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Еренгаип Маликович Шайхутдинов  – доктор химических наук,
профессор, академик Национальной академии наук РК, заслужен-
ный деятель науки и техники Казахской ССР, выдающийся уче-
ный и педагог в области науки о полимерах, признанный миро-
вым сообществом, организатор в системе высшего образования и 
крупный общественный деятель. 
Е.М. Шайхутдинов родился 10 мая 1933 г. в селе Октябрьское 

Пресновского района Северо-Казахстанской области в семье рабо-
чего. В 1951 году после окончания средней школы с золотой медалью
он поступил в Московский институт тонких химических техно-
логий им. М.В. Ломоносова (МИТХТ), где его учителями были 
выдающиеся химики – Г.Г. Уразов (неорганическая химия),
И.П. Алимарин (аналитическая химия), И.Н. Назаров (органическая 
химия), Я.К. Сыркин (физическая химия) и другие.
В 1956 году выпускник МИТХТ Е.М. Шайхутдинов был на-

правлен в Казахстан на Карагандинский завод синтетического кау-
чука, где работал начальником смены. В 1958 году он поступает в 
аспирантуру МИТХТ имени М.В. Ломоносова. Под руководством 
члена-корреспондента АН СССР Андрея Николаевича Башкирова 
в аспирантуре он занимался исследованием реакции жидкофазного 
окисления углеводородов разветвленного строения и разработал 
оригинальный метод синтеза некоторых третичных спиртов. В 
1963 году Е.М. Шайхутдинов успешно защитил кандидатскую 
диссертацию на тему «Окисление монометилзамещенных пара-
финовых углеводородов в присутствии борной кислоты». 
На протяжении всей жизни Еренгаип Маликович поддерживал 

творческие и научные связи с альма-матер  МИТХТ им. М. В. Ло-
моносова.
В 2003 году Еренгаипу Маликовичу Шайхутдинову было 

присвоено звание «Почетный профессор МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова».
После защиты диссертации Е.М. Шайхутдинов возвращается 

в Казахстан, где в Казахском государственном университете
им. С.М. Кирова (КазГУ) создается кафедра химии высокомоле-
кулярных соединений, которая в то время являлась третьей ка-
федрой в ВУЗах страны после Московского и Ленинградского 

университетов. Ему принадлежит важнейшая роль в деле ста-
новления и развития новой кафедры, организации учебного про-
цесса и научных исследований. 
Еренгаип Маликович совместно с академиками НАН РК Б.А. Жуба-

новым и С.Р. Рафиковым активно участвует в формировании мето-
дических принципов преподавания основ молодой полимерной науки,
создании материальной базы и творческого коллектива сотрудни-
ков, вначале в КазНУ им. аль-Фараби, затем в КазНТУ им. К.И. Сат-
паева. Более пятидесяти лет своего интенсивного, плодотворного 
труда Е.М. Шайхутдинов посвятил этой работе, пройдя путь от 
старшего преподавателя, доцента, заведующего кафедрой, проректора 
до ректора.
Е.М. Шайхутдинова по праву называют одним из основопо-

ложников химии высокомолекулярных соединений в Казахстане. 
Он внес выдающийся вклад в дело подготовки специалистов 
по химии и химической технологии полимеров. В КазНУ
им. аль-Фараби им создана известная научная школа, получив-
шая широкое международное признание своими фундаменталь-
ными и прикладными исследованиями в области химии высоко-
молекулярных соединений. 
Под руководством Е.М. Шайхутдинова успешно защищены 10 

докторских и более 40 кандидатских диссертаций. Результаты мно-
голетней творческой деятельности учёного отражают более 700 науч-
ных трудов, в том числе 8 монографий и 6 учебников, более 600 ста-
тей, 118 авторских свидетельств СССР, патенты и предпатенты РК.
Е.М. Шайхутдиновым совместно с академиками С.Р. Рафиковым 

и Б.А. Жубановым были развиты фундаментальные исследования 
по радикальной (со)полимеризации простых виниловых эфиров, 
которые производили в Казахстане в промышленном масштабе на
НПО «Карбид» (г. Темиртау). Систематические исследования были
проведены в области фундаментальных основ радикальной (со)по-
лимеризации простых виниловых эфиров, был осуществлён синтез
широкого круга полимеров с высокими адгезионными, пласти-
фицирующими, пленкообразующими свойствами, что позволило
рекомендовать их для получения высококачественных покрытий, 
лаков и эмалей.

К 90-летию со дня рождения
академика Национальной академии наук 

Республики Казахстан
Еренгаипа Маликовича Шайхутдинова

(10.05.1933 – 08.08.2021)

Е.М. Шайхутдинов среди друзей
в МИТХТ имени М.В. Ломоносова
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По оценке академика В.А. Кабанова, особый научный интерес 
представляют пионерские исследования Е.М. Шайхутдинова с уче-
никами в области эффективных методов управления полимери-
зационными процессами в присутствии различных функцио-
нальных модификаторов, способных формировать комплексы с 
растущим радикалом или мономером. Так, впервые для этих целей 
были использованы добавки металлорганических соединений и 
конденсированных ароматических углеводородов. 
Значительным вкладом в развитие фундаментальных представ-

лений о теории полимеризационных процессов является решенная 
научной школой Е.М. Шайхутдинова задача по участию в реакции 
образования макромолекул труднополимеризующихся мономеров
 виниловых эфиров гликолей и аминоспиртов. Впервые был
использован метод радиационной полимеризации, что позволило 
осуществить синтез широкого круга новых рН-, термо- и электро-
чувствительных полимеров линейной и сетчатой структуры с 
регулируемыми физико-химическими свойствами, перспективных 
для применения в медицине при создании систем с контролируе-
мым высвобождением лекарственных средств, в биотехнологии 
для разделения биологических молекул, гидрометаллургии и т.д. 
Особое значение имеют работы Е.М. Шайхутдинова с сотруд-

никами в области макромолекулярного дизайна термочувствитель-
ных полимеров, для водных растворов которых характерны ниж-
ние критические температуры растворения (НКТР). В отличие
от известных методов получения (гомополимеризация мономеров,
сочетающих в структуре гидрофильные и гидрофобные фраг-
менты), впервые был предложен новый научно-обоснованный 
подход, когда бинарная и многокомпонентная сополимеризация 
мономеров с существенным различием в гидрофильно-гидрофоб-
ном балансе химической структуры создает большие возможности 
для регулирования структуры макроцепей и температуры фазовых 
переходов. Такой подход оказался весьма плодотворным и ус-
пешно был реализован при создании широкого спектра новых 
термочувствительных полимеров линейной и сетчатой структуры. 
Научной школой Е.М. Шайхутдинова внесен существенный вклад

в развитие физико-химии интерполимерных комплексов (ИПК), 
образующихся в водных растворах посредством водородных свя-
зей. Предложено использовать значения критических рН комплексо-
образования (рНкрит) в качестве количественного критерия спо-
собности системы неионогенный полимер  поликарбоновая кислота 
к образованию ИПК, что позволило выявить ряд фундаментальных 
закономерностей по влиянию различных факторов на их устой-
чивость. Впервые обнаружено наличие двух критических значений 
рН комплексообразования (рНкрит1 и рНкрит2) в системе неион-
ный полимер – поликарбоновая кислота. На этой основе удалось 
установить существование гидрофобного ИПК (ниже рНкрит1), и 
гидрофильного ассоциата (между рНкрит1 и рНкрит2), объем кото-
рого превышает суммарный объем, занимаемый взаимодействую-
щими макромолекулами. 
Высокая эрудиция Е.М. Шайхутдинова в области физико-хими-

ческих процессов и полимеризации, в частности, позволила ему 
решить ряд проблем, связанных с физико-химической биологией 
и биотехнологией. Особенно ценной оказалась разработанная 
с его участием концепция так называемого «полимерного кан-
церогенеза» – феномена, заключающегося в образовании злока-
чественных неоплазм вокруг имплантированных в живую ткань 
полимерных материалов и других инородных тел. 
Наряду с успешным развитием теоретических основ регулиро-

вания процессов радикальной полимеризации Е.М. Шайхутдинов 
активно способствовал практической реализации научных иссле-
дований. Под его руководством были разработаны промышленные 
высокоэффективные методы синтеза новых типов пластификато-
ров, флокулянтов, стабилизаторов буровых растворов, поверх-
ностно-активных веществ, ингибиторов сероводородной коррозии 
и других технически важных полимерных продуктов.
В 1978 году Е.М. Шайхутдинов становится проректором, а в 

1992 – ректором крупнейшего технического Вуза страны  
Казахского политехнического института имени В.И. Ленина 
(КазПТИ). 
В 1994 году Постановлением кабинета министров РК Казахский 

политехнический институт имени В.И. Ленина был преобразован в 

Казахский национальный технический университет. Плодотворная 
деятельность ректора Е.М. Шайхутдинова по развитию Универ-
ситета была направлена на дальнейшее совершенствование об-
разовательного процесса и подготовку инженерных кадров. За 
особые заслуги в подготовке инженерно-технических кадров 
страны Постановлением Правительства Республики Казахстан от 
22 сентября 1999 года Казахскому национальному техническому 
университету было присвоено имя выдающегося ученого акаде-
мика Куаныша Имантаевича Сатпаева.
Многое было сделано Е.М. Шайхутдиновым для расширения 

международного сотрудничества и вхождения Университета в
мировое образовательное пространство. С 1978 по 2000 годы свы-
ше 600 иностранных граждан из 27 стран получили дипломы 
Казахского национального технического университета. При его 
непосредственном участии КазНТУ установил взаимовыгодные 
связи со многими учебными заведениями Англии, Италии, 
Канады, Финляндии, Японии, Германии и Америки. В эти же
годы КазНТУ одним из первых среди вузов стран СНГ вступил в 
Сообщество технических вузов России. 
При непосредственном участии Е.М. Шайхутдинова КазНТУ

стал базовым вузом для крупнейших зарубежных фирм, рабо-
тающих в Казахстане – Siemens, Schlumberger, Chevron, Sandvik
Tamrock и др., которые предоставили для комплексных лабора-
торий университета свои новейшие разработки по технологии, а
также оборудование, научно-техническую литературу и програм-
мные продукты.
Е.М. Шайхутдинов всегда уделял большое внимание прак-

тическим разработкам, имеющим важное народно-хозяйственное 
значение. Под его руководством были проведены опытно-про-
мышленные испытания новых клеевых связующих для грануля-
ции молибдата кальция на АО «Казахмыс». На основе отходов 
кожевенного производства разработана технология получения и 
организовано производство коллагенового заменителя желатина, 
успешно использованного в технологических процессах электро-
рафинирования меди, свинца и цинка. 
Совместно со специалистами горного дела (профессорами Еро-

феевым И.Е. и Бейсебаевым А.М.) были разработаны новые рецеп-
туры бестротиловых взрывчатых веществ повышенной мощности, 
приготавливаемых на местах потребления из невзрывчатых 
компонентов. 
Плодотворную педагогическую и научную деятельность Еренгаип 

Маликович всегда сочетал с активной научно-организаторской 
работой и общественно-политической деятельностью. Он являлся 
членом Президиума НАН РК и Президиума ВАК РК, членом бюро 
отделения химико-технологических наук НАН РК, секции химико-
технологического отделения по присуждению Государственных 
премий, Республиканского совета по проблеме «Химия полимеров» 
НАН РК, членом Координационного совета международного 
союза «Содружество общественных организаций». Он избирался 
депутатом Алматинского городского Маслихата, являлся членом 
Дисциплинарной комиссии, Совета по этике города Алматы, свыше 
20 лет  председателем Алматинского городского совета ветеранов, 
защищая социально-правовые интересы ветеранов войны и труда. 
За большие заслуги и выдающийся вклад в науку, а также 

за решение актуальных проблем в мировом образовательном 
пространстве имя академика Е.М. Шайхутдинова занесено в 
книгу Международного библиографического центра (Кембридж, 
Великобритания) и в Библиографическое многотомное издание 
«Кто есть кто в современном мире», раздел «200 выдающихся 
деятелей современности» (М.: 1998, Международный объеди-
нённый биографический Центр).
Выдающийся организаторский талант ученого, педагога, 

общественного деятеля; профессионализм, самоотверженный труд 
и личный вклад в развитие общества получили высокую оценку 
государства, и Еренгаип Маликович Шайхутдинов был отмечен 
многими государственными наградами: в 1991 году ему присвоено 
почётное звание «Заслуженный деятель науки КазССР», награж-
ден орденом «Құрмет» (1999 г.), орденом «Парасат» (2004 г.), ор-
деном «Барыс» III степени (2011 г.), орденом Российской академии 
наук (2008 г.), а также многочисленными медалями и нагрудными 
знаками.
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Дисперсно-наполненные полимерные композиционные мате-
риалы (ДНПКМ) широко применяются в различных отраслях на-
родного хозяйства [1–4]. С целью обеспечения экологической бе-
зопасности и охраны природы отходы сельского хозяйства в 
виде дробленой рисовой соломы широко используются в ка-
честве дисперсных наполнителей при создании полимерных ком-
позиционных материалов [5–9]. 
В работе [10] рассмотрены теоретические основы и разрабо-

тана технология получения высоконаполненных полимерных ком-
позиционных материалов на основе поливинилацетата (ПВА) 
и деформирующегося под высоким давлением (до ~500 МПа) 
наполнителя – порошка рисовой соломы (ПРС). Показано, что
частицы ПРС под высоким давлением (более ~120 МПа) де-
формируются, и в дисперсно-наполненных полимерных компози-
ционных материалах (ДНПКМ) можно достичь максимального со-
держания дисперсного наполнителя (параметр φm)  до ~90 об.% 
и практически решить проблему утилизации отходов сельского 
хозяйства в виде рисовой соломы. 
Однако такие высоконаполненные полимерные материалы ха-

рактеризуются высокой вязкостью, практически не текут и могут 

перерабатываться только методами прессования, или штранг-
прессования, или пресс-литья, что существенно ограничивает но-
менклатуру изделий и область их применения.
Как было показано в работе [10], согласно кривой уплотнения 

ПРС под давлением, на практике можно получать наполненные
системы с различными типами дисперсной структуры: разбав-
ленные (РС), низконаполненные (ННС),  средненаполненные
(СНС, до предела текучести – СНС-1 и с пределом текучести – 
СНС-2) и высоконаполненные (ВНС) системы. В этом случае 
ДНПКМ получают и перерабатывают традиционными методами 
(литья, экструзии и т.д.), причем параметр φm не является функ-
цией давления, а частицы ПРС не деформируются.
В зависимости от максимальной упаковки частиц (параметр φm)

содержание наполнителя в ДНПКМ с разными типами структур 
будет изменяться, что позволяет варьировать вязкость наполнен-
ных систем в достаточно большом диапазоне [11] и расширяет 
возможности их переработки в изделия различной формы и наз-
начения.
Целью данной работы является изучение реологических свойств 

ДНПКМ с разными типами структур на основе сополимера этилена 

УДК 678.021

 Реологические свойства полимерных материалов с разными типами структур
на основе  сэвилена и органического наполнителя 
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Проведены исследования по влиянию структуры дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалов 
(ДНПКМ) на основе сэвилена (СЭВА) марки 11306–075 и порошка из рисовой соломы (ПРС) с диаметром частиц 250 мкм 
на комплекс реологических свойств.  
Впервые определена количественная связь обобщенных параметров, типа структуры и решеток с реологическими 

свойствами дисперсных систем на основе СЭВА + ПРС. Установлено, что при переработке ДНПКМ с типом структуры
РС, ННС И СНС-1 традиционными методами (экструзия, литье под давлением и т.д.) практически не возникает 
технологических сложностей. Системы с типом структуры СНС-2 и ВНС обладают повышенной по сравнению с 
сэвиленом вязкостью (~ в 715 раз), и в связи с этим их переработка традиционными методами практически невозможна.
Предложенный подход позволяет проектировать составы ДНПКМ с регулируемыми параметрами структуры и ком-

плексом свойств, а также выбирать методы и технологические параметры переработки их в изделия с заданными формой, 
конфигурацией и размерами.
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A study on the eff ect of the structure of disperse-fi lled polymer composite materials (DFPCM) based on EVA grade 11306-075 

and rice straw powder (RSP) with a particle diameter of 250 μm on the complex of rheological properties has been carried out. 
For the fi rst time, a quantitative relationship of generalized parameters, type of structure and lattices with the rheological 

properties of dispersed systems based on EVA + RSP has been determined. It has been established that during the processing 
of DFPCM with the DS, LFS, and MFS-1 structure types by traditional methods (extrusion, injection molding, etc.), there are 
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с винилацетатом и ПРС при различных температурах, напря-
жениях и скоростях сдвига.
В качестве полимерной матрицы был выбран сополимер эти-

лена с винилацетатом марки СЭВА 11306–075 (ПАО «Казаньорг-
синтез», Россия) с массовой долей винилацетата ωВА = 10–14,
плотностью ρСЭВА = 0,93 г/см3, температурой плавления  Тпл = 80–95°С 
и показателем текучести расплава ПТР = 5,0–10,0 г/10 мин. 
Дисперсный наполнитель представляет фракцию ПРС со 

средним диаметром частиц dср ≈ 250 мкм и истинной плотностью 
ρПРС = 1,50 г/см3.
Для проектирования составов ДНПКМ с заданным типом струк-

туры по кривой уплотнения ПРС определяли параметр φm, кото-
рый составляет φm = 0,45 об.д. и не зависит от давления (до ~25 МПа).
Содержание ПРС в ДНПКМ с разными типами структур рас-

считывали по формуле:
  φн = (1 – Θ) φm, об.д.  (1)

где:  φн – объёмная доля ПРС в ДНПКМ, об.д., φm = 0,45 – макси-
мальная объёмная доляПРС в ДНПКМ, об.д.;  Θ – доля полимерной 
фазы-матрицы (связующее) для формирования прослойки между 
частицами наполнителя.
Обобщенный параметр (Θ) для различных типов структур 

ДНПКМ рассчитывали по формуле, приведенной в работе [12], а 
тип решетки определяли по данным работы [13]. 
Составы ДНПКМ на основе СЭВА+ПРС с разным типом дис-

персной структуры приведены ниже: РС с содержанием ПРС
φн = 0,045 об.д.; ННС с φн = 0,11 об.д.; СНС-1 с φн = 0,18 об.д.; 
СНС-2 с φн = 0,25 об.д.; ВНС φн = 0,36 и 0,40 об.д.
В таблице 1 представлены данные по составам, обобщенным 

параметрам структуры и типам решеток для ДНПКМ на основе 
СЭВА + ПРС с различными типами дисперсной структуры.
Таблица 1. Параметры и тип структуры, тип решетки и составы
ДНПКМ.

№ 
п/п

Тип 
структуры 
ДНПКМ

Обоб-
щенный 
параметр 
структуры 
(Θ), об.д.

Содер-
жание 

ПРС (φн), 
об.д.

Параметр 
решетки Тип 

решетки
Z kуп

1 РС 0,90 0,045 ≤1 ≤0,076 ГР
2 ННС 0,75 0,11 2 0,16 БК
3 СНС–1 0,60 0,18 3 0,255 ТР
4 СНС–2 0,45 0,25 4 0,34 ТР
5 СНС–2 0,25 0,3 5 0,43 ТР
6 ВНС 0,20 0,36 6 0,52 КР
7 ВНС 0,11 0,4 6 0,52 КР

Рис. 1. Кривые течения СЭВА (а) при 200°С (1), 180 (2) и 160°С (3) 
и ДНПКМ (б) при Т = 160°С с разными значениями обобщенного 
параметра Θ и типом структуры: 4 – РС с θ = 0,90 об.д.; 5 – ННС с 
θ = 0,75 об.д.; 6 – СНС–1 с θ = 0,60 об.д.; 7 – СНС–2 с θ = 0,45 об.д.;
8 – ВНС с θ = 0,20 об.д. и θ = 0,11 об.д. 

ДНПКМ на основе СЭВА + ПРС разных составов получали в 
смесителе Brabender при 160°С и скорости вращения роторов
60 об/мин в течение 10 минут. 
Для СЭВА и всех полученных составов ДНПКМ были опре-

делены на приборе ИИРТ 5М и вискозиметре Dynisco LCR 7001 
значения вязкости в широкой области скоростей и напряжений 
сдвига при 160–200°С. 

На рис. 1 приведены кривые течения СЭВА и ДНПКМ составов 
СЭВА + ПРС при разных температурах и напряжениях сдвига.

 По полученным данным для СЭВА и ДНПКМ были построены 
кривые течения (рис. 1 а, б) и зависимость вязкости от напряжения 
сдвига при разных температурах  в логарифмических координатах 
(рис. 2 а, б). 
При напряжении сдвига менее τ ≤ 17 кПа расплав СЭВА про-

являет свойства ньютоновской жидкости, и значение вязкости не 
зависит от напряжения сдвига. При напряжении сдвига τ ≥ 17 кПа 
вязкость полимерной матрицы СЭВА снижается с увеличением 
напряжения сдвига, и расплав СЭВА проявляет свойства псевдо-
пластичной жидкости. 
Энергия активации вязкого течения для СЭВА марки 11306–075 

составила Еак = 35,55 кДж/моль, что хорошо совпадает с данными 
работы [11].

Рис. 2. Зависимость вязкости СЭВА (а) при 160°С (1), 180°С (2), 
200°С (3) и ДНПКМ (б) при Т = 160°С с разными значениями обоб-
щенного параметра Θ и типом структуры от напряжения сдвига в ло-
гарифмических координатах. 1 – θ = 1,00 об.д; 2 – РС θ = 0,90 об.д.; 
3 – ННС θ = 0,75 об.д.; 4 – СНС-1 θ = 0,60 об.д.; 5 – СНС-2 θ = 0,45 об.д.; 
6 – ВНС θ = 0,20 об.д.; 7 – ВНС θ = 0,11 об.д.
При низких напряжениях сдвига (τ ≤ 22 кПа) ДНПКМ на основе 

СЭВА + ПРС течет как ньютоновская жидкость. 
Из рис. 2 видно, что в области ньютоновского течения на-

блюдается два скачка вязкости ДНПКМ: первый  при переходе
от ННС с Θ = 0,75 к СНС-1 с Θ = 0,60 об.д. и второй – от СНС-2 
с Θ = 0,45 к ВНС с Θ = 0,20 об.д., что связано с увеличением 
числа контактов дисперсных частиц и формированием из них 
тетраэдрической и кубической решеток в полимерном связующем.
С увеличением напряжения сдвига (τ ≥ 22 кПа) ДНПКМ пред-

ставляет собой псевдопластичную жидкость, и вязкость снижается 
с увеличением напряжения сдвига. 
На рис. 3 а, б приведены зависимости вязкости ДНПКМ при 

160°С при фиксированных значениях напряжения сдвига от 
содержания наполнителя и обобщенного параметра структуры Θ.

Рис. 3. Зависимости вязкости ДНПКМ от содержания ПРС φн (а) и 
обобщенного параметра Θ (б) при разных значениях напряжений сдви-
га: 17 кПа (1); 30 кПа (2); 98 кПа (3).  

а)             б)

а)             б)

а)             б)
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В традиционных координатах η = f(φн) с увеличением содер-
жания наполнителя вязкость ДНПКМ возрастает (рис. 3а), однако 
судить о зависимости вязкости от типа дисперсной структуры не 
представляется возможным.
Такая возможность появляется при построении зависимости 

вязкости ДНПКМ от обобщенного параметра структуры Θ [11, 13]. 
В таблице 1 приведены данные по обобщенным параметрам, 

типам (РС, ННС, СНС-1, СНС-2, ВНС) структуры ДНПКМ и 
параметрам (Z, kуп) и типам решеток (ГР, БК, ТР и КР), построен-
ных из частиц дисперсного наполнителя в полимерном связующем. 
Это позволило связать полученные результаты по вязкостным ха-
рактеристикам ДНПКМ с обобщенным параметром и типом дис-
персной структуры и решеток (гипотетическая решетка – ГР, 
бесконечный кластер – БК, тетраэдрическая решетка – ТР и куби-
ческая решетка  – КР).
Показано, что формирование из жестких частиц дисперсного 

наполнителя различных типов решеток (ТР и КР) сопровождается 
существенным ростом вязкости расплавов ДНПКМ. 
На рис. 4 приведена зависимость относительной вязкости рас-

плавов ДНПКМ при постоянном напряжении сдвига (30 кПа) для 
разных типов структуры от обобщенного параметра Θ.

Рис. 4. Зависимость относительной вязкости расплавов ДНПКМ при 
160°С и τ = 30 кПа от обобщенного параметра Θ.
Установлено, что для РС с 0,99 ≥ Θ ≥ 0,90 об.д., Z ≤  1 и 

kуп ≤ 0,076 и ННС с 0,90 ≥ Θ ≥ 0,75 об.д. Z = 12 и kуп = 0,076 
(переход структуры от ГР к БК) вязкость расплава возрастает в 
~1,1–1,5 раза  по отношению к вязкости сэвилена (рис. 4). ДНПКМ 
со структурой РС и ННС можно перерабатывать традиционными 
методами, как и расплавы полимеров, т.к. повышение вязкости 
расплава при введении дисперсного наполнителя практически 
не оказывает существенного влияния на технологические пара-
метры процесса переработки или их можно компенсировать не-
значительным повышением температуры на 510°С.
В средненаполненных системах СНС с 0,75  ≥  Θ ≥ 0,20 об.д.,

Z = 35 и kуп = 0,2550,43 (переход структуры от БК к ТР) фор-
мируются два различных типа структуры в ДНПКМ:
- до предела текучести – СНС-1 с 0,75 ≥ Θ ≥ 0,45 об. д., Z = 3–4 и 
kуп = 0,255–0,34 и вязкостью в ~1,5 –2,5 раза выше вязкости сэвилена; 
- с пределом текучести  СНС-2 с 0,45 ≥ Θ ≥ 0,2 об.д. с Z = 45 и 
kуп = 0,340,43 и вязкостью в ~2,5–7,0 раз выше вязкости сэвилена.
Переработка ДНПКМ с типом структуры СНС-1 возможна 

традиционными методами при повышении температуры на ~15°С 
и более, с учетом времени термостабильности расплава полимера, 
как показано в работе [11].
Предел текучести у ДНПКМ появляется при Θ ≤ 0,45 и Z ≥ 4, 

когда первая тетраэдрическая структура в объеме полимерного 
связующего (матрицы) создает квазинепрерывный каркас из дис-
персных частиц наполнителя, что сопровождается резким ростом 
вязкости в ~7 раз.
Для типа структуры СНС-2 (с пределом текучести) при пере-

работке необходимо повышать давление и температуру расплава 

одновременно, практически до предельных значений, с учетом 
конструкции изделия и возможностей оборудования. 
В этом случае при поектировании составов ДНПКМ следует 

использовать различные реологические и технологические добавки.
В области высоконаполненных систем ВНС с 0,20 ≥ Θ ≥ 0,0 об.д., 

Z = 6–8 и kуп = 0,52–0,68 (переход структуры от ТР к КР) вязкость 
ДНПКМ в ~7–15 раз выше сэвилена.
Компенсировать такое повышение вязкости (в ~15 раз) расплава 

ДНПКМ в результате изменения только параметров процесса
переработки не удается, и необходимо, как правило, выбирать дру-
гой метод формования изделий – прессование, штранг-прессова-
ние, пресс-литье с высокими давлениями переработки.

Заключение
Впервые установлена количественная связь обобщенных пара-

метров, типа структуры и решеток в ДНПКМ с реологическими 
характеристиками систем на основе СЭВА + ПРС.
Установлено, что для ДНПКМ с дисперсными структурами 

типа РС, ННС И СНС-1 практически не возникает трудностей при 
их переработке традиционными методами (экструзия, литье под 
давлением и т.д.).
Для ДНПКМ с дисперсными структурами типа СНС-2 и ВНС 

вязкость систем резко возрастает (в ~7–15 раз) и получить изделия 
традиционными методами практически не удается.
Полученные результаты позволяют направленно проектировать 

составы ДНПКМ на основе СЭВА + ПРС с заданным типом дис-
персной структуры и решеток по разработанному алгоритму, 
выбирать метод и режимы переработки при получении изделий 
различной формы, конфигурации и типоразмера.
Представленные экспериментальные данные имеют фундамен-

тальный характер и могут быть использованы при проектировании 
составов ДНПКМ с различными типами дисперсной структуры, 
термопластичными полимерными матрицами и наполнителями 
разной природы.
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Дисперсно-наполненные полимерные композиционные мате-
риалы (ДНПКМ) получили широкое применение в различных об-
ластях современной полимерной промышленности [1 –4]. 
Для повышения экологической безопасности и охраны окру-

жающей среды переработка отходов сельского хозяйства в виде 
порошка рисовой соломы (ПРС) может успешно использоваться
для получения дисперсно-наполненных  полимерных композицион-
ных материалов (ДНПКМ) с регулируемым комплексом свойств [5–9].
В работе [10] было показано, что на практике можно получать 

наполненные системы с различными типами дисперсной струк-
туры: разбавленные (РС), низконаполненные (ННС), среднена-
полненные (СНС, до предела текучести – СНС-1 и с пределом 
текучести – СНС-2) и высоконаполненные (ВНС) системы.
В зависимости от максимальной упаковки частиц (параметр 

φm) содержание наполнителя в ДНПКМ с разными типами струк-
тур изменяется, что позволяет варьировать комплекс физико-
механических свойств. 
Следует учитывать, что дисперсный порошок рисовой соломы 

под давлением уплотняется, и параметр φm возрастает до пре-
дельных значений 0,90–0,99. Это позволяет получать при высоких 
давлениях формования (более ~120 МПа) высоконаполненные 
дисперсные полимерные материалы с содержанием наполнителя 
до ~90 об.% [10], что практически решает вопрос об утилизации 
отходов сельского хозяйства. Однако такие высоконаполненные 
полимерные композиционные материалы не обладают текучестью, 

и в процессах их переработки возникают значительные трудности, 
что существенно ограничивает номенклатуру изделий и области 
их применения.
Целью данной работы является исследование комплекса физико-

механических характеристик для ДНПКМ с разными типами 
структур на основе сополимера этилена с винилацетатом и ПРС, 
полученных при достаточно низких давлениях (не более 25 МПа) 
и в условиях переработки, когда частицы ПРС не деформируются.
В качестве полимерной матрицы был выбран сополимер эти-

лена с винилацетатом марки СЭВА 11306–075 (ПАО «Казаньорг-
синтез», Россия) с массовой долей винилацетата ωВА = 10–14, плот-
ностью ρСЭВА = 0,93 г/см3, температурой плавления Тпл = 80–95°С, 
показателем текучести расплава ПТР = 5,0–10,0 г/10 мин, проч-
ностью при растяжении ~ 9,4 МПа, модулем упругости ~42 МПа и 
относительным удлинением при разрыве ~ 275%.
Порошок рисовой соломы, который был использован в дан-

ной работе, представлен фракцией со средним диаметром частиц
dср ≈ 250 мкм и истинной плотностью частиц – ρПРС = 1,50 г/см3.
Для проектирования составов ДНПКМ с заданным типом 

структуры согласно кривой уплотнения ПРС определяли пара-
метр φm, который составил φm = 0,45 об.д. (не зависит от давле-
ния переработки, до ~25 МПа).
Содержание ПРС в ДНПКМ с разными типами структур рассчи-

тывали по формуле [10]:

УДК 678.021

 Физико-механические свойства  полимерных материалов с разными типами структур 
на основе сэвилена и порошка рисовой соломы

Physical and mechanical properties of polymer materials with diff erent types of structures 
based on EVA and rice straw powder

Ч.Н. НГУЕН, И.Д. СИМОНОВ-ЕМЕЛЬЯНОВ, А.А. ПЫХТИН

TR.N. NGUYEN, I.D. SIMONOV-EMEL’YANOV, А.А. РIHTIN

«МИРЭА – Российский технологический университет» (Институт тонких химических технологий имени М. В. Ломоносова)
“MIREA  Russian Technological University” (Institute of Fine Chemical Technologies named after M.V. Lomonosov)

n a n o c n t p o l i m e r @ g m a i l . c o m

В работе приведены результаты исследований зависимости физико-механических характеристик дисперсно-
наполненных полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) на основе сэвилена (СЭВА) марки 11306–075 и 
порошка из рисовой соломы с размером фракции ~ 250 мкм (ПРС) от обобщенных параметров их структуры. Проведен 
расчет обобщенных параметров и классификация ДНПКМ по типу структур. 
Показано, что при наполнении сэвилена марки 11306–075 частицами ПРС в зависимости от типа структуры прочность 

при растяжении ДНПКМ снижается ~ в 2 раза (с 9,4 до 4,51 МПа), деформация при растяжении – более чем в ~10 раз
(с 275 до 8%), и значение модуля упругости при растяжении возрастает ~ в 18 раз (с 42 до 750 МПа).
Для получения ДНПКМ на основе севилена, наполненного порошком рисовой соломы, с оптимальными физико-

механическими свойствами рекомендуется вводить ПРС в концентрационном интервале  от 0,18 до 0,45 об.д.
Ключевые слова: структура дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалов, физико – механические 

свойства, сополимер этилена с винилацетатом (СЭВА), порошок рисовой соломы
The results of investigation of dependence of physical and mechanical characteristics of disperse-fi lled polymer composite 

materials (DFPCM) based on EVA grade 11306-075 and rice straw powder with particle size of ~ 250 microns (RSP) on 
generalized parameters of their structure are presented. The calculation of the generalized parameters and the classifi cation of 
DFPCM according to the type of structures were carried out.

It has been shown that when fi lling EVA grade 11306–075 with RSP particles, depending on the type of structure, the tensile 
strength of DFPCM decreases by ~ 2 times (from 9.4 to 4.51 MPa), the tensile strain by more than ~ 10 times (from 275 up to 8%), 
and the value of the tensile modulus increases by ~ 18 times (from 42 to 750 MPa).

To obtain DFPCM based on EVA fi lled with rice straw powder with optimal physical and mechanical properties, it is recommended 
to introduce RSP in the concentration range from 0.18 to 0.45 vol.p.

Keywords: structure of particulate-fi lled polymer composite materials, physical and mechanical properties, ethylene-vinyl 
acetate copolymer (EVA), rice straw powder

DOI: 10.35164/0554-2901-2023-3-4-9-11  
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     φн = (1  Θ) φm, об.д. (1)
где: φн – содержание ПРС в ДНПКМ, об.д., φm = 0,45 – макси-
мальное содержание ПРС в ДНПКМ, об.д., Θ – доля полимерной 
фазы-матрицы (связующее) для образования прослойки между 
частицами наполнителя.
Составы ДНПКМ на основе СЭВА+ПРС с разным типом дис-

персной структуры приведены ниже: для РС с содержанием ПРС 
φн = 0,045 об.д.; ННС с φн = 0,11 об.д.; СНС-1 с φн = 0,18 об.д.; 
СНС–2 с φн = 0,25 об.д. и ВНС с φн = 0,36 и 0,4 об.д.
В таблице 1 представлены данные по составам, обобщенным 

параметрам структуры, типам решеток и различными типами 
дисперсной структуры ДНПКМ на основе севилена и порошка 
рисовой соломы.
Таблица 1. Параметры и тип структуры, составы и тип решетки
ДНПКМ.

№ 
п/п

Тип 
структуры 
ДНПКМ

Обоб-
щенный 
параметр 
структуры 
(Θ), об.д.

Содер-
жание 

ПРС (φн), 
об.д.

Параметр 
решетки Тип 

решетки
Z kуп

1 РС 0,90 0,045 ≤1 ≤0,053 ГР
2 ННС 0,75 0,11 2 0,11 БК
3 СНС-1 0,60 0,18 3 0,18 ТР
4 СНС-2 0,45 0,25 4 0,24 ТР
5 СНС-2 0,25 0,34 5 0,31 ТР
6 ВНС 0,20 0,36 6 0,37 КР
7 ВНС 0,11 0,4 6 0,37 КР
Согласно работам Шкловского и Де Жена [11, 12] при коор-

динационном числе (число касаний сфер) Z < 1 и плотности 
упаковки kуп < 0,053 образуется структура ДНПКМ с гипо-
тетической решеткой (ГР), при Z = 1–2 и kуп = 0,053–0,11 
формируется структура бесконечного кластера (БК), при Z = 2–3 и 
kуп = 0,11–0,18 формируется переходная область от бесконечного 
кластера к первой тетраэдрической решетке (ТР). При дальнейшем 
увеличении содержания наполнителя соответствует Z = 3,4,5 и 
kуп = 0,18–0,24–0,31 формируется структура ТР. При Z = 5–6 и
kуп = 0,31–0,37 формируется переходная область от ТР к 
кубической решетке (КР) и при дальнейшем увеличении содер-
жания наполнителя соответствует Z = 6, 7, 8 и kуп = 0,37–0,45 
формируется кубическая решетка (простая, гранецентрированная, 
объемно-центрированная) [13].
Формирование разных типов структур должно привести к изме-

нению комплекса физико-механических характеристик ДНПКМ. 
Ранее в работе [14] было показано, что увеличение содержания 
крупных частиц наполнителей в полимерных матрицах приводит 
к снижению прочностных характеристик.
Дисперсно-наполненные полимерные композиционные мате-

риалы на основе СЭВА 11306–075 с ПРС получали в смесителе 
Brabender при температуре 160°С в течение t = 10 минут, с учетом 
термостабильности органического наполнителя.
Далее методом литья под давлением на машине Babyplast 610P 

Standard ф. Rambaldi Group (давление при выдержке Р = 60 МПа,
Т = 160°С, время охлаждения tохл. = 24 с, время выдержки под дав-
лением tв. = 5 с) были получены образцы для исследования физико-
механических характеристик (лопатки тип I, ГОСТ11262–80) из 
ДНПКМ c разными типами структур на основе СЭВА + ПРС. 
Прочность при растяжении полученных образцов ДНПКМ 

с разными типами структур и содержанием ПРС определяли в 
соответствии с ГОСТ 11262 на универсальной испытательной 
машине И1140М «ТОЧПРИБОР-КБ» (Россия).

 Результаты определения комплекса физико-механических ха-
рактеристик для образцов на основе СЭВА + ПРС разного состава 
и типа структуры приведены в таблице 2.
Результаты исследований прочности при растяжении ДНПКМ 

на основе СЭВА и порошка рисовой соломы (рис.1) представлены 
в виде традиционных зависимостей относительной прочности
(σотн = σiДНПКМ/ (σСЭВА) от содержания ПРС, а также от обоб-
щенного параметра структуры Θ. На рис. 1 приведены зависимости 
относительной прочности при растяжении от содержания ПРС (а) 
и от обобщенного параметра Θ (б).  

Таблица 2. Физико-механические характеристики образцов ДНПКМ 
на основе СЭВА + ПРС.

№ 
п/п

Тип 
струк-
туры 

ДНПКМ

Параметры 
структуры 
ДНПКМ

Проч-
ность 
при 
растя-
жении 
σмакс, 
МПа

Относи-
тельное 

удлинение 
при 

разрыве 
εр, %

Модуль 
упругости, 
Е, МПаΘ, 

об.д.
φн, 
об.д.

1  1  9,4 275 42

2 РС 0,9 0,05 7,15 210 64

3 ННС 0,75 0,11 6,23 110 112

4 СНС-1 0,6 0,18 5,75 28 176

5 СНС-2 0,44 0,25 5,40 18 283

6 ВНС 0,2 0,36 4,98 11 450

7 ВНС 0,11 0,4 4,80 8 750

Рис. 1. Зависимость относительной прочности (σотн) при растяжении 
ДНПКМ от содержания ПРС (а) и от обобщенного параметра струк-
туры Θ (б). 
При введении 0,40 об. д. ПРС в СЭВА прочность при растяжении 

ДНПКМ снижается в ~2 раза с 9,4 до 4,5 МПа. 
Ниже приведены данные по снижению прочности ДНПКМ на 

основе СЭВА +ПРС для разных типов структур:
- в разбавленных системах (РС) (гипотетическая решетка) с
0,99 ≥ Θ ≥ 0,90 об. д. (0,001 ≤ φн ≤ 0,045 об.д.) прочность образцов 
ДНПКМ снижается ~ в 1,0–1,3 раза (с 9,4 до 7,15 МПа) по 
сравнению с СЭВА; 
- в низко-наполненных системах ННС (бесконечный кластер) с 
0,90 ≥ Θ ≥ 0,75 об.д. (0,045 ≤ φн  ≤ 0,11 об.д.) прочность образцов 
ДНПКМ уменьшается до ~6,23 МПа (~ в 1,3–1,5 раза); 
- для средне-наполненных систем СНС (тетраэдрическая решет-
ка) для  СНС-1 (до предела текучести) с 0,75 ≥ Θ ≥ 0,45 об.д.
(0,11 ≤ φн ≤ 0,25 об.д.) снижается до ~ 5,4 МПа (~ в 1,75 раз) и 
СНС-2  с 0,45 ≥ Θ ≥ 0,2 об.д. (0,25 ≤ φн ≤ 0,36 об. д.) снижается до 
4,98 МПа ( ~ в 1,88 раз);
- для ВНС (кубическая решетка) с 0,20 ≥ Θ ≥ 0,0 об.д.
(0,36 ≤ φн ≤ 0,45 об.д.) прочность образцов ДНПКМ снижается
в ~ 2 раза. 
Значения прочности при растяжении ДНПКМ на основе

СЭВА + ПРС для разных типов структур по своему уровню прак-
тически не уступают по прочности полиэтилену низкой плотности 
(σмакс = 7–10 МПа).
Одним из чувствительных параметров к введению дисперсных 

наполнителей в термопластичные матрицы с низким модулем уп-
ругости является деформация при растяжении. Результаты иссле-
дований относительного удлинения при разрыве для ДНПКМ на 
основе СЭВА +ПРС от содержания ПРС и обобщенного параметра 
Θ приведены на рис. 2.

 На рис. 2 б можно выделить три характерные области: область 
1-РС-СНС-1 (1,0 ≥ Θ ≥ 0,60 об. д.), область 2 – СНС-1 – СНС-2
(0,60 ≥ Θ ≥ 0,40 об.д.) и область 3 – СНС-2 – ВНС (0,40 ≥ Θ ≥ 0,11 
об.д.). В области 1 происходит разрушение ДНПКМ по пласти-
ческому механизму (снижение деформации с 275 до 28%), вторая 
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область является переходной от пластического к хрупкому ме-
ханизму деформации, и в области 3  хрупкое разрушение (дефор-
мация практически не изменяется и при Θ = 0,11 составляет ~ 8%).

Рис. 2. Зависимость относительного удлинения при разрыве εр образ-
цов ДНПКМ на основе СЭВА+ПРС от содержания ПРС (а) и обобщен-
ного параметра Θ (б).
Таким образом, показано, что введение крупных частиц ПРС 

приводит к уменьшению деформации ДНПКМ в ~10 раз, причем 
основное снижение достигается при значении Θ ≤ 0,60 (СНС-1) и в 
дальнейшем изменяется незначительно.
При снижении деформационной способности ДНПКМ происхо-

дит возрастание модуля упругости. Результаты исследований 
модуля упругости при растяжении для ДНПКМ на основе
СЭВА + ПРС приведены в виде зависимости от содержания на-
полнителя (а) и от обобщенного параметра Θ (б) (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость модуля упругости при растяжении ДНПКМ на ос-
нове СЭВА + ПРС от содержания ПРС (а) и от обобщенного параметра 
Θ (б).
При изменении типа структуры ДНПКМ от РС (гипотетическая 

решетка, Θ  ≤  0,99 об.д.) до ВНС (кубическая решетка Θ = 0,11 об. д.)
модуль упругости возрастает  с 42 МПа (СЭВА) до 750 МПа при
Θ = 0,11 об.д. (в ~ 18 раз).
Зависимость модуля упругости ДНПКМ от обобщенного 

параметра Θ (рис. 3) можно описать экспоненциальной функцией 
типа: 

    E = 960e-2.94×Θ  (2)
Для разбавленных систем РС (гипотетическая решетка) с

0,99 ≥ Θ ≥ 0,90 об.д. (0,001 ≤ φн ≤ 0,045 об.д.) модуль упругости 
систем СЭВА +ПРС увеличивается в ~ 1,5 раза по сравнению с 
модулем упругости СЭВА. 
В области ННС (бесконечный кластер) 0,90 ≥ Θ ≥ 0,75 об.д.

(0,045 ≤ φн ≤ 0,11 об.д.) модуль упругости возрастает ~ в 1,5–2,7 раза. 
Для средне-наполненных систем СНС 0,75 ≥ Θ ≥ 0,20 об.д. или 

0,11 ≤ φн ≤ 0,36 об.д. модуль упругости образцов ДНПКМ возрас-
тает ~ в 2,7–10,7 раза. 
При этом для СНС–1 (до предела текучести) с 0,75 ≥ Θ ≥ 0,45 об.д. 

значение модуля упругости растет в ~2,7 –5,8 раза, а для СНС-2 
(с пределом текучести) 0,45 ≥ Θ ≥ 0,20 об.д. ~ в 5,8–10,7 раза по 
отношению к СЭВА.
Для ВНС (кубическая решетка) с 0,20 ≥ Θ ≥ 0,0 об.д. 

(0,36 ≤ φн ≤ 0,45 об.д. модуль упругости ДНПКМ достигает мак-
симальных значений и возрастает ~ в 11–18 раз. 

Таким образом, при введении в термопластичную матрицу 
СЭВА порошка рисовой соломы наблюдается снижение прочности 
при растяжении, деформации и значительный рост модуля упругости. 
Полученные ДНПКМ на основе СЭВА + ПРС обладают 

достаточным уровнем физико-механических характеристик, и их 
можно использовать для получения изделий разного назначения и 
различными методами переработки.

Заключение
Получены данные о влиянии обобщенных параметров и типа дис-

персной структуры на физико-механические характеристики ДНПКМ 
на основе СЭВА и крупных частиц порошка рисовой соломы. 
Впервые установлена количественная связь обобщенных пара-

метров, типа структуры и решеток в ДНПКМ с физико-меха-
ническими характеристиками систем на основе СЭВА +ПРС.
Установлено, что при введении ПРС в термопластичную матрицу

СЭВА происходит снижение прочности при растяжении ДНПКМ
~ в 2 раза (с 9,4 до 4,51 МПа), деформации  в ~10 раз (с 275 до 8%)
и резкий рост модуля упругости в ~18 раз (с 42 до 750 МПа).
Для получения ДНПКМ на основе СЭВА и крупных частиц по-

рошка рисовой соломы с оптимальными физико-механическими 
свойствами содержание ПРС должно составлять от 0,18 до 0,45 об.д.
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Смешение полимеров в расплаве позволяет получать полимер-
полимерную систему, по своим свойствам не только не уступаю-
щую свойствам каждого полимера, входящего в смесь, но и объеди-
няющую в себе положительные свойства исходных полимеров, 
например, химическую стойкость, жесткость, ударную прочность 
и т.д. Даже при отсутствии синергизма полимер-полимерная 
смесь может сочетать основные свойства базовых полимерных 
материалов. Часто удается получить систему со свойствами су-
щественно выше аддитивного значения, что позволяет применять 
материал в более жестких условиях эксплуатации либо добиться
удешевления производства за счет введения в трудно перераба-
тываемые и дорогие инженерные пластмассы дешёвых, либо мо-
дифицировать при рециклинге добавкой первичного материала 
вторичный для улучшения свойств последнего и т.п. Кроме того, 
создание полимер-полимерной системы экономически выгоднее, 
чем разработка синтеза нового полимера [4, 5]. 
Под смесью полимеров классически понимаются системы, полу-

ченные смешением двух и более полимеров при условиях, в кото-
рых исходные компоненты могут необратимо деформироваться 
(смешение при Т ˃ Тс или Тпл, осаждение/высушивание растворов 
полимеров, коагуляция/перемешивание латексов или водных дис-
персий, отверждение смеси полимера с олигомером) [2]. 
Несмотря на большую степень изученности и, как следствие, 

накопление и анализ огромных баз данных по смесям полимеров 
[1–3], до сих пор существуют определенные сложности. Реаль-
ные полимер-полимерные смеси всегда являются неравновесны-
ми системами, что обуславливается высокой вязкостью и боль-
шим временем релаксации при температурах эксплуатации [5]. 

Достаточно сложно (и даже практически невозможно) предсказать 
теоретически, в какой области состава произойдёт обращение фаз, 
зависящее как от технологии смешения, так и от самого состава 
и соотношения вязкости исходных компонентов. Неравновесность 
системы не позволяет точно определить величину растворимости 
полимера в полимере. Именно поэтому все разрабатываемые тео-
рии, предложенные для прогнозирования свойств получаемых 
полимер-полимерных систем, обычно далеки от реальности. 
Прогнозирование, например, физико-механических (ФМ) 

свойств полимер-полимерной системы важно в двух аспектах: 
1) удовлетворяет ли уровень ФМ свойств системы возможности 
применимости данного материала; 2) ФМ показатели как инфор-
мация о качестве и структуре полученной смеси. 
Известно, что применение совмещающих добавок для повы-

шения сродства в межфазном слое позволяет уйти от понятия 
полной «несовместимости» полимеров к регулированию оценки 
близости полярности, сродства компонентов полимер-полимерной 
системы.
Ранее в статье [6] мы описывали возможность регулирования

вязкости расплава ПЭ 100 добавками мономодального низковяз-
кого ПЭВП. Было показано, что при возникновении проблем с 
высоким давлением при переработке высоковязких марок би-
модальных ПЭ 100 возможно введение небольших количеств 
мономодального ПЭВП, что позволяет снизить давление расплава 
и увеличить производительность. В данной работе мы исследовали 
влияние добавки высоковязкого мономодального ПЭВП на комп-
лекс физико-химических, реологических и прочностных свойств 
ПЭ 100.
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 В статье представлены результаты исследования влияния добавки высоковязкого мономодального ПЭВП на комплекс 
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i.e. to increase the processability of the original PE 100, and expand the processing range, which may be useful in the production 
of extruded sheets and profi le products. At the same time, the strength characteristics of the fi nished product will remain at the 
level of PE100.

Keywords: polymer blends, apparent viscosity curves, thermal stability, molecular-weight distribution, MWD
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Объекты исследования 
В работе исследованы полимер-полимерные смеси на основе 

полиэтилена высокой плотности бимодального типа ПЭ 100 (об-
разец в гранулированном виде) и мономодального высоковязкого 
ПЭВП (порошок). 
Технологические, теплофизические и механические свойства 

исходных полимеров приведены в таблице 1.
Таблица 1. Свойства объектов исследования.

Показатель Метод Единицы 
измерения ПЭВП ПЭ 100

Модуль 
упругости, Е

ГОСТ 
11262-2017

Лопатка 
тип 1

(δ = 1 мм)

МПа 1020 950

Предел 
текучести при 
растяжении, σрт

МПа 28,7 24,2

Деформация 
при пределе 
текучести, εрт

% 10 10

Прочность при 
разрыве, σрр

МПа 27,7 37,3

Деформация при 
разрыве, εрр

% 640 730

ПТР 5 кг, 190°С ГОСТ 11645 г/10 мин 0,06 0,16
Температура 
плавления, Тпл

ГОСТ Р 
56724 (ДСК)

°С 140 134

Энтальпия 
плавления, ΔH Дж/г 214,4 185,0

Температура 
кристаллизации, 
Ткр

°С 112 110

ВОИ, 200°С ГОСТ Р 
56756-2015 мин 0 >60

Плотность
ГОСТ Р 
15139-69

г/см3 0,954 0,946

Композиции получали на лабораторной экструзионной линии 
ZSK-25 (Werner&Pfleiderer, Германия) L/D = 48, Dшн = 25 мм, 
Тэ = 210–230°С, 200 об/мин. Дозирование компонентов смеси 
производилось в одну зону с помощью дозатора. Вводили до
40% масс. высоковязкого ПЭВП, при дальнейшем увеличении 
концентрации наблюдался «срыв расплава». 

Методы исследования
Физико-механические свойства оценивали на испытательной 

разрывной машине Z050 ф. Zwick/Roell (Германия) согласно ГОСТ
11262. Определение механических свойств проводили при рас-
тяжении стандартных образцов-лопаток (тип 1, толщиной 1 мм), 
полученных в соответствии с ГОСТ 16338-85;
Изучение реологических характеристик образцов проводили ме-

тодом вискозиметрии: 
- на капиллярном вискозиметре Smart RHEO 5000 ф. Ceast&Instron 
(Италия). В результате испытания была получена зависимость от-
носительного разбухания экструдата в диапазоне скоростей сдвига 
от 1 до 160 1/с, данные о разбухании при температуре 190°С – на 
капилляре 1 мм (L/D = 30);
- на ротационном вискозиметре Discovery series HR 10 ф. TA 
Instruments (США) при 190°С в диапазоне скоростей сдвига от 0,02 
до 600 1/с;
Показатель текучести расплава измеряли согласно ГОСТ 11645 

при 190°С, 5 кг на ручном пластометре MFI-9 ф. Lloyd Instruments;
Температуры плавления и кристаллизации определяли методом 

ДСК на приборе DSC 6000, Perkin Elmer, США, по ГОСТ Р 56724-
2015;
Термостойкость базовых полимеров и смесей исследовали ме-

тодом синхронного ТГА-ДТА на воздухе при скорости нагрева
10°/мин на термоанализаторе STA 449 F5 Jupiter;
Термоокислительную стабильность определяли по времени

окислительной индукции на дифференциальном сканирующем 
калориметре Pyris 6 DSC ф. PerkinElmer при температуре 200°С 
согласно ГОСТ Р 56756-2015;

Качественный состав летучих соединений анализировали 
методом ГХ-МС (Thermo Scientifi c, масс-детектор ISQ (Single 
Quadrupole MS), газовый хроматограф Trace 1310) с помощью ав-
томатизированного парофазного отбора пробы.
Определение молекулярно-массовых характеристик (ММР) 

образцов проводили методом гель-проникающей хроматографии 
(ГПХ) с помощью прибора PL-GPS 220 ф. Agilent, оснащенного 
рефрактометрическим и вискозиметрическим детекторами. 

Обсуждение результатов
По данным динамического ТГА/ДТА на воздухе (рис. 1), на на-

чальной стадии нагревания при температурах выше 150°С у всех 
образцов наблюдается прирост массы. Очевидно, что прирост 
массы связан с процессами, происходящими в образце на стадии 
окисления: присоединение кислорода – образование пероксидных 
и гидропероксидных групп перед началом непосредственно раз-
ложения. У мономодального порошкообразного ПЭВП самая раз-
витая поверхность, полимер не стабилизирован – прирост массы 
максимален и начинается раньше, чем у других образцов (на кри-
вой ДТА заметен экзотермический эффект в области 190–275°С). 
У бимодального ПЭ 100 и смесей эффект прироста массы по ТГА 
и экзотерма окисления по ДТА заметно слабее, интервал «начало 
окисления – начало массовых потерь» более узкий.

Рис. 1. Динамический ТГА/ДТА на воздухе ПЭ 100, ПЭВП и смеси 
ПЭ 100/ПЭВП 60/40.
В табл. 2 представлены результаты сравнения термических 

характеристик исследованных образцов.
Таблица 2. Термические свойства по данным ТГА/ДТА.

Характеристика ПЭ100 ПЭВП ПЭ 100/ПЭВП 
60/40% мас.

Температура 
плавления по пику 
ДТА, °С

129,4 138,5 130,4

Область увеличения 
массы по ТГА
(от  до), °С 

259–273
(максимум 

263°С)

192–270
(максимум 

241°С)

237–266
(максимум 

246°С)
Температура начала 
разложения по ТГА, 
°С

273 270 266

Температура 5% 
потери массы по 
ТГА, °С

309,7 336,6 300,6

Температура 10% 
потери массы по 
ТГА, °С

357,6 365,9 338,2

Температура при 
максимальной 
скорости разложения 
по ДТГ, °С

445,3 451,5 446,8

Температура полного 
разложения, °С 560 560 560

На рис. 2 представлены результаты исследования состава летучих 
продуктов, образующихся при деструкции исследованных образцов.
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Рис. 2. Хроматограммы: 1) ПЭ 100; 2) ПЭВП; 3) Смесь 60% масс. 
ПЭ 100 + 40% масс. ПЭВП.
Как и следовало ожидать, качественный состав продуктов иден-

тичен. Это углеводороды ряда С9–С20. Однако количественное 
соотношение летучих, выделяющихся при определенных темпе-
ратурах, в исследованных образцах различается. Так, например, 
при температурах ниже 110°С в бимодальном ПЭ 100 в пределах 
чувствительности метода летучие не идентифицированы, в то 
время как в ПЭВП и смеси они уже есть. 
Таблица 3. Приблизительное количественное содержание летучих, вы-
деляющихся при нагревании 1) ПЭ 100; 2) ПЭВП; 3) Смесь 60% масс. 
ПЭ 100 + 40% масс. ПЭВП.

Tкип < 110°C 110°C < Tкип < 220°C Tкип > 220°C
ПЭ 100

0% масс. 8,52% масс. 87,34% масс.
ПЭВП

7,8% масс. 49,6% масс. 42,2% масс.
Смесь 60% масс. ПЭ 100 + 40% масс. ПЭВП

8,2% масс. 23,2% масс. 68,6% масс.

Рис. 3. Дифференциальные кривые ММР, полученные для смеси би-
модального ПЭ 100 (60% масс.) и мономодального ПЭВП (40% масс.)

В ПЭ 100 преобладает высококипящая фракция, что связано с 
большим количеством углеводородов с длиной цепи С12–С14 и 
температурой кипения 220–250°С. В ПЭВП, кроме высококипя-
щих углеводородов, анализируется фракция с температурами 
кипения при 110–220°С, т.е. более короткие углеводороды С9–С12.
Аналогичный состав летучих мы наблюдаем и в смесях, с уче-том 
состава. Казалось бы, наличие высококипящей фракции в боль-
шом количестве может оказать пластифицирующее действие при 
производстве изделия. В реальности ПТР исследованного моно-
модального ПЭВП существенно ниже, чем у ПЭ 100. 
Молекулярно-массовые характеристики индивидуальных ком-

понентов и смесей исследовали методом ГПХ. В качестве примера 
на рис. 3 представлены дифференциальные кривые ММР ПЭ 100, 
ПЭВП и смеси 60/40.
ПЭ 100 характеризуется широким ММР (полидисперстность = 

26,2057) с двумя ярко выраженными пиками, причем в распреде-
лении преобладает пик в области меньших молекулярных масс, 
пик в высокомолекулярной области менее выражен. Судя по соот-
ношению Mz/Mw, полимер характеризуется высокой разветвлен-
ностью. Мономодальный ПЭВП имеет узкое ММР (полидис-
персность = 9,0425), смещенное в высокомолекулярную область.
Введение ПЭВП в бимодальный ПЭ 100 приводит к изменению 
характера ММР: при увеличении доли высокомолекулярной
фракции ММР сглаживается, и в смеси с 40% ПЭВП бимодаль-
ность не столь выражена, и наблюдается даже сужение ММР 
(полидисперсность = 14,2922). При этом среднечисловая, средне-
весовая и средневязкостная молекулярные массы увеличиваются 
в сравнении с исходным ПЭ 100. Снижение показателя Mz/Mw
свидетельствует об уменьшении разветвленности в смеси. Наб-
людаемые эффекты вполне коррелируют с изменением компо-
нентного состава смесей.

Рис. 4. Кривые вязкости смесей ПЭ 100 с ПЭВП (концентрация ПЭВП 
от 0 до 40% масс.): 1) ПЭ 100 (100%); 2) +5% ПЭВП; 3) +10% ПЭВП; 4) 
+15% ПЭВП; 5) +20% ПЭВП; 6) +25% ПЭВП; 7) +30% ПЭВП; 8) +35% 
ПЭВП; 9) +40% ПЭВП. 

Рис. 5. Зависимость ПТР смесей ПЭ 100 с ПЭВП от концентрации 
ПЭВП. 
Методом ротационной реометрии исследовали реологическое 

поведение исходных компонентов и смесей в диапазоне скоростей 
сдвига 0,02–600 1/с (рис. 4).Увеличение содержание ПЭВП в смеси 

Образец Mw Mn Mz Mz+1 Mv PD Mz/Mw

ПЭВП 160215 17718 630866 1538678 127891 9,0425 3,937621

ПЭ 100 181579 6929 3380172 29159182 122175 26,2057 18,61543

ПЭ 100+ПЭВП 60/40 188643 13199 2887478 17980177 132490 14,2922 15,30657
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приводит к симбатному увеличению вязкости в исследованном 
диапазоне концентраций, что особенно заметно при малых ско-
ростях сдвига (0,025–0,64 1/с). При более высоких скоростях 
сдвига эффект нивелируется. 
При увеличении концентрации ПЭВП в ПЭ 100 отмечено 

увеличение вязкости композиции, что коррелирует с ПТР (рис. 5).
При реологическом испытании срыв расплава ПЭ 100 

наблюдается при скорости сдвига 25 1/с. У композиций с добав-
лением высоковязкого ПЭВП срыв расплава сдвигается в область 
более высоких скоростей сдвига – 200–250 1/с. Т.е. введение 
высоковязкого компонента позволяет увеличить технологичность 
исходного ПЭ 100, расширить диапазон переработки. Судя 
по данным ГПХ, разбавление ПЭ 100 мономодальным ПЭВП 
приводит к снижению разветвленности, что должно сказаться на 
Swell-разбухании расплава при выходе из сопла (рис. 6). Однако 
согласно экспериментальным данным, мы наблюдаем обратную 
картину: увеличение содержания ПЭВП приводит к увеличению 
разбухания. Причем эффект надежно анализируется и становится 
более заметным при увеличении скорости сдвига.

Рис. 6. Зависимость относительного разбухания экструдата смесей 
ПЭ 100 с ПЭВП (в концентрациях от 0 до 40% масс.).

Рис. 7. Зависимость термостабильности композиции от содержания 
ПЭВП в смеси.
Вероятно, увеличение разбухания связано с увеличением доли

высокомолекулярной фракции, работающей как «упругий напол-

нитель». Реологические данные также коррелируют с изменением 
ММР: средневесовая молекулярная масса (Mw), средневязкостная 
молекулярная масса (Mv), средние молекулярные массы (Mz и 
Mz+1) увеличиваются, чем и объясняется рост вязкости с увели-
чением концентрации ПЭВП в системе (в сравнении с вязкостью 
исходного ПЭ 100). Увеличение среднечисловой молекулярной 
массы (Mn) указывает на рост низкомолекулярной фракции, что 
объясняет смещение срыва расплава в область более высоких 
скоростей сдвига.
На рис. 7 представлены результаты оценки термоокислительной 

стабильности исследованных базовых полимеров и смесей по 
показателю ВОИ. 
При оценке термостабильности мы наблюдаем классическую 

картину: при снижении содержания антиоксидантов в поли-
мере уменьшается индукционный период окисления – термо-
стабильность. Термостабильность ПЭ 100 очень высокая и сос-
тавляет 120 мин по ВОИ. ПЭВП не стабилизирован – термо-
стабильность = 0 мин. С увеличением концентрации ПЭВП в 
смеси термостабильность линейно падает. Так, при введении мак-
симальной концентрации ПЭВП – 40% масс. – ВОИ = 25 минут, 
что является достаточно высоким значением, т.к. требование
ГОСТ 58121.1 на ПЭВП – термостабильность не менее 20 мин. 
Целевой характеристикой любой полимерной композиции яв-

ляется уровень физико-механических характеристик. Физико-
механические показатели оценивали в соответствии с ГОСТ 11262-
2017 на лопатках тип 1 (δ = 1 мм), полученных методом прес-
сования. Для изготовления образцов использовали гидравлический 
пресс Labtech LP-S-20 Engineering Company Ltd. Параметры прес-
сования: давление прессования 150 бар; температура прессования 
175°С; время предварительного нагрева 5 минут; время прессова-
ния 5 минут; время охлаждения под давлением 5 минут.
Судя по полученным результатам, физико-механические свой-

ства базовых полимеров и их смесей очень близки. Проведен-
ные исследования показали, что при введении высоковязкого мо-
номодального ПЭВП в бимодальный ПЭ 100 можно регулировать 
реологические характеристики материала, сдвигая «срыв расплава»
в область больших скоростей сдвига, что может быть полезно при 
производстве экструзионных листов и профильных изделий. При 
этом прочностные характеристики готового изделия останутся на 
уровне ПЭ 100.
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Таблица 4. Физико-механические свойства ПЭ 100, ПЭВП и их смесей.

Показатель ПЭВП ПЭ 100
Концентрация ПЭВП, % масс.

5 10 15 20 30 35 40

Е, МПа 1020 973 910 970 998 1060 1080 1050 1070

σрт, МПа 28,7 24,5 23,3 24,6 24,9 26,4 26,4 26,3 26,4

εрт, % 10 9,9 9,9 9,8 9,2 8,7 8,6 9,2 8,8

σрр, МПа 27,7 35,3 33,8 36,6 36 36,6 37,3 37,1 37,7

εрр, % 640 710 700 710 720 690 740 750 730
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Введение
При создании многих современных композитных конструкций 

большое применение находят многослойные детали и элементы, 
состоящие из внешних слоев жесткого пластика и внутренних 
слоев легкого заполнителя. В качестве материалов-заполнителей 
широко используются различные пенопласты на основе полиэти-
лентерефталата, полиуретана и полистирола. В последнее время 
им на смену приходят жесткие сшитые поливинилхлоридные 
(ПВХ) пенопласты, обладающие высокими температурно-дефор-
мационными и физико-механическими характеристиками, а так-
же низкими значениями водопоглощения и горючести, что де-
лает их использование более предпочтительным по сравнению 
с традиционными заполнителями. Обладая таким набором пре-
имуществ, полимер-полимерные пенопласты на основе ПВХ на-
ходят широкое применение в производстве корпусов, лопастей 
и других деталей для изделий авиационной, морской и ветро-
энергетической промышленности [13].
Процесс получения пенопластов такого типа состоит из трех 

основных стадий: смешения компонентов, прессования и вспе-
нивания. Процесс термопрессования проводят при температурах, 
близких к температуре переработки ПВХ. При этом часть исходной 
смеси, состоящей из мономеров и различных функциональных 
добавок, выполняет роль временного пластификатора ПВХ. При 
последующем вспенивании полученного полупродукта протекают 
химические превращения между реакционноспособными моно-
мерами и добавками.

Главной особенностью таких полимерных материалов является 
их трехмерная структура, образующаяся за счет сшивки полимер-
ных цепей в процессе вспенивания. Степень сшивки полимерной 
матрицы, а также её химический состав, напрямую влияют на фи-
зико-механические характеристики пенопластов. В связи с этим 
особый интерес представляет изучение влияния природы реакцион-
носпособных компонентов смеси на состав и структуру пенопласта.
Известно, что при создании современных сшитых пенопластов 

на основе ПВХ в качестве реакционноспособных мономеров ис-
пользуются различные ди- и полиизоцианаты, а в качестве сши-
вающих агентов – ангидриды карбоновых кислот [4]. На первой 
стадии процесса в достаточно жестких условиях (170°С) «заготовка» 
полимерной изоцианатной матрицы формируется за счет протека-
ния целого ряда превращений: димеризации (реакция 1), тримериза-
ции (реакция 2) исходных изоцианатов и реакции образования 
карбодиимидов (реакция 3). Процесс вспенивания (расширения) 
полимерного композита проводится при умеренной температуре в
присутствии паров воды, молекулы которой реагируют со сво-
бодными изоцианатными группами с образованием первичных 
аминов (реакция 4). Далее образовавшиеся аминогруппы могут 
взаимодействовать с изоцианатными с образованием фрагментов 
дизамещенной мочевины (реакция 5) и с карбоновыми кислотами 
(реакция 7), которые образуются в результате реакции гидролиза 
ангидридов (реакция 6). 

 Представленные на схемах 17 основные превращения доста-
точно хорошо изучены, и принято считать, что именно они участ-
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вуют в формировании конечной структуры пенопласта и его 
физико-механических свойств [2, 3]. Однако в ряде публикаций 
обращается внимание на возможность взаимодействия изоциа-
натов с ангидридами, которое приводит к образованию пено-
пластов, содержащих в своем составе полиимидные фрагменты
[5, 6]. Известно, что введение в полимерные цепи имидных 
фрагментов, например, сукцинимидных или фталимидных, спо-
собствуют увеличению их теплофизических характеристик (тем-
ператур стеклования, течения, кристаллизации, деструкции), а 
также остаточных прочностных характеристик [7]. 

В данной работе изучено влияние природы и относительной 
концентрации изоцианатов на физико-механические и темпе-
ратурно-деформационные свойства полимер-полимерных пено-
пластов на основе ПВХ. 

Экспериментальная часть

Рис. 1. Структурные формулы изоцианатов.
Поливинилхлорид 367 NF (ПВХ) ф. РусВинил, полиизо-

цианат Wannate PM-200 (ПИЦ), изофоронизоцианат марки 
Desmodur I (ИФДИЦ), изометилтетрагидрофталевый ангидрид
(ИМТГФА), гексагидрофталевый ангидрид (ГГФА) и 2,2’–азо-
бисизобутиронитрил (АИБН) использовались без дополнительной 
очистки.
Таблица 1. Загрузки ПИЦ и ИФДИЦ (масс. ч.) в различных опытах.

№ опыта ПИЦ ИФДИЦ
1  76,0
2 22,5 57,0
3 45,0 38,0
4 67,5 19,0
5 90,0 

Получение пенопластов проводили в три стадии. На первой 
стадии готовили пластизоль. Для этого в диссольвер загружали 
расчетное количество изоцианатов (табл. 1), добавляли 5 масс.ч. 
ИМТГФА, 5 масс.ч. ГГФА, 100 масс.ч. ПВХ и 8 масс.ч. АИБН.
Полученную реакционную смесь перемешивали в реакторе в 
течение 5 мин. На второй стадии полученный пластизоль поме-
щали в пресс-форму, нагревали до 170°C и выдерживали в течение 
15 мин при давлении 25 МПа. На третьей стадии полученный 

эластичный форполимер подвергали термической обработке при 
85°C и относительной влажности 35% в течение 24 часов. 
Кажущуюся плотность вспененных сополимеров определяли в 

соответствии с ГОСТ 409-77.
Прочностные испытания образцов вспененных сополимеров 

проводились на разрывной машине Testometric M350-AT (Вели-
кобритания, силоизмерение – 1000 кгс) в соответствии с ГОСТ 
17370-71 и ГОСТ 23206-78.
ИК-спектры снимали на спектрометре Shimadzu IRAffi  nity-1. 

Образцы готовили в виде таблеток, спрессованных с бромистым 
калием (в случае анализа жидкостей вещества наносили на 
оптический кристалл из бромистого калия).
Температуры стеклования образцов полученного ПВХ-пено-

пласта определялись с помощью термомеханического анализа 
(ТМА). Использовался прибор динамического механического 
анализа ДМА 242 С фирмы NETZSCH (Германия). Измерения 
для образцов проводились в стандартном ТМА – режиме сжатия, 
диаметр пуансона 15 мм. Параметры испытания: статическая 
сила – 0,2 Н; динамическая сила – 6,0 Н; коэффициент 
пропорциональности 1,1; амплитуда 20 мкм; частота 0,1 Гц, нагрев 
со скоростью 2 К/мин. высота образца – 2,62,7 мм.
Микрофотографии пенопластов были получены методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 
Hitachi-S2500.

Обсуждение результатов
Полученные экспериментальные данные по влиянию природы и 

концентрации изоцианатов на свойства пенопласта представлены 
в табл. 2. 
Таблица 2. Характеристики полученных ПВХ-пенопластов.

№ 
опыта*

Кажущаяся 
плотность,  ρ (кг/м3)

Предел прочности при сжатии, 
σ (МПа)

1 42,5 0,34
2 47,0 0,50
3 53,0 0,60
4 58,5 0,76
5 62,7 0,87

*номера опытов соответствуют номерам опытов в таблице 1. 

Рис. 2. ИК-спектры образцов ПВХ-пенопласта с содержанием ПИЦ, %:  
0 (1), 50 (2) и 100 (3). 

Проведенные эксперименты показали, что применение как аро-
матического, так и алифатического изоцианатов приводит к фор-
мированию однородной вспененной структуры пенопласта. При 
этом данные, представленные в таблице 2, показывают заметный 
рост плотности и прочности пенопластов при увеличении доли 
ароматического изоцианата в составе полимера, что может 
быть связано с более высокой реакционной способностью аро-
матических изоцианатов по сравнению с алифатическими.   
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Для оценки влияния природы реакционноспособных изоциа-
натов на структуру получаемых пенопластов использовался ме-
тод ИК-спектроскопии (рис. 2). Диапазоны полос поглощения 
характерных структурных фрагментов указаны в табл. 3.
Таблица 3. Структурные фрагменты в ИК-спектрах ПВХ-пенопластов.

Структурные фрагменты Волновые числа, см-1 Литература

C–N–C имидной группы 1245 – 1225 [7]
C–N st имидных колец ~1411 [3, 5]
C=О st в имиде 1740 – 1670 [7, 8]
Валентные колебания 
ароматического кольца

1600 – 1575
1525 – 1475 [9]

C=О st (Амид I) 1680 – 1630
1700 – 1665 [9]

Составные частоты NH 
δ, C–N δ (Амид II)

1570 – 1515
1550 – 1510 [9]

NH δ, C–N υ (Амид III) 1300 – 1260 [9]
C=N st в иминах 1690 – 1480 [8, 9]
Анализ ИК-спектров полимеров, полученных на основе 

ПИЦ, ИФДИЦ или их смесей, показывает, что во всех спектрах 
присутствуют сигналы, характерные для всех трех образцов 
полимеров. Например, на спектрах хорошо видны полосы по-
глощений, относящихся к колебаниям связей C–N–C имидной 
группы (1245–1225 см-1) и различным типам колебаний амидных 
групп (амид I-III). 

Рис. 3. Кривые ТМА образцов ПВХ-пенопластов, полученных на осно-
ве ИФДИЦ (1) и ПИЦ (2).
Одновременно с этим при сравнении спектров, полученных при

использовании только одного из изоцианатов (рис. 2, кривые 1 и 3),
наблюдаются и заметные отличия. Так, в спектре полимера, 
полученного на основе ПИЦ, присутствуют валентные колебания 
ароматического кольца (1600–1575 и 1525–1475 см-1), валентные 
колебания C–N связи имидных колец (~1411 см-1), валентные 
колебания C=N связей иминов (1690–1480 см-1) и валентные 
колебания C=О имидной группы (1740–1670 см-1). Стоит отме-
тить, что интенсивность перечисленных выше полос в ИК-спект-
рах пенопластов возрастает с увеличением содержания в них доли
ароматического изоцианата. И если возрастание интенсивности 
сигналов ароматического кольца совершенно естественно, то 
появление (или возрастание интенсивности) других полос свя-
зано с протеканием реакций, характерных в большей степени 
для ароматических изоцианатов. Например, колебания С=N 
связей иминов (1690–1480 см-1) указывают на то, что молекулы 
изоцианатов вступают в реакцию с карбодиимидами с обра-
зованием уретонимина (реакция 8). Полосы, относящиеся к ва-
лентным колебаниям C–N связи имидных колец (~1411 см-1), 
валентным колебаниям C=О имида (~1714 см-1) и колебаниям 
C–N–C имидной группы (1245–1225 см-1) указывают на протека-
ние реакции между ароматическими изоцианатами и ангидридами 
с образованием имидных фрагментов (реакция 9). 
Данные ИК-спектроскопии показывают, что формирование 

полимерной структуры пенопласта с участием ароматического 
изоцианата сопровождается образованием в полимерной матри-
це жестких сшитых фрагментов уретониминов и имидов.

Известно, что появление жестких имидных структур в поли-
мерных материалах должно приводить к улучшению их темпе-
ратурно-деформационных свойств [7]. Методом ТМА были уста-
новлены температуры стеклования для материалов, получен-
ных с использованием индивидуальных изоцианатов (рис. 3).
Анализ показал, что материал на основе ароматического ПИЦ 
имеет более высокую температуру стеклования (123,8°C) по срав-
нению с материалом на основе циклоалифатического ИФДИЦ 
(83,9°C). Эти данные также показывают, что  применение аро-
матических изоцианатов может приводить к образованию более
разветвленной структуры полимера с содержанием жестких цикли-
ческих фрагментов, что заметным образом влияет на физико-ме-
ханические свойства ПВХ-пенопластов с интегрированной поли-
изоцианатной матрицей.

Рис. 4. Микрофотографии образцов ПВХ-пенопласта с содержанием 
ПИЦ, %: 0 (а), 50 (б) и 100 (в).
Для трех типов пенопластов на основе ПВХ и реакционно-

способных изоцианатов различной природы были получены 
микрофотографии их поверхностей. Снимки, представленные на 
рис. 4, получены методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). Все пенопласты обладают закрытоячеистой структурой с 
довольно крупными размерами ячеек, которые составляют около 
1350 мкм (рис. 4, а), 1250 мкм (рис. 4, б) и 980 мкм (рис. 4, в). 
У пенопластов, синтезированных на основе ПИЦ (рис. 4, в), раз-
мер ячеек заметно меньше, чем у пенопластов, синтезированных с 
использованием ИФДИЦ (рис. 4, а, б). Такое уменьшение размера 
ячеек может быть связано с меньшей вязкостью пластизоля, 
полученного на основе ИФДИЦ. Естественно, что такой пено-
пласт с большим числом ребер жесткости на единицу объема 
показал лучшие физико-механические характеристики (см. табл.1). 
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Заключение
Определена возможность получения жестких сшитых материа-

лов на основе ПВХ с использованием реакционноспособных 
ароматических и алифатических изоцианатов и ангидридов, об-
разующих имидсодержащую полимерную матрицу. 
Показано, что увеличение доли ароматического изоцианата 

в реакционной смеси приводит к росту физико-механических и 
температурно-деформационных показателей полимера. 
Полная замена в полимерной матрице алифатического изо-

цианата ИФДИЦ на ароматический ПИЦ приводит к росту 
температуры стеклования пенопласта почти на 50% (с 83,9 до 
123,8°C).  
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Введение 
Одной из причин выхода из строя машин является износ под-

вижных сопряжений и рабочих органов под влиянием сил трения. 
Поэтому повышение надежности и долговечности машин является 
одной из проблем машиностроения. Полимерные композиционные 
материалы показали свою эффективность для повышения износо-
устойчивости машин.
Полимерные композиционные материалы триботехнического 

назначения относятся к числу наиболее перспективных материа-
лов для металлополимерных трибосистем. Применение антифрик-
ционных самосмазывающихся полимерных композиционных ма-
териалов в узлах трения машин позволяет значительно повысить 
надежность и долговечность технических систем при одновремен-
ном снижении энергозатрат на их изготовление [1, 2]. Композици-
онный полимерный материал, работающий в паре трения с метал-
лом, должен обладать высокими показателями теплопроводности и 
термостойкости, жесткости и механической прочности. Композит 
должен быть устойчив к воздействию влаги, а также способен об-
разовывать устойчивые пленки из продуктов износа с низким ко-
эффициентом трения и высокой адгезией поверхности композита 
к таким пленкам. Эти обстоятельства обуславливают актуальность 
задачи создания новых полимерных композитов с более высоки-
ми физико-механическими и триботехническими свойствами. 
Названная задача, как правило, решается различными методами 
структурной модификации полимерной матрицы. Положительный 
эффект при наполнении полимеров обусловлен изменением ха-

рактера межмолекулярных связей в полимере, формированием 
оптимальной модифицированной структуры композиционного 
материала [36]. 
Большое практическое значение имеет применение в качестве 

антифрикционного материала полиамидов. Они находят широкое 
применение при ремонте и модернизации машин в различных от-
раслях промышленности как конструкционный материал с высо-
кими антифрикционными свойствами [7].
Несмотря на то, что поликапроамид (ПКА) сам по себе является 

антифрикционным материалом, дальнейшее улучшение его анти-
фрикционных свойств является важным направлением. 
Поэтому цель данной работы заключалась в синтезе ПКА в 

присутствии масел, а также в изучении их влияния на скорость 
анионной полимеризации ε-капролактама (ε-КЛ) и свойства полу-
ченных образцов.
Анализ литературы показал, что исследования в области моди-

фикации ПКА с целью улучшения его антифрикционных свойств 
являются актуальными [813]. Направленное модифицирование 
и управление структурой поверхностных слоев композитов поз-
воляет разработать материал с комплексом свойств, предназначен-
ных для конкретного узла трения. В качестве модификаторов 
наиболее широко используются неорганические соединения, та-
кие как графит [8], оксиды металлов [9], порошкообразный фто-
ропласт, мелкодисперсное углеродное волокно [10] и т.д. С целью 
улучшения антифрикционных характеристик ПКА также могут 
быть использованы вещества, способные одновременно быть плас-
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В работе исследовано влияние антифрикционных добавок на процесс анионной полимеризации ε-капролактама и на 
свойства синтезированных образцов. В качестве антифрикционных добавок использовались моторное масло, вакуумное 
масло, смазочное бытовое масло и полиметилсилоксановая жидкость. Показано, что введение антифрикционных добавок 
на стадии синтеза маслонаполненного поликапроамида способствует снижению скорости анионной полимеризации 
ε-капролактама. Также изучено влияние масел на комплекс физико-механических, термических и эксплуатационных 
свойств. Установлено, что использование масел на стадии синтеза способствует снижению коэффициента трения образцов 
по сравнению с контрольным образцом. Наилучший эффект наблюдается при использовании 57 масс.% нефтяных 
масел (снижение по сравнению с контрольным образцом на 5066%). Также снижается водопоглощение образцов 
маслонаполненного поликапроамида, содержащих нефтяные масла (на 37% по сравнению с контрольным образцом). 
Вместе с тем наблюдается ухудшение физико-механических свойств и увеличение масло- и бензопоглощения.
Ключевые слова: ε-капролактам, анионная полимеризация, скорость, антифрикционные добавки, маслонаполненный 

поликапроамид, коэффициент трения
The eff ect of antifriction additives on the process of ε-caprolactam anionic polymerization and on the properties of the synthesized 

samples has been studied. Motor oil, vacuum oil, household lubricating oil and polymethylsiloxane fl uid were used as antifriction 
additives. It has been shown that the introduction of antifriction additives at the stage of synthesis of oil-fi lled polycaproamide 
reduces the rate of anionic polymerization of ε-caprolactam. The infl uence of oils on the complex of physico-mechanical, thermal 
and operational properties has also been studied. It was found that the use of oils at the synthesis stage helps to reduce the coeffi  cient 
of friction of the samples compared with the control sample. The best eff ect is observed when using 5�7 wt.% of petroleum oils 
(a decrease of 50�66% compared to the control sample). The water absorption of oil-fi lled polycaproamide samples containing 
petroleum oils is also reduced (by 37% compared to the control sample). At the same time, there is a deterioration in the physical 
and mechanical properties and an increase in oil and petrol absorption. 

Keywords: ε-caprolactam, anionic polymerization, polymerization rate, antifriction additives, oil-fi lled polycaproamide, 
coeffi  cient of friction

DOI: 10.35164/0554-2901-2023-3-4-20-24  



21

Пластические массы, №34, 2023Синтез и технология

тификаторами для полиамида и образовывать смазочные пленки 
на поверхностях трения «полимер – металл». К таким веществам 
относятся высшие жирные кислоты (олеиновая, стеариновая, 
рицинолевая) [11], масла, их содержащие (хлопковое, маисовое,
касторовое) [12], а также спирты, эфиры и другие соединения,
имеющие дифильное строение (полярная группа и длинная угле-
родная цепь) [13].

Экспериментальная часть
Характеристика исходных соединений

В качестве основного мономера был выбран ε-КЛ (ПАО 
«КуйбышевАзот», Россия). В качестве катализатора в работе 
использовался Bruggolen C10 (Brüggemann, Германия), представ-
ляющий собой продукт взаимодействия металлического натрия с 
ε-капролактамом со следующими свойствами: молекулярная масса 
190 г/моль, температура плавления 72°С. В качестве активатора ис-
пользовался промышленный активатор Bruggolen С20Р – гексаме-
тилен-1,6-дикарбамоилкапролактам (Brüggemann, Германия), ко-
торый представляет собой 17%-ный блокированный диизоцианат 
в ε-КЛ. В данной работе в качестве антифрикционных добавок 
было предложено использовать следующие масла и технические 
жидкости: моторное масло (МтМ), вакуумное масло (ВМ), сма-
зочное бытовое масло (СМБ), полиметилсилоксановая жидкость 
(ПМС). Технические характеристики антифрикционных добавок 
представлены в таблице 1.
Таблица 1. Технические характеристики антифрикционных добавок.

Наименование показателя МтМ ВМ СМБ ПМС
Кинематическая вязкость при 
40°С, м2/с 79,1 53 32 95

Плотность при 15°С, г/см3 0,840 0,908 0,890 0,966
Температура вспышки, °С 242 205 200 305

Методика синтеза поликапроамида
Расчетное количество предварительно высушенного ε-КЛ одно-

временно с катализатором Bruggolen C10 загружали в круглодон-
ную колбу, в которой проводилась сама реакция. Смесь ε-КЛ и ка-
тализатора расплавляли при температуре 100°С, после чего тем-
пературу поднимали до 180°С, добавляли расчетное количество 
активатора и определенной добавки. Реакция проводилась при по-
стоянном перемешивании в инертной среде азота.  В ходе процесса 
из реакционной массы через определенные промежутки времени 
отбирались пробы. Определенное количество полученных проб 
экстрагировали в ацетоне, сушили, взвешивали, определяли вы-
ход и анализировали. Выход полимера определяли методом грави-
метрического анализа.

Методы анализа
Термомеханический анализ. Термограммы образцов маслона-

полненного ПКА снимались на приборе ТMA 402F фирмы Netzsch 
(Германия) при постоянной нагрузке 1 Н. Образцы подвергали 
нагреванию в интервале от 30 до 250°С со скоростью 5°С/мин.
Дифференциально-термический и термогравиметрический

методы анализа использовались для оценки термических харак-
теристик исходного образца и образцов маслонаполненного ПКА. 
Термограммы образцов снимались на ТГА, ДТА анализаторе 
STA6000 (США) при скорости нагрева 3°С/мин до 500°С.
Физико-механические характеристики определялись на раз-

рывной машине Inspectmini (Германия) в соответствии с ГОСТ 
11262-2017. Скорость движения зажимов разрывной машины 
составляла 100 мм/мин. 
Для определения статического коэффициента трения образцов 

маслонаполненного ПКА был использован прибор MXD-02 фирмы 
Labthink (Китай) в соответствии с ГОСТ 27492-87. Скорость дви-
жения салазки составляла 150 мм/мин, масса блока скольжения 
200 г.
Масло-, бензостойкость и водопоглощение определялись вы-

держиванием полученных образцов в моторном масле, бензине и 
дистиллированной воде в течение 7 суток. 

Обсуждение результатов
Использованные в работе масла можно разделить на две группы: 

неполярные (МтМ, ВМ, СБМ) и полярные (ПМС). 

Одним из основных способов получения ПКА является анион-
ная полимеризация ε-КЛ, которая позволяет избегать дополните-
льной стадии переработки полимера и открывает возможность 
формования изделий из полиамида с помощью RIM-процесса.
Однако анионная полимеризация является чувствительной к раз-
личным примесям, которые способны не просто замедлить про-
цесс, а полностью прекратить его, вследствие чего получить высо-
комолекулярный полимер не удается. 
Поскольку выбранные масла будут вводиться на стадии синтеза 

ПКА при температуре 180°С, необходимо изучить их поведение 
при данной температуре. ДТА- и ТГА-анализы показывают, что 
выбранные масла сохраняют свою термическую стабильность при 
температуре синтеза ПКА (рис. 1) и могут быть использованы в 
качестве добавок при синтезе маслонаполненного ПКА.

Рис. 1. ДТА- и ТГА-кривые масел: 1) МтМ, 2) ВМ, 3) СБМ, 4) ПМС.
Изучение влияния добавок на ход процесса анионной полимери-

зации ε-КЛ является важным аспектом и представляет практиче-
ский интерес (рис. 25).
Проведение экспериментов по синтезу маслонаполненного 

ПКА в присутствии в качестве добавок масел показало, что акти-
вированная анионная полимеризация ε-КЛ протекает с высокой 
скоростью с образованием в течение нескольких минут твердого 
кристаллического полимера. 
На рис. 2 приведены кинетические кривые анионной активи-

рованной полимеризации ε-КЛ, полученные при различных кон-
центрациях МтМ.

Рис. 2. Кинетические кривые анионной активированной полимериза-
ции ε-КЛ в присутствии различных концентраций МтМ: 1 – 0 масс.%, 
2 – 1 масс.%, 3 – 3 масс.%, 4 – 5 масс.%, 5 – 7 масс.%
Видно, что характер кривых зависит от концентрации МтМ.

Для контрольного образца, а также для образца, содержащего
1 масс.% МтМ, кривая скорости имеет два участка: первый уча-
сток соответствует полимеризации в начальный момент времени, 
второй участок – при достижении высоких степеней конверсии. 
Полимеризация начинается с максимальной скоростью, которая 
затем с ростом конверсии уменьшается. Подобная ситуация мо-
жет быть объяснена переходом реакции полимеризации из кине-
тической в диффузионную область. По всей вероятности, на глу-
боких стадиях превращения (0,70,8) из-за повышения вязкости в 
аморфной части полимера реакция роста цепи лимитируется, что 
связано, в первую очередь, с уменьшением подвижности ионов, а, 
следовательно, и скорость процесса уменьшается.
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Увеличение концентрации МтМ в образцах до 3 масс.% и выше 
приводит к замедлению процесса. Кинетические кривые при этом 
имеют S-образный характер и могут быть поделены на три участка:
1 – соответствует стадии инициирования, 2 – рост полимерной 
цепи, 3 – проявление гель-эффекта.
Увеличение концентрации МтМ приводит к снижению скорости 

процесса анионной полимеризации ε-КЛ на стадии инициирования, 
при этом продолжительность данной стадии увеличивается. При-
чиной снижения скорости процесса является ограниченная под-
вижность ионов, а также ограниченная подвижность молекул 
мономера за счет не только повышения вязкости, но и проявления 
большего стерического фактора. На стадии роста полимерной цепи 
наблюдается обратная зависимость. С увеличением содержания 
МтМ в реакционной смеси скорость процесса на стадии роста цепи 
увеличивается, продолжительность при этом не изменяется. На 
стадии, когда достигнута максимальная конверсия, зависимости 
скорости процесса от концентрации МтМ не наблюдается.
Следует отметить, что увеличение концентрации МтМ в 

образцах ПКА практически не влияет на величину максимальной 
конверсии, которая составляет 9699%.
Так же, как и для МтМ, процесс анионной полимеризации ε-КЛ 

в присутствии ВМ протекает с высокой скоростью с образованием 
в течение нескольких минут твердого кристаллического полиме-
ра. Следует отметить, что индукционный период не наблюдается,
т.е. скорость образования активных центров выше скорости роста цепи. 
Введение ВМ снижает скорость анионной полимеризации ε-КЛ, 

чем выше содержание ВМ, тем ниже скорость процесса (рис. 3).

Рис. 3. Кинетические кривые анионной активированной полимериза-
ции ε-КЛ в присутствии различных концентраций ВМ: 1 – 0 масс.%, 
2 – 1 масс.%, 3 – 3 масс.%, 4 – 5 масс.%, 5 – 7 масс.%
Введение ВМ вне зависимости от концентрации снижает ско-

рость процесса на обеих стадиях, увеличивая при этом продолжи-
тельность первой стадии. 
Подобная зависимость наблюдается и для СБМ. По сравнению 

с ВМ, введение СБМ оказывает меньшее влияние на скорость про-
цесса анионной полимеризации ε-КЛ на обеих стадиях (рис. 4).

Рис. 4. Кинетические кривые анионной активированной полимериза-
ции ε-КЛ в присутствии различных концентраций СБМ: 1 – 0 масс.%, 
2 – 1 масс.%, 3 – 3 масс.%, 4 – 5 масс.%, 5 – 7 масс.%

 Введение ПМС также приводит к снижению скорости процес-
са анионной полимеризации ε-КЛ, однако характер кинетических 
кривых не изменяется (рис. 5). С увеличением концентрации ПМС 

его влияние  на процесс анионной полимеризации ε-КЛ проявля-
ется сильнее. Чем выше концентрация ПМС, тем ниже скорость 
процесса анионной полимеризации ε-КЛ. Это связано с наличием 
в молекуле ПМС подвижного атома водорода, который участвует в 
конкурирующих реакциях с активными центрами, препятствуя тем 
самым достижению высоких степеней конверсии. Введение ПМС 
оказывает влияние и на продолжительность процесса, увеличивая 
время достижения высоких степеней конверсии.

Рис. 5. Кинетические кривые анионной активированной полимериза-
ции ε-КЛ в присутствии различных концентраций ПМС: 1 – 0 масс.%, 
2 – 1 масс.%, 3 – 3 масс.%, 4 – 5 масс.%, 5 – 7 масс.%.
Таким образом, изучение кинетики процесса анионной поли-

меризации ε-КЛ в присутствии МтМ, ВМ, СБМ и ПМС позволило 
установить, что введение смазывающих материалов на стадии син-
теза снижает скорость анионной полимеризации ε-КЛ, увеличива-
ет продолжительность процесса. При этом наблюдается прямая за-
висимость от концентрации добавки – с увеличением содержания 
смазочного агента в образце скорость процесса анионной полиме-
ризации ε-КЛ уменьшается. 
Основной целью введения антифрикционных добавок являлось 

изучение влияния выбранных масел на коэффициент трения. 
Принцип действия масел может быть описан следующим образом. 

Поскольку ПКА является полярным полимером, он несовместим с 
неполярными маслами. Данный факт исключает проникание моле-
кул масел в полимерную сетку и набухание полимерной матрицы, 
т.е. молекулы масла должны находиться в аморфной области или на 
границе раздела фаз. С течением времени масла будут вытеснять-
ся из объема полимера, образуя на поверхности трения масляную 
пленку, способствующую снижению коэффициента трения. 
При использовании полярной ПМС должно проявляться вза-

имодействие с полимерной матрицей за счет водородных связей. 
Однако наличие в молекуле ПМС подвижного атома водорода пре-
пятствует анионной полимеризации ε-КЛ, и получить высокомоле-
кулярный ПКА становится затруднительным.
Результаты измерения коэффициентов трения образцов маслона-

полненного ПКА представлены в таблице 2.
Как видно из таблицы 2, введение антифрикционных добавок

приводит к снижению коэффициента трения по сравнению с конт-
рольным образцом. Вне зависимости от типа антифрикционной до-
бавки увеличение концентрации масла приводит к снижению коэф-
фициента трения, что объясняется увеличением толщины слоя масел
на поверхности образцов ПКА. Наибольший положительный эф-
фект наблюдается при введении в реакционную систему 7 масс.% МтМ.
Введение масел также оказывает влияние на термические 

свойства образцов маслонаполненного ПКА (таблица 2). 
Как видно из таблицы 2, введение смазывающих материалов 

оказывает влияние как на температуру деструкции, так и на тем-
пературу плавления. В случае использования МтМ, ВМ и СБМ 
температура деструкции остается на уровне контрольного образца. 
Следует отметить, что для образца ПКА, содержащего 5 масс.% 
МтМ, наблюдается смещение температуры начала деструкции в 
область более высоких температур по сравнению с контрольным 
образцом. Увеличение температуры начала деструкции ПКА, 
содержащего  МтМ в концентрации 5 масс.%, вероятно, связано 
с достижением оптимальной концентрации стабилизаторов, 
содержащихся в масле и способствующих перехватыванию обра-
зующихся при разрушении ПКА радикалов. 
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Таблица 2. Коэффициент трения и термические характеристики образ-
цов маслонаполненного ПКА (С  концентрация добавки, Т1%  тем-
пература начала деструкции, Тн.пл  температура начала плавления, 
Т0пл.  равновесная температура плавления, μ  коэффициент трения).

Добавка С, масс.% Т1%, °С Тн.пл., 
°С

Т0пл., 
°С μ

  304 210 217 0,302

МтМ

1 305 212 215 0,244
3 308 211 214 0,204
5 378 209 214 0,146
7 315 206 213 0,102

ВМ

1 306 205 216 0,241
3 304 205 215 0,177
5 305 209 215 0,151
7 304 209 215 0,104

СБМ

1 310 203 217 0,250
3 308 210 217 0,133
5 307 205 216 0,109
7 314 211 216 0,107

ПМС

1 297 209 216 0,216
3 279 209 216 0,204
5 294   0,192
7 289   0,138

ПМС оказывает негативное влияние на термостойкость образ-
цов по сравнению с предыдущими добавками (таблица 2). При вве-
дении ПМС проявляется более отчетливый ступенчатый характер 
деструкции образцов ПКА (рис. 6). 

Рис. 6. ТГА-кривые образцов ПКА, содержащих ПМС в концентраци-
ях: 1 – 0 масс.%, 2 – 1 масс.%, 3 – 3 масс.%, 4 – 5 масс.%, 5 – 7 масс.%.
При содержании в образцах ПКА 5 и 7 масс.% ПМС  33 и 39% 

образца соответственно подвергаются первичной деструкции, что 
объясняется наличием большого количества непрореагировавше-
го ε-КЛ. Образующиеся при деструкции радикалы могут вызвать 
преждевременное разрушение непосредственно полимерной мат-
рицы, вследствие чего наблюдается снижение температуры дест-
рукции образцов по сравнению с контрольным образцом. Для 
образцов ПКА, содержащих 1 и 3 масс.% ПМС, наблюдается не-
значительное понижение температуры плавления. Для образцов, 
содержащих 5 и 7 масс.% ПМС, определить истинные температу-
ры плавления не представляется возможным, поскольку процесс 
плавления накладывается на процесс разрушения. 
Введение масел оказывает влияние также на твердость, водопо-

глощение, масло- и бензостойкость образцов (таблица 3). 
Как видно из таблицы 3, введение добавок способствует сни-

жению твердости образцов ПКА. Причем для МтМ, ВМ и СБМ 
значения твердости находятся на одном уровне и не зависят от 
концентрации масла. Наименьшие значения твердости характерны 
для образцов ПКА, содержащих ПМС, причем с увеличением кон-
центрации добавки твердость снижается.
К недостаткам полиамидов относится некоторая гигроскопич-

ность (особенно для капрона). Введение масел на стадии синтеза 
ПКА позволяет снизить водопоглощение образцов по сравнению с 
контрольным образцом. Это может быть объяснено образованием 
на поверхности образца ПКА масляной пленки, которая препят-
ствует проникновению молекул воды в структуру полимера. Са-
мые низкие значения водопоглощения характерны для образцов 

ПКА, содержащих ВМ в концентрациях 5 и 7 масс.%. Для образ-
цов ПКА, содержащих ПМС, объективно оценить водопоглоще-
ние невозможно, поскольку процесс поглощения воды, набухания
(т.е. повышение массы) полимера и растворения ε-КЛ (снижение 
массы) протекают одновременно.
Таблица 3. Твердость по Шору (HSD), водопоглощение (ωВ), масло- 
(ωМ) и бензостойкость (ωБ) образцов ПКА, содержащих масла.

Добавка С, масс.% HSD, % ωВ, % ωМ,% ωБ, %
  77,7 3,93 5,75 2,44

МтМ

1 69,3 2,96 5,58 2,60
3 70,3 2,73 6,18 2,79
5 69,7 2,65 6,45 2,92
7 69,3 2,46 6,82 3,04

ВМ

1 73,7 3,04 5,46 2,56
3 69,7 2,59 6,01 2,63
5 71,3 2,36 6,87 2,70
7 69,3 2,29 7,01 2,81

СБМ

1 69,7 3,32 6,06 2,41
3 70,3 3,07 6,52 2,49
5 68,7 2,76 6,86 3,13
7 70 2,43 6,98 3,29

ПМС

1 67,3 2,89 7,69 3,40
3 59 2,36 7,72 3,45
5 57,7 2,97 8,21 3,49
7 54,5 2,73 8,83 3,56

Масло- и бензостойкость образцов маслонаполненного ПКА 
несколько ниже по сравнению с ненаполненным ПКА. Это может 
быть объяснено меньшим межмолекулярным взаимодействием в 
образцах полимера, содержащих масла. С увеличением концентра-
ции масел значения масло- и бензостойкости снижаются. Наихуд-
шее влияние на масло- и бензостойкость образцов оказывает ПМС.
Анализ физико-механических свойств синтезированных поли-

меров показал, что введение антифрикционных добавок вне зави-
симости от типа масла и его концентрации способствует снижению 
физико-механических свойств ПКА (таблица 4). С увеличением 
концентрации введенной добавки наблюдается снижение напря-
жения разрушения и относительного удлинения. Это объясняется 
различной природой и несовместимостью полимерной матрицы и 
нефтяных масел, вследствие чего происходит расслоение в объеме 
полимера, что приводит к снижению свойств ПКА. В случае ис-
пользования ПМС снижение свойств объясняется содержанием в 
ПКА большого количества непрореагировавшего мономера.

Таблица 4. Физико-механические характеристики образцов ПКА, со-
держащих масла (σр – напряжение разрушения; E(b) – модуль упруго-
сти; ε – относительное удлинение).

Добавка Концентрация, масс.% σр, МПа Е(b), МПа ε, %
− − 60 574 277

МтМ

1 47 332 140
3 39 330 123
5 36 271 112
7 29 184 169

ВМ

1 52 432 224
3 44 343 144
5 38 259 122
7 35 274 227

СБМ

1 52 350 217
3 45 296 215
5 31 264 191
7 25 318 165

ПМС

1 35 340 173
3 26 354 138
5 21 202 111
7 18 248 115
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Выводы
Изучено влияние масел на процесс анионной полимеризации 

ε-капролактама и на свойства полученных образцов поликапро-
амида. Показано, что введение масел оказывает влияние на ско-
рость анионной полимеризации ε-капролактама, способствуя сни-
жению скорости процесса. Вне зависимости от типа масла и его 
концентрации наблюдается одинаковая зависимость – увеличение 
концентрации масла приводит к снижению скорости процесса. 
Установлено, что введение масел оказывает влияние на весь 

комплекс свойств маслонаполненного поликапроамида. Несмотря 
на то, что при введении смазывающих агентов понижается коэффи-
циент трения образцов, снижается водопоглощение,  наблюдается 
ухудшение физико-механических свойств маслонаполненного 
поликапроамида. 
Невысокая вязкость жидких смазочных материалов обуслов-

ливает затруднения при введении их в нужном количестве в 
полимер на стадии переработки в изделия. Кроме этого, возможны 
случаи отделения масла от расплава полимера, неравномерное его 
распределение в объеме. Поэтому  перспективным направлением 
в синтезе маслонаполненного поликапроамида является исполь-
зование пластичных смазочных материалов, состоящих из смеси 
минеральных и синтетических масел, стабилизированных мылами 
или другими загустителями, а также высокомолекулярных функ-
ционализированных масел, не содержащих гидроксильные груп-
пы, или полярных масел без подвижного атома водорода.
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Введение
Процесс депарафинизации масляных рафинатов направлен 

на получение масел с низкой температурой застывания за счет 
удаления из них высокоплавких парафиновых углеводородов 
[1, 2]. Широкое применение при производстве товарных масел 
получила низкотемпературная экстрактивная депарафинизация, 
которая осуществляется в смешанных растворителях (как пра-
вило, кетон-толуол) при низких температурах (от минус 10 до 
минус 65°С) [2]. Известно, что проведение депарафинизации в 
присутствии полимерных присадок позволяет улучшать основные 
технологические параметры данного процесса – выход депара-
финированного масла, скорость фильтрования и содержание ос-
таточного масла в парафине (гаче) [3, 4]. Часто такие добавки 
называют модификаторами структуры кристаллов парафинов, 
поскольку они выступают в качестве центров кристаллизации, со-
кристаллизуясь с молекулами н-парафинов [5, 6].
Наиболее широкое применение в качестве присадок для депа-

рафинизации масляных рафинатов получили высшие полиалкил-
(мет)акрилаты с длиной алкильных групп С16 и выше [4, 7, 8].
В недавних работах [7, 9] показано, что введение в состав поли-
меров азотсодержащих звеньев (2-(диметиламино)этилметакрилата,
N-[(3-диметиламино)пропил]метакриламида) позволяет дополни-
тельно повысить их эффективность при низкотемпературной раст-
ворной депарафинизации.
Целью данной работы было исследование влияния введения 

звеньев нового азотсодержащего мономера (N-(дибутиламиноме-
тил)метакриламида) в состав полимеров высших алкилакрилатов 
на их эффективность в качестве присадок для процесса депарафи-
низации масляных рафинатов различного состава и вязкости.

Экспериментальная часть
В работе применялся N-(дибутиламинометил)метакриламид

(ДБАММА), синтезированный с выходом 96% по реакции Манниха

взаимодействием формальдегида (формалин технический, 
37%-ный водный раствор), ди-н-бутиламина (Sigma-Aldrich) и 
метакриламида (Sigma-Aldrich) по методике [10]. Высшие алкил-
акрилаты с алкильными группами С16-20 (АА С1620) были син-
тезированы этерификацией акриловой кислоты высшими жирными 
спиртами марки Nafol 1620 (фирма Sasol). Начальный избыток 
акриловой кислоты по отношению к ВЖС составлял 3% (масс.). 
В качестве катализатора применялась п-толуолсульфокислота 
(п-ТСК) в количестве 1% (масс.), для предотвращения реакции
полимеризации  – гидрохинон (0,2% масс.). Этерификацию прово-
дили при температуре 120–130°С в присутствии 30% (масс.) 
толуола. Образующаяся в ходе синтеза вода отгонялась из 
реакционной смеси в виде азеотропа с толуолом. Конверсию 
мономеров определяли с помощью метода газовой хроматографии 
(ГЖХ) на приборе «Хромос ГХ-1000», оснащенном колонкой  
VB-1701 длиной 30 м, диаметром 0,32 мм. Далее проводили 
нейтрализацию толуольного раствора алкилакрилата (эфиризата). 
Нейтрализацию проводили при температуре 4060°С с помощью 
5–7%-ного водного раствора NaOH при постоянном перемешива-
нии реакционной массы. Отделенный от водного слоя эфиризат, 
представляющий собой смесь алкилакрилатов, использовали 
для получения присадок. Сополимеризацию проводили в среде 
толуола при температуре 70–90°С в присутствии 0,5% мол. 
АИБН. Общая начальная концентрация мономеров в растворе 
составляла 50% масс., количество ДБАММА варьировалось в 
диапазоне 8–29% мол. Перед проведением полимеризации ре-
акционную смесь продували азотом в течение 30 минут. Иници-
атор загружался в виде толуольного раствора тремя порциями 
с интервалом в 1 ч. Продолжительность процесса составляла 
4–6 ч. Конверсия мономеров, определенная методами газовой и 
жидкостной хроматографии, при синтезе присадок составляла 
не менее 95%. По расходу сомономеров рассчитывался состав 
полученных полимеров. Молекулярно-массовые характеристики 
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синтезированных полимеров определялись методом гель-
проникающей хроматографии с использованием прибора «Хромос 
ЖК-301» с рефрактометрическим детектором Waters 410 и дву-
мя последовательными эксклюзионными колонками Phenogel 
10E4A и 10E6A фирмы Phenomenex (с диапазоном измерений 
молекулярной массы полимеров от 5·103 до 106), элюент – тетра-
гидрофуран. Для расчета молекулярной массы полимеров при-
менялась калибровка по полистирольным стандартам. Для 
сравнительных испытаний, кроме синтезированных образцов 
сополимеров, использовалась поли(мет)акрилатная присадка Vis-
coplex 9-303 (производства компании Evonic), которая широко 
применяется за рубежом для интенсификации процесса депара-
финизации масляных фракций.
Тестовые испытания эффективности полимерных присадок про-

водились на масляных рафинатах различного состава и вязкости. 
Состав масляных рафинатов определяли на хроматографе «ГРА-
ДИЕНТ-М». Кинематические вязкости рафинатов определяли в 
стеклянных вискозиметрах «ВПЖ-2» по ГОСТ 33-2016. Обозна-
чения и показатели использованных рафинатов приведены в 
таблице 1.
Таблица 1. Обозначения и показатели рафинатов, использованных для 
проведения испытаний.

Масляный 
рафинат

Показатели исходного масла
ν40, 
мм2/с

ν100, 
мм2/с

нП*, 
%

ΣАУ**, 
%

ТА***, 
%

Смолы****, 
%

МР-I 24,61 4,82 86,9 12,7 2,5 0,4
МР-II – 7,94 85,5 9,3 3,3 0,5
МР-III – 23,89 59,1 38,7 9,5 2,2

* Содержание нормальных парафинов.
** Содержание суммы ароматических углеводородов.
*** Содержание тяжелых ароматических углеводородов.
**** Асфальтены отсутствовали во всех рафинатах.
Оценку эффективности присадок для депарафинизации масля-

ных рафинатов проводили на лабораторной установке, состоящей 
из металлической воронки, фильтрующего элемента и рубашки 
для термостатирования при заданной температуре, поддерживае-
мой за счет циркуляции хладагента. Фильтрующий элемент пред-
ставлял собой металлическую сетку, на которую укладывалась 
фильтровальная бумага.   
Смесь масляной фракции (50 г) и растворителя (200 г, смесь 

метилэтилкетона и толуола в массовом соотношении 1:1) нагре-
вали до температуры 70°С при перемешивании, затем раствор 
переливали в воронку, охлажденную до плюс 10°С, и охлаждали 
до температуры кристаллизации (минус 20°С) со скоростью 
2–3°С/мин при постоянном перемешивании. После термостати-
рования при данной температуре в течение 30 минут полученную 
суспензию фильтровали под вакуумом (0,6–0,7 кгс/см2). Для ха-
рактеристики скорости фильтрации замеряли время накопления 
100 мл фильтрата (τф, с). Из полученного фильтрата удаляли 
растворитель с помощью роторно-пленочного испарителя, остав-
шееся депарафинизованное масло, а также выделенный при фильт-
рации парафиновый осадок (гач) анализировали. 
Выход депарафинированного масла рассчитывали по формуле:

(1)

где mдеп – масса депарафинированного масла, г; mисх – масса ис-
ходного масла, г.
Анализ полученного парафинового гача проводился после его

сушки при температуре 50–70 °С в вакууме до постоянного веса.
Содержание масла в гаче определяли, растворяя его при нагре-
вании в метилэтилкетоне (15 мл на 1 г гача), с последующей 
кристаллизацией при температуре минус 32°С. Содержание оста-
точного масла в гаче (Мг, % масс.) вычисляли по формуле:

(2)

где m1 – масса полученного масла, г; m – масса исходного гача, г.
Для определения температуры застывания нефтяных масел ис-

пользовался прибор «Измеритель низкотемпературных показате-
лей нефтепродуктов (ИНПН) SX-800». 

Обсуждение результатов
В таблице 2 представлены обозначения, составы и молекулярно-

массовые характеристики синтезированных образцов сополимеров 
высших алкилакрилатов, содержащих различное количество звеньев 
ДБАММА (от 8 до 29%), а на рис. 1  их структурная формула. 
Таблица 2. Обозначения и характеристики синтезированных приса-
док.

Обозначение Состав присадки Mw Mn

П-I АА С16-20 – ДБАММА
(71:29 мол.) 30550 14800

П-II АА С16-20 – ДБАММА
(85:15 мол.) 31500 14200

П-III АА С16-20 – ДБАММА
(92:8 мол.) 44100 18100

Рис. 1. Структурная формула сополимера АА-ДБАММА.
Влияние введения добавок на депарафинизацию масляных 

фракций оценивалось с использованием следующих наиболее 
важных критериев:
- скорость процесса фильтрации полученной при охлаждении су-
спензии;
- выход депарафинированного масла;
- остаточное содержание масла в парафине (Мг).
Оценку эффективности синтезированных присадок проводили на 

трех видах масляных рафинатов с различным составом. На рис. 2 
приведены примеры ГЖХ-хроматограмм и фракционный состав 
н-парафинов. 

Рис. 2. ГЖХ-хроматограммы рафинатов МР-I (а), МР-II (б), МР-III (в) 
(слева) и фракционный состав н-парафинов этих рафинатов (справа). 
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На первом этапе оценивалось влияние концентрации присадок 
на показатели процесса депарафинизации масляных рафинатов. На 
рис. 3 представлены зависимости, полученные для средневязкого 
рафината МР-I. 

Рис. 3. Влияние концентрации присадки П-I на выход депарафини-
рованного масла и время фильтрации (а), на содержание остаточного 
масла в парафине (б).
Из данных, представленных на рисунке, следует, что наиболь-

ший эффект достигается при концентрации добавки 0,2% масс. 
Аналогичный характер зависимостей наблюдался для вязкого 
(МР-II) и остаточного (МР-III) рафинатов. Поэтому дальнейшие 
испытания проводились при данной концентрации. 
В таблице 3 приведены результаты сравнительных испытаний 

добавки П-I, содержащей 29% мол. звеньев ДБАММА, и про-
мышленной присадки Viscoplex 9-303. 
Таблица 3. Влияние присадок на основные показатели процесса депа-
рафинизации масляных рафинатов различного состава.

Рафинат Присадка τф, с Выход масла, % Мг, % Тз, °С

МР-I
П-I 18 72,0 27,8 -12

Viscoplex 9-303 37 62,8 41,1 -11

МР-II

– 180 58,9 49,7 -10

П-I 65 65,8 34,3 -11

Viscoplex 9-303 73 66,6 31,7 -10

МР-III
– 275 56,9 3,4 -18
П-I 345 61,3 1,9 –

Viscoplex 9-303 352 59,6 2,5 -17
Как видно из данных, введение присадок значительно повы-

шает выход депарафинированных масел, снижает остаточное со-
держание масла в парафине и время фильтрации гача. Повышение 
эффективности депарафинизации в присутствии присадок можно 
объяснить их влиянием на структуру растущих кристаллов пара-
финов. Установлено [4], что в присутствии полимерных добавок 
форма кристаллов становится более правильной и однородной. 
Молекулы присадки, имеющие длинные н-алкановые фрагменты, 
участвуют в росте кристаллов и выступают в роли модификаторов 
их структуры. Уменьшение пористости парафинового гача в при-
сутствии присадок приводит к снижению удельного сопротив-
ления при фильтрации и, как правило, к повышению ее скорости. 
Также, из-за правильной формы, кристаллы, образованные в 
присутствии полимерных добавок, менее склонны к образованию 
больших агломераций, что способствует более легкой отдаче 
масла лепешкой гача.
Стоит отметить, что синтезированная добавка с аминоамидными 

звеньями значительно превосходит по эффективности полиалкил-
(мет)акрилатную добавку Viscoplex 9-303 при использовании в
средневязком рафинате МР-I. При этом сравнительные экспе-
рименты показали, что при снижении концентрации присадки П-I 
до 0,1% масс., несмотря на незначительное ухудшение показателей 
процесса (ВМ = 70,7%, τф = 23 с, ОСМ = 29,7%), она остается более 
эффективной по сравнению с промышленным образцом. 
При депарафинизации более тяжелых масляных рафинатов 

показатели в присутствии всех исследуемых присадок несколько 
снижаются. Вероятно, это связано с сильным повышением 
вязкости растворов и затруднением передвижения н-парафинов к 
образовавшимся центрам кристаллизации.
Для оптимизации состава вводимой присадки была проведена 

оценка влияния количества аминоамидных звеньев в сополимере. 

Установлено, что изменение содержания звеньев ДБАММА в 
интервале от 8 до 29% не оказывало существенного влияния на тех-
нологические параметры процесса депарафинизации масляного 
рафината МР-I. В таблице 3 представлены результаты проведен-
ных испытаний.
Таблица 3. Влияние содержания звеньев ДБАММА на депарафиниза-
цию МР-I.

Присадка Концентрация 
присадки, % τф, с Выход 

масла, % Мг, %
Тз, 
°С

Без присадки  203 59,7 45,7 -12

П-I 0,2 18 72,0 27,8 -12
П-II 0,2 18 72,2 27,6 -11
П-III 0,2 20 71,5 28,5 -13

Таким образом, полученные данные показали, что сополимеры 
АА С16-20 и  N-(дибутиламинометил)метакриламида, содержащие 
829% мол. аминных звеньев, являются эффективными присадками 
при низкотемпературной растворной депарафинизации масляных 
рафинатов различного состава.

Благодарности
Исследования проведены в рамках стипендии Президента 

Российской Федерации молодым ученым и аспирантам, осущест-
вляющим перспективные научные исследования и разработки 
по приоритетным направлениям модернизации российской эко-
номики (СП-4035.2021.1).

Литература

1. Крейн, С.Э. Физико-химические основы производства нефтяных 
масел / С.Э. Крейн, Л.П. Казакова. – М.: Химия, 1978. – 320 с.

2. Ахметов, С.А. Технология глубокой переработки нефти и газа: 
Учебное пособие для вузов / С.А. Ахметов. – Уфа: Гилем, 2002. 
– 672 с.

3. Манапов, Р.С. Оценка эффективности модификаторов 
кристаллов твердых углеводородов при депарафинизации 
рафинатов / Р.С. Манапов, П.Л. Ольков, Ш.Т. Азнабаев // 
Электронный научный журнал «Нефтегазовое дело». – 2007. – 
№1.

4. Арифуллин, И.Р. Полиалил(мет)акрилатная присадка Д-310 для 
повышения эффективности низкотемпературной растворной 
депарафинизации масляных фракций / И.Р. Арифуллин,
А.А. Мойкин, О.А. Казанцев и др.// Нефтепереработка и 
нефтехимия. – 2019. – №8. – С. 40–44.

5. Zhang, H. Eff ect of comb-type copolymer on crystallization of paraf-
fi n from waxy oils and methyl ethyl ketone (MEK) - toluene dewax-
ing / H. Zhang, R. Zou, X. Chen et al. // Pet. Sci. Technol. – 2019. 
– Vol. 37, N 11. – P. 1323–1330.

6. Кулиев, Р.Ш. Добавки-модификаторы в процессе депарафи-
низации/ Р.Ш. Кулиев, И.К. Велиев, Кулиева С.Р. // Химия и 
технология топлив и масел. – 2003. – №6. – С.11–13.

7. Antonov, S.A. Use of Modifying Additives in Solvent Dewaxing / 
S.A. Antonov, R.V. Bartko, A.I. Matveeva et al. // Chem. Tech. Fuels 
Oils. – 2020. – Vol. 56. – P. 535–549.

8. Тертерян, Р.А. Полимерные добавки для депарафинизации 
масел / Р.А. Тертерян, Ш.К. Богданов // Химия и технология 
топлив и масел. – 1988. – № 2.– С. 42–44.

9. Сивохин, А.П. Аминосодержащие полиалкилакрилатные 
присадки для повышения эффективности депарафинизации 
масляных фракций /А.П. Сивохин, О.А. Казанцев, К.В. Ширшин, 
И.Р. Арифуллин и др. // Пластические массы. – 2015. – №11–12. 
– С. 24–27.

10. Kazantsev, O.A. Two-stage one-pot synthesis of N-(dibutylamino-
methyl)methacrylamide by Mannich reaction under mild conditions 
with high yield/ O.A. Kazantsev, I.R. Arifullin, M.V. Savinova et 
al. // Reaction Chemistry & Engineering. – 2020. – Vol. 5, N 9. – 
P. 1791–1797.



28

Пластические массы, №34, 2023 Синтез и технология

УДК 678

Циклопропанирование поливинилового спирта
Cyclopropanation of polyvinyl alcohol
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v u s a l a v a h a b o v a @ g m a i l . c o m ;  i p o m a @ s c i e n c e . a z

Исследована реакция этерификации поливинилового спирта с хлорангидридом пара-аминофенилциклопропана карбо-
новой кислоты с целью получения разнозвенного полимера, содержащего в боковых звеньях фрагменты поливинилового 
спирта и группы, амино- и циклопропановые кольца, а также другие фрагменты. В результате исследования был 
синтезирован новый полимер и определены его состав и структура на основании данных ИК- и ЯМР-спектроскопии. 
Изучены свойства синтезированного полимера и установлено, что модифицированный полимер обладает высокими 
антимикробными свойствами, что позволяет использовать его в качестве антимикробного вещества в медицине.
Ключевые слова: поливиниловый спирт, этерификация, хлорангидрид пара-аминофенилциклопропановой кислоты, 

антимикробные свойства
The esterifi cation reaction of polyvinyl alcohol with para-aminophenylcyclopropane carboxylic acyl chloride has been studied 

in order to obtain a diversifi ed polymer containing fragments of polyvinyl alcohol and groups, amino and cyclopropane rings, 
as well as other fragments in the side links of the macromolecule. As a result of the study, a new polymer was synthesized and 
its composition and structure were determined on the basis of IR and NMR spectroscopy data. The properties of the synthesized 
polymer have been studied and it has been established that the modifi ed polymer has high antimicrobial properties, which makes 
it possible to use it as an antimicrobial substance in medicine.
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Введение
Полимерные производные с  антимикробными свойствами в

последние годы привлекают большое внимание [18]. При этом 
большинство опубликованных работ связано с синтезом поли-
мерных эфиров карбоксисодержащих биоцидов, как правило,
путем модифицирования хлорангидридами биологически актив-
ных низкомолекулярных соединений синтетических  или природ-
ных гидроксилсодержащих полимеров. Весьма  перспективными
в плане создания новых антимикробных полимерных материалов 
явлются функционально-замещенные полимеры. 
Модификация ПВС в растворе привлекает в последнее время 

все большее внимание, oднако, за исключением небольшого числа 
работ [911], сведения, касающиеся этого метода получения слож-
ных поливиниловых эфиров, носят патентный характер.

Экспериментальная часть
Материалы. Взаимодействие поливинилового спирта (ПВС) с 

хлорангидридом пара-аминофенилциклопропил карбоновой кис-
лоты сопровождается образованием разнозвенного полимера,  содер-
жащего в боковых звеньях фрагменты винилового спирта и цик-
лопропанового кольца в сочетании с карбонильными и фенилами-
нофрагментами.
В работе использовали ПВС, полученный щелочным омылением 

с остаточным молярным содержанием ацетатных групп 0,72% и 
молекулярной массой 56000.
Хлорангидрид аминофенилциклопропан карбоновой кислоты 

синтезировали взаимодействием соответствующей кислоты с 
избытком тионилхлорида.

Спектры модифицированного полимера регистрировали на 
спектрометре Spekord М. 80, спектры ЯМР  на спектрометре
BS-487 В Tesla (80 МГц) в растворе дейтрированного хлороформа.

Результаты и их обсуждение 
В настоящей работе мы изучили антимикробные свойства син-

тезированных полимеров, содержащих в макромолекуле циклопро-
пановые, карбонильные фениламинные фрагменты. Задача вклю-
чала систематическое исследование антимикробности полимера, 
содержащего разные заместители у циклопропанового кольца. С 
этой целью был синтезирован поливинилциклопропан и иссле-
дованы его антимикробные свойства. Как и ранее [12, 13], в ка-
честве растворителя использовали диметилацетамид, позволяю-
щий получить достаточно концентрированные растворы ПВС при 
3040°С. Растворение полимера проводили в течение нескольких 
минут при 120°С в атмосфере инертного газа (азота). Контрольные 
опыты показали, что в этих условиях модификации ПВС молеку-
лами растворителя не происходит. Это подтверждается и литера-
турными данными [14]. Для удаления влаги и других примесей 
растворитель выдерживали над Р2О5 и перегоняли в вакууме. 
Попытки использовать в качестве растворителя диметилформамид 
показали, что он обладает худшей растворяющей способностью 
по отношению к ПВС и позволяет получить концентрированные 
растворы последнего только при более высоких температурах.
Синтез полимера протекает по следующей схеме:

Структура полученного модифицированного ПВС была установ-
лена на основе ИК-спектроскопии и элементным анализом. В ИК- 
спектре полученного модифицированного ПВС были обнаружены 
полосы поглощения, характерные для циклопропановой группы 
(10301035 см-1). Наличие в спектре полосы поглощения в области
1710 см-1 характеризует валентные колебания карбонильных групп,

р р у
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присутствующих в синтезированном полимере, а полосы поглоще-
ния в области 35003600 см-1 относятся к гидроксильным группам.
Данные ИК-спектроскопии подтверждают структуру моди-

фицированного полимера. Образование такой структуры подтвер-
ждается и данными ЯМР-спектроскопии. Установлено, что спектры 
ЯМР содержат резонансные сигналы для протонов бензольного 
кольца (δ = 6,857,25 м.д.) и циклопропановые фрагменты
(δ = 0,751,75 м.д.). 
Показано, что при высоких температурах степень замещения 

постепенно понижается, вероятно, из-за побочного взаимодейст-
вия растворителя и хлорангидрида [15].
При исследовании реакции в растворе выявлено, что процесс 

практически закончивается через 1 час, степень замещения сущест-
венно зависит от температуры реакции, а также концентрации и 
соотношения реагентов.
Из рис. 1 видно, что зависимость степени замещения от тем-

пературы при реакции ПВС и хлорангидрида аминофенилцикло-
пропанкарбоновой кислоты в растворе диметилацетамида имеет 
экстремальный характер с максимумом при 60°С.

Рис. 1. Зависимость степени замеще-
ния от времени (1) и температуры 
реакции (2) концентрации 0,65 М и 
60° (1), время 1 час (2).
Экстремальный характер имеет 

также и зависимость степени заме-
щения от концентрации исходных 
реагентов. В этом случае возрас-
тание степени замещения с уве-
личением концентрации определя-
ется повышением скорости основ-
ной реакции. Понижение степени

замещения при дальнейшем увеличении концентрации, веро-
ятно, связано с трудностью перехода в раствор большого коли-
чества ПВС. Показано, что при высоких концентрациях часть
ПВС переходит в раствор даже при достаточно длительном вы-
держивании в диметилацетамиде при 130°С.
Известно, что поливиниловые эфиры некоторых кислот, хлор-

ангидриды которых обладают повышенной устойчивостью к гид-
ролизу, можно получить при взаимодействии хлорангидрида с 
ПВС в условиях реакции Шоттен-Баумана [16, 17]. Мы также ис-
пользовали эту реакцию в настоящей работе.
Полученные результаты представлены на рис. 2.

Рис. 2.  Зависимость степени
замещения от времени этери-
фикации на границе разде-
ла фаз. Органическая фаза
бензол, хлорангидрид:
ПВС = 1 моль: 1 осново-моль,
концентрация 0,5 М, тем-
пература 30°С, количество 
NaOH – 1 моль/моль хло-
рангидрида. 

Kак видно из рис. 2, взаимодействие хлорангидрида пара-
аминофенилциклопропанкарбоновой кислоты и ПВС в указанных 
условиях протекает достаточно быстро, заканчивается за 35 ми-
нут. Повышение температуры реакции через 35 минут приводит 
к возрастанию степени замещения. Вероятно, на этом участке 
увеличение скорости основной реакции сказывается в большей 
степени, чем увеличение скорости гидролиза хлорангидрида.
Наличие в боковой цепи полимера ПВС фрагментов амино-

фенилциклопропанового кольца в сочетании с карбонильной груп-
пой должно способствовать улучшению антимикробных свойств. 
Выявлено, что антимикробные свойства зависят от замещения 
аминофенилциклопропанкарбоновой кислоты, при увеличении 
её количества в составе полимера ПВС увеличиваются его анти-
микробные свойства, и водорастворимость модифицированных 
ПВС также зависит от степени замещения гидроксильных групп. 

Показано, что при степени замещения ПВС ~20% получаемый 
полимер не только показывает хорошие антимикробные свойства, 
но и сохраняет водорастворимость.

Выводы
Синтезирован новый полимер и показано, что полученные со-

полимеры проявляют высокую антимикробную активность по 
отношению к стафилококку и кишечной палочке.
Также реакцией этерификации поливинилового спирта с хлор-

ангидридом пара-аминофенилциклопропанкарбоновой кислоты
синтезирован полифункциональный полимер, содержащий в мак-
роцепи гидроксильную, карбонильную, пара-аминофенилцикло-
пропановую группы, и установлены его состав и структура. 
Результаты исследования можно рассматривать как путь для

создания новых материалов медицинского назначения, обладаю-
щих антимикробными свойствами.
Выявлено, что при ацилировании поливинилового спирта в

растворе с хлорангидридом пара-аминофенилциклопропанкарбо-
новой кислоты степень замещения в оптимальных условиях дос-
тигает достаточно высоких значений, приближаясь в конце реак-
ции к почти полному.
Показано, что при степени замещения ПВС ~20% получаемый 

полимер не только показывает хорошие антимикробные свойства, 
но и сохраняет водорастворимость.
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Интенсивное развитие различных отраслей промышленности 
обусловливает необходимость использования уникальных поли-
мерных композитов для замены конструкционных изделий, изго-
товленных на основе дорогостоящих цветных металлов [1–3]. В 
этом направлении представляется возможным решить не только 
проблему снижения себестоимости конструкционных изделий, но 
и обеспечить условия для получения высококачественных поли-
мерных материалов, обладающих устойчивостью к агрессивным 
средам, удовлетворительной прочностью, способностью перера-
батываться на высокопроизводительных оборудованиях такими
методами, как литье под давлением и экструзия [4–6]. Следует 
при этом отметить, что наиболее перспективными полимерными 
материалами являются композиты, которые были получены путем 
введения различных минеральных наполнителей в полиолефины. 
В процессе введения наполнителя в состав полиолефина пред-
ставляется возможным существенным образом повлиять на проч-
ностные свойства композитов [7, 8]. Однако по мере увеличения
концентрации наполнителя наблюдается ухудшение относитель-
ного удлинения композитов вплоть до появления хрупкости.
В связи с этим возникала необходимость уменьшения хрупкости 
композитов путем использования высокоэффективных компати-
билизаторов и пластификаторов [9, 10]. 
Целью данной работы является улучшение качественных пока-

зателей наполненных кварцем композитов на основе полиэтилена 
низкой плотности (ПЭНП).

Экспериментальная часть
В качестве полимерной матрицы использовали полиэтилен 

низкой плотности (ПЭНП) марки 108-14 (SOCAR–POLYMER), 

который характеризуется следующими свойствами: плотность 
923 кг/м3, показатель текучести расплава (ПТР) 7,8 г/10 мин при 
нагрузке 5 кг, разрушающее напряжение 9,6 МПа, прочность на 
изгиб 16,2 МПа, относительное удлинение 360%, теплостойкость 
по Вика 85°С, температура плавления 101°С, степень кристаллич-
ности 59%. 
Пластификатор (ПЭВ) – низкомолекулярный полиэтиленовый 

воск со средней молекулярной массой, равной 2500 – был синтези-
рован в Институте нефтехимических процессов имени Ю. Маме-
далиева НАН Азербайджана.
Кварц – один из распространенных в мире минералов, является 

полиморфной модификацией диоксида кремния. Химическая 
формула SiO2. 
Компатибилизатор (ПЭМА) – функционализированный мале-

иновым ангидридом (МА) полиэтилен высокой плотности – 
ПЭМА марки Exxellor PЕ 1040. Степень прививки МА в составе 
ПЭВП составляет 5,6% масс., ПТР = 48 г/10 мин.
Перекись дикумила (ПД) – агент вулканизации полимерных мате-

риалов. Концентрацию ПД варьировали в пределах 0,25–2,0% масс.
Разрушающее напряжение, предел текучести при растяжении и 

относительное удлинение композитов ПЭВП определяли в соот-
ветствии с ГОСТ 11262-80. 
Размер частиц кварца составлял 1–2 мкм, его определяли на 

приборе модели Mastersizer-3000 (Malvern).
Теплостойкость определяли по методу Вика.
Показатель текучести расплава (ПТР) определяли на реометре 

марки MELT FLOW TESTER, CEAST MF50 (INSTRON, Италия) 
при температуре 190°С и нагрузке 5 кг. 
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Влияние пластификатора на физико-механические свойства композитов
на основе полиэтилена низкой плотности и кварца
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Рассмотрено влияние содержания кварца (диоксида кремния) на основные физико-механические свойства композитов 
на основе полиэтилена низкой плотности. Показано, что введение компатибилизатора  сополимера полиэтилена 
высокой плотности с малеиновым ангидридом  в состав композита способствует улучшению свойств и совместимости 
смешиваемых компонентов смеси. Использование синтезированного полиэтиленового воска в качестве пластификатора 
позволило в значительной степени улучшить деформационные способности высоконаполненных композитов. Методом 
термомеханических исследований показаны закономерности изменения термомеханических кривых в температурном 
диапазоне 20–200°С, в зависимости от концентрации кварца в присутствии пластификатора и компатибилизатора. 
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Термомеханические свойства определяли на приборе Канавца. 
Деформация измерялась при постоянной нагрузке (интегральным 
способом) при последовательно изменяющихся температурах (Т). 
При построении термомеханической кривой полимера ∆ = f(Т) 
очень важно охватить по возможности всю температурную область 
существования полимера – стеклообразное (кристаллическое), вы-
сокоэластическое и вязкотекучее состояния. Термомеханические 
кривые отражают все возможные физические, физико-химические 
и химические изменения, протекающие в образце в процессе 
изменения температуры опыта, и тем самым позволяют получить 
достоверную информацию о значимых для переработки полиме-
ров температурных переходах. Испытания проводились на таб-
летках композита диаметром 20 мм и толщиной 6 мм [11, 12]. 
С целью модификации свойств ПЭНП в его состав вводили 

кварц с размером частиц 1,0–2,0 мкм. Предварительно на горячих 
вальцах в состав ПЭНП вводили 2,0% масс. ПЭМА. Количество 
кварца в составе ПЭНП варьировали в пределах 5, 10, 15, 20, 
25 масс.%. Смешение компонентов осуществляли на вальцах 
при температуре 160–170°С путем введения кварца в расплав 
смеси ПЭНП + 3,0% масс. (ПЭМА) + 1,0–5,0% масс. ПЭВ в 
течение 7–8 минут. С целью вулканизации композитов ПЭНП 
перекись дикумила (ПД) добавляли в расплав полимерной смеси 
после введения всех компонентов смеси.
Прессование пластин для испытания физико-механических 

свойств проводили под прессом при температуре 170°С и давлении 
50 тн.

Результаты и их обсуждение
Перед тем, как приступить к исследованию наполненных 

кварцем композитов ПЭНП, представлялось интересным рас-
смотреть вначале вопросы, связанные с улучшением совмести-
мости полимерной матрицы с кварцем. Для решения этой про-
блемы нами в качестве компатибилизатора использовался мале-
инизированный ПЭВП (ПЭМА). Поскольку введение кварца в 
состав ПЭНП приводило к чрезмерной жесткости и хрупкости 
образцов, нами в состав полимерной матрицы дополнительно 
был введен ПЭВ. Для ясного понимания процессов, протекаю-
щих в наполненных композитах, мы считали целесообразным 
рассмотреть селективное влияние компатибилизатора и пласти-
фикатора на комплекс их важнейших свойств.
В таблице 1 приводятся результаты исследования влияния кон-

центрации кварца на основные физико-механические свойства 
композитов ПЭНП в присутствии и отсутствии компатибилиза-
тора. Концентрацию кварца в составе ПЭНП варьировали в 
пределах 5–25% масс. 
Из сопоставительного анализа данных образцов 1–6 в этой 

таблице можно установить, что с увеличением содержания кварца 
наблюдается изменение прочностных свойств с максимумом при
15% масс. содержании кварца. При этом соотношение предела 
текучести при растяжении и разрушающего напряжения сущест-
венным образом зависит от содержания кварца и значения от-
носительного удлинения. Так, например, при сравнительно вы-
соких значениях относительного удлинения предел текучести 
при растяжении имеет более низкие значения по отношению к 
разрушающему напряжению. При концентрации кварца свыше 

10% масс. относительное удлинение образцов резко снижается, 
а значения предела текучести при растяжении, наоборот, прева-
лируют над разрушающим напряжением. Следует при этом от-
метить, что введение кварца приводит к резкому ухудшению 
текучести композитов ПЭНП. При 20–25% масс. содержании 
кварца ПТР композитов практически приближается к нулю. Из 
сопоставительной оценки данных в таблице 1 можно устано-
вить, что введение ПЭМА в состав композитов ПЭНП приводит 
к улучшению их ПТР. Обусловлено это обстоятельство тем, 
что ПЭМА – это низкомолекулярный полимер, благодаря чему 
он характеризуется очень высоким значением ПТР, равным
48 г/10 минут. Именно высокая текучесть расплава позволяет 
макроцепям ПЭМА адсорбироваться на поверхности частиц квар-
ца, образуя своеобразный адгезионный монослой, положительно 
сказывающийся на свойствах композитов ПЭНП [13–16]. 
Обнаруженные закономерности напрямую связаны с зависи-

мостью деформации от приложенного напряжения, которая при-
водится на рис. 1 и 2. 

Рис. 1. Деформационная кривая σ→ε исходного ПЭНП (1) и его ком-
позитов с различным содержанием кварца, в % масс.: 2 – 5,0; 3 – 10; 
4 – 15; 5 – 20.
Из рис. 1 можно заметить, что исходный ПЭНП имеет дефор-

мационную кривую, на которой в области упругой деформации 
наблюдается своеобразный «горб» приложенного напряжения, 
максимальное значение которого соответствует пределу текучести 
при растяжении. В процессе деформации значение напряжения 
сохраняется на большом участке деформационной кривой. И 
только при удлинении свыше 200% напряжение постепенно воз-
растает, и при удлинении 360% происходит разрыв образца. 
Собственно, вот это возрастание напряжения в конце деформа-
ционной кривой свидетельствует о том, что разрушающее напря-
жение превалирует над пределом текучести при растяжении. 
И по мере возрастания содержания кварца происходит резкое 
снижение деформации, в результате которого предел текучести 
при растяжении становится всегда выше разрушающего на-
пряжения. Следует принять во внимание и тот факт, что процесс 
растяжения ПЭНП сопровождается образованием характерной 

Таблица 1. Влияние ПЭМА на физико-механические свойства наполненных композитных материалов на основе ПЭНП и кварца.

№№ Состав полимерного 
композита, % масс.

Предел текучести при 
растяжении, МПа

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

ПТР, г/10 мин. 
при нагрузке 5 кг

Теплостойкость 
по Вика, °С

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12 

ПЭНП
ПЭНП + 5 кв
ПЭНП + 10 кв
ПЭНП + 15 кв
ПЭНП + 20 кв
ПЭНП + 25 кв
ПЭНП + 2 К
ПЭНП + 5 кв + 2 К
ПЭНП + 10 кв + 2 К
ПЭНП + 15 кв + 2 К
ПЭНП + 20 кв + 2 К
ПЭНП + 25 кв + 2 К

9,6
11,2
14,5
15,7
13,3
11,8
8,8
11,6
15,4
16,2
14,0
12,5

10,5
10,6
13,6
14,8
13,0
11,8
9,1
10,3
13,8
15,0
13,3
12,1

360
115
85
50
20


375
140
105
75
50
30

7,8
3,7
2,1
1,0
0,4


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

85
86
88
88
89
91
85
85
88
88
89
90

Кв – кварц, К – компатибилизатор (ПЭМА)
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«шейки», которая стабилизирует прочность образца [17–20]. Вве-
дение высокой концентрации наполнителя затрудняет процесс
формирования шейки в образце вследствие того, что подвиж-
ность «проходных» цепей в межсферолитном пространстве бло-
кируется со стороны твердых частиц [21–23]. В конечном итоге 
все это отражается на уменьшении относительного удлинения. Со-
поставляя деформационные кривые на рис. 1, можно увидеть, 
что с увеличением содержания кварца в исходном ПЭНП до 
15% масс. наблюдается снижение относительного удлинения, но 
при этом предел текучести при растяжении принимает макси-
мальное значение. При 25% масс. содержании кварца образец 
хрупко разрушается, т.е. относительное удлинение имеет нулевое 
значение. И поэтому на рис. 1 деформационную кривую этого ком-
позита показать не представилось возможным. 

Рис. 2. Деформационная кривая σ→ε компатибилизированного ПЭНП 
с 2,0% масс. ПЭМА (1) и его композитов с различным содержанием 
кварца, в % масс.: 2 – 5,0; 3 – 10; 4 – 15; 5 – 20; 6 – 25.
По данным рис. 2 в компатибилизированных образцах проч-

ность композитов ПЭНП заметно возрастает. В сравнении с не-
компатибилизированными образцами ПЭНП введение ПЭМА 
приводит к заметному улучшению удлинения и прочностных 
характеристик композитов. При этом у образцов с 25% масс. со-
держанием кварца относительное удлинение возрастает и ста-

новится равным 30%. Это обстоятельство имеет важное зна-
чение, так как позволяет еще раз убедиться в необходимости 
использования ПЭМА для улучшения совместимости смеши-
ваемых компонентов смеси.
Следующим этапом являлось исследование влияния концен-

трации полиэтиленового воска (ПЭВ) в качестве пластификатора 
на кварцнаполненные композиты ПЭНП, результаты исследова-
ния которых приводятся в таблице 2. Концентрацию ПЭВ ва-
рьировали в пределах 1–3% масс. Из сопоставительного анализа 
данных, приведенных в этой таблице, можно заметить, что ПЭВ 
оказывает неоднозначное влияние на свойства наполненных 
кварцем композитов ПЭНП. Характерно, что при введении мини-
мального количества (1,0% масс.) ПЭВ наблюдается общая
тенденция к увеличению прочностных показателей, относитель-
ного удлинения и ПТР композитов. Дальнейшее повышение 
концентрации ПЭВ сопровождается уже некоторым снижением 
прочностных показателей у композитов с 5,0–10% масс. со-
держанием кварца. Однако у образцов с 15–25% масс. содержа-
нием кварца, наоборот, наблюдается рост прочностных показа-
телей и относительного удлинения. Эффективность действия
ПЭВ возрастает у образцов со сравнительно высоким содер-
жанием наполнителя.
В данном случае возрастание ПТР композитов с введением 

ПЭВ еще раз подтверждает его пластифицирующую роль в 
наполненных кварцем композитах ПЭНП. Поскольку ПЭВ по 
своему составу является низкомолекулярным аналогом ПЭВП, 
то мы не исключаем вероятность его участия в межпачечной 
и внутрипачечной пластификации наполненных композитов. 
Согласно данным таблицы 2, введение 3,0% масс. ПЭВ приводит 
к некоторому снижению прочностных показателей и улучшению 
ПТР и относительного удлинения композитов. Полученные 
данные еще раз подтверждают пластифицирующую роль ПЭВ.
В данной работе основное внимание уделяется решению двух 

основных проблем – улучшению совместимости полимерной 
матрицы с кварцем с использованием ПЭМА и испытанию плас-
тифицирующей роли ПЭВ в высоконаполненных композитах 
ПЭНП. При этом важно было установить совместное влияние 
ПЭМА и ПЭВ на рассматриваемые композиты ПЭНП. С этой 
целью в таблице 2 приводятся результаты исследования влия-

Таблица 2. Влияние содержания пластификатора (ПЭВ) на физико-механические свойства композитных материалов на основе ПЭНП и кварца.

№№ Состав полимерного композита, 
масс.

Предел текучести при 
растяжении, МПа

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

ПТР, 
г/10 мин.

Теплостойкость 
по Вика, °С

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11 
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

ПЭНП + 5 кв + 1 ПЭВ
ПЭНП + 10 кв + 1 ПЭВ
ПЭНП + 15 кв + 1 ПЭВ
ПЭНП + 20 кв + 1 ПЭВ
ПЭНП + 25 кв + 1 ПЭВ
ПЭНП + 5 кв + 2 ПЭВ
ПЭНП + 10 кв + 2 ПЭВ
ПЭНП + 15 кв + 2 ПЭВ
ПЭНП + 20 кв + 2 ПЭВ
ПЭНП + 25 кв + 2 ПЭВ
ПЭНП + 5 кв + 3 ПЭВ
ПЭНП + 10 кв + 3 ПЭВ
ПЭНП + 15 кв + 3 ПЭВ
ПЭНП + 20 кв + 3 ПЭВ
ПЭНП + 25 кв + 3 ПЭВ
ПЭНП + 5 кв + 2 К + 1 ПЭВ
ПЭНП + 10 кв + 2 К + 1 ПЭВ
ПЭНП + 15 кв + 2 К + 1 ПЭВ
ПЭНП + 20 кв + 2 К + 1 ПЭВ
ПЭНП + 25 кв + 2 К + 1 ПЭВ
ПЭНП + 5 кв + 2 К + 2 ПЭВ
ПЭНП + 10 кв + 2 К + 2 ПЭВ
ПЭНП + 15 кв + 2 К + 2 ПЭВ
ПЭНП + 20 кв + 2 К + 2 ПЭВ
ПЭНП + 25 кв + 2 К + 2 ПЭВ
ПЭНП + 5 кв + 2 К + 3 ПЭВ
ПЭНП + 10 кв + 2 К + 3 ПЭВ
ПЭНП + 15 кв + 2 К + 3 ПЭВ
ПЭНП + 20 кв + 2 К + 3 ПЭВ
ПЭНП + 25 кв + 2 К + 3 ПЭВ

11,8
14,9
16,3
14,3
12,7
11,0
14,1
17,0
15,5
14,2
9,8
13,0
15,6
13,9
 13,5
11,5
15,4
16,9
15,2
13,6
10,4
15,3
18,2
16,4
15,2
9,4
12,3
14,7
13,5
13,0

10,9
13,2
15,1
13,5
12,4
9,7

12,4
15,5
14,3
13,6
8,5
11,8
13,9
13,2
13,0
10,2
14,1
15,4
14,3
13,3
9,2

13,8
17,0
15,5
14,8
8,6

10,9
13,4
12,5
12,6

120
95
70
50
10
120
100
80
60
20
110
95
80
60
20
120
90
75
50
10
125
90
80
65
20
130
90
75
55
30

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

86
86
87
87
87
85
85
85
86
86
84
85
85
85
85
86
86
86
86
86
84
84
85
85
85
84
84
84
85
85

*кв – кварц, К – компатибилизатор
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ния концентрации ПЭВ на компатибилизированные композиты 
ПЭНП (образцы 16–30). Как видно из этой таблицы, одновре-
менное использование ПЭМА и ПЭВ способствует улучшению 
свойств композитов только при определенных соотношениях 
компонентов смеси. Так, например, из сопоставительного анализа 
образцов 1–5 и образцов 16–20 можно заметить, что в присутствии
2,0% масс. компатибилизатора введение 1,0% масс. ПЭВ в сос-
тав композитов приводит к некоторому возрастанию их проч-
ностных показателей с максимумом предела текучести при 
растяжении 16,9 МПа при 15% масс. содержании кварца. При 
введении 2,0% масс. ПЭВ в образцы 21–25 максимальные значе-
ния прочности также достигаются у композита с 15% содержанием 
кварца. Введение 3,0% масс. ПЭВ в состав компатибилизирован-
ного ПЭНП (образцы 26–30) сопровождается значительным сни-
жением прочностных показателей. Сравнительно лучшими значе-
ниями прочностных показателей характеризуются образцы 23–25, 
содержащие 15–25% масс. кварца, 2,0% масс. ПЭМА и 2,0% масс. 
ПЭВ. Как и следовало ожидать, независимо от содержания квар-
ца в ПЭНП, увеличение концентрации ПЭВ от 1,0 до 3,0% масс. 
сопровождается повышением относительного удлинения и ПТР
композитов. Теплостойкость – это физическая величина, которая
очень чувствительна к введению пластификаторов. Подтвержде-
нием этому являются результаты сопоставительного анализа теп-
лостойкости образцов таблицы 1 и таблицы 2. Как видно из этих 
таблиц, теплостойкость пластифицированных композитов в основ-
ном ниже, чем у компатибилизированных и непластифицирован-
ных композитов ПЭНП.
Термомеханический метод анализа полимеров является одним 

из эффективных методов изучения физических характеристик 
полимеров и, в некотором роде, химических свойств. Этот метод
позволяет оценить термодеформационное поведение полимерных 
материалов в различных температурных режимах, которые необ-
ходимо знать и учитывать при разработке методик переработки 
материалов. Применяется для исследования влияния различных 
внешних воздействий на закономерность изменения деформации 
от температуры [18, 21–23]. 
Наряду с этим, термомеханические исследования полимерных 

композитов позволяют получить довольно обширную информацию 
о роли наполнителя или пластификатора в изменении фазового 
перехода первого рода. Эффективность этого метода исследования 
заключается в том, что в процессе анализа термодеформационных 
кривых представляется возможным получить полезную инфор-
мацию о поведении полимерного материала в твердом, высо-
коэластичном и вязкотекучем состояниях. Последнее обстоя-
тельство позволяет сделать определенные прогнозы не только 
для определения температурного режима их переработки, но и 
осуществить выбор эксплуатационных условий их применения в 
качестве конструкционных изделий [24 –26]. 

Рис. 3. Термомеханические кривые зависимости деформации (∆) от 
температуры для исходного ПЭНП (о) и его композитов с кварцем, 
в % масс.: • – 5,0; × – 10; Δ – 15; ▲ – 20; □ – 25.

На рис. 3 приводятся термомеханические кривые наполненных 
композитов ПЭНП с различным содержанием кварца. Анали-
зируя термомеханические кривые на этом рисунке, можно ус-
тановить, что с увеличением концентрации кварца наблюдаются 
некоторые характерные отклонения в области вязкотекучего 
состояния. И чем больше содержание кварца в составе ПЭНП, 
тем отчетливее проявляется своеобразное «плато». Плато соот-
ветствует такому состоянию, когда увеличение температуры 
опыта в меньшей мере влияет на деформационную способ-
ность композита. Появление подобных эффектов можно интер-
претировать, исходя из предположения о том, что частицы на-
полнителя, скопившиеся в аморфной межфазной области, соз-
дают определенные стерические препятствия для размягчения и 
оплавления кристаллических образований ПЭНП. Чем больше 
концентрация частиц наполнителя в межфазной области, тем 
больше проявляется стерический эффект [27–30].
Представлялось интересным оценить влияние ПЭМА на зако-

номерность изменения термомеханических кривых наполненных 
композитов, результаты исследования которых приведены на 
рис. 4. Сопоставляя кривые на рис. 4, можно заметить, что введе-
ние ПЭМА в состав композита ПЭНП + кварц приводит к тому, 
что в области вязкотекучего состояния плато сохраняется. Разни-
ца проявляется только в том, что ПЭМА способствует сужению 
температурной области плато. Так, например, для образцов с 15, 
20 и 25% масс. содержанием кварца (рис. 3) плато проявляется 
соответственно в температурной области 108–120°С, 110–128°С и 
117–144°С. В компатибилизированных композитах с аналогичным 
содержанием кварца эта температурная область плато проявляется 
соответственно при 108–115°С, 109–122°С и 115–137°С. Из со-
поставительного анализа термомеханических кривых на рис. 3 и 
рис. 4 можно установить, что все обнаруженные закономерности, 
связанные с появлением плато, у компатибилизированных ком-
позитов проявляются при более низкой температуре и сравнитель-
но узкой температурной области. Безусловно, обнаруженные 
закономерности позволяют утверждать, что в присутствии ПЭМА 
совместимость кварца с полимерной матрицей улучшается. Пос-
леднее обстоятельство благоприятно сказывается в целом на сни-
жении температурной области вязкотекучего состояния.

Рис. 4. Термомеханические кривые зависимости деформации (∆) от 
температуры для компатибилизированного ПЭНП + 2,0% масс. ПЭМА 
(о) и его композитов с различным содержанием кварца, в %масс.:
 •  – 5,.0; × – 10; Δ – 15; ▲ – 20; □ – 25.
Аналогичным образом были исследованы термодеформацион-

ные свойства композитов на основе ПЭНП + кварц + 2,0% масс.
ПЭМА + 2,0% масс. ПЭВ. В задачу исследования входило уста-
новить одновременное влияние ПЭМА и ПЭВ на закономер-
ность изменения термомеханических кривых кварцсодержащих
композитов ПЭНП. Из сопоставительного анализа термомехани-
ческих кривых на рис. 5 мы можем оценить пластифицирующую 
роль ПЭВ. Как видно из этого рисунка, введение ПЭВ способ-
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ствует еще большему сужению температурной области вязко-
текучего состояния. Для проведения сопоставительного анализа 
с данными на рис. 4 нами были определены температурные об-
ласти формирования плато на термомеханических кривых компо-
зитов с 15, 20 и 25% масс. содержанием кварца. Результаты ис-
следования приведены на рис. 5. Так, например, для композитов 
с вышеуказанными концентрациями кварца в ПЭНП были соот-
ветственно определены значения температурных областей плато: 
105110°С, 108115°С и 110127°С. Как видно из полученных 
данных, одновременное использование ПЭМА и ПЭВ способст-
вует существенному снижению температурной области плато и 
вязкотекучего состояния. Это обстоятельство является важным 
моментом, поскольку позволяет утверждать, что введение ПЭМА 
и ПЭВ дает возможность проводить процесс переработки кварц- 
содержащих композитов при сравнительно низком температурном 
режиме.

Рис. 5. Термомеханические кривые зависимости деформации (∆) от 
температуры для компатибилизированных и пластифицированных 
композитов ПЭНП + 2,0% масс. ПЭМА + 2,0% масс. ПЭВ с различным 
содержанием кварца, в % масс.: ● – 5.0; ×  – 10; ∆ – 15;▲ – 20; □ – 25.
Одним из перспективных направлений повышения теплостой-

кости композитных материалов является использование метода 
перекисного сшивания. Введение сшивающего агента способст-
вует получению в полимерной матрице пространственной струк-
туры, от степени сшивки которой существенным образом меняет-
ся комплекс физико-механических и реологических характерис-
тик [31, 32]. В связи с этим в данной работе в качестве сшивающе-
го агента использовали перекись дикумила (ПД). 
В таблице 3 приводятся результаты исследования влияния кон-

центрации ПД на основные свойства кварцсодержащих компо-
зитов. В качестве основного объекта исследования использовали 
композит с максимальными прочностными показателями (таблица 2,
образец 23). Как видно из таблицы 3, с увеличением содержания 
ПД происходит возрастание разрушающего напряжения с макси-
мумом при 1,0% масс. Как и следовало ожидать, в процессе сшив-
ки происходит резкое снижение относительного удлинения 
образцов вплоть до нулевого значения при введении 1,0% масс. 
ПД и выше. Аналогичным образом происходит снижение ПТР
композитов, который также при 1,0% масс. содержании ПД

становится равным нулю. Следует особо отметить, что пере-
кисное сшивание положительно сказывается на возрастании 
теплостойкости композитов. Так, например, введение 2,0% масс. 
ПД способствует увеличению теплостойкости практически в два 
раза. Подобный результат является следствием формирования 
густосетчатой пространственной структуры.
Таким образом, на основании вышеизложенного можно кон-

статировать, что одновременное использование ПЭМА и ПЭВ
открывает перспективную возможность улучшения перерабаты-
ваемости наполненных композитов ПЭНП. По сути дела, 
открываются перспективные возможности использования на-
полненных кварцем композитов ПЭНП в производстве изде-
лий со сравнительно высокими прочностными показателями. 
Перекисная вулканизация вышеуказанных композитов ПЭНП 
позволяет существенно повысить теплостойкость и прочность 
композитных материалов, что является немаловажным моментом 
для получения на их основе конструкционных изделий специ-
ального назначения, способных работать в жестких экстремальных 
условиях эксплуатации.
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Конформационный подход к решению задач о влиянии гео-
метрии цепи макромолекулы на различные свойства полимеров 
широко применяется в физике и химии полимеров. Например, в 
работе [1] рассматривается влияние молекулярных конформаций 
на оптоэлектронные свойства сопряженных полимеров. В работах 
[2, 3] конформационный подход используется для получения поли-
мерных материалов с необходимыми механическими свойствами. 
Влияние порядка конформации на газоразделительные свойства 
полиэфиримидных пленок и возможность выбора структурных 
критериев, отражающих все конформационные изменения в 
элементарном звене, показаны в работе [4]. В статье [5] показа-
но, что количественное описание отклоняющихся от равновесия 
конформаций цепей позволяет установить связь между измене-
ниями на молекулярном уровне и макроскопическим поведением 
полимерных продуктов. В работе Т.М. Бирштейн [6] сделан обзор 
конформаций и рассмотрены теории конформационных переходов 
различных типов в макромолекулах. 
Важнейшей информацией при практическом использовании 

гибкоцепных полимеров является изменение структуры при 
наличии внешних воздействий. 
Цель настоящей работы – на примере кремнийорганических 

жидкостей рассмотреть возможность применения конформацион-
ного подхода для определения области молярных масс, соответ-
ствующей изменению механизма кристаллизации при фазовых пе-
реходах расплавкристалл в неоднородном температурном поле.
Полиметилсилоксановые жидкости (ПМС) представляют собой

полимеры линейного строения общей формулы

 (CH3)3Si[OSi(CH3)2]nOSi(CH3)3

с различной степенью полимеризации n [7]. В зависимости от ве-
личины n вязкость ПМС может меняться в широком интервале 

значений от 0,65 мм2/с до 106 мм2/с. Отличием этого ряда поли-
меров от других кремнийорганических жидкостей является сла-
бая зависимость их вязкости от температуры [8]. Спиралеобраз-
ные молекулы ПМС образуют клубки по мере понижения темпе-
ратуры, при этом тепловое движение молекулярных цепей замед-
ляется, межмолекулярное взаимодействие изменяется вследст-
вие внутренней компенсации диполей и наружной ориентации
СН3-групп  [8–10]. Такая структурная особенность ПМС в значи-
тельной мере объясняет слабую зависимость их физических
свойств от температуры и определяет широкую область примене-
ния [7, 8]. Но все это справедливо для областей температур 
Т > 210 К. В работах [11, 12] показано, что в области температур 
Т < 210 К жидкости ПМС переходят в частично кристаллическое 
состояние, образуя кристаллическую ячейку моноклинной синго-
нии, что является основанием отнести эти материалы к пиро-
электрикам [13]. Кроме того, нахождение любого полимера в
реальных условиях предполагает различие температур в разных
частях его объема, т.е. возникает неоднородное температурное 
поле, приводящее к возникновению электрического поля терми-
ческого происхождения  [14, 15].
Основной кинетический фрагмент в цепи макромолекулы ПМС 

представляет собой диполь Si–O, конформационный скелет кото-
рого рассматривается в монографии П. Флори [16] (рис. 1). По-
падая в электрическое поле, в конформации цепи макромолекулы 
углы θа изменяются в результате ориентационной поляризации, 
следовательно, изменяются проекции дипольных моментов на 
направление вектора напряженности электрического поля Е, при-
водя к изменению поверхностной плотности связанных зарядов, 
т.е. поляризованности Р.
В работах [14, 15] построена модель, позволяющая определить 

напряженность внутреннего электрического поля в полимерах, 
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находящихся в неоднородном температурном поле. Особенностью 
этой модели является то, что полимерные структуры могут нахо-
диться одновременно в нескольких фазовых состояниях [13, 16]. 
Исходя из этого, концентрация n1 кристаллитов на расстоянии x от 
центра кристаллизации определяется выражением [17]

 (1)

где n0 – максимально возможная концентрация кристаллитов в 
образце; G – скорость роста кристаллитов; R – коэффициент диф-
фузии аморфной части полимера.

Рис. 1. Конформация цепи ПМС.
В неоднородном температурном поле происходит тепловое рас-

ширение, приводящее к деформациям: 

(2)

где α – коэффициент теплового расширения; ΔТ – интервал 
температур, обеспечивающий необходимый градиент.
Степень кристалличности  для интервала температур  ΔТ опреде-

лится из соотношения

 (3)

тогда с учетом (1) и (2) получим

(4)

где

В монографии [13] показано, что при деформации кристал-
литов вследствие теплового расширения для большинства крем-
нийорганических полимеров в области спонтанной поляризо-
ванности возникает электрическое поле термического происхож-
дения, напряженность Е которого определяется соотношением

(5)

где γ – пироэлектрический коэффициент; ε – диэлектрическая про-
ницаемость; ε0 – электрическая постоянная.
Полагая, что степени кристалличности η кремнийорганических 

жидкостей различных вязкостей имеют близкие значения, будем 
считать, что η ≈ 0,89, тогда из (5) с учетом (4) следует

(6)

В работах [18, 19] на основе конформационного подхода 
получено выражение для среднего значения квадрата дипольного 
момента             макромолекулы:

(7)

где k – постоянная Больцмана; P – поляризованность при темпе-
ратуре Т;  М    – средняя молярная масса; NA – число Авогадро; 
ρ – плотность полимера.
Подставляя (6) в (7), получим

(8)

В таблице 1 в рамках нашей модели приведена численная 
оценка среднего квадрата дипольного момента макромолекул 
для различных марок ПМС при кристаллизации из расплава в 
неоднородном температурном поле с градиентом    Т = 0,5·103 К/м для 
образцов толщиной 70 мкм с учетом значений величин, входящих 
в формулу (8) [7, 8, 11, 12]. Соответствующий график зависимости 
среднего квадрата дипольного момента макромолекулы от средней 
молярной массы кремнийорганических жидкостей различных 
марок ПМС в неоднородном температурном поле представлен на 
рис. 2.
Таблица 1. Значения величин, характеризующих процесс кристалли-
зации кремнийорганических жидкостей различных марок ПМС.

Марка 
ПМС

γ, 10-6

Кл/
(м2·К)

ρ, 
кг/м3

Т·Р, 10-2

К·Кл/м2 ε М  ,
кг/моль

       , 10-51

Кл2·м2

ПМС-30 0,79 960 4,8 2,7 2792 6,1047
ПМС-40 0,85 970 4,8 2,7 2879 5,5704
ПМС-50 1,12 970 5,5 2,8 2967 5,5828
ПМС-100 1,15 980 7,5 2,9 3238 8,0866
ПМС-400 1,26 980 5,9 2,9 3817 6,7745
ПМС-1000 1,27 990 5,3 3,0 4230 7,0431

Рис. 2. Зависимость среднего квадрата дипольного момента макромо-
лекулы от средней молярной массы кремнийорганических жидкостей 
марки ПМС.
График имеет ярко выраженные экстремумы, которые логично 

объяснить сменой механизма кристаллизации. Аналогичное пове-
дение было получено для зависимости поляризованности поли-
этиленоксида при кристаллизации из расплава в неоднородном 
температурном поле от молекулярной массы в работе [20]. 
Полученную зависимость можно разбить на три участка, которые 
описывают кинетику кристаллизации:
I – кристаллизация с вытянутыми цепями (КВЦ) – уменьшение 
величины среднего квадрата дипольного момента связано с 
увеличением вязкости и уменьшением подвижности кинетических 
фрагментов;
II – в точке   М     ≈ 2900 кг/моль (критическая масса [7]) происхо-
дит смена механизма кристаллизации от КВЦ к кристаллизации со 
сложенными цепями (КСЦ);
III – при значениях   М   > 3200 кг/моль появляется физическая 
сетка узлов зацепления, что приводит к уменьшению подвижности 
фрагментов цепи макромолекулы.
В результате проведенных исследований получено, что зависи-

мость среднего квадрата дипольного момента макромолекулы от
молярной массы наглядно отражает изменение механизма крис-
таллизации линейных полимеров от кристаллизации с выпрямлен-
ными цепями к кристаллизации со сложенными цепями. Показано, 
что критической массой для ПМС является    М   = 2900 кг/моль, 
что согласуется с данными работы [7]. При молярных массах, 
больших 3200 кг/моль, уменьшение величины среднего квадрата 
дипольного момента обусловлено образующейся физической сет-
кой узлов зацепления.
Таким образом, предложенный подход можно использовать 

для описания кинетики кристаллизации полимеров линейного 
строения и определения области молярных масс, соответствующей 
изменению механизма кристаллизации.
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В последние десятилетия наблюдается устойчивый рост
потребления композиционных материалов на основе полифени-
ленсульфида (ПФС) для изготовления ответственных деталей и 
покрытий в технике, эксплуатируемой в экстремальных услови-
ях, к которой предъявляются повышенные требования точности и 
надежности, в том числе в изделиях электроники и электротехники, 
автомобилестроения, химического машиностроения, авиационной 
и космической техники. В настоящее время материалы на основе 
ПФС производят во всем мире более 30 компаний, объем годового 
производства достиг 250 тысяч тонн, а номенклатура марок пре-
высила 100 наименований [1–5].
Анализ марочного ассортимента ведущих производителей мате-

риалов на основе ПФС [1, 3–9] показывает, что более 2/3 выпус-
каемых ведущими производителями материалов на основе ПФС, 
предназначенных для переработки методом литья под давлением, 
приходится на композиции с 40 мас.% содержанием стекловолокна. 
Остальная часть ассортимента приходится на композиты, на-
полненные углеродными, базальтовыми и др. волокнами, а также на 
высоконаполненные (до 70 мас.%) материалы, как правило, вклю-
чающие стекловолокно (40–55 мас.%) и минеральный наполнитель 
(15–30 мас.%), предназначенные для изготовления толстостенных 
деталей методами литья под давлением  или прессования [6–9].
До последнего времени ПФС и композиционные материалы 

на его основе в РФ не производились, а спрос на них постоянно 
возрастал и удовлетворялся за счет поставок по импорту. Освое-
ние с 2018 г. опытно-промышленного производства перерабатыва-
емых литьем под давлением стеклонаполненных ПФС товарного 
знака ТЕРМОРАН®, разработанных компанией ООО «Терморан» 

в содружестве с ООО «НПП «ПОЛИПЛАСТИК» и МЦАИ РАН, 
и организация с 2020 г. серийного производства композиционных 
литьевых материалов товарных знаков ТЕРМОРАН® и  Т-Клид® 
на ООО «ТЕХПРОМ-НГС» мощностью до 2500 тонн в год спо-
собствовали широкому внедрению указанных материалов в самых 
различных областях применения.
Стеклонаполненные полифениленсульфиды отечественного 

производства обладают совокупностью свойств, которые являют-
ся критическими для их применения в ответственных деталях с 
повышенными требованиями по надежности функционирования. 
Они характеризуются высокой стабильностью и сохраняемостью 
свойств при длительном хранении и стойкостью к внешним воз-
действиям [10–11]. Их технологические характеристики как литье-
вых материалов обеспечивают создание эффективных крупно-
серийных производств изделий. Воспроизводимые и стабильные 
значения технологической усадки позволяют изготавливать детали 
повышенной размерной точности, а высокая текучесть расплава 
позволяет изготавливать миниатюрные, тонкостенные детали, а 
также детали сложной геометрической формы [12].
Уникальное сочетание эксплуатационных и технологических 

свойств по сравнению с традиционными конструкционными поли-
мерными материалами (стекловолокнитами на основе фенолофор-
мальдегидного связующего, стеклонаполненными полиамидами и др.)
явилось обоснованием проведения работ по применению отечест-
венных стеклонаполненных ПФС в новых устройствах электропитания
на основе резервных химических источников тока, разрабатывае-
мых АО «НПО «Прибор» имени С.С. Голембиовского». Результаты 
проведенных опытных работ изложены в данной публикации.
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Применение инновационных полимерных композиционных материалов на основе 
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Отечественные стеклонаполненные материалы на основе полифениленсульфида впервые применены в качестве конструкционного 
материала деталей миниатюрных устройств электропитания на основе резервных химических источников тока. Показаны преимущества 
данных материалов по сравнению с традиционными прессматериалами, основные из которых заключаются в повышении прочности 
конструкции, снижении дефектности деталей, уменьшении количества брака, улучшении технико-экономических показателей 
производства. Применение материалов на основе полифениленсульфида позволило разработать источники тока с рекордно малым 
временем активации и создать высокотехнологичное промышленное производство устройств электропитания.
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применение, химический источник тока
Russian glass-fi lled materials based on polyphenylene sulfi de were used for the fi rst time as a structural material of parts of miniature power 

supply devices based on stand-by chemical current sources. The advantages of these materials over traditional press materials are shown, the main 
of which are increased structural strength, reduced defectiveness of parts, reduced number of rejects, improved technical and economic production 
indicators. The application of polyphenylene sulfi de-based materials allowed developing of power sources possessing unprecedented short activa-
tion time and building the high-tech industrial production of power supply devices..

Keywords: polyphenylene sulfi de, polymer composite material, processing, injection molding, industrial application, chemical power source.

DOI: 10.35164/0554-2901-2023-3-4-39-43  



40

Пластические массы, №34, 2023 Применение

Объекты и методики исследований
В качестве объектов исследований нами использованы:

1 – пресс-материал марки АГ-4В, ГОСТ 20437-89;
2 – пресс-материал марки ДСВ-2-Л, ГОСТ 17478-95;
3 – полиамид стеклонаполненный марки ПА66-КС, сорт высший, 
ОСТ 6-11-498-79;
4 – полифениленсульфид стеклонаполненный марок ТЕРМОРАН 
ПФС СВ-40 и ТЕРМОРАН ПФС СВ-40УП, ТУ 20.16.59-001-
01531596-2018.
Для проведения испытаний прочностных свойств анализируе-

мых материалов были изготовлены стандартные образцы в виде 
брусков размером (80±2)×(10,0±0,2)×(4,0±0,2) мм. Стандартные 
образцы из пресс-материалов АГ-4В и ДСВ-2-Л изготовлены с 
применением пресса ПГ-60: давление литьевого прессования 
160–210 МПа; время выдержки при температуре 150±10°С 
под давлением 25–30 мин; последующая термообработка при 
температуре 150±10°С в течение 3–4 ч. Из полученных заготовок 
диаметром 20 мм методом механической обработки изготавливали 
стандартные образцы.
Образцы из стеклонаполненных ПФС изготовлены методом 

литья под давлением на термопластавтомате класса «мини» марки
Babyplast® с номинальным объемом впрыска 20 см3 и максималь-
ным давлением литья 125 МПа, снабженном автоматической су-
шилкой марки Moretto® с влагоотделением на цеолитах, при сле-
дующих технологических параметрах: давление впрыска – 125 МПа,
температура литья – 300°С, температура пресс-формы – 130°С, 
время выдержки под давлением – 4 с, время охлаждения в 
прессформе – 30 с.
Образцы после изготовления кондиционировали при темпера-

туре 23±2°С и относительной влажности 50% в течение 1624 ч, 
после чего подвергали испытаниям в тех же условиях. Изгибаю-
щее напряжение при разрушении определяли по ГОСТ 4648-
2014 на универсальных испытательных машинах Instron® ТТ-ДМ 
или 3382. Скорость движения траверсы 2 мм/мин. За результат 
принимали среднее значение, полученное на шести образцах. 
Ударную вязкость по Шарпи определяли по ГОСТ 4647-2015 
(без надреза) на маятниковом копре 2083 КМ-0,4 ГОСТ 10708-
82. Скорость движения маятника 2,9 м/с. За результат принимали 
среднее значение, полученное на семи образцах.

Результаты и их обсуждение
Сравнение основных физико-механических характеристик ма-

териалов марки ТЕРМОРАН, ТУ 20.16.59-001-01531596-2018, с 
традиционными конструкционными материалами, использовав-
шимися ранее в конструкциях устройств электропитания, пред-
ставленное на рис. 1, свидетельствует о том, что по большинству 
показателей новые материалы превосходят ранее применявшиеся.
Резервные химические источники тока в комплексе с элект-

ронными устройствами обработки и передачи сигналов приме-
няются в системах аварийного автономного электроснабжения, по-
жаротушения, обеспечения безопасности и экстренной сигнали-
зации, в аварийно-спасательных системах. Условия эксплуатации 
источников тока и электронных устройств в широком диапазоне 
температур, в том числе в экстремальных условиях холодного
и жаркого климата Земли, а также при воздействии повышенных 
статических и ударных механических нагрузок, предъявляют 
дополнительные требования к применяемым конструкционным 
материалам.
Конструкция источника тока разработана АО «НПО «Прибор» 

имени С.С. Голембиовского» [13]. Сложность элементов конст-
рукции устройств электропитания на основе резервных источ-
ников тока заключается в их малых размерах, повышенной раз-
мерной точности, сложной геометрической форме с наличием 
малоразмерных структурных элементов – тонких стенок толщиной 
0,4–0,5 мм, канавок глубиной 0,2–0,5 мм, отверстий диаметром
0,7 мм. Габаритные размеры деталей составляют от 6 до 18 мм, их 
масса  – от 0,18 до 3,72 г.
Технология формования деталей устройств электропитания 

сложной геометрической формы из пресс-материалов основана 
на применении метода литьевого прессования, в процессе кото-
рого материал при его течении испытывает значительные дефор-

мации сдвига. Отформованные таким образом заготовки деталей 
подвергают механической доработке для формирования мало-
размерных структурных элементов, которые не могут быть полу-
чены при прессовании. Указанные особенности изготовления де-
талей устройств электропитания могут существенно влиять на 
физико-механические характеристики материала. Для оценки вли-
яния условий изготовления деталей на фактически достигаемые 
механические характеристики пресс-материалов изготовление 
стандартных образцов было проведено в условиях, приближенных 
к условиям изготовления деталей.

а

б

в

Рис. 1. Сравнение минимальных допустимых значений основных фи-
зико-механических характеристик полимерных материалов: 1 – пресс-
материал марки АГ-4В; 2 – пресс-материал марки ДСВ-2-Л; 3 – поли-
амид стеклонаполненный марки ПА66-КС; 4 – полифениленсульфид 
стеклонаполненный ТЕРМОРАН ПФС СВ-40; 5 – полифениленсуль-
фид стеклонаполненный марки ТЕРМОРАН ПФС СВ-40УП.
Сравнение физико-механических характеристик образцов из

стеклонаполненного ПФС, изготовленных методом литья под дав-
лением, с уровнем свойств пресс-материалов, изготовленных по
ранее применяемой технологии производства деталей (литьевым
прессованием и механической доработкой), свидетельствует об
относительно невысоком уровне реализации свойств пресс-
материалов в деталях и показывает многократное превосход-
ство прочностных характеристик новых литьевых материалов 
в изделиях (рис. 2). Низкий уровень физико-механических ха-
рактеристик пресс-материалов в результате литьевого прессо-
вания с последующей механической обработкой обусловлен, на 
наш взгляд, высокой чувствительностью стекловолокнитов на 
основе фенолоформальдегидной смолы к деформации сдвига 
при литьевом прессовании и к образованию дефектов при меха-
нической обработке.
Детали серийного производства из пресс-материалов изготов-

лены по технологии, аналогичной приведенной выше для 
стандартных образцов; отличие состоит лишь в том, что время 
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выдержки под давлением корректировали в диапазоне 1530 мин 
в зависимости от массы деталей. Условия литья под давлением 
деталей из полифениленсульфида стеклонаполненного марок ТЕР-
МОРАН ПФС СВ-40 и ТЕРМОРАН ПФС СВ-40УП «в размер» 
аналогичны указанным выше для стандартных образцов.

Рис. 2. Физико-механические характеристики образцов пресс-мате-
риала ДСВ-2-Л (1), изготовленных по ранее применяемой технологии 
изготовления деталей, и ТЕРМОРАН ПФС СВ-40 (2), изготовленных 
методом литья под давлением.
Технология литья под давлением деталей из стеклонаполнен-

ного ПФС реализована в условиях промышленного производства. 
Внешний вид некоторых деталей серийного производства из 
стеклонаполненного ПФС приведен на рис. 3.
Сравнение технологических процессов изготовления деталей 

(таблица 1) наглядно демонстрирует четырехкратное сокращение 
количества технологических операций и значительное (на порядок) 
уменьшение времени изготовления деталей при использовании в 
производстве современных материалов, перерабатываемых мето-
дом литья под давлением, в том числе за счет существенного уве-
личения стабильности технологического процесса, степени его 
автоматизации, производительности и кратного уменьшения тру-
доемкости и себестоимости изготовления. 

Рис. 3. Внешний вид миниатюрных деталей из полифениленсульфида 
стеклонаполненного марок ТЕРМОРАН ПФС СВ-40 и ПФС СВ-40УП.
Внедрение материалов на основе ПФС товарного знака ТЕРМО-

РАН позволило существенно повысить эффективность техноло-
гических процессов (таблица 2, в которой приведены значения 
показателей, усредненные по различным деталям) и создать серийное 
производство деталей методом литья под давлением «в размер», 
то есть без дополнительной механической обработки, с годовой 
производительностью более 300 тысяч деталей в год при минималь-
ных затратах на техническое перевооружение производства.
Отличные технологические свойства материалов на основе 

ПФС позволили применить тоннельные (отрывные) литники с 
точечным впускным каналом и площадью сечения отрывной части 
менее 0,1 мм2, которые удаляются автоматически в цикле литья 
при извлечении деталей из пресс-формы.
Улучшение условий труда и охраны окружающей среды обес-

печено отсутствием выбросов вредных веществ и возможностью 
утилизации отходов производства путем их дробления и повтор-
ной переработки.
Качество изготовленных деталей по показателю степени их

дефектности определяли цветным капиллярным методом дефек-
тоскопии по ГОСТ 18442-80. В качестве пенетранта использовали 
раствор красителя метилового красного в этиловом спирте, 
обеспечивающий видимый контраст дефектов в материале, про-
ницаемых для жидкости. После обработки в пенетранте детали 
разрезали и выявляли внутренние дефекты с помощью микроскопа 
Saike® Digital SK2126HDMI-T2.

Таблица 1. Сравнение технологических процессов изготовления
деталей из пресс-материалов и стеклонаполненных полифениленсуль-
фидов.

Наименование 
технологической операции 

изготовления деталей

Технологическая операция  
производства деталей для 

материалов
Пресс-
материал

Полифениленсульфид 
стеклонаполненный

1. Сушка материала  +
2. Загрузка материала в 
бункер термопластавтомата  +

3. Дозирование материала + 
4. Сборка пресс-формы + 
5. Загрузка материала в 
загрузочную камеру пресс-
формы

+ 

6. Загрузка пресс-формы в 
сушильный шкаф + 

7. Нагрев пресс-формы в 
сушильном шкафу (продол-
жительность 3060 мин)

+ 

8. Выгрузка пресс-формы из 
сушильного шкафа + 

9. Очистка оформляющих 
полостей пресс-формы и 
обработка их силиконовой 
смазкой

+ 

10. Установка пресс-формы 
в пресс + 

11. Прессование с выдержкой 
под давлением (продолжи-
тельность 1530 мин)

+ 

12. Литье под давлением 
(продолжительность цикла 
1 мин)

 +

13. Разборка пресс-формы и 
извлечение деталей + 

14. Очистка пресс-формы + 
15. Упрочняющий отжиг 
деталей в сушильном шкафу 
(продолжительность 34 ч)

+ 

16. Группа слесарных 
операций – удаление 
литников, зачистка мест 
удаления литников, снятие 
заусенцев, притупление 
острых кромок

+



+ (только удаление 
заусенцев)

17. Промежуточный контроль 
качества + 

18. Группа операций 
механической доработки 
– сверлильные операции, 
калибровка отверстий, 
зачистка заусенцев, токарные 
и фрезеровочные операции

+ 

19. Обеспыливание – обдувка 
деталей сжатым воздухом + 

20. Контроль качества + +
Проведенная сравнительная оценка качества изготовленных 

деталей по степени их дефектности свидетельствует о существен-
ном улучшении показателей дефектности в случае применения 
новых материалов на основе ПФС (рис. 4). В деталях, полученных 
по традиционной технологии из прессматериалов, наблюдается 
большое число дефектов, имеющих вид следов течения потоков и 
представляющих собой локальные неплотности материала и про-
тяженные поры, проницаемые для жидкости. В деталях, получен-
ных из новых материалов, данные дефекты отсутствуют.
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Изготовленные детали были подвергнуты натурным испытаниям 
в составе резервных источников тока в реальных условиях эксп-
луатации при температуре от -50 до +50°С. Объем опытных партий 
составил не менее 200 штук для каждого материала.
Таблица 2. Сравнение характеристик внедренной технологии с приме-
нением материалов на основе полифениленсульфида и применяемой 
ранее технологии с применением пресс-материалов.

Наименование показателя
Единица 
изме-
рения

Технология
Ранее 

применяемая Новая

Выработка за 8-часовую 
смену шт. 60 600

Степень автоматизации 
технологического процесса % 5 75

Классы опасности веществ 
по ГОСТ 12.1.005-88, 
выделяющихся при 
переработке

– 2, 3, 4 3, 4

Среднее количество операций 
технологического процесса – 20 5

Расход электроэнергии (для 
основного оборудования) на 
изготовление 1 детали

Вт∙ч 300 60

Длительность основной 
операции формования мин 22,5 0,8

Длительность выполнения 
программы производства 
5000 деталей (для одной 
единицы оборудования при 
односменном режиме работы)

рабочие 
дни 81 9

          а         б
Рис. 4. Фотографии продольного разреза корпусов источника тока,
изготовленных из прес-сматериала АГ-4В (а) и материала ТЕРМОРАН  
ПФС СВ-40 (б), после обработки раствором пенетранта.
Испытания деталей на функционирование в составе источников 

тока показали, что в случае применения прессматериалов на-
блюдается большая доля изделий (свыше 10%), не выдержавших 
испытаний вследствие коррозионного растрескивания корпусов 
под действием агрессивной среды (электролита) и повышенного 
давления внутри источника тока, что приводит к отказу устройств 
электропитания и сопряженных с ними электронных устройств. 
Фотография характерного дефекта корпусов из пресс-материала 
АГ-4В при испытаниях приведена на рис. 5. Источники тока 
с корпусами, изготовленными из материалов на основе ПФС
(рис. 6), обеспечили безотказное функционирование изделий.
Высокие прочностные характеристики деталей из стеклонапол-

ненного ПФС и качество их изготовления значительно повысили 
эксплуатационную стойкость к статическим и ударным нагрузкам 
и воздействию кислотного электролита, что обеспечило герме-
тичность и сохранность источников тока в условиях эксплуатации, 
а также надежность их функционирования.
Поскольку материалы на основе ПФС проявляют свойства анти-

фрикционных самосмазывающихся трибостойких материалов [14],
применение стеклонаполненных ПФС в изготовлении направ-
ляющих элементов для движущихся деталей, как показали испы-
тания, увеличило скорость активации и надежность функциони-
рования источников тока, а также обеспечило рекордное сокра-
щение времени их выхода на рабочий режим генерации электро-
энергии до значений менее 35 мс (рис. 7).

Рис. 5. Внешний вид поверхности корпуса источника тока, изготовлен-
ного из пресс-материала АГ-4В (трещина с протекшим электролитом, 
образовавшаяся на месте дефекта типа стыка потоков материала).

Рис. 6. Миниатюрный резервный источ-
ник тока ампульного типа.

Рис. 7. Разрядная кривая источника тока, изготовленного из 
стеклонаполненного ПФС, при температуре -50°С и силе тока 10 мА
(UТ – требуемое минимальное напряжение 10 В).

Заключение
В результате проведенных работ показано, что впервые осу-

ществленное применение инновационных отечественных ком-
позиционных полимерных материалов на основе ПФС 
товарного знака ТЕРМОРАН для изготовления ответственных 
деталей миниатюрных устройств электропитания для резерв-
ных химических источников тока позволило создать их высо-
котехнологичное промышленное производство с годовой произ-
водительностью более 300 тысяч деталей в год при существенном 
улучшении технико-экономических показателей производства и 
минимальных затратах при переходе на новые материалы.
Применение материалов на основе ПФС взамен применявших-

ся пресс-материалов позволило повысить прочностные характе-
ристики и качество изготавливаемых деталей, герметичность и 
сохранность источников тока в условиях эксплуатации, надеж-
ность их функционирования, и разработать устройство электро-
питания с рекордно малым временем активации.
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Введение
Одной из перспективных областей применения полимерных 

материалов является процесс химико-механической планаризации 
(ХМП) как неотъемлемая составляющая производства интеграль-
ных схем, а также элементов приборов и устройств для микро-
электроники [1–3]. Речь идет о расходных полировальных мате-
риалах, как эластичных, так и жестких, которые могут быть 
получены разными технологическими способами [4–7]. 
В настоящий момент в России отсутствует собственное про-

изводство полировальных материалов для процесса ХМП, а при-
обретение зарубежных образцов затруднено в связи с санкциями, 
наложенными на ведущих производителей микроэлектроники. Это 
вызывает необходимость проведения исследований по разработке 
отечественных аналогов полировальных дисков для планаризации 
полупроводниковых пластин. 
При постановке настоящей работы был применен эмпиричес-

кий подход, согласно которому за основу для прототипирования 
были взяты образцы ведущих мировых производителей расходных 
материалов для микроэлектроники, такие как IC 1000 (производ-
ства DOW, США), Politex (производства DuPont, США), аналог 
IC 1000 (производства Китай), DOW IC 1010 (производства DOW, 
США), TWI-817 (производства Thomas West, США), Fujibo 804 
CZM (производства Fujibo, Япония). 
Согласно этому подходу, в ранее проведенных исследованиях 

[4–6] был осуществлен детальный структурный анализ перечис-
ленных материалов, констатировано наличие тех или иных струк-
турных признаков, установлена взаимосвязь между составом ис-
ходных полимерных композиций и свойствами полировальных 
материалов на их основе. 
Цель работы – разработка условий получения эластичных поли-

ровальных материалов на основе растворов полиэфируретанов  
для химико-механической планаризации полупроводниковых 
кремниевых пластин.

Объекты исследования
За прототип при разработке эластичного полировального 

материала для процесса ХМП был взят материал TWI–817, 
представляющий собой нетканое полотно, пропитанное полимер-
ным связующим. В основу производства этого материала положен 

метод фазового разделения растворов полиэфируретанов в среде 
нерастворителя.
Для получения экспериментальных образцов использовали не-

тканые волокнистые материалы (ОАО «Монтем») на основе поли-
эфирных волокон толщиной 1,7 дтекс и длиной 38 мм. Материал 
получали механическим способом формирования холста на при-
ставке чесального агрегата «Шпинбау» (Германия) с последую-
щим его упрочнением методом иглопрокалывания на агрегате 
«Дило» (Германия) при плотности иглопрокалывания 700 игл/см2. 
Толщина нетканых полотен составляла 4±0,5 мм, поверхностная 
плотность – 850 г/м2.
Для пропитки нетканых основ использовали растворы ПЭУ 

марки Витур Р0512 (НПО «Полимерсинтез», г. Владимир) – про-
дукт взаимодействия 4,4′-дифенилметандиизоцианата, сложного 
эфира полиэтиленбутиленгликольадипината, этиленгликоля при 
соотношении NCO׃OH, равном 3:1. Среднемассовая молекуляр-
ная масса продукта составляет около 30000. Содержание сухого
остатка – 25±1%. В работе использовали 20% раствор ПЭУ 
в ДМФА. В качестве растворителя ПЭУ использовали N,N–
диметилформамид, tпл = 61°С, tкип = 153°С, d425 = 09445,
nD20 = 1,4269, совместимый с водой и органическими раство-
рителями. В качестве модифицирующей добавки применяли 
глицерин (1,2,3-триоксипропан), tпл = 17,9°С, tкип = 290°С,
d425 =  1,2604 , nD20 = 1,4747, растворимый в воде.
В качестве объекта для химико-механической планаризации 

применяли пластины монокристаллического кремния диаметром 
100 мм с оксидным слоем толщиной 5000Å. В качестве химически 
активной абразивной суспензии использовали водную суспензию 
диоксида кремния марки Klebosol 30m50.

Методы исследования
Для анализа микроструктуры поперечного сечения и лицевой 

поверхности образцов полировальных материалов использовали 
сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) марки Tescan VEGA 
3 SBH с электронной пушкой с вольфрамовым нагреваемым катодом 
с термоэлектронной эмиссией и увеличением от 4,5 до 1 000 000.
Твердость образцов измеряли с помощью дюрометра Шора 

(ISO 868), применяя шкалу  тип A; плотность материалов ρ, г/ см3,
определяли весовым методом. 
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Сжимаемость определяли на образцах размером 2×2 см при 
нагрузке 100 и 900 г. Толщину образцов измеряли индикаторным 
толщиномером типа ТРЛ 0–10 0,01. Начальную толщину h0 образ-
ца определяли после сжатия под нагрузкой 100 г в течение 30 сек, 
толщину h1 после сжатия образца под нагрузкой 900 г в течение
5 минут. После снятия нагрузки образец выдерживали в свободном 
состоянии в течение 5 минут и снова сжимали при нагрузке 100 г 
в течение 30 сек, после чего измеряли толщину h2. Сжимаемость
С, %, определяли по формуле:

  С = (h0 – h1) /h0 ×100 (1)
Модуль упругости при сжатии Есж,%, рассчитывали как:
  Есж = (h2 – h1) /(h0 – h1)×100 (2)
Истирание образцов проводили на приборе Константа УИТ (ана-

лог ротационного абразиметра Табера) при нагрузке 500 г и часто-
те вращения 1000 циклов. Для истирания применяли абразивный 
круг H–22.
Истирание И (мг/1000 циклов) определяли по формуле: 

И = m1 – m2 , где 
m1 – масса образца до испытания; m2 – масса после истирания.
Химико-механическую планаризацию проводили на лаборатор-

ной установке, обеспечивающей обработку пластин диаметром
50150 мм с возможностью приложения обратного давления (рис. 1). 

Рис. 1. Лабораторная установка для процесса ХМП.
Скорость потока суспензии составляла 100 мл/мин. Кондицио-

нер представлял собой алмазный диск Abrasive Technologies 
Infi nity. Удельное давление на материал составляло 28 г/см2, ско-
рость вращения полировального стола 93 об/мин, скорость враще-
ния полировальной головы – 87 об/мин.

Рис. 2. Ход лучей в пленке (метод оптической интерферометрии).
Для определения толщины полируемой пластины использовали 

метод оптической интерферометрии, согласно которому плос-
кая монохроматическая волна падала на прозрачную пленку 
толщины d с показателем преломления n под углом i (рис. 2).

Луч 1, падающий на пленку в точке А, частично отражался (луч 1ʹ), 
а частично преломлялся под углом r и входил в пленку. Дойдя до 
точки D, он частично преломлялся в воздух (nвозд = 1,0003), а час-
тично отражался от нижней грани пленки и попадал в точку С. 
Здесь он опять частично отражался и преломлялся. При этом часть 
луча 1 снова выходила в воздух в этой точке под углом i. В точку 
С попадал также частично отраженный под тем же углом луч 2. 
На фронте АB оба луча имели одинаковую фазу, но в дальнейшем 
проходили различные пути в разных средах.
При падении на пленку плоской волны образовывались две 

отраженные волны, имеющие разность хода. Эти волны могут
интерферировать при соблюдении условий временной когерент-
ности. При освещении пленки белым светом под определенным 
углом максимум интерференции приходился на одну или несколь-
ко длин волн, и пленка окрашивалась в цвета, соответствующие 
длинам этих волн. Именно поэтому на определенном участке глаз 
воспринимал конкретный цвет пленки. Если поменять угол зре-
ния, то радужные участки смещались в том или ином направле-
нии. Таким образом, от угла падения света зависело, какого цвета 
будет участок пленки, то есть на какую длину волны приходится 
интерференционный максимум. Этот максимум укладывался в 
разность хода волн, которая, в свою очередь, зависела от толщины 
пленки, благодаря чему появлялась возможность выполнения 
расчетов зависимости толщины пленки от угла падения света. 
Отраженный луч фиксировался фотоприемником, сигнал с кото-
рого анализировался компьютером, в результате чего оценивалась 
толщина пленки.
Сканирование осуществлялось по отдельным точкам на поверх-

ности пластины. В данном исследовании проводили измерение 
по диаметру, так как это позволяло понять, как меняется ско-
рость съема материала от центра к краю. Для определения ско-
ростей полировки проводили две серии измерений, до и после 
процесса ХМП; разница толщин, деленная на время полировки, 
характеризовала скорость процесса съема.
Профили скорости планаризации определяли как изменение 

толщины слоя оксида на полируемой пластине на единицу времени 
полировки Å/мин. Толщину измеряли не менее чем в 50 точках по 
диаметру пластины, за исключением края шириной 3 мм.

Экспериментальная часть
Материал TWI–817 является наиболее простым из всех ана-

лизируемых образцов с точки зрения теоретических аспектов 
формирования пористой структуры. Его получают пропиткой 
нетканых основ раствором полиэфируретана с последующей 
астабилизацией в структуре нетканого полотна методом фазового 
разделения в среде нерастворителя. (рис. 3, 4) [8]. 
При реализации данной технологии в силу кинетических осо-

бенностей процесса фазового разделения имеет место агломерат-
ное распределение полимерного связующего в нетканой мат-
рице. Вследствие этого при кондиционировании полироваль-
ного материала в процессе ХМП на поверхность попадают поли-
эфирные волокна, что приводит к прилипанию на полируемые 
пластины посторонних включений в виде микроскопического по-
лиэфирного ворса.
Для устранения этого недостатка в работе предложена видо-

измененная технология получения полировальных материалов, 
которая включает в себя следующую цепочку последовательных 
операций: пропитку нетканой основы раствором полиэфирурета-
на; фазовое разделение раствора в осадительной ванне; промывку 
образцов проточной водой и их сушку; удаление поверхностных 
слоев с каждой стороны материала методом шлифования; крат-
ковременное погружение полуфабриката в смесь воды с ДМФА и 
его окончательную сушку.
Учитывая высокую поверхностную плотность нетканого по-

лотна, а также высокую концентрацию пропиточного раствора,
равномерность и полноту пропитки обеспечивали полным по-
гружением материала в пропиточный раствор с его последующим 
отжимом в регулируемом зазоре (2,0; 3,0 и 4,0 мм) между валами 
при давлении порядка 4 кг/см2. Привес связующего в нетканом по-
лотне составлял соответственно 25; 35 и 40±1%.
Процесс фазового разделения и промывки проводили в 

горячей воде при Т = 50±0,5°С. Сушку образца осуществляли при
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Т = 150±0,5°С до полного удаления воды. Полученный полу-
фабрикат шлифовали с обеих сторон при помощи шлифовального 
станка, удаляя порядка 1 мм с каждой стороны образцов. 

       а   б

в

Рис. 3. Фотографии поперечного 
среза полировального материала 
TWI-817: (а) - поперечный срез, 
увеличение 60×; б, (в) - фрагмен-
ты среза, увеличение 250× (б); 
увеличение 1000× (в)[8]

Подготовленные образцы со вскрытыми порами на внешних 
поверхностях погружали в раствор ДМФА в воде, при следующих 
соотношениях: 1:1; 2:1; 3:1; 4: 1; 5:1 и 6:1. Время обработки 
составляло 5–10 сек, исходя из необходимости частичного 
подрастворения полимера и недопущения его полного растворения 
в объеме нетканого материала. 
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в

Рис. 4. Фотографии лицевой 
поверхности полировального 
материала TWI-817:
(а)  поверхность, 
×100 увеличение;
б, в  фрагмент поверхности, 
увеличение 250× (б); 
увеличение 1000× (в) [8].

После погружения материала в смесь воды с ДМФА его 
отжимали и помещали в термошкаф. Время термообработки со-
ставляло 20–30 мин при Т = 150±0,5°С. 

Результаты и обсуждение 
На рис. 5 приведены фотографии поверхности не модифици-

рованного (рис. 5 а, б) и обработанного описанным выше спосо-
бом нетканого материала (рис. 5 в, г). 
Материалы имеют волокнисто-пористую структуру. При этом 

поверхность немодифицированного материала (рис. 5 а, б) содержит 
как полиэфирные волокна, не несущие на себе полимерное свя-
зующее, так и волокна с фрагментарно распределённым на них 
полимером. Структура поверхности модифицированного мате-
риала (рис. 5 в, г) более равномерна и не имеет дефектов в виде 
микротрещин.
В табл. 1 приведены показатели структуры и свойств полученных 

нетканых материалов, содержащих различное количество связу-
ющего и обработанных в смеси растворитель – осадитель варьи-
руемого состава. 

       а   б

  в   г
Рис. 5. Микрофотографии: а – поверхности немодифицированного 
нетканого материала, пропитанного полимерным связующим, увели-
чение 450; б – фрагмент полиэфирного волокна в структуре немоди-
фицированного полировального материала, увеличение 1000; в – по-
верхность модифицированного нетканого материала, увеличение 430; 
г – фрагмент полиэфирного волокна в структуре модифицированного 
полировального материала, увеличение 1000×.
По совокупности полученных результатов, для анализа эф-

фективности применения полученных материалов в процессе 
ХМП были использованы полировальные материалы, получен-
ные при соотношении ДМФА–вода 4:1 с разным содержанием 
связующего (образцы № 5, 11 и 17), а также не модифицированный 
образец 1. Материалы были приклеены двусторонней клейкой 
лентой к полировальному столу лабораторной полировальной ус-
тановки. Процесс химико-механической планаризации кремние-
вой пластины проводили в течение 20 минут. 
В результате испытаний установлено, что время эффективной 

эксплуатации образцов 5, 11 и 17 соответственно составляет 110, 
140 и 125 часов, тогда как для полировального материала без 
обработки (образец 1) – только 80 часов. 
На рис. 6 приведены результаты определения профиля скорости 

планаризации. Видно, что более равномерный съем обеспечивают 
материалы, прошедшие дополнительную обработку. При этом

Таблица 1. Показатели структуры и свойств нетканых полировальных материалов, содержащих 25% связующего.

Показатель
Состав смеси растворитель (ДМФА) – осадитель (Н2О)

1 2 3 4 5 6 7
Без обработки 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1

h, мм 1,5 1,35 1,33 1,32 1,33 1,35 1,33
ρ, г/см3 0,36 0,30 0,30 0,32 0,30 0,31 0,31
С, % 4,01 6,0 6,5 6,0 6,2 6,2 6,5
Ecж , % 74,5 71,7 75,4 74,0 78,8 73,7 84,5
Т, Å 73,0 74,3 75,0 73,1 75,8 74,2 71,5
И, мг/1000 циклов 104 102,4 94,5 87,6 73,6 71,7 96,3
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наибольшая равномерность при одинаковых условиях модифи-
кации имеет место у образца 17, привес связующего в котором 
составляет 45%.

Рис. 6. Профили скорости планаризации полировальных материалов. 
Образец 1 – не модифицированный материал. Содержание связующе-
го, %: образец 5 – 25; образец 11 – 35; образец 17 – 40. Условия модифи-
кации: дополнительная обработка материалов в среде ДМФА – вода 
(4:1) с последующей термообработкой при Т = 150±0,5°С в течение
20 мин. Объект сравнения – полировальный материал TWI–817.
На рис. 7 приведены СЭМ изображения поверхности полиру-

емых пластин после процесса ХМП для образца 1 (рис. 5а) и об-
разца 17 (рис. 5б).
Видно, что в случае применения немодифицированного мате-

риала на поверхности пластины имеют место дефекты в виде 
посторонних включений, которые практически отсутствуют в слу-
чае применения модифицированного образца.

Рис. 7. Микрофотографии полируемой кремниевой пластины после 
процесса ХМП. а – планаризация модифицированным материалом 
(образец 17), б – планаризация немодифицированным материалом. 
Увеличение 1 000 000×.

Выводы
Таким образом, разработаны условия получения эластичных 

полировальных материалов на основе растворов полиэфирурета-
нов для химико-механической планаризации полупроводниковых 
кремниевых пластин.
Предложены условия модификации нетканых материалов, 

пропитанных растворами полиэфируретанов, путем их дополни-
тельной обработки смесью ДМФА с водой. В результате реа-
лизации предложенной технологии получены образцы, имеющие 
волокнисто-пористую структуру, идентичную структуре мате-
риала TWI-817. 
Показано, что в разработанных полировальных материалах 

полиуретан обеспечивает адгезионную связь полиэфирных во-
локон поверхностного и объемных слоев, а также покрывает по-
верхность синтетических волокон, тем самым уменьшая веро-
ятность их прилипания к поверхности полировальных пластин. 
Благодаря дополнительной обработке полученные полироваль-

ные материалы практически не имеют микротрещин, обеспечи-
вают более длительный срок эксплуатации, приводят к более рав-
номерному профилю полировки и способствуют получению по-
лупроводниковых пластин с меньшим количеством дефектов. 
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Одной из важнейших научно-практических задач при  изготовле-
нии изделий из полимерных композиционных материалов (ПКМ) 
является получение материалов  с повышенными физико-механи-
ческими свойствами. Один из путей её решения  модификация 
полимерного связующего. На современном этапе развития науки 
о ПКМ существует большое многообразие методов модификации 
эпоксидного связующего [1–3].  В работе [4] научно обосновано 
применение предварительной электрофизической обработки поли-
мерного связующего электромагнитными импульсами и волнами. 
Эффективность такого подхода экспериментально подтверждена 
результатами исследований механических свойств стеклопласти-
ка. Установлено, что применение предварительной электрофизи-
ческой обработки эпоксидного связующего путем совместного 
воздействия наносекундными электромагнитными импульсами 
(НЭМИ) и электромагнитным переменным полем (ЭМП)  в тече-
ние 25 минут позволяет повысить прочностные свойства изделий 
из стеклопластика Этал Т 210-Т11-ГВС9 на 4070%.
Цель данной работы – экспериментальное исследование взаимо-

связи между временем электроимпульсной обработки эпоксидного 
связующего непосредственно во время технологического процесса 
формования, состоянием надмолекулярной структуры связующего, 
теплофизическими и прочностными свойствами стеклопластика.

Методики исследований 
В данной работе электроимпульсная обработка эпоксидного 

связующего осуществлялась, в отличие от предыдущих исследо-
ваний, непосредственно в пресс-форме для изготовления лопатки 
рабочего колеса центробежной компрессорной установки, рис. 1. 
При проведении экспериментов использовались такие же связую-
щее, замасливатель, стеклоткань и параметры электроимпульсной 
обработки, как и в работе [4]. 
Механические испытания образцов стеклопластика проводили в 

соответствии с положениями ГОСТ 11262-80, при этом из номенкла-
туры механических характеристик были выбраны предел прочности 
при растяжении и предел прочности при статическом изгибе. 
Из номенклатуры теплофизических свойств стеклопластика вы-

браны температуропроводность и теплопроводность, для опреде-

ления которых использовалась установка Netzsch LFA-457, прин-
цип действия которой основан на методе лазерной вспышки [5]. 
Как известно, температуропроводность и теплопроводность явля-
ются высокочувствительными индикаторами структурных измене-
ний твердых тел [6, 7].

Рис. 1. Схема  экспериментальной установки.
В работе проводены микроструктурные исследования образцов 

отвержденного эпоксидного связующего с целью определения ха-
рактера изменения надмолекулярной структуры (НДС) полимера 
после электроимпульсной обработки (совместно НЭМИ и ЭМП) 
полимерного связующего в процессе формования. Данные иссле-
дования проводились с помощью растрового электронного микро-
скопа марки JSM-6480.

Результаты экспериментальных исследований
На рис. 2 представлены экспериментальные данные, позволя-

ющие оценить взаимосвязь между видом и временем электроим-
пульсной обработки эпоксидного связующего Этал Т 210 и меха-
ническими характеристиками образцов из стеклопластика Этал Т 
210-Т11-ГВС9.
Анализ полученных данных позволяет заключить, что совмест-

ная обработка НЭМИ и ЭМП (кривая 1 на рис. 2, а, б) эпоксидного 
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связующего непосредственно в форме позволяет повысить прочность 
готового стеклопластика. Об этом свидетельствуют более высокие 
значения механических свойств материала по сравнению с базовыми 
значениями и полученными при индивидуальных обработках НЭМИ 
(кривая 3, рис. 2 а, б ) и ЭМП (кривая 4, рис. 2 а, б).  Максимальные 
приращения значений механических характеристик стеклопласти-
ка происходят после  совместной обработки полимерного связую-
щего НЭМИ и ЭМП в течение 25 мин.
Для проведения сравнительного анализа эффективности предло-

женного технического решения по обработке эпоксидного связую-
щего в процессе формования изделия на рис. 2 а, б представлены 
данные (кривая 2) по влиянию совместной обработки связующе-
го НЭМИ и ЭМП перед формованием, полученные ранее [4]. На 
основании сопоставления представленных данных можно сделать 
заключение о том, что электроимпульсная обработка эпоксидно-
го связующего непосредственно в форме способствует совершен-
ствованию технологии изготовления изделий из ПКМ. Реализация 
такого подхода позволяет получать материал с более высокими 
прочностными показателями и осуществлять процесс формования 
деталей и изделий непрерывным образом, т.е. повысить произво-
дительность технологического процесса в целом.

а

б

Рис. 2. Прочность стеклопластика: а  при растяжении; б – при  ста-
тическом изгибе; 1 – совместная обработка связующего НЭМИ и ЭМП 
непосредственно в форме; 2 –  предварительная (перед формованием) 
совместная обработка связующего НЭМИ и ЭМП; 3 – обработка свя-
зующего НЭМИ в процессе формования; 4 – обработка связующего 
ЭМП в процессе формования. 
На рис. 3 представлены результаты исследования надмолеку-

лярной структуры эпоксидного связующего. За базовое состояние 
НДС принята структура материала после точения заготовки, кото-
рая не подвергалась какому-либо воздействию.

 Анализ представленных на рис. 3 данных позволяет сформу-
лировать следующее заключение. НДС эпоксидного связующе-
го, рис. 3 а, не подвергавшегося электроимпульсной обработке, 
представляет собой неоднородную ламеллярно-кристаллическую 
структуру, при этом размеры кристаллических ламелей незначи-
тельны, и отчетливо проявляются многочисленные дефекты в виде
полостей, микротрещин, обрывков макромолекул [8]. Реализация 
предварительной электроимпульсной обработки связующего в 
жидком состоянии НЭМИ совместно с ЭМП [4] приводит к неко-
торому изменению НДС, рис. 3 б. Структура также является ла-
меллярно-кристаллической с некоторой анизотропией, при этом 
ламели имеют большие размеры по сравнению с базовой НДС. В 
данной структуре, аналогично базовой, наблюдаются дефекты в 
виде полостей, нерегулярных фрагментов и микротрещин. 

          

а                                         

б                                        

в
    

Рис. 3. Надмолекулярная структура эпоксидного связующего:
а – без электроимпульсной обработки;  б – предварительная обработка 
НЭМИ совместно с ЭМП;  в  обработка НЭМИ совместно с ЭМП  в  
процессе формования.
После обработки связующего НЭМИ совместно с ЭМП непо-

средственно в  пресс-форме, рис. 3 в, НДС является сплошной од-
нородной фибриллярной, с ярко выраженной анизотропией поли-
мерных цепей и пачек, из которых и состоят фибриллы.
Таким образом, электроимпульсная  обработка эпоксидного свя-

зующего, в течение 25 минут находящегося непосредственно в 
форме,  путем совместного воздействия НЭМИ и ЭМП в процессе 
формования обеспечивает трансформацию неоднородной ламел-
лярно-кристаллической структуры в фибриллярную с равномер-
ным распределением структурных элементов.
В таблице приведены значения теплофизических параметров 

стеклопластика в зависимости от времени электроимпульсной 
обработки эпоксидного связующего наносекундными электро-
магнитными импульсами совместно с электромагнитным полем в 
процессе формования. Анализ представленных данных позволяет 
сделать заключение о том, что электроимпульсная обработка эпок-
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сидного связующего в течение 25 мин обеспечивает увеличение 
значений теплофизических свойств стеклопластика.
Таблица. Значения теплофизических параметров эпоксидного связующего.

Вариант электро-
импульсной 
обработки 
связующего

Теплофизические параметры 
эпоксидного связующего

Температуро-
проводность, мм2/с

Теплопроводность, 
Вт/мК

Без обработки 0,189 0,716
Предварительная  
обработка 0,248 0,941

Непосредственно во 
время формования 0,294 1,069

При этом максимальный прирост значений теплофизических 
свойств стеклопластика имеет место после электроимпульсной об-
работки связующего непосредственно в пресс-форме. 
Данный факт коррелирует с результатами исследования НДС 

методом растровой электронной микроскопии и свидетельствует о 
том, что такая структура  обладает более высокой степенью одно-
родности по сравнению с остальными и является основой для по-
вышения прочностных свойств стеклопластика.

Выводы
1. Экспериментальным путем установлено, что электроимпульс-

ная совместная обработка наносекундными электромагнитными 
импульсами и электромагнитным переменным полем эпоксидно-
го связующего непосредственно в пресс-форме во время процесса 
формования позволяет получать стеклопластик с более высокими, 
до 15%, прочностными свойствами по сравнению с вариантом пред-
варительной обработки связующего до формования изделия. Кро-
ме того, в случае электроимпульсной обработки во время процесса 
формования технологический процесс производства деталей и из-
делий из стеклопластика осуществляется непрерывно, т.е. повыша-
ется производительность технологического процесса в целом.

2. Методом растровой электронной микроскопии установлены 
факты трансформации надмолекулярной структуры эпоксидного 
связующего от неоднородной ламелярно-кристаллической к одно-
родной фибриллярной после его совместной обработки наносекунд-
ными электромагнитными импульсами и электромагнитным полем. 
Наиболее равномерная надмолекулярная структура образуется при
реализации электроимпульсной обработки непосредственно в фор-
ме во время процесса формования изделия. Об этом свидетель-
ствуют результаты микроструктурных исследований НДС методом 
растровой электронной микроскопии, которые, в свою очередь, под-
тверждаются характером изменения механических и теплофизиче-
ских свойств конечного продукта – стеклопластика.

Благодарность: Исследования проводились в ЦКП «Приклад-
ное материаловедение»   ФГБОУ ВО «ТОГУ» при финансовой под-
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в рамках НИР № FEME-2023-0009
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