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Отходы сельскохозяйственной деятельности в виде рисовой 
соломы можно с успехом использовать для получения полимерных 
композиционных материалов (ПКМ) с ценным комплексом свойств. 
Для решения экологической проблемы необходимо создавать 

дисперсно-наполненные ПКМ (ДНПКМ) с максимально возмож-
ным содержанием дисперсного наполнителя, полученного, напри-
мер, из рисовой соломы [1–6]. Высоконаполненные полимерные 
композиционные материалы широко применяются, например, в 
строительстве – для тепло-, электро-, звукоизоляции и т.д. [7–10]. 
В основу создания ДНПКМ положены основные закономерности 

формирования различных типов дисперсных структур, которые 
согласно классификации можно разделить на: разбавленные (РС),
низконаполненные (ННС), средненаполненные (СНС, до предела
текучести – СНС-1, с пределом текучести – СНС-2) и высоко-
наполненные (ВНС) структуры [11].
Максимальную упаковку (параметр φm) порошка рисовой со-

ломы (ПРС) с разным размером частиц определяли по кривой уп-
лотнения порошка под давлением [1].
С увеличением давления от 25 до 475 МПа значение параметра 

φm возрастает с 0,45 до 0,98 об.д., так как частицы ПРС под 
давлением деформируются и перепрофилируются (рис. 1). 
Установлено, что частицы ПРС характеризуются внутренней 
пористостью (Пвн), которую можно оценить по данным уплот-
нения под давлением (точка А на рис. 1) – ~20–22%. Внутренняя 
пористость ПРС до давления формования ~100 МПа практически 

не изменяется, остается постоянной и равной 20–22%. При увели-
чении давления от 100 до 475 МПа внутренняя пористость ПРС 
снижается с 20 до 2% в результате деформации частиц, что следует 
учитывать при создании ДНПКМ.
В результате уплотнения и деформирования ПРС под давлением 

формируются высоконаполненные системы (ВНС), структура 
и содержание наполнителя в которых зависит от давления фор-
мования (от 0,45 до 0,95 об.д.).
Таким образом, параметр φm и упаковка частиц ПРС отражает

не только процесс перестройки структуры в результате переме-
щения и уплотнения пористых частиц, а также их деформирование 
и уменьшение внутренней пористости под давлением.
Анализ кривой уплотнения ПРС показывает, что для созда-

ния ДНПКМ с использованием ПРС можно применить два прин-
ципиально разных способа их получения. Первый, традицион-
ный, способ заключается в создании полимерного композита, 
в котором частицы ПРС практически не деформируются, и па-
раметр φm достигает ~0,45 об.д. при давлении 0–25 МПа и
Пвн = 20–22%. Алгоритм создания и получения таких ДНПКМ 
подробно рассмотрен в работе [1].
В настоящей работе рассматривается способ формирования 

высоконаполненной структуры (ВНС) при достаточно высоких дав-
лениях формования (прессования), при которых частицы ПРС уплот-
няются и деформируются, а доля наполнителя возрастает с 0,45 до 
0,90 об.д. при давлениях от 25 до 230 МПа с уменьшением Пвн.
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В работе рассматриваются основные закономерности структурообразования и получения высоконаполненных 
полимерных композиционных материалов на основе деформирующегося дисперсного наполнителя из рисовой соломы 
(отходы сельскохозяйственного производства) и дисперсии поливинилацетата (ПВА) в воде. 
Установлено, что при использовании деформируемого наполнителя порошка рисовой соломы можно получать под 

высоким давлением (до ~230 МПа) прессования ДНПКМ с типом структуры ВНС и содержанием дисперсного наполнителя 
до ~90% по объему и с достаточно высоким уровнем физико-механических характеристик  прочность при сжатии ~104 
МПа и модуль упругости ~ 3,0 ГПа, что открывает возможности для его широкого применения и получения изделий 
различного назначения из материалов «зеленой химии».
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The paper discusses the main patterns of structure formation and the production of highly fi lled polymer composite materials 

based on a deformable particulate fi ller from rice straw (agricultural waste) and a dispersion of polyvinyl acetate (PVA) in water.
t has been established that when using a deformable fi ller of rice straw powder, it is possible to obtain under high pressure (up 

to ~230 MPa) pressing DFPCM with the highly-fi lled type of structure and the content of dispersed fi ller up to ~90% by volume. 
Such PCM has a suffi  ciently high level of physical and mechanical characteristics - compressive strength ~104 MPa and elastic 
modulus ~ 3.0 GPa, which opens up opportunities for its wide application and production of products for various purposes from 
"green chemistry" materials.
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Рис. 1. Зависимость параметра φmi для ПРС исходной фракции со сред-
ним диаметром частиц dср = 250 мкм от давления уплотнения. 
Представляло интерес изучить основные закономерности фор-

мирования структуры типа ВНС с разным содержанием дефор-
мирующегося наполнителя (ПРС) и оценить комплекс физико-
механических характеристик ДНПКМ.
В этом случае формируется структура типа ВНС с параметром 

φm от 0,45 до 0,90 об.д., а монолитность и пористость ДНПКМ 
будет зависеть от величины давления, которое создается в про-
цессе переработки и формования изделия различными методами. 
Учитывая высокие значения необходимого давления (от 25 до 
230 МПа) для формования (рис. 1), можно предположить, что 
основными методами переработки таких ДНПКМ являются 
прессование под давлением, штранг-прессование, пресс-литье и 
плунжерная экструзия [7]. 
Особый интерес приобретает проектирование составов ДНПКМ 

с деформирующимися частицами наполнителей под давлением, 
у которых параметр φm в технологическом процессе получения 
и переработки под давлением может существенно меняться 
при увеличении давления, возрастая до предельных значений 
~ 0,90–0,98 об.д.
Содержание наполнителя ПРС с разными типами структур 

ДНПКМ рассчитывали, как:
    φн = (1 – Θ)φm, об.д.  (1) 
На рис. 2 представлена зависимость φн = f(Θ) для дисперсных 

систем с параметром φm = f(Р). 
Построение структуры в ДНПКМ с деформирующимся на-

полнителем ПРС происходит по двум разным механизмам: 
механизм 1 – до значения параметра φm ≈ 0,45 об.д. (область 1), 
при котором он практически не зависит от давления и обобщен-
ный параметр Θ уменьшается до → 0; механизм 2 – параметр 
φm является функцией давления и возрастает с 0,45 до 0,90 об.д. 
при Р = 25–230 МПа (область 2) согласно кривой уплотнения, 
при этом параметр Θ равен нулю и уплотнение системы проис-
ходит в результате уменьшения значения обобщенного параметра
Вмакс = 0,55 (недоступная доля полимерной части для заполнения 
объема между частицами при Θ = 0 об.д.  и φн = 0,5 об.д.) от 
0,55 об.д. до ≈ 0,10 об.д. (рис. 2) и снижения Пвн с 22 до 10%.

Рис. 2. Зависимость содержания деформирующегося под давлением 
ПРС в ДНПКМ с разными типами структур от обобщенного параме-
тра В и Θ при φн ≈ f(Р).
По механизму 1 можно получать ДНПКМ различных типов 

структур (РС, ННВ, СНС-1, СНС-2 и ВНС) по традиционной тех-
нологии с использованием процесса смешения исходных ком-
понентов (полимер и деформирующийся наполнитель) и пере-
работки различными методами (экструзия, литье под давлением, 
каландрование и т. д.). 
По механизму 2 можно получить высоконаполненные системы 

(ВНС), содержание деформирующегося наполнителя и монолит-
ность которых зависит от давления формования (Р), согласно кри-
вой уплотнения под давлением. Такие ДНПКМ практически не 
текут, и их получают в основном методами прессования под давле-
нием, штранг-прессования и т.д.
Частицы ПРС, как установлено экспериментально, обладают 

внутренней пористостью (Пвн) ~22%, а их начальная плотность 
составляет 1,21 г/см3 (до Р ≤ 100 МПа). Начиная с давления
~125 МПа частицы уплотняются и значение Пвн снижается до 
~10% с повышением давления до Р ≈ 230 МПа. Дальнейшее 
повышение давления до ~ 500 МПа приводит к уменьшению внут-
ренней пористости до Пвн → 0, и плотность частиц ПРС достигает 
своего максимума – 1,55 г/см3 (истинная плотность вещества).
При проектировании составов ДНПКМ и режимов их пере-

работки необходимо учитывать, что внутренние поры частицы
(Пвн) могут полностью или частично заполняться или не запол-
няться полимерным связующим (матрицей), и процесс пропитки 
зависит от давления получения материала или формования изделия. 
Задача значительно упрощается при применении непористых 

частиц деформирующихся наполнителей, у которых Пвн ≈ 0.
Необходимо также отметить, что при деформировании частиц 

накапливается упругая энергия, и снятие давления приводит к 
обратимой деформации, расширению системы и частичному вос-
становлению формы частиц, как, например, это наблюдается у 
резиновой крошки [12].
В качестве дисперсного наполнителя для создания ДНПКМ 

использовали исходную фракцию порошка рисовой соломы с 
диаметром частиц dср ≈ 250 мкм и Пвн = 22%, которые получали 
по разработанной ранее технологии смешения [1]. Для получе-
ния ДНПКМ применяли низковязкое полимерное связующее на 

Таблица 1. Составы монолитных ДНПКМ с типом структуры ВНС и разным содержанием деформирующегося наполнителя ПРС, рассчитанные 
для разных давлений формования.

№ 
п/п

Давление 
формования, 

МПа

Содержание компонентов, об. д. Содержание компонентов после 
удаления Н2О, об.д. Плотность, г/см3 Пористость 

ДНПКМ, %
ПРС ПВА Н2О ПРС ПВА ρкм ρэкс

1 25 0,35 0,23 0,42 0,60 0,40 1,41 1,38 2,35
2 50 0,45 0,19 0,35 0,70 0,30 1,45 1,42 1,90
3 60 0,52 0,17 0,31 0,75 0,25 1,46 1,44 1,70
4 90 0,60 0,15 0,25 0,80 0,20 1,48 1,46 1,35
5 150 0,67 0,12 0,21 0,85 0,15 1,50 1,49 0,95
6 230 0,76 0,08 0,15 0,90 0,10 1,52 1,51 0,66
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основе водной дисперсии винилацетата в воде, которое хорошо 
смачивает поверхность целлюлозы и может заполнять внутренние 
поры частиц ПРС.
По данным уплотнения частиц ПРС под давлением (рис. 1) были 

рассчитаны составы ДНПКМ с типом структуры ВНС и разным 
содержанием дисперсного наполнителя, которое можно достичь 
при различных давлениях формования.
Для проведения исследований использовали  шесть различных 

составов ВНС с разным содержанием ПРС, которые достигают-
ся при различных давлениях формования (таблица 1). Основные 
характеристики ПВА, используемые в работе: плотность
ρПВА = 1,20 г/см3, температура стеклования Тст = 28°С, темпе-
ратура плавления Тпл = 70°С, температура деструкции Тд = 170°С 
[13], модуль упругость при растяжении EПВА = 300 МПа [14]. 
Плотность ПРС ρПРС = 1,21 г/см3 (с учетом внутренней пористо-
сти), непористого ПРС – ρист. = 1,55 г/см3 [1].
По кривой уплотнения (рис. 1) при φн ≤ 0,8 об.д. (Р ≤ 90 МПа) 

внутренняя пористость ПРС  Пвн ≈ 22%, тогда ρПРС (φн ≤  0,8) = ρист.
(1 – Пвн) =1,21 г/см3; при φн= 0,85 об.д. (Р = 150 МПа) внутренняя 
пористость ПРС составит Пвн ≈ 15 %, тогда ρПРС (φн= 0,85) = ρист.. 
(1 – Пвн) =1,32 г/см3; при φн = 0,90 об. д. (Р = 230 МПа) внутренняя 
пористость ПРС Пвн ≈ 10 об.%, тогда ρПРС (φн = 0,90) = ρист
(1 – Пвн) = 1,4 г/см3. 
ПРС вводили в водную дисперсию ПВА и тщательно пере-

мешивали. Для удаления воды из состава связующего и получения 
порошка ПРС + ПВА полученные системы сушили в термошкафу 
при Т = 110°С в течение двух часов до полного удаления влаги 
(до постоянной массы). Для распределения ПВА в наполненной 
системе проводили дополнительное смешение в смесителе типа 
Brabender при Т = 110°С в течение 10 мин. 
После дополнительного смешения получали порошок и для 

всех составов ДНПКМ определяли плотность и пористость. При 
расчете пористости ДНПКМ были получены отрицательные 
значения, что указывает на заполнение внутренних открытых 
пор ПРС расплавом ПВА при высоких температурах и давлениях 
формования (~ 110°С).
Образцы ДНПКМ из порошка ПРС+ПВА для определения 

прочности при сжатии по ГОСТ 4651-2014 получали в закрытой 
форме методом прессования при 100°С и давлениях: 25, 50, 60, 90, 
150 и 230 МПа. Выбор давления прессования для разных составов 
ДНПКМ осуществляли согласно кривой уплотнения ПРС. Данные 
значения давлений являются необходимыми для получения 
монолитных составов ДНПКМ с минимальной пористостью
(рис. 1). Охлаждение образцов до температуры 20°С проводили в 
глухой металлической форме под давлением. 
Учитывая эффект заполнения пор расплавом ПВА, при расчете 

составов ДНПКМ можно не учитывать внутреннюю пористость 
частиц ПРС и их плотность принять равной ~1,55 г/см3. В табли-
це 1 приведены составы ДНПКМ с типом структуры ВНС при 
условии полного заполнения внутренних пор расплавом ПВА. 
По завершении процесса изготовления таблетки и снятия 

давления происходит процесс обратимой деформации образца 
ДНПКМ, сопровождающийся увеличением высоты от 1,8 до 7% 
(при давлении прессования от 25 до 230 МПа соответственно). 
Изменение высоты таблетки (h, %) после снятия давления и 

извлечения ее из формы рассчитывали, как:

где: h1 – высота таблетки под давлением, мм; h2 – высота таблетки 
после снятия давления, мм
Однако обратимые деформации не оказывают существенного 

влияния на изменение структуры и конечную пористость образцов 
ДНПКМ. 
Результаты исследований показали, что ПВА при температуре 

формования Т = 100°С и при давлении 230 МПа практически 
полностью заполняет расплавом пространство внутренней порис-
тости частиц ПРС. 
Прочность при сжатии образцов ВНС с разным содержанием 

ПРС, полученных при заданных давлениях формования, опре-
деляли по ГОСТ 4651–2014 на универсальной испытательной 
машине И1140М «ТОЧПРИБОР-КБ» (Россия). 

 Результаты исследования комплекса физико-механических 
характеристик для образцов на основе ПВА + ПРС приведены в 
таблице 2. 
Таблица 2. Характеристики ДНПКМ на основе ПВА + ПРС.

№ 
п/п

Состав, 
об.д.

Давление 
формования, 

МПа
П, % σсж, 

МПа Есж, ГПа εсж, %
ПРС ПВА

1 0,60 0,40 25 2,35 48,75 1,83 18,82
2 0,70 0,30 50 1,94 64,76 2,29 14,72
3 0,75 0,25 60 1,54 70,87 2,56 12,35
4 0,80 0,20 90 1,35 82,74 2,8 10,96
5 0,85 0,15 150 0,83 94,29 2,87 10,46
6 0,90 0,10 230 0,66 103,7 3,05 10,16
Следует отметить, что с увеличением содержания дисперсного 

наполнителя (ПРС) в составе ДНПКМ с 0,60 до 0,90 об.д. наблю-
дается заметный рост физико-механических характеристик. Так, 
при увеличении давления с 25 до 230 МПа пористость ДНПКМ 
снижается с 2,35 до 0,66% при этом прочность при сжатии 
возрастает с 49 до 104 МПа, т.е. практически в ~2 раза, а модуль 
упругости – с 1,8 до 3,0 ГПа. Деформация ДНПКМ на основе 
ПРС + ПВА с типом структуры ВНС изменяется в пределах от 
10 до 19%.
Таким образом, получены ДНПКМ на основе деформирующе-

гося дисперсного наполнителя (ПРС) под высоким давлением 
формования с высокой прочностью и модулем упругости, в ко-
торых содержание дисперсной фазы может достигать ~80–90% 
по объему, что, несомненно, важно для утилизации отходов 
сельскохозяйственного производства.
Экологически чистые ДНПКМ на основе ПВА + ПРС отвечают 

всем параметрам «зеленой химии», биодеградируют и не загряз-
няют окружающую среду.
По своим физико-механическим характеристикам предлагаемые 

материалы могут с успехом заменить широко используемые по-
лимерные термопласты.

Заключение 
Впервые получены данные о влиянии состава и давления прес-

сования на структуру, пористость и физико-механические харак-
теристики ДНПКМ на основе термопластичного полимера ПВА 
и деформирующегося под давлением дисперсного наполнителя  – 
порошка рисовой соломы (ПРС) из отходов сельского хозяйства. 
Разработана технология создания ДНПКМ с деформирующи-

мися частицами дисперсной фазы, характеризующейся внутрен-
ней пористостью частиц.
Показано, что при использовании деформируемого наполнителя 

ПРС можно получать под высоким давлением (до ~230 МПа) 
прессования ДНПКМ с типом структуры ВНС, содержанием дис-
персного наполнителя от 45 до ~90% по объему и высоким уровнем 
физико-механических характеристик – прочность при сжатии 
~104 МПа и модуль упругости ~ 3,0 ГПа, что открывает широкие 
возможности для применения и получения изделий различного 
назначения.
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Процессы деструкции, происходящие в температурно-времен-
ном интервале переработки, определяют потерю эксплуатацион-
ных характеристик полимерных композиционных материалов. 
Особенно это относится к термостойким полимерам (ТП) с ин-
тервалом переработки вблизи 300°С и выше.

Рис. 1. Термограммы динамического ТГА на воздухе при скорости на-
грева 5°С/мин образцов ПФС, различающихся молекулярной массой: 
1 – ПТР 750 г/10 мин, 2 – ПТР 160 г/10 мин, 3 – ПТР 30 г/10 мин, 4 – ПТР 
145 г/10 мин, 5 – ПТР 250 г/10 мин (значения указаны при T = 320°C, 
нагрузка 5 кг).
Первое важное сходство в деструкционном поведении всех ис-

следованных ТП (полиимидов – ПИ и ПАИ, полисульфонов – 
ПСФ, полиэфиркетонов – ПЭК, жидкокристаллических поли-
меров – ЖКП и др.) [1, 2] – полимеры поглощают кислород уже 
при относительно низких температурах (150°C). При температу-
рах, когда становится возможным в реальном времени проследить 
кинетику поглощения кислорода (200°С и выше), полимеры 

вне зависимости от температуры испытания демонстрируют 
одинаковый кинетический тип окисления – двухстадийный 
процесс по ТГА (рис. 1, 2), последовательно следующий законам 
первого и нулевого порядков. Судя по имеющимся литературным 
данным [1, 2], кинетика твердофазного окисления включает еще 
одну стадию, связанную с автоускорением процесса.

Рис. 2. ТГА на воздухе со скоростью нагрева 5°С/мин. жидкокристал-
лических сополиэфиров на основе п-оксибензойной, тере- и изофта-
левой кислот, различающихся содержанием изофталевой кислоты:
1 – КИ 0, 2 – КИ 25, 3 – КИ 50, 4 – КИ 75, 5 – КИ 100
Особый интерес вызывает начальный этап старения, на котором 

поглощение кислорода и выделение газообразных продуктов сле-
дует кинетическому закону 1-го порядка. На этом этапе отмече-
ны заметные изменения химической структуры (формирование 
кислородсодержащих фрагментов) и,  как следствие, изменение 
физико-механических характеристик. Быстрое развитие и завер-
шение этого этапа наводит на мысль о возможных аномалиях в 
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структуре полимеров. Если первая стадия старения ТП является 
артефактом, и определенными методическими приемами ее можно
снять, то кинетика процесса приводит к довольно распространен-
ному кинетическому типу термоокисления, при котором первона-
чально медленно развивающееся окисление с индукционным пе-
риодом переходит в автоускоренный режим. Однако для всех иссле-
дованных термостойких гетероцепных полимеров налицо все приз-
наки радикально-цепного разветвленного процесса окисления –
сигмоидальный характер поглощения кислорода практически без 
индукционного периода. Отнесение первой стадии  окисления 
за счет неадекватности структуры полимеров, с которыми про-
водились эксперименты, невозможно, поскольку противоречит экс-
периментальным данным. Рассмотрим эти противоречия подробнее.
В первой стадии термоокисления в виде оксидов угле-

рода удаляется около 10% углерода. Если отнести этот про-
цент к содержанию в полимерах аномальных структур, ока-
жется, что разнозвенность слишком высока, намного выше чув-
ствительности спектральных методов. Между тем, предваритель-
ные анализы исследованных ТП, например, показали их соот-
ветствие постулируемым формулам, т.е. ПСФ отвечает струк-
туре полисульфона на основе бисфенола А, ПАИ – жирно-
ароматическому полиимиду на основе пиромеллитового диан-
гидрида (ПДА) и додекаметилендиамина и т.д.
Хотя считается, что примеси оказывают негативное воздействие 

на скорость термических превращений, это влияние несопоставимо 
с мощью проявления первой стадии старения ТП за счет окисления 
(особенно при высоких температурах переработки).
Кроме того, хотя каждая стадия старения отличается кинетикой 

процесса, состав продуктов деструкции практически одинаков. Мы 
не наблюдали характерных продуктов термических превращений 
растворителей, использованных в синтезах соответствующих по-
лимеров, практически отсутствуют олигомерные продукты, вы-
деления которых следовало бы ожидать, если принять версию 
о статистическом нарушении регулярной структуры аномаль-
ными термически лабильными группировками. Зато при высо-
котемпературном термоокислении наблюдается целый набор 
тяжелых олигомерных продуктов: в ПАИ – практически все 
гомологи, в ПСФ, ПФС, ПЭИ, полифталамидах (ПФА) и ЖКП и 
др. – набор фрагментов структуры.
Согласно [3], дефектные участки, разрушаясь в первую очередь, 

инициируют распад основной структуры полимера. Практически 
не остается альтернативы положению о том, что первая стадия 
старения ТП связана с особенностями их химического строения. 
Подобный кинетический тип окисления демонстрируют также 
ПИ, полифенил- и сополиимидофенилхиноксалины [2]. Второе 
важное сходство в деструкционном поведении ТП – образование 
сходного типа (с учетом строения элементарного звена) продукта 
деструкции, а именно, в ПАИ и ПИ это ПДИ. 

В ПФА – это амид ТФК 

В ПФС – дифенил сульфид, дифенил

Факт образования этих продуктов в результате термоокисления 
соответствующих полимеров ранее мало описан в литературе, дает 
новую информацию к пониманию механизма старения ТП. Для 

выделения подобных фрагментов необходимо произвести «удар» 
и «вырвать» эти структуры из макромолекулы.
Если первичная атака кислорода происходит по закону случая, 

то в развитии окисления проявляется определенная тенденция к 
активации. 
ПДИ, амид-ТФК, ДФС – продукты исключительно термоокис-

ления. В отсутствие кислорода они не образуются. Поэтому роль 
кислорода не может быть сведена лишь к окислению продуктов 
термораспада.
Общим для всех ТП является межмолекулярное сшивание, 

приводящее к полной потере растворимости полимеров в тех 
растворителях, в которых они растворялись до термоокисления. 
При относительно низких температурах сшивание либо не про-
исходит, либо происходит гораздо медленнее. В условиях высоко-
температурного окисления кислород активирует процесс сшива-
ния и разветвления. Вероятно, это еще одно доказательство акти-
вирующего действия кислорода в одном месте макромолекулы, а 
затем вдоль полимерной цепи. Только так можно объяснить обра-
зование продуктов (амида ТФК, ПДИ) в соответствующих поли-
мерах. Здесь хорошо работает известная гипотеза об образовании 
молекулярных комплексов макромолекулы с кислородом. 
При анализе внешних проявлений термостарения ТП напра-

шивается вывод об их общих закономерностях:
– кинетические особенности процессов окисления сходны;
– сходен, с учетом структуры элементарного звена, и набор 
продуктов термоокисления;
– одинакова тенденция к разветвлению и сшиванию макроцепей.
Таким образом, механизмы термоокисления изученных поли-

меров близки. Различия в термическом поведении носят в ос-
новном количественный характер. 
Рассмотрим процесс термоокисления при высоких температурах 

переработки.
Прочность связи О–О в этой молекуле О2 равна 493 кДж/моль. 

При деструкции ТП образуются продукты, содержащие поло-
вину молекулы О2 – СО, Н2О, хиноны, т.е. в ходе окисления 
происходит деление молекулы О2. В теории окислительных 
процессов, включая теорию горения, деление О2 возможно по
энергетическим соображениям лишь через образование перок-
сидов или пероксирадикалов. Учеными ИХФ РАН открыто яв-
ление изотопного обогащения по кислороду в реакциях окисле-
ния углеводородов и углеводородных полимеров [4, 5]. Теория 
объясняет это явление спиновыми эффектами при квадратичной 
рекомбинации пероксидных радикалов и макрорадикалов. В 
какой-то степени само по себе явление можно расценить как кос-
венное доказательство участия пероксидных радикалов в термо-
окислительном процессе.
Реакция инициирования окисления в жестких структурах

РН + О2 = Р• + НО2• требует энергетических затрат, равных проч-
ности связи (ЕР-Н – 196 кДж/моль, а для ароматических структур 
– 251–263 кДж/моль). Таким образом, перевод макромолекулы 
в активное состояние через электронно-возбужденное почти на
40 кДж/моль энергетически более выгоден, чем по обычной (для 
алифатических полимеров) реакции Р–Н-связи с молекулярным 
кислородом. Вклады электронного возбуждения обсуждались в 
работах Белякова и сотр. еще в середине прошлого века, отмеча-
лись световые вспышки при термоокислении [5]. 
Кислород легко присоединяется к ароматической системе, на-

ходящейся в триплетном состоянии, по существу, через биради-
кал. Образуется внутренний пероксид или эндопероксид. С помо-
щью квантово-химических расчетов доказана возможность этого 
акта инициирования [2, 7]. При образовании эндопероксида на 
ароматическом ядре происходит изменение исходной π-системы 
соединения, отвечающее локализации двух π-электронов ядра. 
Соответствующее изменение π-электронной энергии можно рас-
сматривать как энергию локализации (απ) [8]. Распад эндо-
пероксидов приводит к появлению кислородсодержащих структур 
в фениленовой структуре. Акты электронного возбуждения, 
образования и распада эндопероксидов составляют начальный 
этап окисления. 
Проведенные исследования показали, что примеси, содержащи-

еся в исследованных ПФС, не оказывают существенного влияния 
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на термостабильность. Целесообразно было оценить влияние этих 
примесей на технологические свойства базового полимера.
В температурном интервале переработки 290–340°С, судя по 

результатам хромато-масс-спектрометрии, идентифицированы 
осколки макромолекулы ПФС длиной [–S–Ph–]1-6, а также окис-
ленные структурные фрагменты типа эндопероксидов (m/z 270) и 
п-дихлорфенил-сульфоксид (m/z 270).
Идентифицированные в составе продуктов деструкции ПФС эн-

допероксиды являются первичными продуктами окисления ПФС – 
типичного представителя полигетероариленов [9]. При плавлении 
ПФС на воздухе или даже в инертной среде с небольшими при-
месями кислорода (например, при вакуум-экструзии) наблюдается 
интенсивное поглощение кислорода. На рис. 3 представлены тер-
мограммы динамического ДСК в воздушной среде для нестабили-
зированного ПФС и с добавкой 1 мас.% фенольного АО.

Рис. 3. Термограммы ДСК в воздушной среде: 1 – композиция ПФС 
без антиоксиданта, 2 – композиция ПФС с добавлением фенольного 
АО; 3 – нестабилизированный ПБТ, 4 – нестабилизированный ПЭТФ.
Следует отметить, что в диапазоне 230–250°С в нестабилизи-

рованном образце наблюдается экзотермический эффект, связан-
ный с поглощением кислорода. Эндотермический пик плавления 
в нестабилизированном и стабилизированном образцах обнаружи-
вается в диапазоне температур 260–290°С. Аналогичная картина 
характерна для большинства термостойких полимеров, но особен-
но выражена в алифатико-ароматических структурах, например, в 
ПЭТФ и ПБТ (рис. 3).
При экструзии нестабилизированного ПФС визуально наблюда-

ем интенсивное пожелтение расплава при выходе из сопла.
Классическое ингибирование окислительных процессов осно-

вывается на обрыве кинетических цепей окисления и дезактива-
ции разветвляющих промежуточных продуктов. В случае ТП цеп-
ной характер процесса не представляется очевидным. Обрыв цепи 
на химических добавках предполагает инертность оставшегося 
радикала ингибитора. При температурах выше 200°С эти радика-
лы активны. Поэтому классические антиоксиданты неэффективны 
при высоких температурах.
Термостабилизацию ТП следует осуществлять в направлении 

снижения перехода структур в электронно-возбужденное состоя-
ние (тушения этих состояний), предотвращения образования ком-
плексов с переносом зарядов (взаимодействия или комплексо-
образования О2 с ароматическими фрагментами) для снижения 
их реакционной способности и, наконец, дезактивации свободных 
радикалов.
Высокие температуры плавления (285°С) и переработки 

(290–340°С) ПФС не позволяют использовать все классические 
термостабилизаторы ввиду их низкой термостойкости при этих 
температурах [10, 11], за исключением, пожалуй, соединений ме-
таллов переменной валентности. Но соединения переходных 
металлов не всегда применимы для стабилизации полимеров для 
изделий спецтехники, в частности, электроники [2, 11]. 
Для проведения исследований по стабилизации технологических 

характеристик ПФС в расплаве и сохранности его свойств в 
твердой фазе были использованы антиоксиданты следующих 
химических классов:
– стерически затрудненные фенолы (СЗФ) – первичные анти-
оксиданты – ингибиторы свободных радикалов;
– стерически затрудненные фосфиты (СФ) – вторичные анти-
оксиданты – ингибиторы гидропероксидов;

– стерически затрудненные амины HALS – тушители/гасители 
свободных радикалов, образованных в результате электронно-
возбужденных состояний.
СЗФ – наиболее часто используемые антиоксиданты, высо-

коэффективные в широком спектре применений. Они подходят 
для высокотемпературной стабилизации при переработке и экс-
плуатации конструкционных полимеров на базе полиамидов, 
полибутилентерефталата и др. инженерных термопластов. Также 
часто используются синергические смеси СЗФ с СФ. Опробо-
вание стерически затрудненных аминов HALS обусловлено их 
высокой эффективностью, как показано в работе [12], в качестве 
стабилизаторов при переработке термостойких полимеров.
Исследуемые стабилизаторы вводили в ПФС в количествах от 0,1 

до 1,0 масс. %. Наиболее эффективным из фенольных антиоксидан-
тов оказался аминофенол, среди фосфитов – дифосфиты на основе 
пентаэритрита, а также HALS.
Так, технологическая термостабильность при 290°С по соот-

ношению ПТР5 мин /ПТР20 мин с добавкой 1 масс.% HALS = 2,0, 
а смеси аминофенол/дифосфит (0,5/0,5) = 2,3 против 3 для исход-
ной модифицированной композиции. Важно отметить, что цвет 
стабилизированной композиции ПФС более светлый, что фактиче-
ски наглядно демонстрирует эффективность термоокислительной 
стабилизации в расплаве.
На рис. 4 представлены данные для композиций с антиоксидан-

тами, наиболее эффективными при переработке.

Р ис. 4. Потери массы нестабилизированной и стабилизированными 
композициями ПФС при твердофазном старении на воздухе в течение 
57 дней при 200°С: 1 – композиция без АО, 2 – рецептура 1, 3 – рецепту-
ра 2, 4 – рецептура 3, 5 – рецептура 4, 6 – рецептура 5.
Из данных рис. 4 видно, что наибольшая потеря массы наблю-

дается у нестабилизированного образца. Образцы, стабилизиро-
ванные HALS и фосфитом, в течение первых 72 часов проявля-
ют тенденцию к прибавлению массы, что связано с поглощением 
кислорода – образованием и накоплением в макромолекуле кис-
лородсодержащих структур – эндопероксидов. Механизм действия 
этих добавок направлен на ингибирование пероксидных и гидро-
пероксидных радикалов, вероятно, поэтому на начальных стади-
ях термоокисления (до образования и накопления РhO* PhOO*) 
мы наблюдаем прирост на кривой массовых потерь. Композиция, 
стабилизированная фенольным АО – ингибитором свободных ра-
дикалов, практически не теряет массу на ранних стадиях термо-
окисления, однако уже спустя 100 и более часов старения, судя по 
характеру кривой, скорость реакции во всех композициях одинако-
ва. Стабилизирующий эффект проявляется в величине массовых 
потерь при каждой конкретной экспозиции в стабилизированных 
образцах и нестабилизированном образце. 
Закономерности термоокисления, выявленные при изучении ба-

зовых полимеров, необходимо учитывать при стабилизации поли-
мерных композиционных материалов на их основе.
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Современное развитие науки и промышленности требует пос-
тоянного совершенствования технологии производства и функ-
циональных свойств полимерных материалов. В настоящее вре-
мя наиболее быстро развивается область, включающая в себя
создание высокотермостойких полимеров, обладающих комплек-
сом ценных свойств. Важное место среди таких полимеров зани-
мают полиариленэфиркетоны (ПАЭК) [1]. Интерес к данному 
классу обусловлен уникальными физико-механическими харак-
теристиками ПАЭК, стойкостью к атмосферным, температурным и 
механическим воздействиям, а также хорошими диэлектрическими 
свойствами. Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) является важнейшим 
представителем класса ПАЭК [2]. Так как ПЭЭК является полу-
кристаллическим полимером, эксплуатационные свойства изделий 
на его основе существенно зависят от условий его переработки, 
которая, в свою очередь, достаточно специфична и предъявляет 
особые требования к оборудованию и условиям процесса. Высокие 
значения температур плавления и кристаллизации полимера 
обуславливают жесткие требования к температурному режиму 
переработки. В то же время оборудование, способное обеспечить 
необходимые условия процесса, является дорогостоящим. В связи 
с этим актуальной задачей является изучение процесса моди-
фикации ПЭЭК для облегчения переработки материала и сохра-
нения эксплуатационных свойств [1–3].
Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) – полукристаллический конструк-

ционный материал с температурой эксплуатации 250ºС и выше. 
Композиционные материалы на основе ПЭЭК могут работать при
температурах вплоть до 330ºС. Интерес к этому материалу в Рос-

сийской Федерации в последние годы неуклонно растет. В АО 
«Институт пластмасс» запущено  опытно-промышленное  производ-
ство ПЭЭК различной вязкости по запатентованной технологии [4].
Целью работы является изучение физико-механических про-

цессов, происходящих при переработке полиэфирэфиркетона, а
также при его модификации и наполнении, для разработки компо-
зиционных материалов на его основе с улучшенными физико-
механическими характеристиками.
Введение второго полимерного компонента способно не только 

стабилизировать кристаллизацию ПЭЭК, не ухудшая его физико-
механические свойства, но и повысить эластичность материала [1].
Задача исследования состоит в разработке композиций на основе 

кристаллического ПЭЭК с улучшенными физико-механическими 
характеристиками, повышенной эластичностью и высоким качес-
твом поверхности создаваемых изделий.
Композиции были получены методом смешения ПЭЭК с со-

полиарилэфиркетоном (СоПАЭК) в форме порошков в двухшне-
ковом экструдере с последующим формованием в образцы нужной 
формы для исследования. Количество СоПАЭК составляло 2,5, 5 
и 10 масс.%. Температура переработки в зонах экструдера под-
держивалась 350–380ºС.
Полученный полимер имел ПТР = 27 г/10 мин. Методом ДСК 

установили, что температура плавления СоПАЭК составила 323ºС, 
температура стеклования – 188ºС [5]. 
Ниже приведены графики, иллюстрирующие изменение физико-

механических свойств полученных композиций при различном 
содержании СоПАЭК по сравнению с исходным ПЭЭК (рис. 1–2).
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Рис. 1. Зависимость прочности при разрыве (1) и предела текучести (2) 
композиций на основе полиэфирэфиркетона от количества СоПАЭК.

Рис. 2. Зависимость ударной вязкости по Шарпи (1), относительного 
удлинения при разрыве (2) и модуля упругости (3) композиций на ос-
нове полиэфирэфиркетона от количества СоПАЭК.
Как видно из представленных рисунков, добавление к крис-

таллизующемуся ПЭЭК аморфного СоПАЭК способствует улуч-
шению прочностных характеристик полимерного материала (рис. 1),
а также возрастанию модуля упругости при растяжении (рис. 2). 
Оптимальное содержание в композиции СоПАЭК 5 масс.%. При 
увеличении содержания СоПАЭК до 10 масс.% эластичность ком-
позиций возрастает, однако другие физико-механические харак-
теристики снижаются. 
В состав полученных композиций можно при необходимости 

включать наполнители, в том числе усиливающие, например, угле- 
и стекловолокнистые армирующие волокна.
Таблица 1. Критическая длина армирующих волокон композиций на 
основе ПЭЭК.

Матрица/
Волокно

Предел текучести 
матрицы/ Прочность 

при разрыве 
волокна, МПа

Диаметр 
моно-

волокна, 
мкм

Рассчитанная 
Lкритич

моноволокна/
Lфакт, мкм

ПЭЭК 90–100 – –
УВ UMATEX 

UMT42S-3K-EP 4137 7,2 148/–

СВ JUSHI 
E6DR13-1400-

386T
2100 13 136/200 

Несмотря на то, что ПЭЭК обладает высокими эксплуатаци-
онными характеристиками, его свойства можно улучшить, соз-
дав суперконструкционный композиционный материал (КМ) на
его основе. Для снижения стоимости конечных изделий и одно-
временного улучшения их механических свойств разработано мно-
жество наполнителей, как дисперсных, так и волокнистых [6–7]. 
Волокнистые наполнители обладают большей прочностью по 
сравнению с полимерной матрицей, поэтому их использование 
приводит к увеличению прочности получаемых материалов. Имен-
но протяженность волокон выше критической длины обеспечивает 
возможность их непосредственного участия в перераспределении 
нагрузки и обуславливает хороший армирующий эффект, обычно 
при концентрации волокон от 20 до 40 об.%.
Среди волокнистых наполнителей в настоящее время наиболь-

шее распространение получили стекловолокно и углеродное 
волокно, которые и использованы в данной работе (табл. 1). 
Введение стекловолокна позволяет существенно повысить 

прочность КМ, при этом снизить его стоимость. Углеволокно об-
ладает высоким модулем, малым коэффициентом теплового рас-
ширения, высокой термостойкостью, благодаря его использова-
нию удается не только снизить вес разрабатываемого изделия, 
но и придать ему высокие эксплуатационные характеристики; 
применение углеволокна понижает коэффициент трения в готовом 
изделии, что важно при использовании композитов в узлах трения 
(подшипники, ролики, шестерни) [8–10].
Получение композитов на основе ПЭЭК осуществляли на ком-

плектной линии на базе двухшнекового экструдера, волокно по-
давалось с бобины в расплав полимера через боковой дозатор 
экструдера.
Из теории прочности композитов, армированных дискретными 

волокнами, известно понятие «критической длины волокна» (Lкр) 
– это минимальная длина, при которой касательные напряжения 
на границе раздела с матрицей, передающей нагрузку на волокна, 
достаточны для реализации прочности волокон. Значение  Lкр
зависит от прочности связи между матрицей и волокнами и диа-
метра волокон. Известно, что для создания высокопрочных арми-
рованных композиционных материалов с короткими волокнами 
на основе полимерных матриц необходимо соблюдать условие: 
длина волокна (Lв) должна превышать значение критической 
длины волокна ( Lкр).
В литературе приведено несколько различных формул расчета Lкр, 

чаще всего используется формула Келли: Lкрит = dвол×σвол/2σтек.матр. 
[11–13].
По приведенной формуле в работе была рассчитана крити-

ческая длина угольного и стеклянного волокон, вводимых в мо-
дифицированный ПЭЭК (табл. 1).
В зависимости от прочности волокон и типа полимерной мат-

рицы соотношение Lкр/dвол, может варьироваться от 10 до 200. 
Это соотношение, при расчете критической длины по формуле 
Келли, составляет 21 (УВ) и 10,5 (СВ). Известно также, что при
dвол ≈ 8–12 мкм Lкр = 0,10 –2,0 мм. Фактическую длину 
стекловолокна в композиции определяли в соответствии с ГОСТ 
15973-82. 
При введении стеклянных волокон в расплав ПЭЭК его фак-

тическая средняя длина составляет 200 мкм, что ~ 1,5 раза 
больше Lкр. Это позволяет говорить об армирующем действии 
стекловолокна при наполнении высокопрочных матриц [13]
и перспективах разработки стеклонаполненного полиэфирэфир-
кетона при усовершенствовании технологии получения композитов. 

Таблица 2. Физико-механические и теплофизические характеристики полученных композиций.

Композиция ПЭЭК + 
СоПАЭК (5 масс.%)

Прочность при 
разрыве, σРР, МПа

Относительное 
удлинение при разрыве, 

εрр(50), %

Ударная вязкость 
по Шарпи с 
надр., кДж/м2

Модуль упругости 
при растяжении, 

Еупр, МПа

Температура изгиба 
под нагрузкой при 

напряжении 1,8 МПа, °С
ПЭЭК 92 11 4140 155

ПЭЭК + 20% УВ 154 2,5 29 16000 >295

ПЭЭК + 30% УВ 204 2 36 19400 >295

ПЭЭК + 30% СВ 143 1,9 18 9860 >295

ПЭЭК + 40% СВ 178 1,8 12 14070 >295
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Литьем под давлением из полученных композиций были из-
готовлены стандартные образцы для определения комплекса 
физико-механических свойств: ударной вязкости по Шарпи с 
надрезом, прочности и относительного удлинения при разрыве, 
модуля упругости при растяжении. Результаты испытаний при-
ведены в таблице 2. При армировании ПЭЭК в качестве моди-
фикатора был выбран СоПАЭК в соотношении 95:5 на основании 
ранее проведенных исследований.
Полученные результаты свидетельствуют о значительном

(в 2 –3 раза) увеличении прочности при разрыве, ударной вязкости 
по Шарпи с надрезом и модуля упругости при растяжении 
композитов, а также увеличении температуры изгиба под нагруз-
кой при наполнении углеволокном и стекловолокном. Это, воз-
можно, связано с равномерным распределением волокон в мате-
риале, которые принимают на себя все прилагаемые нагрузки при 
отработанной технологии получения армированных компози-
ций. Наибольший рост физико-механических свойств заметен
при наполнении ПЭЭК углеродным волокном. Даже повышая 
степень наполнения стекловолокном, не удается достичь тех 
же показателей композита, как при использовании углеволок-
на в меньших количествах. Видимо, это обусловлено превос-
ходством свойств углеволокна над физико-механическими харак-
теристиками стекловолокна.
Углепластики на основе ПЭЭК возможно использовать там, где 

ими целесообразно заменить металлические изделия. Это дета-
ли компрессоров и насосов, высокотемпературные подшипники, 
а также целый ряд деталей для автопроизводства и в аэро-
космической технике.
В работе показано, что увеличить свойства разработанных ком-

позиций можно, используя метод дополнительной термообработки 
– термоотжиг.
Данный процесс заключался в том, что образцы композиции 

выдерживались в термошкафу при температуре 200°C 4 часа, за-
тем температура повышалась до 260°C и образцы выдерживались 
еще в течение 4 часов.
Отмечено возрастание прочности и модуля упругости при 

разрыве термообработанных образцов композиций. 
На основании проведенных исследований изучено влияние

модификатора сополиарилэфиркетона на свойства полиэфир-
эфиркетона.  При введении СоПАЭК в количестве до 5 масс.% 
увеличивается относительное удлинение при растяжении, что 
говорит об улучшении эластичности материала за счет увеличения 
аморфной фазы в композиции благодаря наличию сополимера.
Разработаны композиционные материалы на основе поли-

эфирэфиркетона, модифицированного СоПАЭК и наполненного 
стекло- и углеволокном. Данные материалы имеют повышенные 
физико-механические характеристики.
Выявлено, что процесс дополнительного термоотжига компо-

зиций на основе ПЭЭК положительно влияет на комплекс физико-
механических свойств.
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Введение
Широкое использование полимерных композиционных мате-

риалов (ПКМ) во  многих отраслях промышленности обусловлено
разнообразием их эксплуатационно-технических свойств, опре-
деляющих функциональное назначение изделий [1 –3]. Одним
из актуальных направлений целесообразности применения фено-
пластовых композиционных материалов (ФКМ) в машинострои-
тельной и электротехнической областях является создание 
композитов с требуемым комплексом физико-механических, три-
бологических и электротехнических свойств, обеспечивающих 
необходимую работоспособность технологического оборудования 
при различных режимах эксплуатации [4–6].
Однако экспериментальные данные по физико-механическим 

свойствам полимерных композитов (ПК), полученные в результате 
статических испытаний в нормальных условиях, ограничивают 
спектр областей их целесообразного применения. Требуется на-
ходить возможные направления применения разработанных ФКМ 
путем их испытания в реальных условиях эксплуатации. В ряде 

работ установлено, что для многих ПКМ характерна способность 
быть износостойкими и теплостойкими при воздействии статиче-
ских и динамических нагрузок и иметь хорошие трибологические 
и электротехнические характеристики [4–13].
В связи с этим целью исследования являлась оценка тепло-

стойкости, трибо- и электротехнических свойств разработанных
композитов на основе твердых резольных фенолоформальдегид-
ных смол и модифицированных волокнистых органических
отходов фибрового производства целлюлозно-бумажной про-
мышленности.

Объект и методика исследований
Объектами исследования являются полимерные композиции 

с оптимальной 40–50%-й наполненностью волокнистым дис-
персным наполнителем (ВДН), полученные методом прямого 
термопрессования при технологических параметрах: температура 
170°С, удельное давление 20 МПа, время выдержки 1 минута на 
1 мм толщины изделия. Составы фенопластовых композиционных 
материалов (ФКМ) приведены в табл. 1.
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Таблица 1. Составы (%, масс.) ФКМ на смолах СФ-342 и СФ-010.

ВДН Смола
СФ342

Смола
СФ010

Уро-
тропин

Као-
лин СаО MgО Стеарат 

кальция
40–50 51–41 – – 4,4 – 0,9 1,2
40–50 – 47–37 6,8 4,4 0,9 – 0,9
Ранее проведенные статические исследования образцов ФКМ 

по определению физико-механических свойств (предел прочности 
при растяжении σр и изгибе σи, ударная вязкость ан, степень по-
глощения по влаге εw и по минеральному маслу εм) в зависимости 
от степени наполняемости и технологических параметров терми-
ческого прессования позволили определить оптимальные составы 
композитов (табл. 1) и их физико-прочностные характеристики 
(табл. 2) [12].
Таблица 2. Физико-механические свойств композитов.

Смола ВДН, 
%

р,
МПа

и, 
МПа

ан, 
кДж/м2

w, 
%

м, 
%

СФ342 40–50 5,7–5,9 54,1 11,3 0,4–0,6 0,17–0,21
СФ010 40–50 6,0–6,2 48,5 13,1 0,5–1,0 0,18–0,24
Полученные фенопластовые образцы на рекомендуемых сос-

тавах (табл. 1) отличаются повышенными показаниями удельной 
ударной вязкости (табл. 2) по сравнению с техническими изделиями 
общего назначения в 2–3 раза, что позволяет их рекомендовать 
для производства изделий химического машиностроения, вос-
принимающих ударные динамические нагрузки [12]. В связи с 
этим были проведены триботехнические испытания образцов с 
40 и 50% наполнением ВДН на изнашивание на машине трения 
2070 СМТ-1 при следующих условиях: пара трения – диск-ко-
лодка, материал диска – чугун СЧ18-36, колодка – полимерный 
композиционный материал, линейная скорость скольжения 3 м/с, 
удельная нагрузка в интервале 2–6 МПа повышалась ступенчато
до резкого повышения момента трения. Интенсивность изнаши-
вания оценивалась по потере массы образцов в единицу времени  
в интервале температур 50–150°С в зоне контакта пары трения. 
Коэффициент трения рассчитывался по величине измеряемого 
момента трения в процессе испытания образцов. В качестве 
характеристики изнашивания применялась стабильность износа, 
которую следует понимать как отношение минимального коэф-
фициента трения к его максимальному значению за время 
испытаний. Измерение твердости исследуемых образцов произ-
водилось по методам Бринелля и Роквелла.
Электротехнические свойства (удельное объемное сопротив-

ление ρv, электрическая прочность Епр) определялись экспери-
ментально с помощью приборов, предусмотренных нормативными 
документами (ГОСТ 6433.2-71 и ГОСТ 6433.3-71) на промышлен-
ном предприятии. Для проведения испытаний в качестве образцов 
использовались фенопластовые плиты размером 120×140 мм раз-
личной толщины из разработанных составов (табл. 1), полученные 
прямым термопрессованием при рассмотренных выше условиях.
Для установления характера взаимодействия структурообразу-

ющих компонентов ФКМ проводились микроскопические иссле-
дования структуры отвержденных полимерных фенопластовых 
композитов до и после механического обнажения их поверхности 
методом оптической микроскопии.

Результаты исследования и их обсуждение
Результаты исследования средних трибологических свойств фе-

нопластовых композитов средней плотностью около 1400 кг/м3

в зависимости от приложенной нагрузки и фиксированных пре-
дельных температур в узле трения приведены в табл. 3.
Интенсивность изнашивания в узле трения для приведенных 

составов с учетом наполняемости полимерного композита (табл. 1)
в среднем составила: при 40% ВДН – 0,2 мм/ч (18,3 мкм/км);
при 50% ВДН – 0,18 мм/ч (17,1 мкм/км).
Таблица 3. Трибологические свойства композитов.

Параметр
Удельная нагрузка, МПа Температура, °С

2 4 6 50 100 150
Коэффициент 

трения 0,39 0,37 0,365 0,38 0,36 0,355

Стабильность 
износа 0,886 0,95 0,96 0,87 0,89 0,91

Полученные стабильные данные триботехнических характе-
ристик можно объяснить в основном образованием на поверх-
ностях трения пленок фрикционного переноса, способствующего 
уменьшению удельного поверхностного сопротивления и, как след-
ствие, снижению коэффициентов трения (табл. 3). Сравнительный 
анализ показал, что большинство полимерных композитов имеют 
оптимальные значения коэффициентов трения в интервале
0,33 –0,45 [13–16]. Отклонения к меньшим значениям приводят к
более резкому увеличению тормозного пути, а к большим вели-
чинам – способствуют повышению интенсивности изнашивания.
Следует отметить, что стабильность коэффициента трения иссле-
дуемого ФКМ превышает данную характеристику (не более 0,75) 
в сравнении с традиционными фрикционными изделиями [17].
Проведенные трибологические испытания показали стабильную 

выносливость и теплостойкость образцов по нагрузочно-скоростной 
способности и температуру в зоне контакта пары трения (табл.3). 
Для большинства фенопластовых композитов технического наз-
начения предельная теплостойкость не превышает 130–140°С [18]. 
Измерения твердости исследуемого материала показали сле-

дующие результаты: по Бринеллю 116 НВ (диаметр отпечатка 
5,5 мм), по Роквеллу 65–68 НRB, которые превышают твердость 
фенопластов (плотностью свыше 1400 кг/м3), имеющих показания 
твердости по Бринеллю не более 60 НВ, и соизмеримы с данными 
для относительно мягких материалов (бронза, алюминиевые спла-
вы по Роквеллу HRB 70–75).
Результаты трибологических испытаний и испытаний на твер-

дость предложенных составов ФКМ дают основание предположить 
возможность использования полученных полимерных композитов 
в качестве фрикционных материалов. 
Полученные образцы ФКМ приведенного состава (табл. 1)

были протестированы на основные эксплуатационные электро-
технические свойства: электрическую прочность  и удельное объем-
ное сопротивление.
Результаты исследований на электрическую прочность (отно-

шение пробивного напряжения к толщине образца) полученных 
фенопластовых образцов приведены на рис. 1.

Рис. 1. Изменение электрической прочности по толщине образца ком-
позита.
Из приведенной закономерности видно, что  с увеличением тол-

щины образца электрическая прочность уменьшается, т.е.  снижа-
ется пробивное напряжение исследуемого материала.
Проведенные испытания по определению среднего значения 

удельного объемного сопротивления (ρv) фенопластовых образцов 
в интервале изменения их толщины h = 0,46–0,56 см показали, что 
его значение составило ρv = 1,6·1011 – 4,2·1011 Ом·см, что даёт 
возможность отнести исследуемый композит к диэлектрическим 
материалам [19–20].
Сравнительный анализ полученных электротехнических свойств

фенопластовых образцов показал их соответствие для компози-
ционных материалов на основе фенолоформальдегидных смол 
и волокнистых органо-минеральных наполнителей (асбест, 
древесная мука), для которых электрическая прочность находится 
в интервале 2–10 кВ/мм, а удельное объемное сопротивление 
составляет 1·1010–5·1012 Ом·см [20–21].
Микроскопические исследования структуры отвержденных 

ФКМ позволили оценить по микроскопическому изображению 
(рис. 2) характер взаимодействия структурообразующих компо-
нентов в объеме композита до и после механического обнажения 
(изнашивания).
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          а)      б)
Рис. 2. Структурное изображение поверхности образцов ФКМ до (а) и 
после (б) механического обнажения (изнашивания).
Представленные изображения (рис. 2) микрогеометрической по-

верхности  композитов до и после обнажения показывают, что их
структура характеризуется тесным взаимодействием матрицы и 
наполнителя, кристаллизацией полимера на поверхности волокон, 
формированием развитой плотной рельефной поверхности, от-
сутствием воздушных включений. Данные микроскопического 
анализа дают основание предположить хорошую смачиваемость 
дисперсно-волокнистых наполнителей полимерным связующим и 
тесное их взаимодействие при механическом изнашивании.

Выводы
Технические преимущества разработанных составов фено-

пластового материала, по сравнению с аналогами, характеризуют-
ся стабильными оптимальными значениями коэффициента трения 
и низкой интенсивностью изнашивания при более высокой твер-
дости, теплостойкости и стабильности при воздействии статиче-
ских, динамических и тепловых нагрузок, которые в сочетании с 
представленными физико-механическими свойствами позволяют 
полимерному композиту как фрикционному материалу повысить 
надежность и ресурс работоспособности в узлах трения машин. 
Полученные данные по электротехническим свойствам разрабо-

танных фенопластовых композиционных материалов свидетель-
ствуют о целесообразности и перспективности их применения в 
производстве электротехнических изделий общетехнического на-
значения.
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Фенольные смолы (ФС) представляют практическую ценность 
в качестве материалов противокоррозионного назначения. К по-
добным материалам относятся ингибиторы коррозии [1, 2], защит-
ные покрытия [3, 4] и т.д., влияние которых в основном связано 
со структурными особенностями олигомеров. Как известно, азот-
содержащие функциональные группы положительно влияют на 
плёнкообразующие и ингибирующие характеристики ФС, в связи 
с чем проведены исследования в направлении модификации фе-
нолформальдегидных олигомеров (ФФО) имидазолинами на ос-
нове различных кислот и полиаминов. К примеру, исследован 
процесс синтеза фенол- [5] и моноалкил(С8–С12)фенолформаль-
дегидных олигомеров [6, 7], модифицированных имидазолинами 
на основе дистиллированных природных нефтяных кислот и поли-
аминов, изучены структура, физико-химические и термические 
свойства [8] полученных продуктов. Синтезированные олигомеры 
успешно испытаны в качестве ингибиторов коррозии в турбинном 
масле марки Т-30 [9].
В настоящей статье в качестве азотсодержащих модификаторов 

взяты имидазолины на основе жирных кислот растительных масел 
и полиаминов – диэтилентриамина (ДЭТА), триэтилентетраамина 
(ТЭТА) и полиэтиленполиаминов (ПЭПА), изучены структуры 
модифицированных ими фенольных олигомеров (ФО). При по-
лучении имидазолинов использованы жирные кислоты подсол-
нечного и кукурузного масел. 
Жирные кислоты получены омылением растительных масел с 

последующей нейтрализацией солей соляной кислотой. Синтез 

имидазолинов проведен по известной методике [10] при мольном 
соотношении жирных кислот к ДЭТА, ТЭТА и ПЭПА 1:1, 1:1, 
1-2:1 соответственно.
Структура моноалкил(С8–С12)ФФО, функционализированных 

имидазолинами на основе жирных кислот растительного проис-
хождения, исследована на ИК-Фурье микроскопе LUMOS 
(фирмы Bruker, Германия) в диапазоне волн 6004000 см-1

в сравнении с исходными компонентами.
На рисунках 1–2, 3–4, 5–6 приведены ИК-спектры и 3d-изобра-

жения ИК-спектров моноалкил(С8–С12)ФФО, модифицированных 
имидазолинами, полученными взаимодействием жирных кислот 
подсолнечного масла с ДЭТА, ТЭТА, ПЭПА при их различных 
мольных соотношениях. 
Как видно из рис. 1, полосы поглощения при 725–729, 1363–1364,

1376–1377, 1461–1462 см-1 соответствуют деформационным, а 
при 2855, 2869–2870, 2924–2926, 2955–2956 см-1 – валентным ко-
лебаниям С–Н связей –СН3 и –СН2– групп; при 1504–1512 см-1 –
деформационным, 3281, 3288, 3333 см-1 – валентным колебаниям 
N–Н связей. Полосы поглощения, наблюдаемые при 1645–1647 см-1

соответствуют валентным колебаниям C=N связей имидазолино-
вых циклов; 748–749, 821–828, 875–878, 1594, 1609–1611 см-1 –
деформационным колебаниям СН связей замещенного бензоль-
ного кольца; 1180, 1241–1242 и 3281–3288, 3333 см-1 – валентным 
колебаниям С–О и О–Н связей фенола соответственно. 
Анализ ИК-спектров АФФО, функционализированных имида-

золинами на основе жирных кислот подсолнечного масла и 
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ТЭТА, выявил следующие полосы поглощения: деформационные
(727–728, 1363, 1376–1383, 1460–1461 см-1) и валентные (2869–2870, 
2925–2927, 2955–2956 см-1) колебания С–Н связей –СН3 и –СН2– 
групп; 1512 см-1 – деформационные, 3294, 3302 см-1 – валентные 
колебания N–Н связей; 748–750, 781, 827, 876, 1593, 1610–1611 см-1 – 
деформационные колебания С–Н связей замещенного бензольного 
кольца; 1000–1013 и 3294, 3302 см-1 – валентные колебания 
С–О и О–Н связей спиртовых групп соответственно; 1179–1180,
1241–1242 и 3294, 3302 см-1 – валентные колебания С–О и О–Н 
связей фенола соответственно. Контур сигнала при 3302 см-1

позволяет предполагать слияние сигналов О–Н и N–Н связей 
спирта и фенола. 
Анализ ИК-спектров АФФО, функционализированных имида-

золинами на основе жирных кислот подсолнечного масла и 
ТЭТА, выявил следующие полосы поглощения: деформационные
(727–728, 1363, 1376–1383, 1460–1461 см-1) и валентные (2869–
2870, 2925–2927, 2955–2956 см-1) колебания С–Н связей –СН3 и 
–СН2– групп; 1512 см-1 – деформационные, 3294, 3302 см-1 – 
валентные колебания N–Н связей; 748–750, 781, 827, 876, 1593, 
1610–1611 см-1 – деформационные колебания С–Н связей заме-
щенного бензольного кольца; 1000–1013 и 3294, 3302 см-1 –
валентные колебания С–О и О–Н связей спиртовых групп соот-
ветственно; 1179–1180, 1241–1242 и 3294, 3302 см-1 – валентные 
колебания С–О и О–Н связей фенола соответственно. Контур 
сигнала при 3302 см-1 позволяет предполагать слияние сигналов 
О–Н и N–Н связей спирта и фенола. 

Рис. 1. ИК-спектры АФФО, модифицированных имидазолинами на 
основе жирных кислот подсолнечного масла и ДЭТА, полученных при 
их мольном соотношении 1:1. Количество имидазолина на 1 моль АФ 
составляет 0,1 (1), 0,2 (2), 0,3 (3) молей.

Рис. 2. 3d-изображение спектров на рис. 1.

Рис. 3. ИК-спектры АФФО, модифицированных имидазолинами на 
основе жирных кислот подсолнечного масла и ТЭТА, полученного при 
их мольном соотношении 1:1. Количество имидазолина на 1 моль АФ 
составляет 0,1 (1), 0,2 (2) молей.

Рис. 4. 3d-изображение спектров на рис. 3.

Рис. 5. ИК-спектры АФФО, модифицированных имидазолинами на ос-
нове жирных кислот подсолнечного масла и ПЭПА, полученнs[ при их 
мольном соотношении 1:1 (1) и 2:1 (2). Количество имидазолина на 1 
моль АФ составляет 0,1 молей. 

Рис. 6. 3d-изображение спектров на рис. 5.
Наконец, анализ ИК-спектров моноалкил(С8–С12)ФФО, моди-

фицированных имидазолинами на основе жирных кислот 
подсолнечного масла и ПЭПА, выявил следующие полосы 
поглощения: 728–730, 1363–1364, 1376, 1461–1462 см-1 – деформа-
ционные, 2870, 2927, 2956 см-1 – валентные колебания С–Н связей 
–СН3 и –СН2– групп; 1506, 1511 см-1 – деформационные, 3299,
3327 см-1 – валентные колебания N–Н связей; 1611, 1645 см-1 – 
валентные колебания C=N связей; 749, 779–781, 825–828, 876–877,
1594–1610 см-1 – деформационные колебания замещенного бен-
зольного кольца; 1000, 1013 и 3299, 3327 см-1 – валентные колебания 
спиртовых С–О и О–Н групп; 1180, 1238–1241 и 3299, 3327 см-1 – 
валентные колебания С–О и О-Н связей фенола. Контур сигналов 
при 3299, 3327 см-1 указывает на вероятность слияния полос 
поглощения спиртовых, фенольных О–Н групп и N–Н связей.
ИК-спектры моноалкил(С8–С12)ФФО, модифицированных ими-

дазолинами на основе жирных кислот кукурузного масла и ДЭТА, 
ТЭТА, ПЭПА, показаны соответственно на рисунках 7–8, 9–10 и 
11–12.

Рис. 7. ИК-спектры АФФО, модифицированных имидазолинами на 
основе жирных кислот кукурузного масла и ДЭТА, полученных при 
их мольном соотношении 1:1. Количество имидазолина на 1 моль АФ 
составляет 0,1 (1), 0,2 (2), 0,3 (3) молей. 
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Рис. 8. 3d-изображение спектров на рис. 7.

Рис. 9. ИК-спектры АФФО, модифицированных имидазолинами на 
основе жирных кислот кукурузного масла и ТЭТА, полученных при 
их мольном соотношении 1:1. Количество имидазолина на 1 моль АФ 
составляет 0,1 (1), 0,2 (2).

Рис. 10. 3d-изображение спектров на рис. 9.
Анализ спектров и сравнение их с аналогичными спектрами 

моноалкил(С8С12)ФФО, модифицированных имидазолинами на
основе жирных кислот подсолнечного масла, показали незначи-
тельное смещение полос поглощения. Это связано со сходством 
структуры жирных кислот, используемых при получении имида-
золинов, и присутствием соответствующих им фрагментов в составе 

конечного продукта. Наличие полос поглощения, относящихся к 
азотсодержащему соединению и АФФО, подтверждает процесс 
модификации. Изменение содержания некоторых функциональных 
фрагментов определено вычислением оптических плотностей соот-
ветствующих полос поглощения. Результаты приведены в таблице.

Рис. 11. ИК-спектры АФФО, модифицированных имидазолинами на 
основе жирных кислот кукурузного масла и ПЭПА, полученного при 
их мольном соотношении 1:1 (1) и 2:1 (2). Количество имидазолина на 
1 моль АФ составляет 0,1 молей.

Рис. 12. 3d-изображение спектров на рис. 11.
Как видно из таблицы, во всех случаях

1) с увеличением мольного количества модификатора на 1 моль 
алкилфенолов оптические плотности, соответствующие имида-
золиновым фрагментам (C=N), увеличиваются – образцы 1, 2, 3; 
образцы 6, 7, 8; образцы 9, 10;
2) при использовании одинакового количества имидазолинов, по-
лученных на основе ЖКПМ с ДЭТА и ТЭТА, оптические плот-
ности, соответствующие C=N связям, во втором случае выше в 
сравнении – образцы 1, 4; образцы 2, 5; образцы 7, 10;
3) в ряду оптических плотностей, соответствующих полосам по-
глощения СО связей спиртовых групп (СН2ОН), существенных 
закономерностей не наблюдается.

Таблица. Оптические плотности полос поглощения.

№
Состав образца
ЖКПМ – жирные кислоты подсолнечного масла
ЖККМ – жирные кислоты кукурузного масла

Д1697-1649 см-1
(С=N)

Д1000 см-1
(С–О)

Д1012-1013 см-1
(С–О)

1 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖКПМ и ДЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,1) 0,024 0,013 0,018

2 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖКПМ и ДЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,2) 0,039 0,037 0,040

3 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖКПМ и ДЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,3) 0,050 0,026 0,025

4 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖКПМ и ТЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,1) 0,061 0,030 0,034

5 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖКПМ и ТЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,2) 0,048 0,026 0,026

6 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖККМ и ДЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,1) 0,030  0,024

7 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖККМ и ДЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,2) 0,043  0,036

8 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖККМ и ДЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,3) 0,067 0,030 0,030

9 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖККМ и ТЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,1)

0,030 0,035 0,037

10 АФФО, модифицированный имидазолином, полученным на основе ЖККМ и ТЭТА 
при мольном соотн. последних 1:1 (число молей модификатора на 1 моль АФ = 0,2) 0,051 0,033 0,037
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Учитывая вышеизложенное, схему получения модифицирован-
ных имидазолинами различного состава АФФО можно выразить 
следующим образом: 
Схема получения моноалкил(С8–С12)ФФО, модифицированных 

имидазолином на основе жирных кислот растительных масел и 
ДЭТА.

где R1 – кислотные радикалы 
Следует отметить, что азотсодержащие фрагменты могут входить 

в середину олигомерной цепи, так как полифункциональность 
имидазолинов на основе полиэтиленполиаминов позволяет рост 
цепи в двух и более направлениях, а механизм, вероятно, такой же.
Таким образом, методом ИК-спектроскопии исследованы струк-

туры моноалкил(С8С12)ФФО, модифицированных имидазоли-
нами различного состава в сравнении с исходными компонентами, 
а также предложен механизм реакции. 
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Введение
Полимеры на основе замещенных акриламидов нашли широкое 

применение в таких традиционных для них областях как флокуля-
ция [1], использование в качестве добавок в бумагу [2], в нефте-
добыче [3], для получения различных покрытий [4, 5]. В послед-
ние десятилетия большое внимание замещенным акриламидам 
уделяется в связи с бурным развитием направления создания, ис-
следования и применения стимулчувствительных полимеров [6]. 
К стимулчувствительным относят такие полимеры, в растворах 
которых при небольших изменениях в свойствах окружающей 
среды (температура, pH и др.) происходят фазовые переходы. Вни-
мание к полимерам замещенных акриламидов вызвано наличием 
резкого обратимого фазового перехода для их водных растворов, 
высокой гидролитической устойчивостью полимеров, возмож-
ностью варьирования заместителя при сохранении реакционной 
способности винильной группы мономеров. Благодаря уникаль-
ному балансу между водородным связыванием и гидрофобными 
взаимодействиями, стимулчувствительные полимеры на основе 
замещенных акриламидов обладают нижней критической темпе-
ратурой растворения (НКТР) [7–11]. 
Одними из наиболее изученных представителей термочувстви-

тельных полимеров вообще и полимеров на основе замещенных 
акриламидов в частности является полиизопропилакриламид [7, 8],
полимеры диэтилакриламида, изопропилметакриламида, N-этил-
N-метилакриламида [8, 9]. Особый интерес представляют амино-
содержащие замещенные акриламиды ввиду наличия у их (со)-
полимеров не только термо-, но и pH-чувствительных свойств [10, 
11]. pH-чувствительные полимеры содержат ионогенные звенья, 

способные к передаче или приему протонов при изменении зна-
чений pH окружающей среды. Это позволяет управлять ионными 
взаимодействиями, наличие или отсутствие которых приводит к 
растворению или коллапсу полимерной макромолекулы в водном 
растворе. Активно исследуются сополимеры на основе коммерче-
ски доступного аминосодержащего N-[3-диметиламинопропил]
метакриламида (ДМАПМА) [12–16]. Гомополимеры ДМАПМА 
также могут проявлять стимулчувствительные свойства, что на-
ходит отражение в изменении степени набухания полимерных ге-
лей в воде при изменении температуры [12, 17], а также в наличии 
фазовых переходов для крайне осно́вных водных растворов поли-
меров ДМАПМА [10]. Таким образом, ввиду того, что стимулчув-
ствительные свойства полимеров ДМАПМА выражены недоста-
точно ярко, интерес представляет изучение полимеров его более 
гидрофобных гомологов, имеющих выраженные термо- и pH-чув-
ствительные свойства. К примеру, по этому пути пошли авторы 
статьи [11], в которой изучены термо и pH-чувствительные свой-
ства гомополимеров поли-[N-[2-(диэтиламино)этил]акриламида]. 
Было показано наличие pH-чувствительного фазового перехода 
при изменении температуры раствора полимера в воде. 
В то время как одним из наиболее эффективных методов управ-

ления значениями температур фазовых переходов растворов по-
лимеров является введение в макромолекулы более гидрофобных 
или гидрофильных сомономеров, важным аспектом становится 
получение сополимеров с низкой степенью неоднородности их хи-
мического состава. Гетерогенность состава сополимера, вызванная 
большой разницей в активностях мономеров, выражается в нали-
чии в составе полимера макромолекул с различным мономерным 
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составом. Для термочувствительных полимеров это приводит к 
нежелательному расширению температурного интервала фазового 
перехода [18]. Согласно классической теории радикальной сопо-
лимеризации Майо-Льюиса, относительные активности сомоно-
меров позволяют предсказать состав сополимеров и степень их 
химической неоднородности при любых конверсиях мономеров, а 
значит, могут стать инструментом для выбора условий проведения 
эксперимента, обеспечивающих наибольшую композиционную 
однородность продукта полимеризации. Получение композици-
онно однородных термочувствительных полимеров позволит до-
стичь более «узкого» фазового перехода с вовлечением максималь-
ной доли макромолекул. Кроме того, для замещенных акриловых 
амидов исследование закономерностей полимеризации представ-
ляет интерес ввиду выявленных ранее особенностей, связанных 
с протеканием ассоциации молекул мономеров как между собой, 
так и с растворителем [19–24]. Управление степенью протекания 
ассоциативных взаимодействий в полимеризационных системах с
участием замещенных акриламидов также может стать инстру-
ментом для контроля композиционной однородности сополимера 
[21–24], а значит и его стимулчувствительных свойств. 
Целью данной работы было исследование закономерностей 

синтеза сополимеров N-[3-(диалкиламино)пропил](мет)акрила-
мидов с акриловыми мономерами и определение относительных 
активностей мономеров в радикальной сополимеризации, а также 
изучение возможности управления термочувствительными свой-
ствами полимеров аминосодержащих замещенных акриламидов 
путем введения сомономерных звеньев с различными гидрофиль-
но-гидрофобными свойствами, установление направления и степе-
ни изменения температуры фазового перехода при использовании 
сомономеров.
Для исследования кинетики сополимеризации и получения сти-

мулчувствительных полимеров были использованы следующие 
диалкиламинопропил(мет)акриламиды: 
N-[3-(диэтиламино)пропил]метакриламид (ДЭАПМА),
N-[3-(диметиламино)пропил]метакриламид (ДМАПМА), 
N-[3-(диэтиламино)пропил]акриламид (ДЭАПА).
В качестве сомономеров были использованы гидрофильный 

акриламид (АА), гидрофобный трет-бутилакриламид (т-БАА) и 
амфифильный алкоксиС12олиго(этиленгликоль)7метакрилат (АО-
ЭГМ). Структурные формулы использованных мономеров пред-
ставлены на рис. 1.

Рис. 1. Структура исследуемых мономеров.

Материалы и методы исследования
Мономеры акриламид, ДМАПМА и трет-бутилакриламид были 

приобретены в компании Sigma-Aldrich. Мономеры ДЭАПМА и 
ДЭАПА были синтезированы по реакции Шоттена  Баумана [25]. 
Синтез замещенных (мет)акриламидов на примере ДЭАПМА 

проводили следующим образом. В круглодонный трехгорлый ре-
актор объемом 0,5 литра, снабженный обратным холодильником 
и перемешивающим устройством, помещают 200 мл хлорофор-
ма, 0,25 моль N,N-диэтилпропилдиамина, 0,275 моля NaOH (в 
30 мл воды), 0,075 г гидрохинона. Смесь захолаживают до -5°С. 
Затем через делительную воронку при перемешивании добавляют
0,26 моль хлорангидрида метакриловой кислоты (ХАМК), рас-
творенный в 40 мл хлороформа. Во время прикапывания ХАМК 
температура в реакторе не должна превышать +5°С. После добав-
ления ангидрида процесс ведется при комнатной температуре и 
перемешивании в течение 4–5 часов. После синтеза реакционную 
массу помещают в делительную воронку, нижний органический 
слой отбирают и дополнительно промывают насыщенным водным 
раствором хлорида натрия (50 мл). Затем отгоняют хлороформ и 
перегоняют под вакуумом ДЭАПМА. Целевую фракцию собирают 
при Т = 115°С и Р = 2 мм. рт. ст. В результате получили 33,4 г мо-
номера. Выход ДЭАПМА составил 67,5%.
Структуру полученных мономеров подтверждали с помощью 

ЯМР-спектроскопии на приборе Agilent DD2 400:
ДЭАПМА 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3): δ 8,03 (с, 1Н), 5,65 (с, 1Н), 
5,24 (с, 1Н), 3,37 (к, 2Н), 2,51 (м, 6Н), 1,9 (с, 3Н), 1,64 (м, 2Н),
0,99 (т, 6Н).
ДЭАПА 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3): δ 7,97 (с, 1Н), 6.16 (д, 1Н), 
6,02 (к, 1Н), 5,53 (д, 1Н), 3,37 (к, 2Н), 2,48 (м, 6Н), 1,63 (к, 2Н),
0,99 (т, 6Н).
АлкоксиС12олиго(этиленгликоль)7метакрилат был получен эте-

рификацией метакриловой кислоты смесью промышленных эток-
силированных жирных спиртов (ООО «Завод синтанолов», Рос-
сия). Были использованы оксиэтилированные высшие спирты 
фракции C12–C14 (массовое соотношение C12:C14 = 3,4:1): АЛМ-7
с семью этиленгликолиевыми звеньями. Мономер синтезирован 
при температуре 120–125°C в толуоле в присутствии п-толуолсуль-
фокислоты в качестве катализатора, а также ингибитора радикаль-
ной полимеризации (гидрохинона) по методике, описанной в [26]. 
Сополимеризацию проводили в органических растворителях 

(1,4-диоксан, толуол, изопропиловый спирт, N,N-диметилформа-
мид) и воде при суммарной концентрации мономеров 20% масс. 
Начальные соотношения сомономеров составляли от 9:1 до 1:9. В 
качестве инициатора при полимеризации в органических раство-
рителях использовался 2,2ʹ-азобисизобутиронитрил, в воде – 4,4ʹ-
азо-ди(4-цианопентанат натрия), концентрация которых составля-
ла 0,5 мас.% от суммарной концентрации мономеров в случае со-
полимеризации ДМАПМА и АОЭГМ, во всех других случаях кон-
центрация инициатора составляла 1,0 мас.%. Температура синтезов 
составляла 70°C. Перед началом полимеризации реакционную 
смесь продували азотом в течение 15 мин для удаления растворен-
ного кислорода. В ходе экспериментов методами хроматографии 
определяли текущие концентрации мономеров и по их расходу вы-
числяли составы образующихся сополимеров. Содержание (мет)-
акриловых амидов в реакционных смесях устанавливали мето-
дом газовой хроматографии на приборе «Хромос ГХ-1000» (Рос-
сия, г. Дзержинск) с использованием капиллярной колонки VB-1
(0,32 мм × 30 м, температура испарителя и детектора 250°С). 
Содержание АОЭГМ устанавливали методом высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на приборе Shimadzu 
Prominence (Япония), оснащенном рефрактометрическим и 
УФ-детекторами с использованием колонки Kromasil C-18
(4,6 × 250 мм), элюент – ацетонитрил, расход 0,9 мл/мин (55°C). 
Начальный состав сополимера определялся на участке конверсии 
до 10% мольн. Полимеры выделялись из реакционной смеси вы-
саждением в холодный гексан. 
Для определения констант сополимеризации был использован 

метод Фэйнмана и Росса [27]. Дифференциальное уравнение со-
полимеризации, которое связывает состав образующегося при на-
чальных конверсиях сополимера (m1, m2 – содержание мономер-
ных звеньев) с мономерным составом смеси (M1, M2 – содержание 
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мономеров в исходной смеси) имеет вид:

(1)

или в линеаризованной форме:

 (2)

где f = m1/m2; F = M1/M2; М1 и М2 – мольные доли мономеров в 
исходной смеси; m1 и m2 – мольные доли элементарных звеньев 
мономеров в сополимере; r1 и r2 – константы сополимеризации.
На основе полученных данных по динамике изменения состава 

сополимеров по мере роста конверсии по формуле (3) [28] вычис-
лялись значения фактора композиционной неоднородности Ф (чем 
выше значение Φ, тем более неоднородным является сополимер).

 (3)

где αi – средний состав сополимера на i-ом участке конверсии; 
ωi – мольная доля сополимера, полученного на i-ом участке кон-
версии. Для расчетов использовались участки конверсии 0–33%, 
34–66%, 67–100%.
Температуры фазовых переходов полимеров в водных растворах 

определяли методом турбидиметрии по положению максимума 
первой производной s-образной зависимости светопропускания 
растворов полимеров (1% масс.) от температуры [9]. Светопро-
пускание измеряли с использованием колориметра КФК-2МП на 
длине волны 540 нм при скорости нагрева растворов 0,3°C/мин.

Полученные результаты
Для изучения особенностей сополимеризации аминосодержа-

щих замещенных амидов с различающимися по гидрофильно-
гидрофобным свойствам сомономерами были проведены синте-
зы с различным соотношением мономеров и определены составы 
сополимеров при начальных степенях конверсии (до 10% мольн.). 
Синтез сополимеров проводили радикальной полимеризацией в та-
ких растворителях, как 1,4-диоксан, толуол, изопропиловый спирт 
(ИПС), N,N-диметилформамид (ДМФА) и вода. Составы исходных 
мономерных смесей и сополимеров, полученных при начальных 
конверсиях, а также параметры линеаризованного уравнения по 
методу Фэйнмана и Росса, представлены в табл. 1. 
В случае сополимеризации метакрилового ДЭАПМА с акрило-

выми т-БАА и ДЭАПА в диоксане найдено, что образующийся при 
начальных конверсиях полимер обогащен звеньями ДЭАПМА во 
всем исследованном интервале исходных соотношений мономе-
ров, что можно видеть из диаграммы состава (рис. 2, кр. 1 и 2). При 
этом акриламид в паре с ДЭАПМА в диоксане проявляет бо́льшую 
активность (рис. 2, кр. 3). 

Рис. 2. Диаграммы мгновенного начального состава сополимеров 
(m1) в зависимости от состава мономерной смеси (M1) при сополиме-
ризации в диоксане (1–3) и толуоле (4, 5) следующих пар мономеров:
ДЭАПМА – т-БАА (1), ДЭАПМА – ДЭАПА (2), ДЭАПМА – АА (3),
ДЭАПМА – ДЭАПА (4), ДМАПМА – АОЭГМ (5). Точки – эксперимен-
тальные данные, линии – рассчитанные с использованием найденных 
констант сополимеризации составы.
На основе полученных данных были определены относительные 

активности мономеров. На рис. 2 представлены эксперименталь-
ные значения состава сополимеров, а также полученные на основе 
найденных значений констант сополимеризации расчетные кривые 

зависимости начального состава сополимера от состава исходной 
мономерной смеси. Во всех случаях расчетная кривая удовлетво-
рительно описывает полученные экспериментальные данные, и 
найденные константы сополимеризации могут быть использованы 
для вычисления составов исследованных сополимеров. Найден-
ные значения констант сополимеризации представлены в табл. 2, 
и для ДЭАПМА и АА они составили rДЭАПМА = 0,36 и rАА = 1,24. 
Можно заключить, что молекулы АА более активно встраиваются 
в растущие макрорадикалы с концевыми группами обоих типов, а 
так как произведение констант r1∙r2 имеет значение, меньшее еди-
ницы (0,45), в ходе сополимеризации ДЭАПМА и АА идет преиму-
щественное образование статистического сополимера [29]. Для
систем ДЭАПМАтБАА и ДЭАПМАДЭАПА образующийся в 
диоксане полимер содержит повышенное количество звеньев
метакрилового мономера по сравнению с исходным мономерным 
составом при всех начальных соотношениях мономеров. Значения 
констант сополимеризации в диоксане для пар ДЭАПМАтБАА и
ДЭАПМАДЭАПА составили rДЭАПМА = 1,64 и rтБАА = 0,65, 
rДЭАПМА = 1,25 и rДЭАПА = 0,71. Основываясь на значениях про-
изведения r1∙r2, близком к единице (1,07 и 0,88), можно заключить, 
что в ходе сополимеризации ДЭАПМА с тБАА и ДЭАПА в диок-
сане образуется сополимер со случайным распределением звеньев 
мономеров [29]. 
Таблица 1. Состав мономерной смеси, сополимеров на начальных 
участках конверсии и параметры линеаризованного уравнения (3) ме-
тода Фэйнмана и Росса.

№ M1 M2 m1 m2 F f (f-1)/F f/F2

ДЭАПМА (1)  ДЭАПА (2) в диоксане
1 0,11 0,89 0,15 0,85 0,12 0,17 -6,78 11,35
2 0,30 0,70 0,36 0,64 0,43 0,55 -1,03 2,95
3 0,50 0,50 0,58 0,42 1,01 1,39 0,38 1,35
4 0,70 0,30 0,74 0,26 2,37 2,80 0,76 0,50
5 0,90 0,10 0,93 0,07 8,94 12,85 1,33 0,16

ДЭАПМА (1)  т-БАА (2) в диоксане
6 0,11 0,89 0,16 0,84 0,13 0,19 -6,38 12,12
7 0,31 0,69 0,44 0,56 0,44 0,79 -0,47 4,01
8 0,51 0,49 0,63 0,37 1,02 1,67 0,66 1,59
9 0,70 0,30 0,76 0,24 2,35 3,16 0,92 0,57
10 0,91 0,09 0,94 0,06 9,62 15,29 1,49 0,17

ДЭАПМА (1)  АА (2) в диоксане
11 0,11 0,89 0,08 0,92 0,12 0,09 -7,55 6,40
12 0,30 0,70 0,18 0,82 0,44 0,22 -1,79 1,13
13 0,50 0,50 0,39 0,61 1,00 0,64 -0,36 0,63
14 0,69 0,31 0,57 0,43 2,26 1,34 0,15 0,26
15 0,90 0,10 0,88 0,12 9,24 7,33 0,69 0,09

ДЭАПМА (1)  ДЭАПА (2) в толуоле
16 0,10 0,90 0,14 0,86 0,11 0,17 -7,48 13,71
17 0,30 0,70 0,38 0,62 0,43 0,60 -0,92 3,29
18 0,50 0,50 0,53 0,47 0,98 1,13 0,14 1,17
19 0,70 0,30 0,69 0,31 2,33 2,26 0,54 0,42
20 0,91 0,10 0,86 0,14 9,07 6,40 0,60 0,08
21 0,40 0,60 0,46 0,54 0,67 0,86 -0,21 1,93

ДМАПМА (1)  АОЭГМ (2) в толуоле
22 0,80 0,20 0,73 0,27 4,01 2,66 0,41 0,17
23 0,65 0,35 0,56 0,44 1,87 1,30 0,16 0,37
24 0,50 0,50 0,43 0,57 1,00 0,76 -0,24 0,76
25 0,35 0,65 0,30 0,70 0,53 0,43 -1,07 1,54
26 0,20 0,80 0,16 0,84 0,25 0,20 -3,21 3,12

Таблица 2. Значения констант сополимеризации.

№ Система Растворитель r1 r2
1 ДЭАПМА–т-БАА диоксан 1,64 0,65
2 ДЭАПМА–ДЭАПА диоксан 1,25 0,71
3 ДЭАПМА–АА диоксан 0,36 1,24
4 ДЭАПМА–ДЭАПА толуол 0,76 0,59
5 ДМАПМА–АОЭГМ толуол 0,67 1,22
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В случае сополимеризации в толуоле ДЭАПМА с другим ами-
носодержащим замещенным акриламидом – ДЭАПА – диаграм-
ма состава сополимера имеет азеотропную точку при 60% мольн. 
ДЭАПМА. До этого значения сополимер, образующийся при низ-
ких конверсиях, обогащен звеньями ДЭАПМА, а при больших 
содержаниях – звеньями его акрилового аналога. В целом, как 
можно видеть из рис. 2 (кр. 4), для данной полимеризационной 
системы обнаружены меньшие отклонения состава сополиме-
ра от мономерного, чем в случае сополимеров ДЭАПМА с АА и 
тБАА. Константы сополимеризации ДЭАПМА и ДЭАПА в толуо-
ле были найдены равными rДЭАПМА = 0,76 и rДЭАПА = 0,59. Про-
изведение относительных активностей r1∙r2 = 0,45 при наличии 
точки азеотропности указывает на высокую степень чередования 
мономерных звеньев в образующемся полимере [29]. Такая карти-
на наблюдается при превалирующем присоединении мономера к
макрорадикалу с концевым звеном другого мономера.
Хотя, как было отмечено во введении, аминосодержащий

метакриламид ДМАПМА не обладает выраженными термочув-
ствительными свойствами, его часто используют в качестве сомо-
номера для придания продукту полимеризации pH-чувствитель-
ных свойств. Было показано [30], что сополимеры ДМАПМА и 
алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов обладают термо- и 
pH-чувствительными свойствами в водных растворах, имеют
нижнюю критическую температуру растворимости (НКТР), 
а также склонны к образованию мицеллярных структур. В связи с
этим были проведены работы по исследованию кинетики со-
полимеризации ДМАПМА и АОЭГМ в толуоле, которые по-
казали (рис. 2, кр. 5), что метакриловый эфир демонстрирует бо́ль-
шую активность во всем исследованном диапазоне начальных со-
отношений мономеров, а найденные константы сополимеризации 
составили rДМАПМА = 0,67 и rАОЭГМ = 1,22.
Для более подробного изучения эффекта растворителя, выявлен-

ного при сополимеризации ДЭАПМА и ДЭАПА в диоксане и то-
луоле, были проведены синтезы для данной пары мономеров при 
эквимольном начальном соотношении мономеров в ряду следую-
щих растворителей: вода, ДМФА, ИПС. На рис. 3 представлены 
средние составы сополимеров на трех участках конверсии (0–33%, 
33–66% и 66–100%), полученные в пяти растворителях. Чем боль-
ше средние составы отклоняются от пунктирной линии (средне-
го начального мономерного состава), тем выше композиционная 
неоднородность состава образующегося сополимера. Числовым 
выражением степени неоднородности состава полимера являет-
ся фактор композиционной неоднородности Ф, представленный 
на рис. 3 вместе со значениями диэлектрической проницаемости 
чистых растворителей ε. Можно видеть, что полярность среды за-
метно влияет на степень однородности получаемого сополимера и 
на относительные активности мономеров. Переход от полярного 
растворителя с высоким значением диэлектрической проницаемо-
сти к малополярному снижает разницу в активностях ДЭАПМА 
и ДЭАПА и повышает композиционную однородность полимера.

Рис. 3. Влияние растворителя на средний состав сополимеров, по-
лученных на разных участках конверсии, при сополимеризации
ДЭАПМА – ДЭАПА с исходным соотношением мономеров 1:1 (мольн.). 
Растворители: вода (1), ДМФА (2), ИПС (3), толуол (4), диоксан (5). 
Интервалы конверсии, %: 033 (светло-серый столбец), 3366 (темно-
серый столбец), 66100 (черный столбец).

На рис. 4 на примере трех растворителей показано влияние по-
лярности среды на активности мономеров и однородность соста-
ва сополимера при сополимеризации ДЭАПМА с АА (рис. 4, а) и 
тБАА (рис. 4, б). Как и для пары ДЭАПМА и ДЭАПА, наблюда-
ется выраженный эффект растворителя, который в случае сополи-
меризации ДЭАПМА и тБАА вносит такой вклад, что способен 
кардинально поменять относительные активности сомономеров. 
Для всех исследованных полимеризационных систем увеличение 
полярности растворителя приводит к возрастанию относительной 
активности метакрилового ДЭАПМА по сравнению с акриловыми 
сомономерами.

Рис. 4. Влияние растворителя на средний состав сополимеров
ДЭАПМА с АА (а) и т-БАА (б), полученных при исходном соотноше-
нии мономеров 1:1. Растворители: ДМФА (1), ИПС (2), диоксан (3), 
вода (4). Интервалы конверсии, %: 033 (I), 3366 (II), 66100 (III).
Это открывает возможности по управлению относительными 

активностями мономеров и получению сополимеров с заданной 
композиционной однородностью состава.
В ходе исследований были проведены эксперименты по опре-

делению температур фазовых переходов в водных растворах син-
тезированных сополимеров при различных их концентрациях в 
воде. На рис. 5 представлены фазовые диаграммы для растворов 
полученных полимеров, связывающие температуры помутнения 
растворов с концентрацией полимера в них. 

Рис. 5. Зависимости температур фазовых переходов от концентрации 
сополимеров (при мольном соотношении звеньев мономеров 1:1) в 
водных растворах: полиДЭАПМА (1), полиДЭАПМА-АА (2), поли-
ДЭАПМА-ДЭАПА (3), полиДЭАПМА-тБАА (4).
Видно, что температура фазового перехода зависит как от соста-

ва сополимера, так и от концентрации полимера в растворе. В ис-
следованной области концентраций температура фазового перехо-
да снижается при увеличении концентрации полимера с выходом 
на плато, соответствующее значению НКТР. Сравнение положения 
бинодалей и значений НКТР полимеров показывает, что в целом 
зависимость НКТР от состава полимера соответствует представ-
лениям о влиянии гидрофильно-гидрофобных свойств сомономе-
ров: сополимер с гидрофильным АА имеет самые высокие тем-
пературы фазовых переходов, а сополимер с гидрофобным тБАА, 
напротив, имеет наиболее широкую температурную область нера-
створимости. Однако кривая для сополимера ДЭАПМАДЭАПА 
также лежит несколько ниже кривой гомополимера ДЭАПМА, что
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несколько неожиданно, с учетом различий в структурах мономе-
ров, а именно наличием дополнительной метильной группы в мо-
лекуле ДЭАПМА по сравнению с ДЭАПА. 
При этом следует отметить, что гомополимер ДЭАПМА и со-

полимер ДЭАПМА и ДЭАПА имеют НКТР вблизи температуры 
человеческого тела, что имеет существенное значение, когда речь 
идет о такой области применения стимулчувствительных полиме-
ров, как целенаправленная и контролируемая доставка лекарствен-
ных веществ в организме человека. 

Заключение
В ходе проведенных исследований было показано, что при сопо-

лимеризации N-[3-(диэтиламино)пропил]метакриламида с акри-
ловыми амидами (АА, ДЭАПА, тБАА) относительной активно-
стью мономеров можно управлять изменением полярности среды, 
благодаря чему возможно достигать требуемых значений компо-
зиционной однородности состава сополимеров. Во всех рассмо-
тренных случаях увеличение полярности растворителя приводило 
к увеличению относительной активности метакрилового амида 
по сравнению с акриловым амидом. В паре N-[3-(диэтиламино)
пропил]метакриламид – алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилат 
большей активностью при сополимеризации в толуоле обладает 
метакриловый эфир.
Полученные для пяти полимеризационных систем константы 

сополимеризации удовлетворительно описывают эксперименталь-
ные начальные составы сополимеров и могут быть использованы 
для предсказания состава и композиционной однородности про-
дуктов полимеризации.
Исследования показали, что часть полученных полимеров име-

ет критические температуры растворения в воде (нижние крити-
ческие температуры растворения), близкие к 36°С, варьирования 
которых в широких пределах можно достичь за счет изменения 
мономерного состава полимеров.
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Введение
В передовых областях техники существует широкий спрос на 

оптически прозрачные материалы с другими ценными свойствами, 
такими как высокая ударопрочность, низкая плотность, него-
рючесть и т.д. Полимеры метакрилата и его производных, а так-
же эфиратов, являются самыми распространенными оптически 
прозрачными материалами [1–4]. Термическая нестабильность,
низкая адгезия и высокое водопоглощение при хранении и экс-
плуатации сокращают возможности использования полиметилмет-
акрилатов (ПММА) в промышленности. Эти недостатки можно 
устранить с помощью модификации ПММА и его производных 
другими мономерами. Модифицированный ПММА может об-
ладать высокой прочностью, а немодифицированный ПММА ведет 
себя хрупко под нагрузкой, особенно под воздействием ударной 
силы, и более подвержен царапинам, чем обычное неорганическое 
стекло [5]. 
Высокопрозрачным полимерам и сополимерам стирола и его 

производным принадлежит важнейшая роль как модификаторам 
[6, 7]. Они с легкостью вступают в реакцию сополимеризации и 
улучшают физико-механические свойства ПММА-материалов.

Как химическая, так и физическая модификация оптических 
материалов улучшает их технологические свойства (абразивная 
стойкость, негорючесть, низкий коэффициент линейного тепло-
вого расширения, водостойкость и т.д.). Проводя модификацию, 
стремятся сохранить присущие полимерам полезные свойства и 
устранить нежелательные, одновременно придавая полимерам 
новые, неха-рактерные для них качества.
Функциональнозамещённые новые циклопропилстиролы явля-

ются идеальными мономерами в плане создания оптически про-
зрачных гомо- и сополимеров [9, 10]. Специфические свойства 
функциональнозамещённых циклопропиловых заместителей уси-
ливают оптические и фоточувствительные свойства полученных 
материалов.
В настоящее время одним из успешно развиваемых направлений 

полимерной химии является получение негорючих полимерных 
материалов.
Самыми эффективными материалами, проявляющими него-

рючесть, являются химически активные функциональные соеди-
нения, содержащие в молекуле огнегасящие элементы, такие как 
галогены, фосфор, металлы и др. [11]. 
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Сополимеризация бутилметакрилата с циклопропилстиролом и его хлорпроизводными 
Copolymerization of butyl methacrylate with cyclopropyl styrene and its chlorinated derivatives 

С.Б. МАМЕДЛИ

S.B. MAMEDLI
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Осуществлена радикальная сополимеризация бутилметакрилата с п-циклопропилстиролом (I) и его монохлор- (II), 
гемдихлорзамещенными производными (III) и выявлены основные закономерности образования функционально-
замещённых циклопропилстиролов. Установлены состав и структура синтезированных сополимеров. Определены 
константы сополимеризации, рассчитаны параметры Q−e по Алфрею–Прайсу и микроструктура сополимеров. 
Установлено, что новые сополимеры характеризуются хорошими оптическими показателями (nD20 = 1,640−1,650). 
Для сополимеров БМА + (I–III) в интервале 400−1100 нм базовое светопропускание составляет 88−90%. Показано, 
что полученные из этих мономеров сополимеры проявляют отличную пластичность, благодаря чему могут быть 
использованы при изготовлении малогабаритных литьевых изделий с улучшенными эксплуатационными свойствами. 
Характеристическая вязкость сополимеров БМА+ (I−III) составляет [η] = 0,90−1,02 дл/г. Сополимеры, полученные 
на основе БМА + хлорсодержащие циклопропилстиролы, проявляют негорючесть, в то время как сополимеры БМА 
со стиролом обладают способностью к самозатуханию. Найдено, что полученные сополимеры проявляют большую 
термическую стабильность, чем сам полистирол. Сополимеры, полученные на основе хлорзамещенных циклопропанов, 
проявляют оптическую прозрачность, что является важной характеристикой для применения их в оптике.
Ключевые слова: оптически прозрачные полимеры п-циклопропилстирол, монохлор-п-циклопропилстирол, гемдихлор-

п-циклопропилстирол, сополимеризация, микроструктура
The radical copolymerization of butyl methacrylate with p-cyclopropyl styrene (I) and its monochlorine- (II), 

gemdichlorine-substituted derivatives (III) has been carried out and the basic regularities of formation of functionally 
substituted cyclopropyl styrene have been revealed. The composition and structure of the synthesized copolymers have been 
established. The copolymerization constants have been determined, the Alfrey–Price Q–e parameters and the microstructure 
of copolymers have been calculated. It has been established that the new copolymers are characterized by good optical indices
(nD20 =1.640−1.650). For BMA + (I–III) copolymers in the range of 400−1100 nm, the base light transmission is 88−90%. It 
has been shown that the copolymers obtained from these monomers show excellent plasticity, due to which they can be used 
in making of small-sized injection molding products with improved exploitation properties. The characteristic viscosity of 
BMA + (I−III) copolymers is [η] = 0.90−1.02 dl/g. The copolymers based on BMA + chlorinated cyclopropyl styrene show 
incombustibility, whereas BMA-styrene copolymers are self-extinguishing. It has been found that the obtained copolymers 
show greater thermal stability than polystyrene itself. The copolymers obtained on the basis of chloro-substituted cyclopropanes 
show optical transparency, which is an important characteristic for their application in optics.

Keywords: optically transparent polymers of p-cyclopropyl styrene, monochloro-p-cyclopropyl styrene, gem-dichloro-p-
cyclopropyl styrene, copolymerization, microstructure
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В связи с этим настоящая статья посвящена синтезу и исследо-
ванию закономерностей сополимеризации бутилметакрилата 
(БМА) с хлорзамещёнными циклопропилстиролами, а также 
свойств и оптическиx особенностей полученных сополимеров. 
Были изучены закономерности сополимеризации БМА с п-цик-

лопропилстиролом (I) и его монохлор- (II) и гемдихлорзаме-
щенными производными (III), а также физико-механические, 
теплофизические и оптические свойства синтезированных сопо-
лимеров. Кроме этого, хлорсодержащие циклопропановые сое-
динения обладают биологически активными свойствами.

Экспериментальная часть
п-Циклопропилстирол (I) и его монохлор- (II) и гемдихлорзаме-

щенные производные (III) были получены по методике, приведен-
ной в работе [12]. Вначале осуществляли перекристаллизацию ини-
циатора ДАК. Радикальную сополимеризацию БМА с (I–III) моно-
мерами осуществляли в ампулах в растворе бензола при 70°С в
присутствии ДАК. Синтезированные сополимеры очищали дву-
кратным осаждением из бензольных растворов с помощью пента-
нола и сушили при 35°С в вакууме (15–20 мм рт.ст.). Состав со-
полимеров БМА + (I–III) рассчитывали по данным химического
анализа на карбоксильную группу, а для БМА + (II–III) добавлял-
ся элементный анализ на cодержание хлора. Степень конверсии 
составляла 8–10%. Чистоту синтезированных мономеров контро-
лировали хроматографически, во всех случаях она составляла 99,9%.
Полученные сополимеры растворяются в диоксане и ацетоне. 

Элементный анализ С19Н26О2 (I): Вычислено: С 79,7%, Н 9,1%. 
Найдено: С 79,5%, Н 8,95%; С19Н25О2Cl (II): Вычислено: С 71,1%, 
Н 7,8%. Найдено: С 70,0%, Н 7,61%; С19Н24О2Cl2 (III): Вычислено: 
С 64,2%, Н 6,7%. Найдено: С 64,05%, Н 6,5%.
Характеристическую вязкость определяли в диоксане в виско-

зиметре Уббелоде при 20°С; для сополимеров БМА + (I–III) она 
составляет ([η] = 0,90–1,02 дл/г) (табл.2).
Параметры микроструктуры сополимера были определены при 

помощи уравнения, приведенного в работе [13].
ИК-спектры исходных мономеров и синтезированных сополи-

меров регистрировались на спектрометре Agilent Cary 630 FTIR 
фирмы Аgilent Technogies, а спектры ПМР  на спектрометре 
Фурье фирмы Bruker (АФР) (300,18 МГц) в растворе диоксана.
Показатель преломления сомономеров определяли на приборе 

Anton Paar Abbemat 200.
Спектральный коэффициент пропускания образцов измерялся 

на спектрофотометре СФ-46 в диапазоне длин волн 2001000 нм.
Обсуждение результатов

Cоставы и структуры полученных сополимеров установлены 
на основе элементного, химического и спектральных (ИК- и 
ПМР-) анализов. В ИК-спектре сополимеров отсутствуют полосы 
поглощения, характерные для винильной группы, а в области 
1035–1045 см-1 и 1720 см-1 фиксируются полосы поглощения цик-
лопропанового кольца и карбонильной группы соответственно. 
Полосы поглощения, характерные для бензольного кольца 
(1410–1460; 1500–1600 см-1) и простой эфирной связи (1105 
и 1110 см-1) остаются незатронутыми. В спектре сополиме-
ров присутствуют также полосы поглощения, характерные для
С−Сl связи (640–750 см-1), принадлежащие структурным единицам 
мономеров II–III. Таким образом, радикальная сополимеризация 
БМА с функциональнозамещёнными циклопропилстиролами про-
текает с раскрытием только двойной связи винильной группы 
сомономеров, а циклопропановое кольцо, а также карбонильные 
группы остаются незатронутыми.
Этот факт также подтверждается результатами анализа ПМР 

данных сополимеров. В ПМР-спектрах сополимеров фиксируются 
резонансные сигналы при δ = 6,6–7,30 м.д. и δ = 0,65–1,68 м.д., 
характеризующие бензольное ядро и циклопропановое кольцо 
соответственно, а сигналы, относящиеся к протонам винильной 
группы (δ = 5,10–6,65 м.д.), отсутствуют. 
Поскольку в радикальной сополимеризации функционально-

замещённых циклопропилстиролов участвуют только двойные 
связи винильных групп, то следует ожидать образования новых 
реакционноспособных полифункциональных сополимеров в ре-
зультате реакции сополимеризации.

Таким образом, можно заключить, что сополимеры БМА + (I–III) 
формируются по следующим химическим уравнениям:  

Осуществлены реакции сополимеризации для мономерных 
систем БМА + (I–III) при различных мольных соотношениях 
мономерных пар и определены значения констант сополимери-
зации графическим путем по ФайнмануРоссу, а также вычислены 
Qе параметры по АлфреюПрайсу. Из табл. 1 видно, что моно-
меры (I–III) являются более активными мономерами при ради-
кальной сополимеризации, чем БМА (r1 < r2). Такое различие под-
тверждает способность трехуглеродного цикла передавать влияние 
связанных с ним заместителей и образовывать единую сопряже-
ную систему, включающую винил-, фенил-, циклопропановые 
группы и заместитель. Наблюдаемая относительно высокая актив-
ность мономеров (I < II < III) при радикальной сополимеризации
обусловлена наличием в их молекуле электроно-акцепторных
заместителей: монохлор- и дихлор-заместителей, находящихся у 
циклопропанового кольца, они оказывают электронное влияние 
на винильную группу через трехчленный цикл с повышением 
степени сопряжения в молекуле мономера. 
Значения Q2 и е2, в свою очередь, свидетельствуют о возросшем 

сопряжении в мономерах (I–III), связанным с введением в пара-
положение стирола циклопропановых, моно- и ди-замещенных 
циклопропановых фрагментов.
Таблица. 1. Значения r1 и r2 и параметров Qи e для систем БМА + (I–III).

Мономеры r1 r2 r1·r2 Q2 e2 [η], дл/г
I 0,30 0,65 0,195 0,232 -0,314 0,90
II 0,28 0,76 0,212 0,257 -0,28 0,92
III 0,25 0,82 0,205 0,284 -0,294 1,02

Изучали реакцию сополимеризации исходных сомономеров, 
варьируя концентрацию мономерной смеси. Были найдены 
мольные доли мономерных остатков m1 и m2 находящихся в них 
хлорных атомов и карбоксильных групп (табл. 2). 
С использованием этих данных были рассчитаны параметры 

микроструктуры сополимеров (табл. 2). С ростом мольной доли 
БМА в составе сополимера длина блоков LM1

 у мономеров (I–III) 
увеличивается. Параметр блочности R уменьшается от 67,79% 
до 25,36% (I), 65,78% до 22,54% (II), 66,22% до 21,27% (III), с 
уменьшением длины блоков от 3,07 до 1,03 (I), 3,52 до 1,03 (II), 
3,25 до 1,02 (III) звеньев. При M1:M2 = (50:50) (моль доли) у 
мономеров (I, II) и при M1:M2 = (75:25) (моль доли) у мономе-
ра (III) параметр блочности имеет максимальное значение. Таким 
образом, можно заключить, что макромолекулы синтезирован-
ных образцов сополимера включают звенья БМА и мономеров 
(I–III) в статистическом порядке. Соотношение этих структурных 
элементов и длина блоков зависят от условий сополимеризации.
Также были изучены оптические свойства синтезированных 

сополимеров (табл. 3). Найдено, что светопреломление сопо-
лимеров составляет 1,640 –1,650. Определена степень светопро-
пускания сополимеров. Для сополимеров БМА + (I–III) в ин-
тервале 400–1100 нм предельным можно считать базовое свето-
пропускание 88–90% при толщине поглощающего слоя до 5 мм.
Из-за наличия в макромолекулах циклопропановых и сложно-

эфирных групп и атомов хлора (II–III) синтезированные сопо-
лимеры обладают лучшими по сравнению с ПС физико-механичес-
кими и теплофизическими свойствами (табл. 3). У сополимеров
БМА + (I–III) значительно улучшаются химическое сопротив-
ление, термостойкость и физико-механические показатели. По
сравнению с обычным полистиролом у синтезированных образцов 
сополимеров более высокий показатель преломления и более 
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высокая термостойкость, а пропускаемость видимого света со-
полимеров несколько снижается. 
Выявлено, что с увеличением в составе сополимера хлорзаме-

щенного циклопропилстирола увеличивается его негорючесть. 
Определено, что сополимеры на основе гемдихлорзамещенных 
циклопропилстиролов проявляются более высокой огнестойкостью 
по сравнению с монохлорзамещенным циклопропилстиролом.
Сополимеры, как уже было отмечено выше, содержащие в своем 

составе циклопропановые группы, имеют отличную пластичность, 
благодаря чему могут найти применение в производстве 
изделий, обладающих более высокими эксплутационными пока-
зателями, в том числе физико-механическими свойствами. Это 
позволяет использовать такие полимеры при изготовлении высо-
кокачественных малогабаритных литьевых изделий с меньшей 
толщиной стенок. Предполагается, что такие полимеры могут 
быть использованы также для получения тонких пленок. Та-
кие сополимеры обладают хорошей светопроницаемостью и 
имеют достаточную ударную вязкость, высокую стойкость к 
растрескиванию и хорошую формулируемость. Из данных таб-
лицы 3 видно, что наблюдается повышение ударной вязкости 
и ряда физико-механических и теплофизических показателей 
без ухудшения оптических свойств. При использовании этого 
прозрачного материала особое внимание уделяется улучшению 
его поверхностных свойств, т.е. сопротивления к истиранию и 
образованию царапин. 
В результате проведенных исследований были получены новые 

сополимеры, проявляющие хорошую адгезию и обладающие 
малой дефектностью.
Анализируя полученные результаты, можно заключить, что 

введение в ароматическое ядро стирольных звеньев цикло-
пропанового, его монохлор- и гемдихлор замещенных фрагментов 

приводит к улучшению оптических, теплофизических, адгези-
онных, физико-механических и других свойств целевых полиме-
ров и позволяет получить ударопрочные прозрачные полимерные 
материалы с высокими оптическими показателями.
Показано, что при большой толщине происходит частичное 

ухудшение оптических свойств, что характерно для всех извест-
ных прозрачных пластмасс.
Эти полимеры, кроме оптических и механических свойств, про-

являют стойкость к истиранию, твердость, влияющую на обраба-
тываемость, стойкость к механическим повреждениям (царапины, 
сколы). Эти пластики формируются без трещин, пузырей, усадоч-
ных раковин и других дефектов.
Новые оптически прозрачные сополимеры при ударах не дают 

опасных осколков по сравнению с ПС. Эти качества позволяют 
их использовать при изготовлении оптических деталей различных 
изделий, используемых в оптике, оптотехнологии, медицине и т.д.

Bыводы

Осуществлена радикальная сополимеризация БМА с п-цик-
лопропилстиролом (I) и его монохлор- (II) и гемдихлорзамещен-
ными (III) производными. Показано, что сополимеризация проте-
кает только за счет раскрытия двойной связи винильных групп
использованных сомономеров с образованием полифункцио-
нальных макромолекул, содержащихся в боковой цепи функцио-
нальнозамещенных циклопропановых фрагментов, т.е. при 
этом циклопропановые группы и функциональные заместители 
остаются незатронутыми.
Найдены значения констант сополимеризации (r1 = 0,30–0,25;

r2 = 0,65–0,82), рассчитаны параметры Q−e по Алфрею –Прайсу
(Q1 = 0,232–0,284, e1 = –0,314 – (–0,294) и параметры микро-
структуры сополимеров.

Таблица 2. Составы и параметры микроструктуры сополимеров БМА (М1) с циклопропилстиролом (I) и его 2-хлор-(II) и 2,2-дихлор-(III) заме-
щенными производными (М2). Инициатор ДАК, t = 70°С.

Мономеры
Исходная смесь, моль % Содержание Состав сополимера, моль % Микроструктура

М1 М2 Сl, % COOH, % m1 m2 LM1
LM2

R

10 90

−

9,1 13,05 86,95 1,03 6,85 25,36
25 75 24,5 27,01 72,99 1,09 2,95 49,38
50 50 49 43,83 56,17 1,3 1,65 67,79
75 25 61,5 60,94 39,06 1,9 1,21 64,18
90 10 59,5 71,02 28,98 3,07 1,07 41,92
10 90 18 8,0 11,63 88,37 1,03 7,84 22,54
25 75 15,7 22,1 24,8 75,2 1,09 3,28 45,76
50 50 12,6 46,9 41,9 58,1 1,28 1,76 65,78
75 25 9 60,8 59,49 40,51 1,84 1,25 64,66
90 10 5,5 60,1 76,42 23,58 3,52 1,08 43,43
10 90 30,8 7,4 10,88 89,12 1,02 8,38 21,27
25 75 27,5 21,1 23,79 76,21 1,08 3,46 44,05
50 50 22,8 45,5 40,69 59,31 1,25 1,82 65,14
75 25 17,3 60,0 57,88 42,12 1,75 1,27 66,22
90 10 11,1 59,9 74,82 25,18 3,25 1,09 46,08

Таблица 3. Некоторые физико-механические и теплофизические характеристики сополимеров БМА + (I–III).

Показатель Поли-
стирол 40 60 80 90

(I) (II) (III) (I) (II) (III) (I) (II) (III) (I) (II) (III)

Характеристическая 
вязкость, дл·г-1 1,15 1,11 – 1,05 1,15 – – –

Показатель преломления 1,5895 1,6010 1,5905 1,580 1,6040 1,6010 1,610 1,6080 1,600 1,6114 1,6105 1,600
Теплостойкость по Вика, °C 103 119 116 128 126 139 – 128 148 136
Твердость по Бринеллю, 
кгс/мм2 14,0 16 15 17 – – – – 18 27 19

Предел прочности при 
растяжении, МПа 39,0 34,8 35,0 35,0 35,8 45,0 47,0 468 48,7 40,2

Относительное удлинение 
при разрыве, % 1,7 1,5 – 1,5 – 1,9 – 1,9 – 1,8

Горючесть само-зат. само-зат. горит
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Установлено что полученные сополимеры обладают высо-
кой оптической прозрачностью (nD20 = 1,640–1,650) и свето-
пропусканием (88–90%), что открывает возможности их исполь-
зования в качестве оптически прозрачных полимерных материалов.
Найдено, что полученные на основе функциональнозамещенных 

винилфенилциклопропанов сополимеры проявляют большую 
термическую стабильность и огнестойкость, чем сам полистирол.
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Введение
Один из способов получения полимерных материалов с ком-

плексом ценных свойств – применение при создании поли-
мерных композитов различных промышленных полимеров [1]. 
Такой подход позволяет получать композитные материалы с 
определенными физико-механическими и эксплуатационными 
характеристиками, которые могут отвечать современным требо-
ваниям промышленности [2]. При этом не всегда удается получить 
требуемые результаты, т.е. полимерные смеси не всегда превос-
ходят по своим характеристикам исходные полимеры [3]. Причем, 
как известно, большинство полимеров являются термодинами-
чески несовместимыми [4, 5], что приводит к определенным проб-
лемам. В таких случаях на практике используют различные добав-
ки – совместители, которые позволяют в определенной степени 
решить проблему совместимости. В итоге это приводит к получе-
нию композитов, которые характеризуются нужным комплексом 
свойств. Однако эти улучшения не всегда удовлетворяют тре-
бованиям современной техники. Проблему решают тем, что 
полимерные композитные материалы, получаемые на основе
промышленных полимеров, дополнительно подвергают модифи-
кации посредством введения различных добавок [6]. Моди-
фицирующие добавки позволяют направленно изменять ос-
новные эксплуатационные характеристики композитного ма-
териала. В этом плане одной из перспективных и эффективных 
модифицирующих добавок, которая нашла применение в поли-
мерной промышленности, является органомодифицированная 
глина [7]. При этом добавка органомодифицированной глины 
в различные полиолефины и полиэфиры приводит к заметному 

изменению огнестойких, реологических и деформационно-проч-
ностных свойств полимеров [8]. Учитывая это, целью насто-
ящей работы было исследование влияния добавки органо-
модифицированной глины на свойства полимерных композитных 
материалов, полученных смешением полиэтилена низкой плот-
ности (ПЭНП), полибутилентерефталата (ПБТ) и совместителя.

Экспериментальная часть
Полимерные композитные материалы получали с исполь-

зованием промышленных полимеров  ПЭНП марки 15813-020 
(ГОСТ 16337-77) и ПБТ марки В-0 (ТУ BY 700117487.170-2006). 
Последний представлял собой модифицированный полиэфир-
ный термоэластопласт «Беласт». Для лучшего их совмещения 
в полимерные смеси вводили совместитель (Совм.) Compoline
(СO/LL 05). Данный совместитель производится компанией 
Auserpolimeri (Италия) и представляет собой полиэтилен, моди-
фицированный малеиновым ангидридом. 
В качестве добавки в полимерные системы ПЭНП/ПБТ в работе 

использовали две марки органомодифицированной глины  Dallite 
43B и Dallite 67G (Италия). 
Для получения композитных материалов смешением соот-

ветствующих компонентов в расплаве в работе использовали 
одношнековый экструдер, который имел отношение L/D = 20. 
При этом экструдирование смеси проводили при трехзонном 
нагреве с распределением температур по зонам 180, 230 и 
210 °С в Ι, ΙΙ и ΙΙΙ зоне соответственно. В свою очередь, выбор 
композитов ПЭНП/ПБТ для модификации органоглиной осу-
ществляли исходя из предварительных испытаний. Содер-
жание органоглины в композитах ПЭНП/ПБТ варьировали от
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1 до 3 масс.%. Полученные экструдаты композитов затем ис-
пользовали для изготовления литьем под давлением соответст-
вующих образцов, которые использовали для определения основ-
ных характеристик: огнестойкость, физико-механические свойст-
ва. При этом огнестойкость образцов оценивали по такому по-
казателю, как продолжительность самостоятельного горения 
образца (ГОСТ 21207.83). Для этого изготовленные пластинки 
на основе полученных композитов размером 100×10×1 мм 
закрепляли в горизонтальном положении и поджигали с помощью 
газовой горелки, пламя которой было под углом 45±1°. Через
10 секунд горелку выключали и одновременно включали 
секундомер для измерения продолжительности самостоятельного 
горения пластинки.
Для измерения показателя текучести расплава (ПТР) композитов 

использовали пластометр ИИРТ-М с диаметром капилляра 2 мм. 
При этом использованная нагрузка составляла 2,16 кг, а температу-
ра измерения для ПЭНП  –  190°С, для композитов – 230°С. 
Теплостойкость композитов определяли по методу Вика соглас-

но ГОСТ 15088-83 (СТ СЭВ 3760-82). Для испытаний использо-
вали пластинки толщиной 3,0–6,4 мм с размером поверхности 
не менее 10 мм по длине стороны прямоугольника или диаметра 
круга. 
Для оценки деформационно-прочностных свойств композитов 

использовали разрывную машину марки GT-2000 (ГОСТ 4648-71). 
Размеры образцов, методика подготовки и измерения  соответст-
вовали ГОСТ 11262-80. 
Определение ударной вязкости по Изоду проводили с исполь-

зованием установки Gotech Testin Machin GT-7016-A3, кото-
рая соответствует ГОСТ 19109-84 (ИСО 180-82). Образцы для 
испытаний (не менее десяти для каждого материала) представляли 
собой бруски с размерами 80×10×4 мм (ГОСТ 19109-84) с 
надрезом и без надреза. Тип надреза соответствовал ГОСТ 19109-
84 (клиновидный надрез под углом в 45° глубиной 0,85±0,05мм). 
Оценку твердости композитов проводили с помощью твёр-

домера модели OS-2. При этом кончик индентора находился на 
расстоянии не менее 12 мм от края образца. К опорной поверхности 
прикладывали давление, достаточное для обеспечения надёжного 
контакта с образцом, и снимали показания индикаторного уст-
ройства через 15±1 сек. При необходимости можно провести 
мгновенное измерение. Для этого показание индикатора снимают 
в течение 1 сек после прижатия опорной поверхности к образцу. 
В этом случае записывается максимальное значение, которое 
покажет индикатор дюрометра. Для точности измерения прово-
дили пять измерений твёрдости в разных местах поверхности 
образца, но на расстоянии не менее 6 мм от точки предыдущего 
измерения, и определяли среднее значение. 

Результаты и их обсуждение
Исследование продолжительности горения композитов ПЭНП/

ПБТ/Совм./Глина показало, что введение глины в полимерную 
смесь ПЭНП/ПБТ/Совм. приводит к увеличению продолжи-
тельности горения образцов (табл. 1). 
Таблица 1. Продолжительность горения композитов.

№ 
п/п Образцы Продолжительность 

горения, с
1 ПЭНП/ПБТ 112

2 53,5% ПЭНП + 33,5% ПБТ + 
10% Совм. + 3% Гл.(Dallite 43B) 183

3 72% ПЭНП + 21% ПБТ + 5% Совм. + 
3% Гл. (Dallite 43B) 184

4 89% ПЭНП + 4% ПБТ + 5% Совм. + 
2% Гл. (Dallite 43B) 146

5 89,5% ПЭНП + 4,5% ПБТ + 
5% Совм. + 1% Гл. (Dallite 43B) 140

6 78,5% ПЭНП + 13,5% ПБТ +
5% Совм. + 3% Гл. (Dallite 67G) 139

7 79% ПЭНП + 14% ПБТ + 5% Совм. + 
2% Гл. (Dallite 67G) 135

Важно отметить различие процесса горения исходных и 
модифицированных композитов. В частности, в процессе горе-
ния образцов на основе исходных полимеров происходит 

образование и капание расплава материала. В отличие от них, 
образцы композитов, содержащие органоглину, горят без обра-
зования капель расплава материала, и что немаловажно  –  коли-
чество выделяющегося дыма значительно меньше. Такое пове-
дение композитов с органоглиной, очевидно, связано с обра-
зованием на поверхности материала коксовой корки, которая и 
изменяет процесс горения [9]. Так, коксовая корка будет препят-
ствовать выходу горючих продуктов в газовую фазу и поступле-
нию горючих газов в пламенную зону. В результате этого скорость 
распространения пламени снижается, что приводит к увеличению 
продолжительности горения материала.
Следует отметить, что введение органоглины в смесь ПЭНП/

ПБТ/Совм. приводит не только к изменению огнестойкости мате-
риала, но и к изменению основных физико-механических харак-
теристик композитов (табл. 24). Так, исследование изменений 
поведения расплавов композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. показало 
увеличение вязкости образцов при введении глины. При этом 
значение теплостойкости композитов ниже, чем у исходного 
ПЭНП, и практически на уровне теплостойкости исходного ПБТ 
(табл. 2). 
Таблица 2. ПТР и твердость композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл.

№ Образцы ПТР, 
г/10 мин

Тепло-
стойкость 
по Вика, °C

1 ПЭНП 2,3* 116
2 ПБТ 25,3 94

3 53,5% ПЭНП + 33,5% ПБТ + 10% 
Совм. + 3% Гл. (Dallite 43B) 2,0 86

4 72% ПЭНП + 20% ПБТ + 5% Совм. 
+ 3% Гл. (Dallite 43B) 4,8 88

5 89% ПЭНП + 4% ПБТ + 5% Совм. + 
2% Гл. (Dallite 43B) 10,8 89

6 89,5% ПЭНП + 4,5% ПБТ + 5% 
Совм. + 1% Гл. (Dallite 43B) 8,9 78

7 78,5% ПЭНП + 13,5% ПБТ + 
5% Совм. + 3% Гл. (Dallite 67G) 9,4 84

8 79% ПЭНП + 14% ПБТ + 5% Совм. 
+ 2% Гл. (Dallite 67G) 13,2 94

*температура 190⁰C, нагрузка 2,16 кг.
Как видно из таблицы, значение ПТР композитов увеличивается 

с уменьшением содержания ПБТ и глины. Это обусловлено уве-
личением подвижности макромолекул, т.е. увеличение доли 
ПЭНП в композитах приводит к росту доли более подвижных 
макромолекул или участков цепи макромолекул в композитах 
[10]. Причем количества частиц наноглины недостаточно для
торможения этой подвижности, наоборот, они при этих концен-
трациях склоны к более равномерному распределению в матрице,
не создавая препятствий молекулярным движениям. Эти рас-
суждения косвенно подтверждают результаты исследований 
теплостойкости композитов (табл. 2). В частности, теплостойкость 
композитов ниже, чем аналогичные показатели исходных по-
лимеров (табл. 2). При этом изменение содержания ПБТ в ком-
позитах так не сказывается, как концентрация глины. Видно, что 
при снижении содержания глины в композитах теплостойкость 
увеличивается незначительно. 
В работе показано, что введение органоглины в композиты 

ПЭНП/ПБТ/Совм. приводит к изменению не только тепло-физи-
ческих характеристик, но и к изменению физико-механических 
свойств материала. Так, при сравнении значений твердости ком-
позитов обнаружено, что композиты ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. за-
метно отличаются от исходных полимеров. При этом твердость 
композитов зависит не только от содержания органоглины, но и от 
содержания ПБТ в композитах (табл. 3).
Из таблицы 3 видно, что при уменьшении содержания ПБТ 

наблюдается снижение твердости материала. Причем не только 
уменьшение содержания ПБТ, но и снижение концентрации органо-
глины приводит к некоторому уменьшению твердости компози-
тов. Такое снижение твердости композитов, очевидно, обусловлено 
увеличением доли менее плотной фазы – ПЭНП и возникающей 
структурной неоднородностью системы. 
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Таблица 3. Плотность и твердость композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл.

№ Образцы ρ, 
г/см³

Твердость 
по Шору
1 с 15 с

1 ПЭНП 0,921 54 44

2 ПБТ 1,302 63 60

3 53,5% ПЭНП + 33,5% ПБТ + 10% Совм. 
+ 3% Гл. (Dallite 43B) 0,981 66 53

4 72% ПЭНП + 20% ПБТ + 5% Совм. + 
3% Гл. (Dallite 43B) 1,033 64 49

5 89% ПЭНП + 4% ПБТ + 5% Совм. + 2% 
Гл. (Dallite 43B) 0,940 45 35

6 89,5% ПЭНП + 4,5% ПБТ + 5% Совм. + 
1% Гл.(Dallite 43B) 0,930 46 35

7 78,5% ПЭНП + 13,5% ПБТ + 5% Совм. 
+ 3% Гл. (Dallite 67G) 0,970 47 37

8 79% ПЭНП + 14% ПБТ + 5% Совм. + 
2% Гл. (Dallite 67G) 0,960 46 37

Следует заметить, что характер изменений плотности ком-
позитов схож с характером изменения твердости (табл. 3). 
Так, значение плотности композитов выше, чем аналогичный 
показатель исходного ПЭВП, но ниже плотности ПБТ. Такое 
значение показателей твердости и плотности образцов можно 
объяснить тем, что ПЭНП обладает меньшей вязкостью, и большая 
часть частиц органоглины в первую очередь концентрируется в 
фазе данного полимера в композитах. Концентрирование напол-
нителя – органоглины – в полиэтиленовой фазе в композитах 
обусловлено тем, что исходные полимеры обладают различной 
вязкостью, при их смешении большей сдвиговой деформации 
подвергается полимер с меньшей вязкостью – ПЭНП, что сопро-
вождается увеличением его контакта с частицами наполнителя. 
В свою очередь, это приводит к улучшению смачиваемости частиц 
органоглины полимером и увеличению доли частиц добавки в
полиолефиновой фазе. Такое неравномерное распределение час-
тиц органоглины по полимерным составляющим композитов, 
очевидно, и приводит к заметному изменению надмолекулярной 
структуры полиолефиновой фазы, что отражается на морфологии 
материалов. 
Исследование деформационно-прочностных характеристик ком-

позитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. показало, что механические свойс-
тва исходного композита заметно изменяются при введении орга-
ноглины. Причем заметные изменения наблюдали для всех сос-
тавов композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. Сравнительная харак-
теристика механических свойств полимерных композитов ПЭНП/
ПБТ/Совм./Гл. приведена в таблице 4. Из таблицы видно, что 
модуль упругости при изгибе композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./
Гл. выше, чем аналогичный показатель исходных полимеров – 
ПЭНП и ПБТ. Увеличение значений модуля при изгибе связано 
с особенностями распределения частиц органоглины в смеси 
ПЭНП/ПБТ/Совм. Очевидно, частицы органоглины способствуют 
усилению межмолекулярных взаимодействий исходных поли-
меров, что приводит к формированию иной надмолекулярной 
структуры, т.е. более плотной упаковки макромолекулярных 
зацеплений [11]. В свою очередь, такие структурные изменения 
приводят к уменьшению времени до разрушения. Такое умень-
шение времени до разрушения приведет и к снижению времени 
до протекания процессов релаксации, которые происходят в мате-
риале при нагружении. Так, чем меньше времени до протекания 
релаксационных процессов и меньше степень их завершенности, 
тем выше значения модуля упругости композитов [12]. При этом 
материал меньше будет подвергаться деформации.
Следует отметить, что модуль упругости композитов, найденный 

при растяжении, не всегда превосходит его значения для исходных 
полимеров. Причем модуль упругости композитов при растяжении 
заметно зависит от содержания ПБТ. В частности, уменьшение 
содержания ПБТ в композитах – ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. приводит 
к заметному снижению модуля упругости при растяжении. Это 
можно объяснить тем, что увеличение полиэтиленовой фазы в 
композитах приводит к снижению жесткости композитов, которая 
оказывает влияние на деформационное поведение материала. 

Таблица 4. Механические свойства композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл.

№ Образцы Eи, 
МПа

Eр, 
МПа

σр, 
МПа

εр, 
мм 

Ар, 
кДж/м2

1 ПЭНП 125 169 13 96,0 н.р.
2 ПБТ 85 27000 18 70,0 12,3

3
53,5% ПЭНП + 33,5% 
ПБТ + 10% Совм. + 3% 
Гл. (Dallite 43B) 

345 318 12 10,0 8,9

4
72% ПЭНП + 20% ПБТ 
+ 5% Совм + 3% Гл. 
(Dallite 43B) 

267 232 14 39,0 12,9

5
78,5% ПЭНП + 13,5% 
ПБТ + 5% Совм. + 3% 
Гл. (Dallite 67G)

182 160 12 73,3 н.р.

6
79% ПЭНП + 14% ПБТ 
+ 5% Совм. + 2% Гл. 
(Dallite 67G)

177 146 12 68,3 н.р.

7
89% ПЭНП + 4% ПБТ 
+ 5% Совм. + 2% Гл. 
(Dallite 43B)

133 119 12 88,1 н.р.

Как было сказано выше, увеличение полиолефиновой фазы в 
композитах ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. оказывает определенное влияние 
на распределение частиц органоглины. В частности, частицы 
органоглины, располагаясь в большей степени в полиолефиновой 
фазе композитов и изменяя ее структуру, предопределяют значе-
ния модуля упругости при изгибе. Однако существенных из-
менений в прочности при разрыве и деформации композитов не 
обнаружено (табл. 4). Данные показатели композитов остаются на 
уровне исходных полимеров. При этом нельзя не заметить характер 
изменения ударной вязкости композитов ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл. 
Как видно из таблицы 4, композиты при содержании ПБТ меньше 
15 масс.% практически не разрушаются, т.е. энергия разрушения 
данных композитов выше 120 кДж/м2. Такое изменение ударной 
вязкости композитов можно объяснить их надмолекулярной 
структурой. В частности, при кристаллизации ПЭНП и ПБТ, 
которые имеют разные Тпл и скорость кристаллизации, введение 
органоглины в смесь ПЭНП/ПБТ/Совм. приводит к тому, что 
частицы органоглины принимают активное участие в процессах 
формирования структуры и свойств межфазного слоя, который 
образуется при смешивании двух несовместимых полимеров 
 ПЭНП и ПБТ. Очевидно, частицы органоглины снижают сво-
бодный объем в межфазном слое, формируя менее дефектную 
структуру [13]. Это приводит к улучшению диссипативных воз-
можностей композитных материалов. Результаты структурных 
изменений в композитах ПЭНП/ПБТ/Совм./Гл., происходящих 
как внутри каждой фазы, так и в межфазном слое в целом,  опре-
деляют основные физико-механические характеристики материала. 

Заключение
Результаты исследования огнестойкости, реологических  и де-

формационно-прочностных свойств композитов ПЭНП/ПБТ/
Совм./Гл. показывают, что введение добавки органомодифи-
цированной глины в полимерную смесь ПЭНП/ПБТ/Совм.
приводит к улучшению ее основных физико-механичес-ких 
характеристик. В частности, наблюдается повышение огне-
стойкости и теплостойкости, а также улучшение технологических 
и деформационно-прочностных характеристик материала. 
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Широкое применение меловых добавок при производстве из-
делий из пластмасс хорошо известно. В мире в композиционных 
материалах на основе термопластов более 75 масс.% приходится 
на карбонат кальция или мел [1]. При этом около 40% составляют 
компаунды на основе полиолефинов и ПВХ. Композиции жесткого 
ПВХ, содержащие до 20 масс.ч. мела на 100 масс.ч. смолы ПВХ 
[2], применяются с 70-х годов прошлого века. Содержание мела 
в профилях из ПВХ не должно превышать 40 масс.% из-за резко-
го снижения ударной вязкости композиций [2]. В последние годы 
концентраты мела применяются в пленочных и листовых матери-
алах, профильных изделиях, покрытиях и т.п. Содержание мела в 
композициях достигает 40–50 масс.%. Показано, что при содержа-
нии мела более 60 масс.% в композиции с ПЭНП резко снижаются 
механические характеристики композиции [3]. Содержание мела в 
покрытиях при экструзионном ламинировании бумаги оптимально 
в количестве 15–20 масс. частей [4]. 
Применение мела в экструзионных изделиях имеет ряд преиму-

ществ: повышается скорость экструзии из-за более быстрого ох-
лаждения изделия, содержащего мел. Кроме того, наполнение ме-
лом позволяет экономить полимерное сырье. Использование мела в 
пленочных изделиях, в дальнейшем подвергаемых термической или 
ультразвуковой сварке, позволяет снизить температуру и длитель-

ность сварки. Однако увеличение содержания мела в пленках мо-
жет негативно сказаться на прочности сварного шва. Рядом авторов 
[5] проведено исследование влияния минерального наполнителя на 
качество сварки материалов на основе полиэтилена, в котором по-
казано, что максимальное содержание минеральных наполнителей 
составляет 0,5–1,2 масс.%, при этом при увеличении содержания 
их в материале свариваемость слоев ухудшается и снижается проч-
ность сварки. Немаловажно, что с увеличением содержания мела в 
полиэтилене прочность пленки при растяжении вдоль экструзии су-
щественно выше, чем в поперечном направлении [6].
В данном исследовании поставлена задача выявления влияния 

содержания ЛПЭНП в композиции с ПЭВП, наполненного мело-
вой добавкой, на деформационно-прочностные свойства пленок на 
основе ПЭВП. Кроме того, внимание акцентировалось на досто-
верности результатов, разбросе показателей, а также определяли 
качество сварного шва пленок ряда составов.
Объектом исследования являлись смеси ПЭВП марки 2НТ76-

17 производства ПАО «Казаньоргсинтез» (ПНД) с ЛПЭНП марки 
5118Q производства ПАО «Нижнекамскнефтехим» (ЛПЭ). Мел 
вводился в композицию в виде мелового концентрата SV-PE – 
8320, содержащего 80 масс.% мела (концентрат мела) производ-
ства ООО «СВ Полимер». Для улучшения распределения мела 
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a b r a m u s h k i n a @ m a i l . r u

Исследованы деформационно-прочностные характеристики пленок из смеси ПЭВП и ЛПЭНП, модифицированных 
мелом. Показано, что введение концентрата мела более 16 масс.% (содержание концентрата мела 20 масс.%) оказывает 
негативное действие на прочность и относительное удлинение при разрыве композиции ПЭВП с ЛПЭНП, а также на 
прочность сварного шва полимерных пленок. Прочность пленок в продольном и поперечном направлении существенно 
зависит от состава композиции. Прочность сварного шва, полученного УЗ-сваркой, резко снижается при содержании 
мела в системе более 16 масс.%. Введение более 10 масс.% ЛПЭНП в наполненную мелом композицию на основе ПЭВП  
является нецелесообразным.
Ключевые слова: смеси ПЭВП с ЛПЭНП, наполненный мелом ПЭВП, деформационно-прочностные показатели при 
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The deformation-strength characteristics of fi lms made from a mixture of HDPE and LLDPE modifi ed with chalk were studied. 

It is shown that the introduction of a chalk concentrate of more than 16 wt.% (the content of chalk concentrate is 20 wt.%) has a 
negative eff ect on the strength and relative elongation at break of the composition of HDPE with LLDPE, as well as on the strength 
of the welded joint of polymer fi lms. The strength of the fi lms in the longitudinal and transverse directions signifi cantly depends 
on the composition of the composition. The strength of the weld, obtained by ultrasonic welding, decreases sharply when the 
chalk content in the system is more than 16 wt.%. The introduction of more than 10 wt.% LLDPE into a HDPE-based chalk-fi lled 
composition is inadvisable..
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применяли универсальный модификатор POLYMOD HF (добавка) 
производства Группы компаний «РусКемикалс», Санкт-Петербург. 
Композиции получали на экструдере фирмы GÖTTFERT-Fein-

werk-Technik GmbH (Германия) с последующей стренговой гра-
нуляцией, диаметр шнека 30 мм, длина 25D. Образцы пленок 
толщиной 75–100 мкм и шириной 170–180 мм получали на экст-
рузиометре фирмы Brabender®, диаметр шнека 20 мм, L/D = 25, ос-
нащенном плоскощелевой головкой, при следующем режиме: тем-
пературы по зонам: 160–175–220–210°С, частота вращения шнека 
30 об./мин. 
Оценка влияния состава композиций на механические характе-

ристики пленок при растяжении проводилась на разрывной маши-
не модели Р-5М на образцах пленок шириной 10 мм при скорости 
испытаний 100 мм/мин по ГОСТ 14236-81 с обработкой резуль-
татов испытаний по ГОСТ 14359-60. Определяли прочность и 
относительное удлинение при разрыве образцов вдоль и поперек 
экструзии.
Сварку пленок производили на ультразвуковой установке

ROTOSONIC DX1 фирмы NUCLEUS, мощность сварки 39 Вт,
частота 35 кГц. Оценку прочности сварного шва осуществляли по 
ГОСТ 12302-2013 при скорости испытания 100 мм/мин.
Состав композиций для исследования влияния содержания кон-

центрата мела на свойства композиций ПЭВП с 5 и 10 масс.% 
ЛПЭНП приведен в табл. 1.
Таблица 1. Состав исследованных композиций.

№ 
п/п

Состав композиции, 
масс. %

Содержание, масс. %

ПЭВП конц. 
мела ЛПЭ добавка

1 ПЭВП 100   
2 ПЭВП + 10% конц. мела 90 10  

3 ПЭВП + 20% конц. мела 80 20  

4 ПЭВП + 30% конц. мела 70 30  

5 ПЭВП + 20% конц. мела + 
5% ЛПЭ 75 20 5 

6 ПЭВП + 20% конц. мела + 
10% ЛПЭ 70 20 10 

7 ПЭВП + 20% конц. мела + 
10% ЛПЭ + 5% добавки 65 20 10 5

8 ПЭВП + 30% конц. мела
 + 10% ЛПЭ 60 30 10 

9 ПЭВП + 10% ЛПЭ 90  10 
Прежде всего, необходимо было выявить влияние содержания 

мела на механические свойства пленок при их испытании на растя-
жение. 
На рис. 1 представлен график изменения прочности и относи-

тельного удлинения при разрыве в зависимости от содержания 
концентрата мела в ПЭВП. 

Рис. 1. Зависимость прочности при разрыве (1, 2) и относительного 
удлинения при разрыве (4, 5) вдоль (1, 3) и поперек (2, 4) экструзии 
наполненных пленок из ПЭВП от содержания концентрата мела в ком-
позиции.

Анализируя полученные данные, можно сделать вывод, что оп-
тимальным является содержание концентрата мела в полиэтилене 
20 масс.%, что соответствует 16 масс.% мела в композиции. Пока-
зано, что при введении концентрата мела прочность композиций 
незначительно снижается, но при 20 масс.% проходит через мак-
симум. Некоторое снижение прочности при введении 10 масс.% 
концентрата мела может быть связано с недостаточно равномер-
ным распределением мела в пленке, что приводит к повышению 
дефектности, также это подтверждается высоким разбросом пока-
зателей при растяжении вдоль и поперек экструзии. При увеличе-
нии содержания концентрата мела выше 30 масс.% наблюдается 
снижение как прочности, так и относительного удлинения при раз-
рыве полученных пленок, кроме того, увеличивается разница по-
казателей пленок в продольном и поперечном направлении. Такая 
тенденция изменения механических характеристик наполненного 
мелом ПЭВП показана в [7]: при содержании мела в ПЭВП более 
20 масс.% при снижении прочности при разрыве наблюдалось рез-
кое падение относительного удлинения.
На основании полученных результатов была выбрана компо-

зиция, содержащая 20 масс.% концентрата мела. В выбранную 
композицию вводили ЛПЭ. При увеличении содержания ЛПЭ 
снижается модуль упругости ПЭВП, повышается гибкость пленок. 
Кроме того, возможно влияние ЛПЭ на сварку пленочных мате-
риалов. Максимальное содержание ЛПЭ в композиции составляло
10 масс.%. На рис. 2 представлено изменение показателей пленок 
при растяжении в продольном и поперечном направлении.

Рис. 2. Зависимость прочности при разрыве (1, 2) и относительного уд-
линения при разрыве (4, 5) вдоль (1, 3) и поперек (2, 4) экструзии пле-
нок из ПВД, содержащих 20 масс.% концентрата мела, от содержания 
ЛПЭ в композиции.

Из полученных зависимостей видно, что при введении ЛПЭ в 
композицию ПЭВП с 20 масс.% концентрата мела незначительно 
снижается прочность при разрыве пленок, однако разница пока-
зателей в продольном и поперечном направлении с увеличением 
содержания ЛПЭ в композиции становится существенной. Види-
мо, это связано с повышенной ориентацией пленок вдоль экстру-
зии за счет повышенной способности к ориентации самого ЛПЭ. 
Этим же можно объяснить разницу значений εр вдоль и поперек 
экструзии. Поэтому добавление ЛПЭ более 10 масс.% вряд ли 
целесообразно ввиду увеличения разницы показателей пленок в 
продольном и поперечном направлении при повышении содержа-
ния ЛПЭ в композиции. При этом сравнение механических харак-
теристик пленок из ПЭВП и ПЭВП с 10 масс.% ЛПЭ показало, 
что прочность пленок и относительное удлинение повышаются 
при введении ЛПЭ по сравнению с пленкой из исходного ПЭВП, 
причем в большей степени в продольном направлении. Вероятно, 
ЛПЭ способствует облегчению ориентации макромолекулярных 
цепей ПЭВП в его присутствии. Введение концентрата мела суще-
ственно снижает деформационно-прочностные показатели пленки 
из ПЭВП с 10 масс. ЛПЭ.
Из приведенных данных следует, что добавление ЛПЭ в ПЭВП 

повышает деформационно-прочностные характеристики компо-
зиции, но увеличение содержания мела приводит к достаточно
резкому снижению относительного удлинения при разрыве, при-
чем резкое падение наблюдается при содержании мела более
16 масс.% (20 масс.% концентрата). 
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Таблица 2. Деформационно-прочностные показатели пленок из компо-
зиции ПНД с 10 масс.% ЛПЭ и концентратом мела.

№№ 
п/п Состав композиции

Продольное 
направление

Поперечное 
направление

σр , Па εр, % σр , МПа εр, %

11 ПЭВП 24,2
1,6

1190
80

26,3
1,0

1440
80

22 ПЭВП + 
10 масс.% ЛПЭ

29,5
3,3

2040
70

26,8
0,4

1730
290

33 ПЭВП + 20% конц. 
мела + 10 масс.% ЛПЭ

24,8
2,8

1720
130

21,8
1,0

670
160

34 ПЭВП + 30% конц. 
мела + 10 масс.% ЛПЭ

24,5
0,8

690
30

23,0
1,6

580
190

Примечание: в числителе  значение параметра, в знаменателе – 
стандартное отклонение. 
Наглядно изменение деформационно-прочностных характери-

стик при растяжении композиций ПВП, наполненных 20 масс. % 
концентрата мела, за счет введения ЛПЭ и добавки представлено 
на диаграмме на рис. 3. 

Рис. 3. Прочность при разрыве (а) и относительное удлинение при раз-
рыве (б) композиций ПНД с ЛПЭ 0 (1), 5 (2), 10 (3) и 10 масс.% ЛПЭ и 
5 масс.% добавки (4), наполненных 20 масс.% концентр ата мела: чер-
ный цвет – продольное направление, серый цвет – поперечное.

Из диаграммы видно, что при незначительном повышении 
прочности и относительного удлинения пленок в продольном 
направлении при введении в наполненную композицию ЛПЭ, в 
поперечном направлении прочность и относительное удлинение 
при разрыве существенно снижаются. 
Линейное строение ЛЭНП способствует повышенной ориента-

ции его в композиции, что приводит к снижению межмолекулярно-
го взаимодействия в поперечном к линии экструзии направлении. 
Эффект ориентации макромолекул полимеров линейного строения 
вдоль направления вытяжки хорошо известен для пленок из ПЭВП, 
это приводит к легкому расслоению пленок в поперечном направ-
лении при повышенной вытяжке в продольном направлении.

Следует отметить, что разброс механических показателей мате-
риалов имеет немаловажное значение. Именно величина разброса 
показывает качество распределения компонентов в композиции. 
Показано, что введение добавки для улучшения распределения 
мела в композиции с ПЭВП снижает разброс механических показа-
телей пленки, в частности, относительного удлинения при разры-
ве. Этот показатель очень чувствителен к дефектности структуры 
композиции. 
Анализ разброса значений параметров при растяжении показал, 

что введение в композицию добавки улучшает распределение мела 
в композиции, и наблюдается тенденция снижения разброса механи-
ческих показателей в продольном направлении. Особенно чувстви-
тельным к неоднородности композиции является показатель отно-
сительного удлинения при разрыве. В табл. 3 представлены значения 
механических показателей с величиной стандартного отклонения. 
Значения отклонения не превышают ±10% от средней величины.
Таблица 3. Деформационно-прочностные показатели композиции 
ПНД с концентратом мела и модифицирующими добавками.

 № 
п/п Состав композиции

Продольное 
направление

Поперечное 
направление

σр , МПа εр, % σр , МПа εр, %

11 ПЭВП + 
20% конц. мела

26,4
3,1

1730
60

25,2
1,1

1360
80

22 ПЭВП + 20% конц. 
мела + 10 масс.% ЛПЭ

24,7
2,8

1720
130

21,4
1,3

870
190

33
ПЭВП + 20% конц. 

мела + 10 масс.% ЛПЭ 
+ 5% добавки

26,8
1,1

1740
30

20,0
1,3

610
130

Примечание: в числителе  значение параметра, в знаменателе – 
стандартное отклонение. 
Из таблицы видно, что введение добавки, улучшающее распреде-

ление концентрата мела в композиции, приводит к снижению раз-
броса относительного удлинения при разрыве в обоих направлениях.
Немаловажно, как поведет себя пленка из полученных напол-

ненных мелом композиций при термической или ультразвуковой 
сварке в присутствии ЛПЭНП.
Исследовали два вида сварного шва пленок: стыковой односто-

ронний и внахлест.
Результаты испытания прочности сварного шва пленок путем 

УЗ-сварки представлены в табл. 4. 
Таблица 4. Оценка прочности сварного стыкового шва встык и шва 
внахлест.

№ 
п/п Состав композиции

Прочность сварного шва
стыковой 

односторонний внахлест

σр , Н/см Кσ, % σр , Н/см Кσ, %
1 ПЭВП 21,9 90 20,0 83

2 ПЭВП + 
20 масс.% конц. мела 25,2 95 21,7 93

3
ПЭВП + 

20 масс.% конц. мела + 
10 масс.% ЛПЭ

19,8 80 20,9 82

4
ПЭВП + 

30 масс.% конц. мела + 
10 масс.% ЛПЭ

18,6 76 17,9 73

Коэффициент прочности сварного шва Кσ, оцениваемый по 
ГОСТ 12302-2013, должен составлять не менее 70% от прочности 
исходного материала. Коэффициент Кσ определяли путем сравне-
ния с прочностными показателями пленок вдоль экструзии из со-
ответствующих композиций.
На основании данных таблицы можно сделать вывод, что проч-

ность сварного шва для всех образцов была удовлетворительной, 
при испытании шва внахлест показатели сварного шва были не-
сколько ниже прочности стыкового шва. Повышение содержания 
мела в композиции более 16 масс.% (20 масс.% концентрата мела) 
приводит к резкому снижению прочности шва. С учетом разбро-
са знчений прочностных показателей, гарантирующих прочность 
шва пленок, содержание в композиции более 20 масс.% концентра-
та мела не гарантирует требуемой прочности сварного соединения.

а



38

Пластические массы, №1-2, 2023 Сырьё и вспомогательные материалы

Таким образом, в результате проведенного исследования уста-
новлено, что введение концентрата мела в композицию с ПЭВП 
марки ПЭ2НТ76-17 способствует относительному снижению де-
формационно-прочностных показателей при растяжении пленок 
из композиции с мелом при повышении содержания концентрата 
мела и ЛПЭНП в композиции. значительном снижении термоста-
бильности расплава. Поскольку пленочные материалы часто для 
получения конечных изделий подвергают тепловой или УЗ сварке, 
испытания прочности сварного шва показали высокую прочность 
шва в присутствии мелового концентрата, однако оптимальным яв-
ляется содержание мела около 16 масс.% в композиции.
Ранее было проведено исследование термостабильности и стой-

кости к термоокислительному воздействию композиций на основе 
ПЭВП, содержащих меловую добавку, и ЛПЭНП в качестве мо-
дификатора деформационных свойств пленок. Было показано, что 
введение ЛПЭНП в наполненный мелом ПЭВП существенно по-
вышает термостабильность расплавов композиций по сравнению 
с наполненным мелом ПЭВП без добавления ЛПЭНП. Однако 
введение ЛПЭНП несколько снижает стойкость к темоокислению 
расплава наполненных мелом композиций из ПЭВП. Поэтому при 
использовании концентрата мела для производства различных из-
делий необходимо оптимизировать состав композиции, исходя из 
требований к конкретной продукции.
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Армированные полимерные композиционные материалы 
(АрПКМ) применяют для создания высокопрочных конструкций 
и изделий, работающих в сложно-напряженном состоянии [1–2].
Физико-механические свойства АрПКМ определяются в основ-

ном армирующим элементом структуры (непрерывное волокно, 
нити, ровинг, ткань и т.д.), а полимерная матрица фиксирует фор-
му армирующего каркаса и изделия, придает материалу монолит-
ность и передает внешние нагрузки на волокно [3]. 
Развитие современных средств 3D-проектирования и систем 

инжиниринговых расчетов позволяет моделировать достаточно 
сложные структуры АрПКМ, проводить исследования и расчеты 
комплекса технологических и физико-механических свойств по 
разрабатываемым моделям. 
В работе [4] нами была предложена адекватная обобщенная 

3D-модель и параметры элементарной структурной ячейки и рас-
считаны с помощью современных компьютерных вычислительно-
инжиниринговых программ физико-механические характеристики 
по всем осям координат (x, y, z) для АрПКМ на основе эпоксидно-
го олигомера марки ЭД-20. 
Модификация эпоксидного олигомера путем введения актив-

ных разбавителей (АР) разной природы – лапроксидов и лапрола-
тов – позволили получить составы наиболее эффективных моди-

фицированных эпоксидных связующих для АрПКМ на основе 
систем (ЭД-20 + 0,15 об.д. АР) с улучшенным комплексом техно-
логических характеристик [5–7].
В настоящей статье приведены данные о влиянии активных 

разбавителей (АР) на комплекс физико-механических и техноло-
гических характеристик эпоксидного полимера на основе олиго-
мера марки ЭД-20, а также расчета механических свойств АрПКМ 
с использованием обобщенной 3D-модели элементарной структур-
ной ячейки и современных вычислительных комплексов (САЕ).
В качестве объектов исследования использовали эпоксид-

ный олигомер марки ЭД-20 (ГОСТ 1087–84, ФКП «Завод имени
Я.М. Свердлова», Россия) с молекулярной массой 410 г/моль, эпок-
сидным числом 21,5, вязкостью 12–25 Па∙с при 25°C и плотностью 
1166 кг/м3 при содержании ассоциатов до ~20% об. [2]; отвер-
дитель аминного типа – триэтилентетрамин (ТЭТА, фирма Dow 
Chemical, США) и активные разбавители (фирма «МАКРОМЕР», 
Россия) разной природы, строения, функциональности и вязкости 
разных марок: Лапроксид ДЭГ-1 (Л-ДЭГ-1), Лапроксид Э-181
(Л-Э-181), Лапроксид 703 (Л-703), и Лапролат 301 (ЛТ-301). 
Количество аминного отвердителя системах (ЭО + АР) + ТЭТА 

рассчитывали, исходя из правила равенства эпоксидных и амин-
ных групп, обеспечивающего наибольшую степень конверсии.
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В качестве армирующего наполнителя для получения АрПКМ 
была выбрана конструкционная стеклоткань марки Т-25 (ВМП) 
полотняного (кордового) переплетения (ГОСТ 19170-2001, произ-
водитель АО «НПО Стеклопластик», Россия).
В таблице 1 приведены структурные формулы и основные ха-

рактеристики активных разбавителей – лапроксидов и лапролата 
для эпоксидных олигомеров.
На первом этапе работы изучали влияние природы активных 

разбавителей на физико-механические характеристики эпоксид-
ного полимера на основе ЭД-20.
Образцы для испытаний были изготовлены и испытаны согласно 

ГОСТ 11262-80. Режим отверждения образцов составлял 24 часа 
при комнатной температуре, 4 часа при 60°С и 2 часа при 80°С.
Испытания образцов на растяжение проводили на разрывной 

машине марки MTS Insight Electromechanical – 100 kN Standard 
Length (США). 
В таблице 2 приведены значения модуля упругости при рас-

тяжении для эпоксидной полимерной матрицы на основе ЭД-20 + 
15 об.д. АР + ТЭТА.
Таблица 2 Значения модуля упругости при растяжении для модифи-
цированной эпоксидной полимерной матрицы на основе олигомера 
ЭД-20.

Характе-
ристика

ЭД-20 + 
ТЭТА

Активный разбавитель марки
Л-ДЭГ-1 Л-Э-181 Л-703 ЛТ-301

Модуль 
упругости, 

МПа
3200 2700 3200 2600 2800

В результате проведенных исследований установлено, что 
структура и функциональность лапроксидов и лапролата оказы-
вают заметное влияние на физико-механические характеристики 
полимерных матриц.
Наибольшее значение модуля упругости (3200 МПа) имеет 

эпоксидная матрица, отвержденная аминным отвердителем с че-
тырьмя функциональными группами (ТЭТА). 
Введение АР с двумя и тремя функциональными эпоксидными 

группами приводит к снижению модуля упругости при рас-
тяжении эпоксидной матрицы с 3200 до 26002700 МПа (на 
~15–18%) для Л-703 и Л-ДЭГ-1 соответственно. Увеличение числа 
функциональных групп с двух до трёх в лапроксидах не приводит 
к росту модуля упругости, что связано с увеличением объема 
молекулы Л-703, уменьшением содержания эпоксидных групп и 
разрыхлением структуры отвержденной системы (ρ = 1,09 г/см3).

Появление в структуре Лапроксида Л-Э-181 помимо двух 
эпоксидных групп атома хлора приводит к повышению плотности 
до ~1,25 г/см3 и значения модуля упругости (в сравнении с другими 
лапроксидами) до ~3200 МПа.
Введение Лапролата ЛТ-301 несколько снижает модуль упру-

гости эпоксидной матрицы с 3200 до 2800 МПа (на ~10%).
Анализ полученных результатов показал, что введение АР 

снижает модуль упругости эпоксидной матрицы в среднем на 
~10–18%. 
Наиболее эффективным АР для эпоксидной матрицы является 

лапроксид марки Э-181, причем в этом случае модуль упругости 
практически равен исходному значению для ЭД-20.
Комплекс физико-механических характеристик АрПКМ в 

основном определяется армирующим наполнителем, а доля вклада 
полимерной матрицы незначительна. 
Для исследования влияния модифицированных эпоксидных 

матриц на физико-механические характеристики АрПКМ были 
изготовлены образцы на основе стеклоткани марки Т-25 (ВМП) 
методом прессования и проведены испытания вдоль по основе и 
утку на разрывной машине марки MTS Insight Electromechanical – 
100 kN Standard Length (США) согласно ГОСТ 25.601-80. 
Полученные результаты показали, что, например, модуль упру-

гости при растяжении АрПКМ практически не изменяется при 
использовании эпоксидной матрицы на основе ЭД-20 + 0,15 об.д. АР
(лапроксиды и лапролат) по сравнению с исходной матрицей ЭД-20
+ ТЭТА и составляет: вдоль основы – 42,1 ГПа, вдоль утка – 13,3 ГПа.
Такой характер влияния свойств полимера на модуль упругости 

композитов хорошо согласуется с известными экспериментальны-
ми данными [8]. 
Несомненно представляло интерес провести расчеты комплекса 

физико-механических характеристик АрПКМ на основе стекло-
ткани марки Т-25 (ВМП) и модифицированной эпоксидной мат-
рицы (лапроксиды и лапролат) с  использованием обобщенной 
3D-модели элементарной структурной ячейки и современных вы-
числительных комплексов [4] и сравнить полученные результаты 
с экспериментальными.
На рис. 1 приведена обобщенная 3D-модель элементарной 

структурной ячейки анизотропного материала АрПКМ на основе 
стеклоткани марки Т-25 (ВМП), разработанная в работе [4].
Расчет физико-механических характеристик выполняли [4] с ис-

пользованием обобщенной 3D-модели элементарной структурной
ячейки анизотропного материала АрПКМ и вычислительных инжи-
ниринговых комплексов (CAE) в рамках классического закона Гука.

Таблица 1. Характеристика активных разбавителей.

Марка Структурная формула активных разбавителей
Молеку-
лярная 
масса, 
г/моль

Плот-
ность, 
г/см3

Число 
функцио-
нальных 
групп, ед.

Содержание 
эпоксидных 
групп, масс. %

Вязкость 
при 20°С, 
мПа·с

Лапроксид 
ДЭГ-1 
(ТУ 2225-053-
10488057-2010)

218 1,02 2 не менее 24,0 не более 
70

Лапроксид 
Э-181 
(ТУ 2225-058-
10488057-2010)

222 1,25 2 25,0–30,0 не более 
80

Лапроксид 703 
(ТУ 2226-029-
10488057-98)

434 1,09 3 13,6–16,5 90–160

Лапролат 301
(ТУ 2226-303-
10488057-94)

230 1,04 3 2,5 не более 
30
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Рис. 1. Обобщенная 3D-модель элементарной структурной ячейки 
анизотропного материала АрПКМ на основе стеклоткани марки Т-25 
(ВМП).
С использованием вычислительных инжиниринговых комплек-

сов (CAE) можно проводить расчеты и виртуальное исследование 
любых анизотропных материалов и конструкций, рассчитывать 
практически все физико-механические характеристики АрПКМ и 
изделий в различных направлениях, однако для этого необходимо 
иметь параметры и адекватную 3D-модель элементарной струк-
турной ячейки для используемой конструкционной ткани.
Виртуальное нагружение 3D-модели элементарной структур-

ной ячейки АрПКМ в режиме одноосного растяжения по всем 
трем осям координат (x, y, z) позволило рассчитать значения 
модуля упругости при растяжении Ex, Ey, Ez во всех направлениях 
приложения нагрузки (таблица 3). 
Таблица 3. Расчетные значения модуля упругости при растяжении 
АрПКМ вдоль основы Ex, вдоль утка Ez и перпендикулярно основе и 
утку Ey.

Полимерная 
матрица и АР

Модуль упругости, ГПа
Ex

(вдоль 
основы)

Ez
(вдоль 
утка)

Ey
(перпендикулярно 
основе и утку)

ЭД-20+ТЭТА 46,95 13,25 10,25
Л-ДЭГ-1 46,82 12,83 10,25
Л-Э-181 46,95 13,25 10,25
Л-703 46,80 12,77 10,25
ЛТ-301 46,83 12,86 10,25

Из данных таблицы 3 следует, что с помощью обобщенной 
3D-модели элементарной структурной ячейки можно с достаточ-
ной точностью оценить влияние на физико-механические харак-
теристики АрПКМ введения в состав эпоксидной матрицы АР 
(лапроксиды и лапролат).
Различие экспериментальных и расчетных данных по модулю 

упругости АрПКМ на разных эпоксидных матрицах составляет, 
как по основе, так и по утку, не более ~10%, что подтверждает 
адекватность 3D-модели элементарной структурной ячейки и
возможность применения современных вычислительных инжи-
ниринговых комплексов (CAE).
Выполненные расчеты показали, что структура армирующей 

ткани Т-25 (ВМП) определяет комплекс физико-механических 
свойств. Так, значение модуля упругости АрПКМ по основе
(Ex ~ 46 ГПа) в ~3,5 раза превышает значение по утку (Ez ~ 13 ГПа), 
а перпендикулярно основе и утку  в ~4,6 раза (Ey ~ 10,25 ГПа).
Следует отметить, что расчетные значения модуля упругости 

АрПКМ практически не изменяются при модификации эпоксидной 
матрицы на основе ЭД-20 лапроксидами и лапролатом различного 
строения, функциональности и содержания эпоксидных групп. 
Это подтверждает, что доля вклада полимерной матрицы в физико-
механические характеристики АрПКМ невелика, и в основном они 
зависят от структуры, свойств ткани и ее содержания.

Таким образом, в результате проведенных исследований 
установлено, что модификация эпоксидной матрицы на основе 
ЭД-20 лапроксидами (ДЭГ-1, Э-181, 703) и Лапролатом 301
различной природы и функциональности (до ~15 об.%) сущест-
венно улучшает комплекс технологических свойств связующих и 
практически не влияет на значения модуля упругости композита.
Впервые выполнены расчеты АрПКМ на основе ткани Т-25 

(ВМП) и разработанных модифицированных эпоксидных матриц
комплекса физико-механических характеристик с использованием 
обобщенной 3D-модели элементарной структурной ячейки
анизотропного материала АрПКМ и вычислительных инжини-
ринговых комплексов (CAE).
Расчетами и экспериментами показано, что все исследованные 

модифицированные эпоксидные матрицы можно использовать при 
проектировании изделий из АрПКМ, однако предпочтение следует 
отдать матрицам с лапроксидами марок Э-181 и ДЭГ-1, которые 
полностью удовлетворяют прочностным требованиям при кон-
струировании изделий, подвергающихся силовым воздействиям 
при эксплуатации.
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В мировой литературе существует достаточное количество ра-
бот, посвященных исследованию конвективного теплообмена при 
течении жидкости в канале, полностью или частично заполненном 
пористым материалом. Это объясняется широким использовани-
ем таких видов течения в различных технологических процессах
[1, 2]. Обзор таких работ приведен в [3, 4]. Данный обзор показал, 
что в литературе практически отсутствуют публикации, которые 
учитывали бы температурную зависимость вязкости. Очевидно, 
что почти во всех технологических процессах такая зависимость 
играет ключевую роль, поэтому изотермические постановки зада-
чи могут рассматриваться как первое и довольно грубое приближе-
ние. Кроме того, течение среды может сопровождаться протекани-
ем химической реакции, как, например отверждение полимерного 
связующего (эпоксидные или полиэфирные смолы). Если процесс 
течения выходит за пределы индукционного периода, то хими-
ческие превращения могут привести к резкому росту вязкости. 
В связи с этим в математическую модель процесса необходимо 
включить зависимость вязкости не только от температуры, но и от 
степени превращения. 
При постановке задачи сделан ряд общепринятых допущений, 

подробно описанных [2, 3] и основанных на высокой вязкости среды 
и низкой температуропроводности. Расчет течения и теплообмена с 
учетом протекания химической реакции отверждения проводится на 
основе одного уравнения энергии в предположении локального тер-
мического равновесия между жидкостью и пористым материалом. 
Ввиду высокой вязкости среды в уравнении энергии учтены дис-
сипативные тепловыделения. Рассматриваются граничные условия 
первого рода, когда температура стенки Tw постоянна. Температура 
среды на входе однородна по сечению (рис. 1).

Рис. 1. Схема процесса.
Таким образом, математическая модель представлена следую-

щей системой уравнений:
Уравнение движения как уравнение Бринкмана

 (1)

где η – эффективная вязкость; k – коэффициент проницаемости;
u – скорость фильтрации в осевом направлении; p – давление в 
канале; x, y – осевая и поперечная координаты соответственно;
μ  вязкость жидкости.
Уравнение неразрывности для одномерного течения

 (2)

где u – средняя скорость потока; h – полувысота канала.
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Исследуется течение и теплообмен вязкой химически реагирующей жидкости в плоском канале в процессе формования 
композитных изделий. Основные допущения при постановке задачи были сделаны на основании высокой вязкости 
жидкости и ее низкой температуропроводности. В качестве уравнения движения использовалось уравнение Бринкмана. 
Течение сопровождается протеканием химической реакции, что в результате ведёт к резкому росту вязкости. Поэтому 
в работе учитывается зависимость вязкости от температуры и степени превращения. Это привело, в свою очередь, к 
включению в математическую модель кинетического уравнения химической реакции. Уравнение энергии записано на 
основании однотемпературной модели и включает диссипативные тепловыделения. Используются граничные условия 
первого рода. Приведены расчеты по распределению числа Нуссельта и трансформации профиля скорости. Задача решена 
численным методом конечных разностей с использованием итераций. 
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Уравнение энергии

(3)

где Т – температура; λ, ρ, cp – теплопроводность, плотность и те-
плоемкость соответственно.
Функция Φ(x, y) отражает диссипативные тепловыделения и в 

подобных задачах может иметь разный вид. В данной работе она 
записана в виде, совместимом с предельным случаем течения сво-
бодной жидкости в чистом (без пористого материала) канале:

 (4)

Принимается во внимание, что процесс течения может сопро-
вождаться протеканием химической реакции, которая может силь-
но влиять на реологические свойства жидкости. Поэтому систему
(1)(4) необходимо дополнить кинетическим уравнением химиче-
ской реакции. Считается, что химическая реакция проходит в одну 
стадию и может быть описана с помощью одного параметра – сте-
пени превращения:

 (5)

где β – безразмерная (относительная) степень превращения;
r, E – порядок и энергия активации химической реакции; R – уни-
версальная газовая постоянная; К0 – константа скорости химиче-
ской реакции.
Уравнение (5) во многих случаях отражает реальную картину 

процесса и позволяет отказаться от сложных многопараметриче-
ских систем кинетических уравнений. Так, например, известно [5], 
что уравнение (5) описывает реакцию отверждения фенолофор-
мальдегидных смол с порядком реакции r = 1,42 и реакции обра-
зования полиуретанов с r = 2. Также уравнение (5) использовалось 
для описания кинетики отверждения эпоксидных смол.
В математическую модель необходимо также включить зависи-

мость вязкости от температуры и степени превращения:

 (6)

где β* – степень превращения, при которой среда теряет текучесть;  
b1, b2 – эмпирические константы. 
Из (6) видно, что с увеличением β вязкость полимерной ком-

позиции монотонно возрастает и стремится к бесконечности при
β → β*. Таким образом, не существует четкой границы раздела 
между твердой и текучей фазами. 
Гидродинамические и тепловые граничные условия:
     y = h, u = 0, T = Tw  (7)

  y = 0, ∂u/∂y = 0, ∂T/∂y = 0 (8)
Число Нуссельта, характеризующее локальную теплоотдачу на 

стенке канала, в размерном и безразмерном виде определяется та-
ким образом:

                      (9)

где Tm – среднемассовая температура, которая в размерном и без-
размерном виде находится в следующем виде:

(10)

где α – коэффициент теплоотдачи на стенке канала; 

Решение задачи проводилось численно методом конечных раз-
ностей по итерационной схеме.
В процессе течения реагирующей среды в канале вначале пре-

валирует падение вязкости вследствие разогрева от горячих сте-
нок канала. По мере продвижения по каналу происходит дальней-
ший прогрев пристеночных слоев жидкости из-за теплоотдачи от 
стенок и вследствие диссипации, которая имеет максимальное 
значение именно в этой области. Как результат  именно в этих 
слоях, прилегающих к стенкам канала, значительное повышение 
температуры приводит к ускорению химической реакции. Кро-
ме того, пристеночные слои имеют значительно большее время 
пребывания в канале по сравнению с приосевой зоной. Совокуп-
ность этих факторов может привести к преждевременному началу 
химической реакции отверждения. В свою очередь, рост степени 
превращения β ведет к заметному росту вязкости и торможению 
пристеночных слоев жидкости. Скорость потока в приосевой 
зоне при этом возрастает. В результате профиль скорости заметно 
трансформируется и имеет точку перегиба (рис. 2). Таким образом, 
изменение вязкости в области, прилегающей к стенкам канала, но-
сит экстремальный характер.
Анализ результатов расчета, представленных на рис. 3, позво-

ляет выявить влияние различных факторов на распределение ло-
кального числа Нуссельта по безразмерной длине канала. Учет 
диссипативных тепловыделений и наличие химической реакции 
приводят к снижению числа Нуссельта. Видно, что пренебрежение 
этими факторами ведет к погрешности, возрастающей по мере уве-
личения безразмерной длины  канала. Что касается температурной 
зависимости вязкости, то она проявляется сильнее вблизи входа в 
канал. При этом в расчетах использовались следующие безразмер-
ные переменные: 

Рис. 2. Трансформация профиля
скорости по длине канала.
1. X = 0; 2. X = 20.

Рис. 3.  Распределение числа 
Нуссельта по длине канала. 
1. Br = 0, ψ = 1, b2 = 0; 2. Br = -1,
ψ = 1, b2 = 1; 3. Br = -1, ψ = 0, b2 = 1.
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Введение
Одной из областей практического применения пластифициро-

ванного поливинилхлорида (ПВХ) является производство напор-
но-всасывающих рукавов для перекачки воды [1–3] и химически 
агрессивных жидкостей [4, 5].
Общим требованием к таким изделиям является их сопротивле-

ние абразивному износу, возникающему при динамическом кон-
такте с поверхностями различной природы (песок, асфальт, бетон 
и т.д.). Следствием абразивного износа, в зависимости от времени 
воздействия на изделие и величины силы трения, является умень-
шение его толщины, и, как следствие, массы, что приводит к нару-
шению надежности эксплуатации, вплоть до полной потери функ-
циональных свойств. 
В работах [6–8] предложен подход для прогнозирования кинети-

ки уменьшения толщины и массы пленок на основе термопластич-
ных полиуретанов (ТПУ) и резинотканевых материалов, которые 
используются в производстве напорно-всасывающих рукавов и 
эластичных резервуаров временного хранения нефти и нефтепро-
дуктов [9–13]. 
Цель работы – использование математического подхода, ранее 

применяемого и адекватно описывающего процесс поведения ма-
териалов на основе ТПУ и резин при абразивном износе, для мате-
риалов на основе пластифицированного ПВХ.

Объекты и методы исследования
В качестве объектов исследования использовали пленки на ос-

нове суспензионного ПВХ-С-70У СТО 00203312-006-2012 (АО 
«Башкирская содовая компания») с содержанием диоктилфталата 
60 мас.ч. на 100 мас.ч. полимера, полученные каландровым мето-
дом производства.
Испытания проводили на устройстве Табера [14] при скорости 

вращения абразива 60±2 оборотов/мин и общей массе, включаю-
щей массу сменных абразивов и массу устройства для крепления 
абразива, 0,50; 0,75; 1,00 и 1,25 кг, что соответствовало силе тре-
ния 5,0; 7,5; 10,0 и 12,5 Н. Расстояние от точки нагружения образца 
до рычага составляло 0,1 м при ширине абразива (ширина полосы 
истирания поверхности образцов) 10 мм. Изменение массы образ-

цов после каждых 1000 оборотов абразива HR-18 твердостью по 
Шору D 81 устанавливали с точностью ±0,002 г. 

Результаты и их обсуждение
Предложенный подход к моделированию абразивного износа 

ТПУ и резинотканевых материалов [6–8] заключается в установ-
лении кинетических зависимостей уменьшения массы (∆m, кг) об-
разцов при действии постоянной силы трения (Q, Н). Продолжи-
тельность абразивного износа определяется количеством оборотов 
абразива (N, оборот). 
Первым условием выполнения предложенного подхода модели-

рования абразивного износа ТПУ и резинотканевых материалов 
является получение линейных зависимостей ∆m от N, которые опи-
сываются уравнениями общего вида: 

  ∆m  = KmN  при Q = const (1)
где Km  скорость абразивного износа, кг/(оборот×10 мм), или 
уменьшение массы образца за один оборот вращения абразива на 
полосу истирания шириной 10 мм. 
Вторым условием применения разработанного подхода модели-

рования абразивного износа является экспоненциальный вид за-
висимостей Km от Q, которые описываются уравнениями общего 
вида:

      Km = KN×eKQ  (2)
где KN и K  коэффициенты размерности, кг/(оборот×10 мм) и Н–1. 
Подставляя уравнение (2) в уравнение (1), получили модель про-

гнозирования абразивного износа от двух переменных процесса, 
таких как N и Q:

  ∆m×108 = KN×N×eKQ  (3)
Коэффициенты KN и K использовали в качестве параметров 

оценки зависимости абразивного износа ТПУ и резинотканевого 
материала от условий процесса износа, на который в первом при-
ближении может влиять химическая природа материала и морфо-
логия поверхности, в частности, наличие инородных частиц или 
продуктов износа [15, 16]. 
Из уравнения (3) следует, что если Q → 0, то eKQ → 1 и ∆m  = KN×N. 

При выполнении условия Q → 0 абразивный износ зависит от 
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продолжительности действия силы трения. Величина силы тре-
ния, выше которой абразивный износ ТПУ и резинотканевого ма-
териала начинает зависеть не только от продолжительности дей-
ствия на материал, но и от ее величины, определяется граничным 
значением еK×Q. При условии K×Q > 1, ∆m начинает зависеть не 
только от N, но и от Q. Из K×Q = 1 рассчитывали величину крити-
ческой силы трения (QКР, Н), выше которой начинает происходить 
абразивный износ материала:   

   Qкр = 1/K (4)
В разработанной модели (3) в явном виде отсутствует продолжи-

тельность дейс твия силы трения. Исходя из того, что при испыта-
ниях скорость вращения абразива может варьироваться в широких 
пределах, в модели используется не продолжительность истира-
ния, а количество оборотов абразива, которое при заданной скоро-
сти вращения позволяет рассчитать продолжительность истирания 
(τ, мин) по формуле 

   τ = N/w,  (5)
где w  скорость вращения абразива, обороты/мин. 
Модель (3) может использоваться не только для прогнозирова-

ния уменьшения массы образцов, но и толщины, что можно сде-
лать по установленной экспериментально величине ∆m, площади 
истирания (S, м2) и плотности образцов (р, кг/м3). Для расчета 
уменьшения толщины (∆d, м) полимерных материалов предложе-
но следующее уравнение:

   ∆d = ∆m/pS (6)
Ниже представлены экспериментальные результаты применения 

разработанного подхода для прогнозирования абразивного износа 
пленок на основе пластифицированного ПВХ.
На рис. 1. приведены зависимости уменьшения массы образцов 

(∆m) от числа оборотов абразива (N). 

Рис. 1. Уменьшение массы образцов ПВХ от числа  оборотов абразива 
при действии силы трения 5,0 (1); 7,5 (2); 10,0 (3) и 12,5 (4) Н.
Для всех исследуемых образцов зависимости ∆m от N, получен-

ные при варьировании силы трения, имеют линейный вид и с коэф-
фициентом корреляции, равным 0,98, описываются уравнениями 
типа уравнения (1), что является первым условием применения 
разработанного подхода прогнозирования абразивного износа по-
лимерных материалов. 
Зависимость Km от Q представлена на рис. 2.  

Рис. 2. Зависимость скорости абразивного износа образцов пластифи-
цированного ПВХ от силы трения.
Зависимость Km от Q имеет экспоненциальный вид и с коэффи-

циентом корреляции, равным 0,92, описывается уравнением, ана-
логичным уравнению (2). 

Таким образом, полученные результаты показывают возмож-
ность применения математического подхода, разработанного для 
прогнозирования абразивного износа ТПУ и резинотканевого ма-
териала, для пленок на основе пластифицированного ПВХ.
Модель, описывающая уменьшение массы пластифицированно-

го ПВХ от двух переменных процесса – продолжительности дей-
ствия и величины силы трения – имеет вид уравнения (3). 
В табл. 1 представлены значения коэффициентов KN и K для 

пленок на основе ПВХ, а также полученные ранее значения этих 
коэффициентов для материалов на основе ТПУ 2105 CP и рези-
нотканевого материала [68].
Из данных табл. 1 следует, что значение критической силы тре-

ния (QКР, Н) материалов на основе ПВХ соответствует критиче-
ской силе трения для ТПУ 2105 CP и практически в два раза боль-
ше, чем для резинотканевого материала. При этом коэффициент 
K у обоих материалов одинаков, что свидетельствует о приблизи-
тельно равном их абразивном износе. 
В то же время значение коэффициента KN образцов пластифи-

цированного ПВХ превышает данный показатель для ТПУ 2105 
CP, но имеет значение меньше, чем у резинотканевого материала. 
Полученный результат свидетельствует о том, что при одинаковой 
продолжительности действия силы трения, которая меньше кри-
тической величины, абразивный износ пленок на основе пласти-
фицированного ПВХ больше абразивного износа материалов на 
основе ТПУ, но меньше, чем у резинотканевого материала. 
Таблица 1. Показатели коэффициентов KN и K уравнений для прогно-
зирования абразивного износа различных полимерных материалов.

Полимерные материалы на 
основе:

KN,
кг×(оборот)–1

K,
Н–1

QКР,
Н

ПВХ
ТПУ 2105 CP
Резинотканевый материал

0,72
0,04
3,80

0,30
0,31
0,21

3,3
3,3
0,46

Для определения влияния коэффициента KN на абразивный из-
нос материалов на основе ПВХ и ТПУ 2105 CP, имеющих равные 
коэффициенты K, выполнено численное решение уравнения (3). 
Для решения уравнения задали, что сила трения изменяется от 0 

до 15 Н, количество оборотов абразива от 0 до 8000, что при ско-
рости вращения 60 оборотов/мин соответствует непрерывной про-
должительности действия силы трения в течение суток. 
Графическое решение уравнения (3) для материалов на основе 

ПВХ и ТПУ 2105 CP представлено на рис. 3.

Рис. 3. Уменьшение массы материалов на основе пластифицированно-
го ПВХ (1) и ТПУ 2105 CP (2) при абразивном износе в зависимости от 
продолжительности процесса и величины силы трения.
Из рис. 3 очевидно, что при силе трения меньше 10 Н, независи-

мо от продолжительности действия абразива, поведение материа-
лов на основе ПВХ и термопластичного полиуретана практически 
одинаково. 
При силе трения больше 10 Н и количестве оборотов абразива 

более 4000 масса образца ПВХ резко уменьшается, в то время как 
масса образца ТПУ2105 CP практически не изменяется (рис. 3).
Значительное снижение массы образца ПВХ при силе трения 

больше 10 Н и количестве оборотов абразива выше 4000 являет-
ся следствием наличия в них достаточно большого количества 
первичного пластификатора (60 масс.ч на 100 масс.ч полимера),
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молекулы которого, проникая между полимерными цепями, умень-
шают межмолекулярные силы при одновременном повышении 
подвижности молекул. Это приводит, как правило, к снижению 
прочности и модуля упругости изделия при одновременном увели-
чении его эластичности. Вероятно, что варьирование количества 
пластификатора и снижение его содержания в изделии в допусти-
мых пределах позволит увеличить диапазон величины силы тре-
ния в аналогичных условиях испытания образцов. 
Выводы:

- подход к моделированию абразивного износа термопластичных 
полиуретанов и резинотканевого материала может быть применен 
для прогнозирования абразивного износа материалов на основе 
пластифицированного поливинилхлорида;
- при силе трения меньше критической величины, которая для 
термопластичных полиуретанов и пластифицированного поли-
винилхлорида составляет порядка 310 Н, их абразивный износ 
практически совпадает, следовательно, может быть описан одними 
и теми же уравнениями.
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В последнее время при проведении диагностических работ по 
изучению свойств полиэтиленовых труб, применяемых в газорас-
пределении, обнаружено несколько фактов необычного изменения 
свойств. Например, в работе [1] показано, что в первые 25 лет эксп-
луатации полиэтиленовой трубы происходит практически полное 
устранение из системы стабилизаторов, обеспечивающих свойства 
материала трубы. В таблице 1 показан характер изменения оста-
точного ресурса газового трубопровода по показателям наличия 
стабилизаторов и механических свойств.
Таблица 1. Характер изменения остаточного ресурса газового трубо-
провода.

Срок эксплуатации 
трубопровода, г

Потеря ресурса по показателю
наличие 

стабилизатора, 
%

механические свойства 
(образование шейки при 

растяжении), %
0–5 0 0
6–10 34 0
11–15 68 0
16–20 84 0
21–25 86 14
26–30 90 15
31–35 95 50
36–40 99 70
46–50 100 100

Из таблицы 1 видно, что при значительном сокращении 
количества стабилизаторов в течение 25 лет исчерпывание ре-
сурсов трубопровода по механическим свойствам за этот период 
практически не наблюдается.
С другой стороны, были обнаружены случаи, когда материал 

стенки трубы существенно увеличивал эластичность [2].
Наблюдаемые явления объяснялись различными причинами, 

например, пластификацией полиэтилена меркаптанами, содер-
жащимися в газе. Однако проведенные исследования показывают 
отсутствие в полиэтилене меркаптанов, что вынуждает искать 
другие причины улучшения свойств.

В настоящей статье предлагается для объяснения причин 
улучшения свойств использовать представление о защитной роли 
диффузионного потока метана. При этом отмечается, что метан в 
связи с высоким давлением газа в трубе реализует интенсивную 
диффузию в полиэтилен. Такая диффузия официально признана и 
учитывается в расходных нормах на метан при транспортировании 
газа по трубам. В связи с высоким давлением газа в трубопроводе 
(3, 6 и 12 атм.) интенсивный диффузионный поток подавляет 
встречную диффузию кислорода воздуха из атмосферы, проис-
ходящую при давлении 1 атм. Таким образом реализуется за-
щитная функция диффузии метана – предотвращать окисление 
полимерного материала трубопровода.
В связи с тем, что влияние защитного диффузионного потока на 

свойства трубы может быть значительным, необходимо отметить 
некоторые особенности его возникновения. Так, с позиции со-
хранения свойств материала и устранения газов-окислителей по-
лучается, что трубопроводы с высоким давлением (12 атм) очи-
щаются лучше, чем трубопроводы с низким давлением (3 и 6 атм). 
Это показывает, что прогнозирование ресурса, в том числе 

остаточного ресурса, для трубопроводов с различным давлением 
необходимо выполнять по различным системам расчета.
Предложен новый параметр, обеспечивающий качество труб в 

технологическом процессе транспортирования газа, приводящий к 
очищению стенок трубы от вредных газовых примесей.
Используемая система расчета с применением предложенного 

параметра требует разработки новых подходов к подготовке образ-
цов для испытаний.
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Введение
В настоящее время широкое развитие получили исследования 

в области термопластичных композитов с растительными напол-
нителями [1–3]. Синтетические полимеры не имеют аналогов 
среди термопластичных материалов по масштабу промышленного 
производства и широте областей применения. В связи с такой рас-
пространенностью и востребованностью данных материалов, а 
также ухудшающейся экологической обстановкой [4, 5], представ-
ляется важным создание экологически безопасных строительных 
материалов нового поколения на основе полиолефинов и расти-
тельных отходов из агро-, лесопромышленных комплексов с улуч-
шенными эксплуатационными характеристиками.
Существуют различные химические или физические методы 

модификации полимерных композитов с растительными напол-
нителями [6–14]. В работе [6] показано, что термо- и механо-хи-
мическая модификация древесной муки оказывает существенное 
влияние на свойства полимерных композитов. В работах [7–9] ис-
пользуют физические методы модификации, относящиеся к экс-
понированию полимерных композитов под действием излучений 
различной природы: радиоволн, ультрафиолета, потоков заряжен-
ных частиц. В работах [10–11] для увеличения прочностных 
характеристик полимерной композиции с растительными напол-
нителями используют различные модифицирующие добавки –
сополимеры, модифицированные малеиновым ангидридом, кото-
рые показали улучшение совместимости полимерной матрицы и 
древесного наполнителя, значительное улучшение прочности при 
разрыве и снижение водопоглощения.
Несмотря на все преимущества, у вышеперечисленных спосо-

бов модификации имеется ряд недостатков, связанных с испо-
льзованием опасных химических веществ, образованием отходов, 
риском загрязнения окружающей среды, высокой стоимостью 
химических веществ и используемого оборудования [15–18].

В отличие от химических модификаторов, биохимические мо-
дификаторы являются 100% расщепляемыми веществами, они 
легко утилизируются, проявляют каталитическую активность по 
отношению к субстрату (целлюлозе, сопутствующим целлюлозе 
веществам, технологическим загрязнениям) в сравнительно мяг-
ких реакционных условиях.
Микроорганизмы, такие как грибы, бактерии и ферменты, мо-

гут быть использованы для решения этой проблемы, изменяя 
поверхность растительных наполнителей с меньшим потреблением 
энергии [19]. Существует три типа методов биохимической моди-
фикации: грибковая, бактериальная и ферментативная обработка.
Обработка растительных наполнителей грибком является эколо-

гически чистой и эффективной альтернативой химическим мето-
дам. Такой метод используется для удаления нецеллюлозных компо-
нентов (таких как лигнин и гемицеллюлоза) с поверхности волокон 
под действием определенных ферментов [20]. Гриб белой гнили 
Schizophyllum commune вырабатывает внеклеточные оксидазы, фер-
менты, которые вступают в реакцию с компонентами лигнина (лиг-
нинпероксидаза). Эти ферменты отвечают за удаление лигнина с
поверхности натурального волокна, увеличивая его шероховатость
[21]. В то же время грибы способны образовывать гифы (нитевид-
ные грибные образования), которые создают тонкие отверстия на
поверхности волокон, обеспечивая шероховатость поверхности воло-
кон, и в конечном итоге повышают межфазную адгезию к матрице.
Авторы в работе [22] утверждают, что обработка грибами является 
недорогим и экологически чистым методом модификации, который
должен привести композитную промышленность от традиционных 
синтетических материалов к экологически чистым продуктам.
Приведенный выше грибковый метод биохимической модифи-

кации учитывает обработку растительных наполнителей путем
удаления веществ с их поверхности. Другой же метод заключа-
ется в покрытии поверхности волокон бактериальной целлю-
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лозой, что является новой технологией модификации, которая 
включает добавление нового материала к поверхности из нату-
ральных волокон, а не удаление его. Целлюлоза может быть 
синтезирована различными типами бактериальных родов, та-
ких как Glu conacetobacter (Acetobacter), Agrobacterium, Aero 
bacter, Azotobacter, Rhizobium, Salmonella, Esche richia и Sarcina 
[23]. Когда бактерии этого типа добавляют в соответствующую 
питательную среду в присутствии натуральных волокон, они 
производят бактериальную целлюлозу, которая предпочтительно 
осаждается на натуральных волокнах [24]. Целью покрытия рас-
тительных наполнителей бактериальной целлюлозой является 
улучшение межфазной адгезии между волокном и полимером, а 
также создание иерархических нанокомпозитов, армированных 
зеленым волокном, с улучшенными свойствами и значительно 
большей прочностью [25].
Экологически чистым и специфичным методом модификации 

является обработка растительных наполнителей ферментными 
препаратами. Процесс заключается в использовании ферментных 
препаратов для селективного удаления полярных лигниновых 
и гемицеллюлозных компонентов из волокон, снижающих по-
лярность натуральных целлюлозных волокон. Основными фер-
ментами, используемыми в этом каталитическом процессе (фер-
ментативный гидролиз), являются гидролазы. В исследователь-
ской работе [26] отмечается, что ферментная обработка способ-
ствует лучшей адгезии матрицы и улучшению механических 
свойств полимерных композитов. Такая обработка имеет мно-
жество преимуществ, но стоимость использования ферментных 
препаратов остается наиболее важной проблемой и вероятной 
причиной их ограниченного применения [27, 28].
Таким образом, модификация наполнителей является акту-

альной задачей для получения композиций с улучшенными эксп-
луатационными свойствами. В связи с этим в данной работе про-
ведены исследования, направленные на установление оптималь-
ных условий модификации растительного наполнителя биохими-
ческим путем и получения композиций на основе полипропилена 
и модифицированных растительных наполнителей.

Экспериментальная часть
Модификация наполнителя, а затем получение композиционных 

материалов с его добавлением осуществлялись с использованием 
двухроторного смесителя закрытого типа Measuring Mixer 350E 
лабораторной станции Lab-Station (Brabender, Германия) при 
частоте вращения ротора 60 об/мин.
В качестве растительного наполнителя использовались древесная 

мука лиственной породы с размером частиц 0,18 мм, шелуха подсол-
нечника и риса со средним размером частиц от 0,1 до 1 мм (табл. 1). 
Основными компонентами растительных наполнителей явля-

ются целлюлоза, лигнин и гемицеллюлоза, а также неструктурные 
компоненты – кремнезем и вода [29]. Эти компоненты по-своему
воздействуют на переработку и свойства конечного композитного 
продукта.
Таблица 1. Вид использованных растительных наполнителей и ее
химический состав.

Вид 
растительного 
наполнителя

Химический состав наполнителей
Целлю-
лоза, %

Лигнин, 
%

Гемицел-
люлоза, %

Кремнезем, 
%

Древесная мука 43 20 26 < 1
Рисовая шелуха 31 26 17 19

Шелуха 
подсолнечника 36 26 25 < 1

Целлюлоза – структурный компонент растительных наполни-
телей, ее количество коррелирует с показателем прочности при 
растяжении, ударной вязкости и твердости [30]. Термическая 
деструкция целлюлозы происходит при 200°C, что является 
приемлемым при температуре смешения полимерного компози-
ционного материала (180°C) [31]. Как видно из таблицы 1, древес-
ная мука имеет наибольшее количество целлюлозы. 
Такое соотношение химического состава наполнителя позво-

ляет эффективнее взаимодействовать с полимерным связующим.
Однако целлюлоза имеет большее влагопоглощение по сравне-
нию с другими структурными компонентами. При недостаточ-

ном удалении влаги из целлюлозного волокна при высоко-
температурном смешении вода ведет себя как вспенивающий 
агент, препятствуя образованию водородных связей между ОН-
группами молекул целлюлозы [32]. Таким образом, связь между 
молекулами целлюлозы ослабевает вплоть до полного расщепле-
ния микрофибрил (длинных тонких молекул целлюлозы, перепле-
тенных между собой) на отдельные линейные молекулы [33]. В 
результате получается пористый материал с пониженной адгези-
ей между полимерной матрицей и растительным наполнителем с 
невысокими прочностными показателями.
Лигнин – это сложное полимерное соединение, содержащее 

полярные группы (-ОН). Деструкция лигнина при 180°C приводит 
к выделению углекислого газа в процессе смешения, при этом 
уменьшается плотность и прочность композита [34]. Введение 
в состав макромолекул неполярного полипропилена полярных
групп лигнина резко увеличивает вязкость, сильно снижая плас-
тичность и текучесть, так как при этом нарушается регулярность 
строения полимерной цепи [35].
Гемицеллюлоза, как и лигнин, деструктирует при темпера-

туре 160180°C. При переработке композиций образует уксус-
ную кислоту, негативно влияющую на  смешение [36, 37].
Кремнезем в растительной клетке образует гидрофильные 

силикатно-галактозные комплексы, препятствующие прониканию 
влаги. Композиционные материалы из рисовой шелухи, имеющие 
до 19% кремнезема в своей структуре (табл. 1), обладают меньшим 
влагопоглощением по сравнению с древесной мукой и шелухой 
подсолнечника, имеющими менее 1% кремнезема в своем составе 
[38]. Также это связано с отличием химического строения лигнина 
риса от лигнина древесины и подсолнуха [1, 39].
Процесс получения полимерных композитов проводился в 

несколько этапов.
На первом этапе проводилась биохимическая модификация 

растительных наполнителей (табл. 1) с применением комплексного 
ферментного препарата Allzyme Vegpro в дозировках 0,1 и
0,5% мас, представляющего собой комплекс амилолитических, 
целлюлозолитических и протеолитических ферментов, и добав-
лением воды в условиях высокосдвиговой деформации. Главны-
ми критериями при оценке оптимальности режима модифика-
ции являлись время смешения, отношение объема воды к массе 
растительного наполнителя при модификации и температура, 
которая не должна превышать 70℃, так как при температуре выше 
70℃ происходит деструкция ферментного препарата [40, 41].

 Второй этап работы заключался в получении композиционных 
материалов из модифицированного наполнителя и полимерной 
матрицы. На смесительном оборудовании были получены компо-
зиционные материалы на основе полипропилена экструзионной 
марки РР 4215М производства ПАО «СИБУР холдинг» и моди-
фицированных растительных наполнителей. Температура смеше-
ния составляла 180°C, продолжительность смешения 11 минут.
Образцы для испытаний готовились на инжекционно-литьевой 

машине КraussМaff ei СlassiX CX 50-180 (Германия). Давление 
впрыска составляло 110 МПа, температура по зонам – T1 = 185°C, 
T2 = 195°C, T3 = 205°C, T4 = 210°C.
Механические испытания на определение деформационно-

прочностных характеристик выполнялись на испытательной ма-
шине Zwick Line Z2.5 TN (Германия) согласно ГОСТ 11262-2017 
(ISO 527-2:2012) при температуре 23±2°С и скорости деформации 
5 мм/мин. Определение ударной вязкости по Шарпи проводи-
лось на копре Gоtech Testing Mаchinе GT-7045-MDL (Тайвань)
с энергией маятника 5,5 Дж, скоростью движения в момент удара
3,46 м/с, температурой 23±2°C, согласно ГОСТ 19109-2017. 
Измерение твердости по Шору (шкала D) проводилось с исполь-
зованием твердомера Hildebrand OS-2 (Германия) согласно
ГОСТ 24621-2015. Показатель текучести расплава (ПТР) опре-
делялся на установке ИИРТ-5 при 190°C и весе груза 5 кг со-
гласно ГОСТ 11645-73. Для определения плотности образцов 
использовали автоматический плотномер Н-200L (Германия) с 
гидростатическим принципом измерения по ГОСТ 15139-69.
В работе была проведена оценка водопоглощения в течение 

14 суток по ГОСТ 19592-80, а также после выдержки в кипящей 
воде в течение 2 часов по ГОСТ 9590-76.
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Результаты и обсуждение
Для выбора оптимальных технологических параметров дефор-

мационного смешения ферментного препарата и растительных 
наполнителей анализировались кинетические кривые процесса 
смешения.
При биохимической модификации древесной муки по кине-

тическим кривым (рис. 1) было выявлено, что оптимальное время 
модификации древесной муки составляет 10 минут при отношении 
объема воды к массе древесной муки 1:2.

а) 0,1 % модификатора

б) 0,5 % модификатора
Рис. 1. Кинетические кривые процесса биохимической модификации 
древесной муки.
При смешении подсолнечной шелухи с модификатором (рис. 2)

оптимальное время для модификации подсолнечной шелухи
составляет 7 минут при отношении объема воды к массе подсол-
нечной шелухи 3:5.

а) 0,1 % модификатора

б) 0,5 % модификатора
Рис. 2.  Кинетические кривые процесса биохимической модификации 
подсолнечной шелухи.
При смешении модификатора и рисовой шелухи (рис. 3) опти-

мальное время для модификации рисовой шелухи составляет 15 
минут при отношении объема воды к массе рисовой шелухи 1:2.
Также установлено, что крутящий момент (сопротивление сдви-

гу) при 0,1% модификатора возрастает до 200 Н·м, а при 0,5%  до 
165 Н·м (на 15% меньше), чем у всех образцов, что говорит о более 
высокой пластифицирующей способности модификатора.

а) 0,1% модификатора

б) 0,5% модификатора
Рис. 3. Кинетические кривые процесса биохимической модификации 
рисовой шелухи.
Основываясь на данных, полученных в ходе научно-техниче-

ского и патентного обзора, дозировка наполнителя в композици-
ях была фиксированной и составляла 50% мас. (табл. 2), так как 
эта дозировка является предпочтительной с практической точки 
зрения для производителей [42–44]. Для оценки влияния введе-
ния модифицированных растительных наполнителей в состав 
композиционного материала на основе полипропилена исследо-
вались физико-механические свойства композиций с содержанием
0,5% мас. модификатора.
Таблица 2. Рецептура композиций.

Вид напол-
нителя

Название и содержание компонентов, % мас.

Поли-
пропилен

4215М

Антиоксидант
Ирганокс 

1010
Растительный 
наполнитель

Модифи-
катор

Древесная 
мука

49,9 0,1 49,5 0,5
49,9 0,1 50,00 –

Рисовая 
шелуха

49,9 0,1 49,5 0,5
49,9 0,1 50,00 –

Шелуха 
подсол-
нечника

49,9 0,1 49,5 0,5

49,9 0,1 50,00 –

Характеристики композиционных материалов на основе поли-
пропилена и растительного наполнителя представлены в таблице 3. 
Из данных таблицы 3 видно, что композиции с использованием 
биохимического модифицированного растительного наполнителя 
имеют улучшенные физико-механические и эксплуатационные 
характеристики, что связано с селективным удалением полярных 
лигниновых и гемицелюлозных компонентов из волокон, 
снижающим полярность волокон и улучшающим взаимодействие 
с полипропиленовой матрицей. При этом происходит уменьшение 
ПТР композиции за счет повышения вязкости.

Заключение
Проведенные исследования позволили определить оптималь-

ные технологические параметры смешения в условиях высоко-
сдвиговой деформации комплекса ферментных препаратов и рас-
тительных наполнителей. Было выявлено, что оптимальное вре-
мя модификации древесной муки 10 минут при отношении объема
воды к массе 1:2, для подсолнечной шелухи – 7 минут при отноше-
нии объема воды к массе 3:5, для модификации рисовой шелухи 
– 15 минут при отношении объема воды к массе 1:2. Оптимальным 
содержанием модификатора в композициях явилась дозировка
0,5 мас.%
Установлено, что механо-биохимическая модификация расти-

тельного наполнителя позволяет улучшить физико-механические и 
эксплуатационные свойства композиций на основе полипропилена.
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Установлено, что оптимальным наполнителем для биохимичес-
кой модификации является древесная мука благодаря высокому со-
держанию целлюлозы и незначительному содержанию примесей.
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