПА 66. Серия Nylaforce Dynamic от 

Brenntag GmbH является примером компаундов ПА 6 для замены 
ПА 66 для применения при высоких динамических нагрузках. Та-
кой материал содержит 50 и 60% стекловолокна и характеризуется 
высокой прочностью на разрыв и эластичностью. В настоящее вре-
мя Lanxess запускает Durethan P, новую серию компаундов ПА 6 с 
высокой прочностью. Содержание стекловолокна в них составляет 
от 30 до 60%. В автомобилестроении они являются альтернативой 
ПА 66 для масляных поддонов, модулей масляного фильтра, под-
шипников двигателя и шасси, соединительных тяг и систем пнев-
матических пружин. 
Цены на компаунды с красным фосфором в качестве антипи-

ренов резко возросли. Экономичной альтернативой таким компо-
зитам с 25% стекловолокна является, например, не содержащий 
галогенов антипирен Durethan BKV25FN04 от Lanxess. Помимо 
всего прочего, это подходящая замена для изготовления катушек 
и статоров.
Из соображений безопасности одним из основных требований 

является высокая огнестойкость пластмасс. Обычно требуется 
классификация в тесте UL94. Марка Durethan BKV45FN04 соответ-
ствует этим требованиям. Благодаря своей очень высокой жестко-
сти и прочности она подходит для ряда деталей аккумуляторных 
батарей. ПА 6 теперь также доступен в оранжевом цвете по RAL 
2003. Марка полимера относится к ряду композитов оранжевого 

цвета, разработанных компанией Lanxess, цвет которых устойчив 
даже при воздействии тепла. Они предназначены для пластиково-
го корпуса токоведущих компонентов, таких как высоковольтные 
разъемы, находящиеся под более высоким напряжением. Эти изде-
лия помечаются оранжевым цветом.

BASF и ещё примерно 30 международных компаний основали 
«Альянс по переработке пластиковых отходов». Химическая груп-
па, работающая в Людвигсхафене, запустила проект под названи-
ем ChemCycling, целью которого является химическая переработка 
пластиковых отходов, когда они термохимическим способом пре-
вращаются в сырье, из которого создаются новые химические про-
дукты, в том числе материалов, ранее не подлежащих вторичной 
переработке, например, многослойных или загрязненных пласт-
массовых изделий.
Также с использованием химического процесса, разработанного 

APK Aluminium und Kunststoff e AG, Мерзебург, могут быть перера-
ботаны многослойные пленки из ПЭ и ПА. Процесс разделения за 
счет растворителя приводит к получению чистых гранул со свой-
ствами, подобными новым продуктам. Промышленная система, 
разработанная итальянской группой компаний Aquafi l, Arco, ис-
пользует отходы, содержащие ПА 6 (такие как старые рыболовные 
сети, ковровые или жесткие ткани), для химического восстанов-
ления капролактама. Затем его полимеризуют и используют для 
производства волокон из ПА 6, прежде всего для текстильной про-
мышленности.

Полиметилметакрилат (ПММА) 
В отличие от предыдущих лет, на продажи не оказывают сильно-

го влияния отдельные области применения, как, например, устрой-
ства подсветки, используемые в телевизорах с плоским экраном. 
Скорее, рост основан на общем увеличении числа областей при-
менения.
Специальный материал для оптимального освещения в теплицах.

Благодаря исключительному светопропусканию ПММА применяют 
не только в телевизорах с плоским экраном, мобильных телефонах, 
декоративных дизайнерских светильниках и в подсвечиваемой ре-
кламе, но также как часть функционального и энергосберегающе-
го освещения для офисов и супермаркетов, улиц, спортивных арен 
и общественных мест. ПММА обеспечивает высокую точность 
изображения при изготовлении линз. Эта оптика может направ-
лять свет настолько точно, что светодиодные светильники осве-
щают большие площади равномерно и в то же время энергосберега-
ющим образом.
Линзы из ПММА используются не только в светильниках. В теп-

лицах нового типа в Нидерландах используются кровельные пане-
ли, которые содержат бесчисленное количество маленьких линз, 
изготовленных из специальной марки Plexiglas Solar. Они фокуси-
руют солнечный свет, преобразуя солнечную энергию в тепловую 
и снижая энергопотребление.
Специальные марки ПММА модифицированы таким образом, что 

материал пропускает определенные световые длины волн, которые 
необходимы растениям для их роста, и в то же время он еще более 
устойчив к ультрафиолетовому излучению, чем стандартные виды.
Атмосферостойкость ПММА также используется в строитель-

стве. Даже стандартный материал устойчив к ультрафиолетовому 
излучению благодаря своей молекулярной структуре. Он всё боль-
ше находит применение в качестве остекления дверей и элементов 
фасада.

Поликарбонат (ПК) 
Крупнейшими потребителями ПК являются отрасли электро-

ники, электротехники и бытовой техники – 35%; автомобильная 
промышленность – 20%. Применение ПК для корпусов светодиодов 
 5%. При этом ожидается увеличение объёмов производства свето-
диодов в связи с их экономичностью. 
Расширяется применение композитов на основе ПК с волок-

нистыми наполнителями. Изделия из таких композитов лёгкие и 
прочные с хорошими поверхностными свойствами. Ожидается их 
опережающее развитие в электро- и электронной технике, в авто-
строении и в производстве спортивных товаров 
Крупные производители ПК интенсивно работают над созда-

нием системы ЭЗЦ в производстве и применении ПК и сокра-
щением выбросов СО2. Фирма Covestro рассматривает ЭЗЦ как 
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главную задачу устойчивого развития и стремится построить ЭЗЦ 
по всей цепочке экономики, от производства ПК, изделий из него 
и до повторного использования. В дополнение к механической пе-
реработке, термическое и химическое расщепление полимерных 
цепей ПК возможно без особых усилий, так что мономеры ПК 
могут снова использоваться. Из состава смешанных отходов его 
также можно восстановить идентифицировать с использованием 
ИК-спектроскопических методов, отсортировать и переработать. 

Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК)
ПЭЭК относится к группе полиарилэфиркетонов (ПАЭК). Изде-

лия из ПЭЭК имеют малый вес, высокую прочность и хорошую 
устойчивость к износу, высоким температурам, усталости и агрес-
сивным химическим веществам. Это позволяет изделиям дольше 
эксплуатироваться и способствует свободе проектирования и эко-
номичности.
Компания Victrex plc., Торнтон-Кливли (Великобритания) пол-

ностью специализируется на производстве ПЭЭК и ПАЭК. Ее про-
изводственные мощности составляют 7000 т/год. Компания также 
разрабатывает специальные марки материалов и изделий из них 
для отдельных отраслей и областей применения.
Компания разработала специальные марки ПАЭК при изготов-

лении прочных изделий методом лазерного спекания. Процесс 
обеспечивает более высокую скорость формования и повышенную 
прочность изделий по оси z. Это дает возможность получения из-
делий с прочностью, сопоставимой с изделиями, полученными ме-
тодом литья под давлением.
Термопластичные композиты все больше используются в аэро-

космической промышленности, они позволяют значительно сни-
жать вес конструкции. Широко используемые термопластичные 
препреги дают хорошие результаты по сравнению с термореактив-
ными материалами (полиэфирами и др). При этом они не требуют 
дополнительного уплотнения в автоклавах. 
Материал марки Victrex CT 200 был недавно разработан для 

производства уплотнителей для экстремально низких криогенных 
температур. Материал обеспечивает лучшее уплотнение по сравне-
нию с обычно используемыми материалами, такими как политет-
рафторэтилен (ПТФЭ), и он обладает также высокой стойкостью к 
ползучести при повышенных температурах. 
Дальнейшее развитие позволило использовать ПЭЭК также в 

производстве разъемов Rampart Products, Хьюстон (Техас, США). 
Компания разработала полимерный материал для нового соеди-
нителя, используемого для передачи энергии и данных в буровом 
оборудовании, обеспечивающий надежное электрическое соедине-
ние при температуре 200°C и давлении около 1380 бар, защищаю-
щее дорогие датчики и электронику.
Широкое распространение получили изделия для хирургии, в 

частности, импланты из ПЭЭК, которые успешно заменяют сталь-
ные. Сегодня число используемых имплантов возросло до девяти 
миллионов, включая зубы, детали позвоночника и ортопедических 
зон. Улучшенный материал PEEK-Optima HA, разработанный фир-
мой Invibio Biomaterial Solutions, обеспечивает модуль упругости, 
подобный модулю упругости костей. 

Инновации в технологиях
и оборудовании для переработки пластмасс

На выставке К-2019 было представлено большое количество 
оборудования, как правило, действующего и крупнотоннажного.
Особое впечатление производила демонстрация работающего 

высокопроизводительного оборудования, установленного в одном 
и том же зале, выпускающего многослойные плёнки методом экс-
трузии с раздувом. Ведущие мировые фирмы: Reifenhäuser Group, 
WittmannBattenfeld, KuhneGroup, MACCHI, Windmöller&Hölscher 
и другие представили свои достижения в этой области.
Основные тенденции в области конструкций оборудования для 

переработки пластмасс:
- продолжение политики Industry 4.0, заложенной ещё в экспози-
ции предыдущей выставки;
- дальнейшее повышение автоматизированного управления про-
цессами переработки пластмасс;
- увеличение производительности оборудования и габаритов вы-
пускаемых изделий;

- роботизация оборудования, прежде всего в процессах производ-
ства литьевых изделий, где уже используются системы, состоящие 
из нескольких роботов.
Производители оборудования также откликнулись на требова-

ния ЭЗЦ. Среди большого количества технологий и оборудования, 
представленного на К-2019, подтверждающими эти тенденции 
можно назвать следующие:
- фирма Milacron показала новую сервогидравлическую двухплит-
ную литьевую машину. Машина охватывает диапазон усилия смы-
кания от 13000 до 60000 кН и доступна по мощности моделей в трех 
уровнях производительности. Модель на 60000 кН оснащена шне-
ком 230 мм. Два параллельных узла впрыска обеспечивают быстрый 
набор дозы расплава для впрыска. Основное внимание Milacron уде-
ляет продукции для автомобильной промышленности, потребитель-
ским товарам, строительству, упаковке и бытовой технике.
- фирма Kiefel, одна из лидеров по производству вакуумформовоч-
ного оборудования, представила на выставке новую высокоско-
ростную установку KTR 5.2 Speed для производства упаковочных 
ёмкостей, в т.ч. и одноразового использования. Несмотря на значи-
тельно увеличенную производительность, установки не требуют 
больших производственных площадей. Разработчики подумали 
обо всем: от управления процессами транспортировки пленки (ру-
лонного материала), нагрева, станции формования, подачи возду-
ха в пресс-форму, охлаждения инструмента, смены инструмента 
до последующей оптимизированной автоматизированной упаковки 
изделий в картонные коробы. Возможно увеличение технологи-
ческих циклов до 50 в минуту и увеличение силы штамповки до
400 кН. Длинный радиатор обеспечивает точное распределение 
тепла, идеально подходящее для полипропилена. Кстати, это один 
из примеров, когда предприятия, несмотря на критику одноразо-
вой посуды, продолжают совершенствовать технологии и оборудо-
вание для её производства.
- фирма WernerKoch, специализирующаяся на производстве си-
стем смешения и дозирования пластмасс, представила инновации 
в этой области. Фирма придает большое значение простоте под-
ключения систем к основному оборудованию, удобству в обраще-
нии с перерабатывающим оборудованием благодаря мобильным и 
гибким контроллерам SLT и MCT. Для этого используется прос-
той и интуитивно понятный интерфейс, который отображается на 
7-дюймовом сенсорном экране. Необходимые параметры процесса 
рассчитываются полностью автоматически контроллером. Резуль-
татом является стабильно равномерный результат дозирования. 
В систему интегрированы расширенная память рецептов смесей 
и удобное управление ими, пароль и пользовательская иерархия, 
вывод аварийных сигналов и аварийных сообщений, история ава-
рийных сигналов и многое другое. Благодаря легкой интеграции 
в корпоративную сеть через интернет потребители получают воз-
можность централизованного контроля дозировки. Система соз-
даёт все предпосылки для цифровой автоматизации подачи мате-
риала и имеет возможность постоянно оптимизировать отдельные 
этапы процессов при наличии данных по качеству конечной про-
дукции и производительности процесса.
- фирма Arburg (производитель литьевых машин) обеспечивает 
прямое измерение внутреннего давления и температуры расплава, 
а также «дыхания» инструмента в режиме реального времени, что 
значительно повышает уровень автоматизации управления про-
цессом, его производительность и качество изделий. Это улучшает 
технологические параметры процесса, особенно при нестабиль-
ном качестве сырья, в т.ч. вторичного.
- новый процесс пенообразования за счёт совмещения физического 
и химического методов продемонстрировала фирма Protec Polymer 
Processing. Физическое вспенивание пластиковых деталей осущест-
вляется с помощью производственного раствора Somos Perfoamer. 
Фирма представила инновационный процесс литья под давлением 
вспененных изделий. Установка сочетает простоту управления про-
цессами химического пенообразования с использованием повышен-
ного давления физического пенообразования. Даже при небольшой 
толщине стенки изделия возможно получить хорошие результаты 
вспенивания и, следовательно, значительную экономию материала.
Усовершенствованную систему для очистки литьевых форм и 

инструментов сухим льдом представила фирма Cold Jet. Новая 
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очистительная машина PCS 60 может быть лучшим вариантом, 
когда речь идет о чистке инструментов на месте без риска появ-
ления остатков, вызывающих истирание. Машина представляет 
собой новую технологию струйной обработки сухим льдом и мо-
жет установить стандарты для очистительных систем в ближай-
шие годы. PCS 60 оснащена запатентованной системой контроля 
частиц Cold Jet (PCS). Сухой лед разрезается на ромбовидные ча-
стицы необходимых размеров, и это дает пользователю большую 
гибкость для очистки многих типов поверхностей, таких как по-
верхности литьевых форм, шнеков и даже заусенцев на деталях. 
Фирма Colines, лидер по производству оборудования для изго-

товления многослойных высокоэффективных листов (по отно-
шению массы к прочностным и изгибающим нагрузкам) с внут-
ренним пузырчатым слоем, представила образцы новой продукции 
 теперь уже с двойным внутренним пузырчатым слоем. Техно-
логия позволяет оснастить линию несколькими различными яче-
истыми матрицами в соответствии с конкретными требованиями 
потребителя (рис. 5).

Рис. 5. Различные структуры многослойных листов: А  шестиуголь-
ная/сотоваяструктура, Б  пузырчатая структура, С  коническая
(источник: фирма Colines).
Дополнительный средний лист в конструкции листа добавля-

ется в версию, называемую BUBBLE GUARD® BOARD Duplex. 
Это решение создает прочную симметричную структуру с двумя 
пузырчатыми слоями, придающую листу высокую механическую 
прочность в сочетании с легкостью конструкции (рис. 6).

Рис. 6. Конструкция BUBBLEGUARD® BOARDDuplex, выпускаемая 
фирмой Colines.
Модель BUBBLE GUARD® BOARD Simplex предназначена для 

компаний, которым необходимо производить высокопрочные ли-
сты и доски весом не более 1500 г/м2, как правило, для изготовле-
ния тары для транспортировки тяжелых грузов, а также для таких 
областей как автомобилестроение и полиграфия. Отличительной 
характеристикой линии BUBBLE GUARD® BOARD Simplex явля-
ется специально разработанная технология для производства ли-
стов с чрезвычайно низкой плотностью, до 100 г/м2, сохраняющих 
при этом высокие свойства прочности на изгиб .
Фирма Colines показала в действии экструзионную установку 

ALLrollEXALLrollEX 3000 плоскощелевой экструзии стретч-плён-
ки шириной 3 метра с высокой производительностью, скоростью и 
с экономным расходованием энергии.

Научно-исследовательские центры и их значение
На выставке были широко представлены результаты работ инсти-

тутов высшей школы и научно-исследовательских центров в области 
производства пластмасс и их переработки. Появилось значительное 
количество результатов совместной деятельности научно-исследо-
вательских центров и промышленных фирм не только по отдельным 

видам исследований, но и по высококвалифицированному техни-
ческому обслуживанию промышленных предприятий. Например, 
два новых центра технического обслуживания в США и Европе 
анонсирует фирма Polyplastics. Центр технических решений (TSC) 
в штаб-квартире в США уже открылся. Теперь аналогичное подраз-
деление создано в европейском филиале в Раунхайме. Кроме того, 
Polyplastics будет постоянно представлять клиентам свои возможно-
сти по определению химических характеристик, анализу дефектов в 
изделиях и другие возможности технологической поддержки.
Фирма по производству литьевых машин Haitian (Китай) заклю-

чила договор с Рейнско-Вестфальским техническим университе-
том (RWTH, Aachen) по дальнейшему совершенствованию автома-
тизации процесса в литьевом оборудовании.
Хотелось бы обратить внимание, что в России необходимо шире 

использовать возможности ведущих кафедр ВУЗов по оказанию 
технической помощи, усовершенствованию технологий и созданию 
новых процессов в переработке пластмасс. Кафедра Санкт-Петер-
бургского университета проводит обучение и повышение квалифи-
кации специалистов на современном европейском оборудовании. 
Кафедра МИТХТ много лет успешно сотрудничает с Группой 
ПОЛИПЛАСТИК на взаимовыгодных условиях. Желательно и да-
лее наиболее полно использовать потенциал высшей школы для 
взаимовыгодного сотрудничества с предприятиями отрасли. А воз-
можности использования опыта научно-исследовательских цен-
тров за рубежом могут быстрее вывести промышленность пласт-
масс на передовой уровень.
На К-2019 научно-исследовательские центры показали большое 

количество работ по автоматизации и контролю качества готовых 
изделий, в частности, по усовершенствованию технологии 3D пе-
чати. До сих пор, чтобы обнаружить дефекты печати на 3D прин-
тере, такие как неровности или полости во внутренней структуре, 
необходимо провести рентгеновское обследование. В будущем 
качество изделия должно быть проверено уже во время печати. В 
рамках исследовательского проекта «Quali3D  Оптическое тести-
рование качества для экструзионной 3D-печати» в институте IPH 
(Ганновер) разрабатывают оптическую измерительную систему, 
которая может быть интегрирована в экструзионный 3D-принтер. 
Алгоритм обработки изображений предназначен для автоматиче-
ской оценки полученных фотографий и выявления дефектов.
В 2019 году отмечали 70 лет всемирно известному научно-иссле-

довательскому институту по переработке пластмасс IKT (Stuttgart) 
при RWTH (Aachen). На международном научно-техническом кол-
локвиуме в честь этой даты одной из главных тем было обсужде-
ние вопросов экономики замкнутого цикла. 
Институт IKT проводит широкий спектр работ по формованию 

композиций на основе коротких, длинных и непрерывных армиру-
ющих волокон. Полуфабрикат изделия забирается роботом, нагрева-
ется во время движения за счёт электросопротивления и помещает-
ся в форму для литья под давлением. Впоследствии полуфабрикат 
в форме покрывается полимером. Этот метод обеспечивает чрезвы-
чайно короткое контролируемое время нагрева, экономит энергию 
и позволяет перерабатывать композиционные материалы с высокой 
вязкостью или с длинными волокнами без разрушения последних.
Лейбниц-Институт по исследованию полимеров (IPF, Dresden) 

считается ведущим институтом в Германии в переработке пластмасс. 
Институт имеет четыре главных направления исследования:

- синтез и оптимизация полимерных систем, в т.ч. нанокомпозита-
ми и расширенной областью их применения;
- управление сложными биологическими механизмами с помощью 
функциональных полимерных материалов и разработки новых ма-
териалов для медицины;
 - создание и исследования полимерных сетчатых высокомолеку-
лярных структур;
- управление структурой полимеров в процессе их производства, 
формования и конфекционирования.

Авторы надеются, что основные тенденции развития промыш-
ленности пластмасс, отмеченные в обзоре, найдут отражение в 
практическом использовании в России. 
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 Пути решения проблемы снижения токсичности композиционных древесных
материалов на карбамидо-, фенолоформальдегидных олигомерах

Ways to solve the problem of reducing the toxicity of composite wood materials
based on urea-, phenol-formaldehyde oligomers
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Композиционные древесные материалы в виде древесно-стружечных плит (ДСтП) на карбамидоформальдегидных 
смолах (марок КФ-МТ-15, КФ-НФП и др.) широко используются при производстве мебели. Однако одним из основных 
недостатков плит является их повышенная токсичность, связанная с выделением из них вредного для человека газа – 
формальдегида, допустимый уровень которого в виде предельно-допустимой концентрации (ПДК) в воздухе жилого 
помещения не должен превышать 0,01 мг/м3 воздуха. В работе показано одно из решений проблемы снижения токсичности 
ДСтП.
Ключевые слова: композиционный материал, древесно-стружечная плита, формальдегид, акцепторы формальдегида
Composite wood materials in the form of chipboards based on urea-formaldehyde resins (grades KF-MT-15, KF-NFP, etc.) are 

widely used in furniture production. However, one of the main shortcomings of chipboards is their toxicity associated with the 
release of a gas harmful to humans – formaldehyde. Its maximum permissible concentration in the air of a residential building 
should not exceed 0,01 mg per m3 of air. The paper shows one of the solutions to the problem of reducing the toxicity of chipboards
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Введение
Как показали наши исследования, в связи с низким ПДК произво-

димые в настоящее время отечественной промышленностью плиты 
по ГОСТ 1632-2014 [1] можно эксплуатировать в жилом помещении 
только при малой насыщенности ими объема помещения. Лишь при 
такой насыщенности в воздухе помещения концентрация формаль-
дегида будет на уровне ПДК. Так, например, для жилого помещения 
площадью 20 м2 (с высотой потолка 2,5 м) предельная насыщенность
при использовании корпусной мебели, составит всего 4,2 м2/м3 воз-
духа при условии, что мебель изготовлена из плит с классом эмис-
сии формальдегида Е1. При использовании плит класса Е0,5 она 
составит 6,56 м2/м3 воздуха. При наличии в комнате мебели для си-
дения и лежания, кроватей с мягкими спинками и элементами или 
напольных покрытий эта насыщенность будет еще меньше и соста-
вит от 1,15 до 2,6 м2/м3 воздуха. В действительности в подавляющем 
большинстве жилых помещений насыщенность плитами объема 
воздуха намного больше.

Постановка проблемы
В таблице 1 приведены требования к ДСтП по выделению из них 

формальдегида. Однако производимые отечественной промыш-
ленностью древесно-стружечные плиты имеют высокую токсич-
ность, связанную с выделением из них вредного для человека газа 
– формальдегида. Так, по принятым в России методам испытаний 
плит из ДСтП выделения формальдегида превышают норму в 17, 
а из OSB  в 15 раз [11]. Этот недостаток плит является большой 
проблемой при использовании их в жилых помещениях.
Целью нашей работы являлось выявить основные факторы, 

оказывающие влияние на выделение из плит формальдегида, и на 
основе своих исследований сформулировать рекомендации по сни-
жению токсичности ДСтП.
На выделение формальдегида из плит оказывает влияние боль-

шое количество факторов.

Таблица 1. Предельно-допустимые нормы выделения формальдегида 
в воздух в зависимости от класса эмиссии не ламинированных ДСтП 
(ГОСТ 10632-2014 [4]).

Класс 
эмиссии 
формаль-
дегида

Предельно допустимые 
нормы содержания 
формальдегида в 

плите, установленные 
перфораторным 
методом, мг/100 г 
абс. сухой плиты

Предельно допустимые 
нормы выделения формаль-
дегида из плиты в воздух, 
установленные методом 

испытания в климатической 
камере, мг/м3 воздуха

E0,5 до 4,0 включ. до 0,08 включ.
Е1 от 4,0 до 8,0 включ. от 0,08 до 0,124 включ.
Е2 от 8,0 до 20,0 включ. от 0,124 до 0,5 включ.

Мольное соотношение карбамида к формальдегиду при производ-
стве смол является одним из главных факторов, оказывающих вли-
яние на содержание свободного формальдегида в готовых смолах.
Основные особенности изготовления малотоксичных смол свя-

заны с уменьшением в исходной рецептуре избытка формальде-
гида, а также изменением технологических режимов конденсации 
смол с целью более полного связывания формальдегида в готовой 
смоле. Однако снижение в рецептуре избытка формальдегида свя-
зано с технологическими трудностями производства смол, так как 
для получения смол с хорошей клеящей способностью необходим 
определенный избыток формальдегида.
В настоящее время получены малотоксичные смолы с мольным 

соотношением карбамида к формальдегиду (К:Ф от 1:1 до 1:1,28); 
КФ-02М и КФ-02 (ТУ 13-2700005-176-89); СК-75 (ТУ 13-194-
74); КФ-МТ-15КП (ТУ 13-11-01-89); КФ-МТ-15 (ТУ 6-06-12-88);
КФ-01 (ТУ 011-13-04-08-87); КФ-НФП с содержанием свободного 
формальдегида 0,100,15%. 
В значительном количестве работ [39] указывается, что чем 

больше содержание свободного формальдегида в смоле, тем силь-
нее его эмиссия.
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Модификация смол. Для снижения выделения из смол формаль-
дегида применяют способ их модификации – добавление к смолам 
меламина, терпеновой и других кислот.
Длительность хранения смол оказывает влияние на содержание 

в смолах свободного формальдегида. Причиной этому является 
углубление процесса поликонденсации смол.
Расход смолы или ее содержание в ДСтП оказывает большое 

влияние на выделение формальдегида из готовых плит. Количе-
ство выделяющегося из плит формальдегида не пропорционально 
количеству внесенной в них смолы, но чем больше в ДСтП смол, 
тем выше токсичность плит.
Концентрация и полнота отверждения также оказывает влия-

ние на выделение из плит формальдегида. Повышение концентра-
ции смолы способствует снижению выделения из плит формаль-
дегида.
Температура и продолжительность прессования плит. Тем-

пература и продолжительность прессования оказывают большое 
влияние на выделение из плит формальдегида. Повышение темпе-
ратуры и продолжительности прессования способствует увеличе-
нию выделения формальдегида из плит во время их прессования, а 
следовательно, уменьшают его количество в готовых плитах. 
Режим сушки древесных частиц (стружки) также оказывает 

влияние на выделение из плит формальдегида. При сушке дре-
весных частиц выделяется формальдегид за счет термических и 
гидролитических реакций разложения древесины. Так при сушке 
стружки от влажности 12% до 5% выделение формальдегида не 
настолько значительно, а после 5%  более значительно.
Термообработка плит приводит к увеличению выделения фор-

мальдегида в 1,41,8 раза в зависимости от продолжительности 
выдержки плит после изготовления и температуры воздуха в ис-
пытываемой камере, что связано с деструкцией смолы. Из зару-
бежных данных также известно, что при воздействии температуры 
на готовые плиты смола в них подвергается деструкции, в первую 
очередь гидролитическому разложению, что способствует допол-
нительному выделению формальдегида. Термообработка плит на 
карбамидоформальдегидном связующем приводит к снижению 
(почти в два раза) выделения из них формальдегида.
Температура воздуха окружающей среды. Температура воздуха 

окружающей среды оказывает значительное влияние на выделение 
из плит формальдегида. С увеличением температуры растет и вы-
деление из плит формальдегида.
Относительная влажность воздуха оказывает влияние на 

концентрацию формальдегида в воздухе помещения, в котором 
эксплуатируются плиты. Повышение относительной влажности 
воздуха выше 60% приводит к увеличению концентрации фор-
мальдегида в воздухе, а понижение ее ниже 60%  к уменьшению.
Насыщенность плитами объема воздуха. Насыщенность по об-

щепринятой терминологии  это отношение площади поверхности 
материала к объему помещения. Увеличение насыщенности пли-
тами объема воздуха приводит к росту концентрации в нем фор-
мальдегида.
Величина и кратность воздухообмена оказывают влияние на 

концентрацию формальдегида в воздухе. С увеличением воздухо-
обмена концентрация в воздухе формальдегида снижается, а ин-
тенсивность его выделения возрастает.
Использование методов обработки и отделки. Метод ФД-ЕХ 

фирмы Веркор (Бельгия) основан на трехступенчатой обработке 
готовых плит в камерах, последовательно расположенных друг за 
другом [9].
В одной части камеры плита обрабатывается аммиаком, в другой 

– с поверхностных слоев удаляется аммиак путем вентиляции. В 
третьей части камеры плита обрабатывается воздухом, насыщен-
ным муравьиной кислотой, чтобы избежать выделения из плиты 
аммиака. Аммиак, взаимодействуя с муравьиной кислотой, образу-
ет соль – муравьино-кислый аммоний.
Образующаяся соль вступает в химическое взаимодействие с 

находящимся во внутренних слоях формальдегидом, снижая тем 
самым его выделение в окружающую среду.
Плита покидает камеру, пройдя через секцию обработки.
По данным фирмы Веркор, физико-механические свойства плит 

из-за обработки их в камере не изменяются.

В камере можно обрабатывать плиты как непосредственно после 
их прессования, так и плиты, находящиеся на складе готовой про-
дукции. Общее время нахождения в камере одной плиты толщиной 
12 и 20 мм составляет соответственно 4 мин. 30 с и 6 мин. 50 с.
Обработка плит влагой и сернистым газом состоит в следу-

ющем. Плиты помещают в камеру, в которую подают пар. Пар, 
смешиваясь с воздухом, распределяется вентиляторами по объему 
камеры (на 1 кг сухого воздуха приходится около 13 кг воды). За-
тем в камеру подают сернистый газ (соотношение сернистого газа 
к воздуху 50:106). Выдержка плит в камере производится около
80 часов. При этом выделение формальдегида из древесностру-
жечных плит уменьшается на 5075%.
Обработка плит в атмосфере аммиака основана на выдержке 

плит в закрытом помещении в атмосфере аммиака. Количество ам-
миака составляет около 0,81,0% от массы плит. Такой метод об-
работки позволяет снизить в 3,3 раза количество выделяющегося 
из готовых плит формальдегида. По мнению автора [10], аммиак 
связывает латентные кислоты, находящиеся в древесных частицах, 
и тем самым способствует снижению выделения из плит формаль-
дегида.
Кроме этих методов применяют другие – обработка плит горя-

чим и холодным воздухом в специальных камерах, карбамидом, 
растворенным в поливиниловом спирте, казеином или гидра-
зин-сульфатом, дисперсиями, поливиниловыми спиртами, поливи-
нилхлоридными с различными присадками.
Одни из этих методов основаны на испарении из плит влаги, 

вместе с которой удаляется формальдегид (обработка плит возду-
хом), другие – на связывании химическим веществом выделяюще-
гося из плит формальдегида.
Однако такие методы, хотя и позволяют снизить выделение фор-

мальдегида из готовых плит, но в недостаточной степени.
Отделка плит шпоном, бумагой, лаками, красками значительно 

снижает выделение из плит формальдегида. Облицовывание плит 
березовым шпоном, отделка их полиэфирным лаком, масляной 
краской дает возможность уменьшить количество выделяющего-
ся из плит формальдегида до 6 раз по сравнению с контрольными 
образцами. 
Использование в технологии ДСтП акцепторов формальдегида. 

По различным отечественным и зарубежным данным наиболее эф-
фективным методом снижения выделения формальдегида из плит 
является метод, основанный на использовании в процессе произ-
водства плит акцепторов формальдегида, т.е. химических веществ, 
которые в процессе производства плит эффективно вступают с 
формальдегидом в реакцию взаимодействия. Сложность вопроса 
поиска таких веществ состоит, во-первых, в том, что по извест-
ным литературным данным формальдегид взаимодействует с огра-
ниченным количеством химических веществ, многие из которых 
труднодоступны, дороги и требуют специального получения. 
Во-вторых, не все из известных химических веществ могут быть 
применены в технологии производства плит по различным причи-
нам – летучи при повышенной температуре, взрывоопасны и т.д.
Работы зарубежных авторов по поиску отвердителей карбамидо-

формальдегидных смол, взаимодействующих с формальдегидом, 
показали, что наиболее эффективным из них является хлористый 
аммоний, особенно в комбинации с аммонием.
Из азотистых соединений за рубежом используются гидразин, 

пиролидон, оксазолы, имидазолы. Кроме этих соединений исполь-
зуются низкомолекулярные лигнины, прежде всего  лигносуль-
финовая кислота, которая обычно используется в качестве присад-
ки к формальдегидным смолам.
По данным [12], в технологии ДСтП можно использовать лета-

вин, который запатентован авторами для использования. По мне-
нию авторов, при использовании летавина можно производить 
плиты классов Е0,5 или Е1. Однако при апробации своих резуль-
татов на древесно-волокнистых плитах средней плотности (МДФ) 
авторы получали выделение формальдегида из плит не более
8 мг/100 г абсолютно сухой плиты по перфораторному методу ис-
пытаний. Аналогичные результаты получены и на ДСтП, хотя это 
маловероятно, поскольку в ДСтП количество смолы примерно в 
два раза больше, чем в плитах МДФ. 
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Корпорация «Электрогорскмебель», «Кроношпан», «Томлесдрев» 
[13] приводят результаты испытаний ламинированных ДСтП, где в 
качестве облицовочного слоя применялась пленка на основе бума-
ги с содержанием меламина не менее 35 г/м2. Испытания показали 
возможность получения плит класса эмиссии формальдегида Е0,5. 
Однако, по их данным, «использование меламина в производстве 
приводит не только к улучшению качества плит, но и к повышению 
стоимости. Так, плиты класса Е 0,5 подорожают в среднем на 15%, 
а плиты МДФ – не менее, чем на 20%». 
Томлесдрев и Томский государственный университет предлага-

ют для снижения выделения формальдегида из ДСтП глиоксаль 
и гликоурил. С помощью гликоурила происходит связывание сво-
бодного формальдегида, а глиоксаль необходим для образования 
пространственной сетки в отвержденной смоле в период горячего 
прессования плит. Однако положительный эффект от использова-
ния этих препаратов небольшой, а цена препаратов высокая.
В зарубежной практике для этой цели в смолы рекомендуется 

вводить модифицирующие добавки (карбамид, резорцин, смесь 
карбамида с резорцином, поливиниловый спирт, борогидриты 
щелочных и щелочноземельных металлов, а также соли аминов и 
иминов, образованные серной кислотой и фенолсульфокислотами 
с карбамидом, дициандиамином, меламином и другими аминами).
Запатентован способ введения в состав связующего карбамида 

и карбоксиметилцеллюлозы в количестве 100 мас.ч. карбамида и 
4 мас.ч. карбоксиметилцеллюлозы на 100 мас.ч. связующего (па-
тент Японии № 5217048). Выделение формальдегида из связующе-
го через два дня после его отверждения составляет всего 0,019%. 
В Чехии для снижения токсичности в карбамидоформальдегидную 
смолу добавляют водный раствор тетрабората натрия в количе-
стве, составляющем 0,052% (преимущественно 12%) от массы 
смолы. При этом содержание формальдегида в связующем для 
ДСП снижается до 0,005%. Однако по причине малой изученности 
препаратов и их эффективности для связывания формальдегида, а 
также довольно затратной технологии их применения, препараты 
не получили практического использования.
В отечественной практике производства ДСтП на большинстве 

предприятий используют карбамид (мочевину), который вводят в 
карбамидоформальдегидную смолу (КФС). В основе связывания 
формальдегида с карбамидом лежит химическая реакция, осно-
ванная на выделении аммиака при термопревращениях карбамида 
с последующей реакцией аммиака с формальдегидом с образова-
нием ГМТА  гексаметилентетрамина (уротропина) и выделени-
ем воды. Положительной стороной использования карбамида яв-
ляется его доступность, невысокая стоимость, простота введения 
в смолу. Но недостатком использования карбамида является его 
низкая эффективность по связыванию формальдегида. Карбамид 
гидролизуется и при нагревании выше температуры 132°C терми-
чески превращается в цианат аммония NH4OCN, аммиак NH3, CO2 
и далее в биурет. В присутствии воды, которая находится во влаж-
ной стружке в момент прессования, из NH3 образуется гидроксид 
аммония NH4OH с щелочной реакцией. Такая среда препятствует 
кислотному катализу карбамидо-формальдегидного (КФ) олиго-
мера, ухудшает процесс отверждения и структуру образующегося 
КФ-полимера. Незавершенность отверждения компенсируют по-
вышенным расходом КФС, что, в свою очередь, увеличивает об-
разование CH2O. Все это позволяет получать ДСтП с содержанием 
в них формальдегида не ниже 1015 мг/100 г абс. сухой плиты, а 
древесно-волокнистые плиты (ДВП) высокой плотности  не ниже 
13,425,6 мг/100 г [14]. Кроме того, карбамид замедляет скорость 
реакции отверждения смолы, использование его во внутреннем 
слое ДСтП вообще нецелесообразно в связи с существенным ухуд-
шением физико-механических свойств плит. В последние годы 
некоторые предприятия освоили выпуск плит на карбамидоме-
ламиноформальдегидных смолах, позволяющих получать плиты 
классов эмиссии формальдегида Е0,5; Е1. Однако использование 
этих смол связано со значительным увеличением себестоимости 
плит, что сдерживает широкое внедрение этих смол.
Основным результатом наших работ в решении проблемы сни-

жения выделения из ДСтП формальдегида и уменьшения токсич-
ности ДСтП являлось нахождение и внедрение в практику эффек-
тивного способа обработки плит, основанного на использовании в 

технологии плит не только малотоксичных смол с низким содер-
жанием в них свободного формальдегида, но и химических препа-
ратов комплексного действия, которые одновременно выполняют 
роль акцепторов формальдегида, а также являются хорошими ан-
тисептиками и отвердителями смол [1519].
Как показали исследования, наиболее эффективными химиче-

скими веществами комплексного действия являются такие как: 
пентахлорфенолят натрия  ПХФН; хромомедноборное соедине-
ние ХММББ-3324, включающее в себя бихромат натрия, медный 
купорос, буру и борную кислоту в массовом соотношении 3:3:2:4; 
кремнефтористый аммоний  КФА. Все эти химические вещества 
применяются при пропитке древесины с целью ее био-, огнеза-
щиты. Использование этих препаратов в количестве 1,5–2,0% от 
массы абсолютно сухой стружки обеспечивает получение ДСтП 
классов эмиссии формальдегида Е0,5; Е1.
Но технология использования этих акцепторов имеет свои осо-

бенности. По нашим данным, при использовании в технологии 
ДСтП ПХФН необходимо увеличивать (примерно в два раза) со-
держание отвердителя в связующем. Использование в технологии 
КФА приблизительно на 1015% снижает физико-механические 
свойства плит. Для получения плит с требуемыми физико-меха-
ническими свойствами требуется вводить в стружечно-клеевую 
смесь дополнительное количество смолы, хотя это и увеличивает 
себестоимость производства плит.
Наши исследования показали, что для производства древес-

но-стружечных плит пониженной токсичности в качестве связу-
ющего плит целесообразно использовать не карбамидоформаль-
дегидные, а фенолоформальдегидные смолы, в частности, смолу 
марки СФЖ-3014. Эта смола, хотя и содержит в своем составе 
0,15% свободного формальдегида, но как показали наши резуль-
таты, плиты на этой смоле имеют намного меньшую токсичность. 
Кроме пониженной токсичности полученные плиты дополнитель-
но обладают повышенной био-, атмосферостойкостью по срав-
нению с плитами с использованием карбамидоформальдегидных 
смол. Однако использование смолы СФЖ-3014 в технологии ДСтП 
требует увеличения продолжительности горячего прессования 
[2021].

Заключение
Выпускаемые отечественной промышленностью древесно-стру-

жечные плиты на карбамидоформальдегидных смолах имеют по-
вышенную токсичность к человеку за счет выделения из них вред-
ного газа – формальдегида.
Для снижения выделения из плит формальдегида существует 

много методов, однако наиболее эффективным из них является ис-
пользование в технологии акцепторов формальдегида или же пре-
паратов, которые одновременно являются акцепторами формаль-
дегида, антисептиками, отвердителями смол. Такими препаратами 
являются ПХФН, ХМББ-3324, КФА. Содержание этих препаратов 
в плите в количестве 1,5–2,0% от массы абсолютно сухой стружки 
позволяет получать плиты классов эмиссии формальдегида Е0,5; Е1.
Достаточно эффективным способом снижения выделения из 

ДСтП формальдегида является замена карбамидоформальдегид-
ных смол на фенолоформальдегидные, в частности, на смолу мар-
ки СФЖ-3014, а также использование в технологии меламинсодер-
жащих смол.
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