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Введение
Модификация путем введения различных добавок позволяет су-

щественно изменить свойства базового полимера и полимерных 
композиционных материалов (ПКМ), регулировать их технологи-
ческие и эксплуатационные свойства. В частности, для направлен-
ного улучшения физико-химических свойств полимеров и ПКМ
в настоящее время широко применяется метод модификации, за-
ключающийся в создании полимер-полимерных композиций. Сов-
мещение полифениленсульфида (ПФС) с другими полимерами 
приводит к изменению реологических, термических и упруго-проч-
ностных характеристик материала. При этом основные свойства 
композитов, и в особенности полимер-полимерных, определяются 
во многом образованием новой структуры, отличной от базового 
полимера, изменение которой непременно влечет за собой изме-
нение технологических, прочностных и других технических ха-
рактеристик [1–4].
В работе исследовали влияние добавок различных модификато-

ров на свойства ПФС и стеклонаполненных ПКМ (ПФС-СВ40) на 
его основе.

Объекты и методы исследования
Порошкообразные ПФС, различающиеся молекулярной массой, 

оцененной по величине ПТР: 750, 300, 250 и 178 г/10 мин (320°С, 
нагрузка 5 кг). 

Полимерные модификаторы вязкости: функционализированный 
полиолефин ПМ-1 (сополимер этилена с глицидилметакрилатом), 
ПМ-2 (сополимер этилена, эфира акриловой кислоты и глици-
дилметакрилата) и низкомолекулярный модификатор – N, N1-гек-
саметилен-бис(малеимид) (МГ), характеристики которых приве-
дены в таблице 1 [5].
Таблица 1. Характеристики модификаторов.

Показатель
Марка

ПМ-1 ПМ-2 МГ
Температура плавления, °С 106 65 144
Содержание золы, % 0 0 0
Летучие, % 2,40 3,45 0
Содержание глицидилметакрилата, масс. %. 8 8 
Содержание метилакрилата, масс. % нет 24 
ПТР (2,16 кг, 190°С), г/10мин 6 5 
Удлинение при разрыве, % 400 1100 

Методы исследования
Компаундирование ПФС с полимерным модификатором прово-

дили на лабораторном двухшнековом экструдере Process 11 фир-
мы Thermo (Германия) при 210, 300°С, на головке – 295°С: диа-
метр шнеков 11 мм, отношение длины шнеков к диаметру равно
40, скорость вращения шнеков 200 об/мин. ПФС перед компа-
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a r t e m . e r g a s h e v @ p o l y p l a s t i c . r u

 В работе представлены результаты исследования влияния добавок различных модификаторов на свойства поли-
фениленсульфида (ПФС) и стеклонаполненных полимерных композиционных материалов (ПКМ) на его основе (ПФС
СВ-40). Показано, что введение модификаторов – сополимера этилена с глицидилметакрилатом (ПМ-1) или низкомоле-
кулярного модификатора N, N1-гексаметилен-бис(малеимид) (МГ) – позволяет значительно улучшить не только техноло-
гические свойства ПФС, кардинально изменив механизм высокотемпературной деструкции при переработке (если в не-
модифицированном ПФС преобладают реакции деструкции, то в модифицированной композиции – разветвление и сши-
вание), но и заметно улучшить физико-механические свойства ненаполненного ПФС и стеклонаполненного ПКМ ПФС СВ-40. 
Ключевые слова: полифениленсульфид, модификатор, сополимеры глицидилметакрилата, N,N1-гексаметилен-

бис(малеимид)
The paper presents the results of investigation of the eff ect of additives of various modifi ers on the properties of polyphenylene 

sulfi de (PPS) and glass-fi lled polymer composites (GFC) based on it (PPS SV-40). It is shown that the introduction of modifi ers 
– ethylene copolymer with glycidyl methacrylate or low molecular weight modifi er N, N1-hexamethylene bis(maleimide) (MG) – 
allows to signifi cantly improve not only the technological properties of PPS, radically changing the mechanism of high-temperature 
degradation during processing (if in unmodifi ed PPS the degradation reactions prevail, in the modifi ed composition - branching 
and cross-linking), but also signifi cantly improve the physical and mechanical properties of unfi lled PPS and glass-fi lled PCM 
PPS SV-40. 
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ундированием сушили в термошкафу при температуре 130°С в 
течение двух часов.
Компаундирование стеклонаполненных композиций ПФС про-

водили на двухшнековом экструдере модели ZSK-25 фирмы
Werner&Pfl eiderer (Германия): диаметр шнеков 25 мм, отношение 
длины шнеков к диаметру равно 48, скорость вращения шнеков 
200 об/мин, общая производительность 12 кг/час. Температурный 
режим: цилиндр 220–305°С, на головке 310°С.
Реологические испытания согласно ISO 11443 проводили на 

капиллярном вискозиметре модели SR50 фирмы Ceast – Instron 
(Италия–Англия) с использованием капилляра d = 1 мм, l = 20 мм.
Показатель текучести расплава измеряли в соответствии с ГОСТ 

11645-73 на пластометре Davenport MFI-9 фирмы Lloyd Instruments 
(Англия). Условия определения ПТР: температура 320°С, нагрузка 
5 кг. Данные условия выбраны исходя из технических условий на 
стеклонаполненный ПФС.
Физико-механические испытания проводили на испытательной 

разрывной машине Z050 фирмы Zwick/Roell (Германия) согласно 
ГОСТ 11262–2017 (ISO 527 и ISO 178).
Ударную вязкость по Шарпи определяли согласно ГОСТ 4647–

2015 на маятниковом копре HIT 5.5P фирмы Zwick/Roell (Герма-
ния). Испытания проводили при температуре 23°С, стандартные 
образцы – бруски 8 0×10×4 мм, изготовленные методом литья под 
давлением. 
Температуры плавления и кристаллизации определяли методом 

ДСК на приборе DSC 6000 (Perkin Elmer, США) по ГОСТ Р 56724 
– 2015, часть 3.
При расчете степени кристалличности в качестве эталонного 

значения энтальпии плавления (значение для 100% кристалли-
ческого ПФС) использовали величину 112 Дж/г [6].

Обсуждение результатов
Для исследования влияния полимерных модификаторов на свой-

ства ПФС использовали две марки сополимеров этилена (ПМ-1 
– с глицидилметакрилатом и ПМ-2 – с глицидилметакрилатом и 
акриловым эфиром), отличающихся по структуре. Характеристики 
модификаторов приведены в таблице 1 [5].
При выборе базового ПФС для модификации были предвари-

тельно исследованы четыре марки ПФС, различающиеся моле-
кулярной массой, выраженной через ПТР (образцы с ПТР 750, 300, 
250 и 178 г/10 мин). Поскольку ПФС с высоким ПТР (низковязкие 
марки с ПТР, равным 300 и 750 г/10 мин) сложно переработать 
экструзионным методом в ненаполненном варианте, даже при вве-
дении модификатора, для дальнейших исследований были выбра-
ны полимеры ПФС-П и ПФС ПТР-250 (табл. 2 ), т.к. они обладают 
подходящей вязкостью расплава для переработки экструзией. 
Как видно из данных таблицы  2, при выдержке в расплаве исход-

ных образцов ПФС от 5 до 40 мин наблюдается увеличение их ПТР, 
т.е. снижается вязкость расплава, что объясняется деструкцией 
ПФС.
Таблица 2. ПТР исходных компонентов и смесей на основе ПФС, содер-
жащих ПМ-1 и ПМ-2.

Материал
ПТР (320°С, 5 кг), г/10 мин

5 мин 40 мин
ПФС ПТР-250 исходный порошок 254 300
ПФС-ПТР-250 + 20 масс.% ПМ-1 119 36
ПФС-П исходный порошок 178 238
ПФС-П + 20 масс.% ПМ-1 85 28
ПФС-П + 20 масс.% ПМ-2 5,9 2,1
Ненаполненный порошок ПФС – высокотекучий полимер, ха-

рактеризуется высоким значением ПТР (низкой вязкостью рас-
плава), что усложняет его компаундирование. Для исходного ПФС
с увеличением времени пребывания материала в камере пласто-
метра происходит рост значения ПТР, в то время как для ПФС, 
модифицированных ПМ-1 и ПМ-2, наблюдается обратная зави-
симость: реакции сшивания превалируют над реакциями дест-
рукции. При введении полимерного модификатора в расплаве ПФС
за счет химического взаимодействия с модификатором преобла-
дает образование разветвленных и сшитых структур, приводящее 

к уменьшению величины ПТР. Для композиции с полимерным 
модификатором ПМ-2 наблюдалось резкое снижение ПТР уже 
при времени выдержки 5 минут. Поэтому для дальнейшего тес-
тирования была выбрана марка ПМ-1.

Рис. 1. Концентрационная зависимость влияния модификаторов ПМ-1 
(1) и МГ (2) на ПТР ПФС-П (а) и кривые вязкости ПФС-П+20 масс.% 
ПМ-1 при температурах: 1 – 29°С; 2 – 300°С; 3 – 310°C (б).
Из рис. 1 видно, что с увеличением концентрации модификатора 

значение ПТР снижается, что свидетельствует об увеличении вяз-
кости композиции. Характер течения, судя по наклону зависимости 
«вязкость – скорость сдвига» (рис. 1), существенно не меняется 
в исследованном диапазоне скоростей сдвига 0,25–500 с-1. Уве-
личение концентрации ПМ-1 выше 25 масс.% нецелесообразно 
из-за ухудшения совместимости, что обнаруживается уже на ста-
дии экструзии по неравномерности стренги и ее расслоению, пуль-
сации расплава [7]. Из-за очень высокой текучести базовых ма-
рок ПФС экструдировать их без дополнительной модификации 
практически невозможно: при температуре 280–290°С – начало 
плавления, расплав недостаточно гомогенный с очень высокой 
вязкостью, а при 300–310°С отмечено резкое снижение вязкости 
расплава. Из-за более высокой вязкости расплава композиции с 
полимерным модификатором легко экструдируются в более ши-
роком диапазоне температур, хотя увеличение температуры всего 
на 10°С заметно уменьшает вязкость расплава (рис. 1).
Типичная термограмма ДСК порошкообразного ПФС, моди-

фицированного ПМ-1, представлена на рис. 2. 

Рис. 2. Термограмма смеси с различным содержанием ПМ-1: 1 – ти-
пичная кривая динамического ДСК ПФС; 2 – ПФС + 10 масс.% ПМ-1; 
3 – ПФС + 20% ПМ-1; 4 – ПФС + 25% ПМ-1.
Введение модификатора в ПФС приводит к смещению пика

плавления в область более низких температур и хорошо корре-
лирует с содержанием ПМ-1. В результате первого нагрева до
350°С (выше пика плавления) и охлаждения расплава до комнат-
ной температуры происходит кристаллизация (пик при 197°С),
при повторном нагреве пик плавления смещается в низкотем-
пературную область примерно на 15°С. Этот эффект отмечен для
всех исследованных композиций ПФС+ПМ-1. Следует также от-
метить, что первый цикл «нагрев–охлаждение» («плавление–крис-
таллизация») приводит к значительному снижению степени крис-
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талличности ПФС. На рис. 3 и в табл. 3 представлены результаты 
динамического ДСК, ПФС и ПФС с 10–25 масс.% ПМ-1.
Степень кристалличности рассчитывали по площади пика плав-

ления ПФС. В качестве эталонного значения энтальпии плавления 
(значение для 100% кристаллического ПФС) использовали значе-
ние 112 Дж/г.
Таблица 3. Данные динамического ДСК ПФС и его смесей с ПМ-1.

ПФС/
ПМ-1

Температура 
плавления 

по пику ДСК, °С

Температура 
кристаллизации 
по пику, °С

Степень 
кристалличности, 

%
100 296 197 44

90/10 282 205 39
80/20 280 215 37
75/25 279 217 34
Кроме пика плавления ПФС, обнаруживается пик плавления по-

лимерного модификатора в диапазоне 100–120°С. Интенсивность 
пика плавления модификатора увеличивается при увеличении его 
концентрации в композиции, что коррелирует с уменьшением 
кристалличности ПФС.
Увеличение содержания модификатора ПМ-1 приводит к изме-

нению термических и механических свойств ПФС [8].
На рис. 3 представлены результаты оценки температуры раз-

мягчения по Вика и КЛТР. При увеличении содержания моди-
фикатора снижается теплостойкость по Вика и происходит рост 
значений КЛТР, что вполне закономерно объясняется эффектом 
эластификации, снижением степени кристалличности.

 Рис. 3. Зависимость температуры размягчения по Вика (1) и КЛТР (2), 
модуля упругости при изгибе (3) и ударной вязкости (4) от содержания 
модификатора ПМ-1 .
Введение модификатора ПМ-1 приводит к снижению модуля 

упругости ПФС (рис. 4), причем наблюдается практически линей-
ное снижение модуля упругости и увеличение ударной вязкости 
от концентрации модификатора. Полученные результаты кор-
релируют с изменением степени кристалличности: уменьшается 
твердость по Шору, при этом увеличивается КЛТР, относительное 
удлинение при разрыве и при пределе текучести – материал стано-
вится более эластичным.
Аналогичные закономерности наблюдаются при введении низ-

комолекулярного модификатора МГ (рис. 1). В качестве примера 
продемонстрируем его действие в стеклонаполненных композици-
ях ПФС–СВ40 – рис. 4.

 Судя по концентрационным зависимостям, добавка МГ эффек-
тивна в более низких концентрациях, чем полимерный модифи-
катор, и оптимальной дозировкой, судя по величине прочностных 
свойств, является диапазон концентраций 2–3 масс.%. Причем, 
если при введении ПМ-1 мы наблюдаем одновременно увеличе-
ние модуля упругости и снижение ударной вязкости, то при моди-
фикации МГ в указанных дозировках отмечаем увеличение всех 

прочностных свойств ПКМ. Однако увеличение концентрации МГ 
приводит к заметному снижению всех прочностных показателей 
практически до уровня немодифицированного ПКМ.

Рис. 4. Физико-механические свойства ПКМ ПФС СВ40, модифициро-
ванных добавкой МГ: модуль упругости при изгибе (1), прочность при 
разрыве (2) и ударная вязкость по Шарпи без надреза (3).
Предположительно, механизм действия модификаторов заклю-

чается в химическом взаимодействии c ПФС по концевым группам 
– СI согласно схеме [6–7]: 

В результате описанных реакций увеличивается молекулярная 
масса модифицированного ПФС и, соответственно, снижается 
ПТР.

еп
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Таким образом, модификация добавками ПМ-1 или МГ карди-
нально меняет характер поведения ПФС в расплаве. 
Проведенные исследования показали, что введение модифика-

торов ПМ-1 или МГ позволяет значительно улучшить не только 
технологические свойства ПФС, кардинально изменив механизм 
высокотемпературной деструкции при переработке (если в немо-
дифицированном ПФС преобладают реакции деструкции, то в 
модифицированной композиции – разветвление и сшивание), но и 
заметно улучшить физико-механические свойства ненаполненного 
ПФС и стеклонаполненного ПКМ ПФС- СВ40. 
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Введение
В последние 50 лет разработано, модифицировано и усовершен-

ствовано большое число микромеханических моделей для опреде-
ления модуля упругости полимерных композитов, в которых ос-
новными факторами являются модули упругости и содержание их
компонент [1, 2]. Однако при использовании таких уравнений для 
расчета модуля упругости реальных полимерных композитов час-
то получаются значительные погрешности – расчетные значения 
оказываются меньше экспериментальных [3]. Поэтому в уравнения
микромеханических  моделей вводится поправочный эмпиричес-
кий коэффициент, учитывающий объемную долю, «эффективно» 
занимаемую наполнителем. В рамках микромеханических моделей
это эффективное объемное содержание наполнителя  рассчитыва-
ется согласно следующему уравнению [3]:

(1)

где Gм, Gк и Gнап – модули сдвига полимерной матрицы, композита 
и наполнителя, соответственно,  – параметр, учитывающий вели-
чину коэффициента Пуассона композита.
Недостатки уравнения (1) очевидны. Во-первых, оно не дает за-

висимость φнэф от структурных характеристик полимерного ком-
позита, что делает физический смысл параметра φнэф неясным; и, 
во-вторых, такой подход исключает возможность прогнозирования 
величины φнэф и, следовательно, свойств композита. Поэтому в на-
стоящей работе будет предложена новая трактовка эффективного 
объемного содержания наполнителя на основе перколяционной 
модели усиления полимерных композитов [4], позволяющая про-
гнозировать величину этого показателя.

Экспериментальная часть
В качестве матричного полимера использован полиамид-6 (ПА-6)

со среднечисловой молекулярной массой 3200 моль/кг, полидис-
персностью ~ 4,2 и степенью кристалличности 0,67 промышлен-
ного производства. Наполнителями служили минеральные веще-

ства перлит (П) и диатомид (Д). Эти предварительно измельчен-
ные наполнители насыпали в фарфоровую чашку, помещали в 
муфельную печь и нагревали при температуре 1173 К в течение 
трех часов. Затем, после охлаждения до комнатной температуры, 
наполнители дополнительно измельчали в планетарной шаровой 
мельнице Retsch PM 100 при скорости 400 об/мин в течение 5 мин. 
После процедуры измельчения размер частиц наполнителя состав-
лял от 4 до 25 мкм. ПА-6 предварительно сушили в вакуумном 
шкафу при температуре 373 К в течение суток [5].
Композиты ПА-6/П и ПА-6/Д получены смешиванием компо-

нентов в расплаве на двухшнековом микроэкструдере SYZS-10P 
(производство КНР) с четырьмя ступенями нагрева (температура 
нагрева 488, 498, 508 и 518 К, соответственно) при скорости вра-
щения шнеков 35 об/мин. Использованы композиты с содержани-
ем наполнителей 1, 3, 5, 7 и 10 масс.% [5]. 
После гранулирования полученного экструдата из него получали 

образцы для испытаний на инжекционной литьевой машине фирмы
Ray-Ran Test Equipment LTD (производство Великобритании) при 
температурах рабочего цилиндра 543 К и пресс-формы 373 К [5].
Механические испытания на одноосное растяжение выполнены 

на образцах в форме двухсторонней лопатки (ГОСТ 14236-81). Для 
этой цели использована испытательная машина А1-7000М Gotech 
производства фирмы Gotech Testing Machines Inc. (Тайвань). Дан-
ные получены при температуре 293±3 К и скорости перемещения 
ползуна прибора 10 мм/мин. [5].

Результаты и обсуждение
Авторы [6] предложили следующее перколяционное соотноше-

ние для описания свойств полимерных композитов:
  Ек/Ем = 1 + 11(н)1,7, (2)
где Ек и Ем – модули упругости композита и матричного полиме-
ра, соответственно (отношение Ек/Ем принято называть сте пенью 
усиления композита), н – относительное номинальное объемное 
содержание наполнител я.
Позже уравнение (2) модифицировано следующим образом [4]:

УДК 541.64: 539.2

Физический смысл эффективного содержания наполнителя
для композитов на основе полиамида-6

Physical meaning of eff ective fi ller content for polyamide-6 based composites
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Показано, что для дисперсно-наполненных композитов на основе полиамида-6 при фиксированном номинальном содержании напол-
нителя его эффективная доля определяется только степенью дисперсности частиц. Альтернативным способом описания служит зависи-
мость указанной доли наполнителя от структуры его агрегатов. Свойства композитов полностью контролируются приведенным (эффек-
тивным) содержанием наполнителя.
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It has been shown that for particulate-fi lled composites on the base of polyamide-6 at fi xed nominal content of fi ller its eff ective fraction is 

defi ned by particles dispersion degree only. The dependence of the indicated fraction of fi ller on its aggregates structure serves as alternative de-
scription method. The composites properties are controlled fully by reduced (eff ective) fi ller content.
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  Ек/Ем = 1 + 11(н/χ)1,7, (3)
где  – степе нь агрегации наполнителя. 
В настоящее время определяющая роль дисперсности наполни-

теля в формировании свойств полимерных композитов является 
общепризнанной [7]. Однако ее влияние оценивается чисто каче-
ственно, поскольку количественная мера степени дисперсии на-
полнителя в полимерной матриц е до сих пор не введена. Поскольку 
агрегация и диспергирование наполнителя по своему физическому 
смыслу являются диаметрально противоположными процессами, 
то с высокой степенью вероятности можно предположить:
   d = χ-1, (4)
где d – степень д исперсности наполнителя.
Тогда уравнение (3) принимает следующий вид:

           Ек/Ем = 1 + 11(d н)1,7. (5)
Из сравнения уравнений (2) и (5) следует, что в предложенной 

трактовке справедливо тождество:
   φнэф = dн, (6)
гден – номинальное объемное содержание наполнителя, которое 
можно определить согласно следующей формуле [8]:

(7)

где н и п – плотность наполнителя и матричного полимера, соот-
ветственно, принятые равными 2200 и 1140 кг/м3 [9], Wн – массо-
вое содержание наполнителя, масс.%.
Для расчета величины φнэф в рамка х микромеханических мо-

делей согласно уравнению (1) были сделаны следующие оценки. 
Значения модулей упругости при сдвиге матричного полимера Gм
и композита Gк определены по соответствующим эксперименталь-
ным величинам модулей упругости Ем, Ек при растяжении соглас-
но формулам [10]:
   Gм = Ем/df, (8)
   GK = Ек/df, (9)
где df – фрактальная размерность структуры композитов, близкая, 
как правило к 2,7 [11]. 
Поэтому и для рассматриваемых композитов размерность df при-

нята равной 2,7.
Величина параметра  в уравнении (1) связана с коэффициентом 

Пуассона  композитов следующим образом [3]:

(10)

а коэффициент Пуассона  можно рассчитать с помощью уравне-
ния [10]:

   df = 2(1 + ), (11)
из которого следует, что  = 0,35 при условии df = 2,7.
В настоящее время хорошо известно, что реальный (эффектив-

ный) модуль упругости наполнителя Енап в полимерной матрице 
композита может существенно отличаться от своей номиналь-
ной величины. Так, авторы [12] показали, что эффективный мо-
дуль упругости наполнителя для нанокомпозитов поливиниловый 
спирт/углеродные нанотрубки равен 71±5,5 ГПа пр и его номина-
льном значении ~ 600 ГПа, т.е. примерно на порядок ниже.
Поэтому в качестве Gнап в уравнении (1) была использована ве-

личина:
(12)

а величина Еэфнап  определена согласно уравнению [13]:

(13)

где Df – фрактальная размерность частиц (агрегатов частиц) на-
полнителя в полимерной матрице, оцениваемая с помощью следу-
ющего соотношения [13]:

(14)

Отметим, что определенные указанным способом величины
Еэфнап для рассматриваемых композитов варьируются в пределах 
3,948,77 ГПа, что существенно ниже их номинального значения 
180 ГПа [9].

На рис. 1 приведено сравнение величин φнэф, определенных со-
гласно уравнениям (1) и (6), которое показало их хорошее соответ-
ствие. В отличие от микромеханических моделей (уравнение (1)), 
предложенная трактовка эффективного содержания наполнителя 
проста и физически ясна – при фиксированном номинальном объ-
емном содержании наполнителя величина φнэф является функцией 
только степени дисперсности наполнителя и линейно растет по 
мере ее повышения.

Рис. 1. Сравнение величин эффективного объемного содержания на-
полнителя φнэф, рассчитанных согласно уравнениям (1) φн1эф и (6) 
φн2эф для композитов ПА-6/П (1) и ПА-6/Д (2).
Отметим, что величина d может быть определена альтернатив-

ным способом согласно уравнению [14]:
       

(15)

На рис. 2 приведено сравнение зависимостей Ек/Ем(н), полу-
ченных экспериментально и рассчитанных согласно уравнениям 
(5) и (15), которое показало их хорошее соответствие (среднее рас-
хождение теории и эксперимента составляет 2,5%). Это соответ-
ствие подтверждает базовый постулат перколяционной концепции 
усиления полимерных композитов – при фиксированном номи-
нальном содержании наполнителя н степень усиления опреде-
ляется только структурой частиц (агрегатов частиц) наполнителя, 
физически строго характеризуемой размерностью Df [15].

Рис. 2. Сравнение зависимостей степени усиления Ек/Ем от номиналь-
ного объемного содержания наполнителя н, полученных согласно 
уравнениям (5), (15) (1, 2) и экспериментально (3, 4) для композитов 
ПА-6/П (1, 3) и ПА-6/Д (2, 4).
В заключение отметим один методологический аспект. Был вы-

полнен расчет величины φнэф согласно уравнению (1) с использо-
ванием номинальной величины Енап = 180 ГПа [9]. Эта оценка по-
казала, что применение Енап снижает величину φнэф примерно на 
17%, т.е. такая замена вносит существенную погрешность.

Выводы
Полученные в настоящей работе результаты продемонстриро-

вали, что при фиксированном номинальном объемном содержании 
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наполнителя его эффективная величина определяется только сте-
пенью дисперсности наполнителя в полимерной матрице компо-
зита или, альтернативно, структурой частиц (агрегатов частиц) 
наполнителя, физически строго характеризуемой их фрактальной 
размерностью. Расчет согласно предложенной трактовке и в рам-
ках микромеханических моделей дает эквивалентные результаты. 
Использование реальной (эффективной) величины модуля упру-
гости наполнителя снижает погрешность теоретических расчетов. 
Степень дисперсности наполнителя является функцией структуры 
его агрега тов и номинального объемного содержания наполнителя.
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Введение
Известно, что морфология и структура полимерных пленок 

влияет на их электрофизические свойства [1, 2]. Ранее методами 
атомно-силовой микроскопии была исследована надмолекулярная 
структура субмикронных пленок электроактивного термостойкого 
полимера  полидифениленфталида (ПДФ) [3]. Было установлено, 
что пленки ПДФ, полученные методом центрифугирования, яв-
ляются сплошными и однородными вплоть до толщин в несколько 
нанометров, что соответствует двумтрем мономолекулярным 
слоям. При толщинах более 100 нм в объеме полимерной пленки 
выявлены сфероидные структуры [3]. Данная толщина хорошо 
коррелирует с точкой кроссовера, разделяющей области сильно 
разбавленных и полуразбавленных растворов, из которых изго-
тавливались полимерные пленки. В пленках, отлитых из растворов 
пограничной концентрации, удалось пронаблюдать переход от 
глобулярной структуры – глобулы сформированы из отдельных 
спиральных изотактических конформаций полимерных молекул 
[4] – к сложной структуре, состоящей из агрегатов макромолекул, 
которые образованы из ассоциатов полимера в растворе. 
Характер зависимости энергии активации центров захвата 

носителей заряда и релаксации объемного заряда от толщины по-
лимерных пленок ПДФ также немонотонный [5]. Результаты из-
мерения токов термостимулированной деполяризации (ТСД) тон-
ких пленок ПДФ толщиной от 20 нм до 1,4 мкм свидетельствуют 
 о корреляции между изменением надмолекулярной структуры 
полимерных пленок и величиной токов ТСД. Интерпретацию по-
лученных результатов проводили с привлечением теории тер-
мостимулированной релаксации заряда в короткозамкнутых гете-
рогенных структурах.

Аналогичные результаты ожидаемы и для других аморфных 
полимеров. Целью данной работы являлось изучение термо-
активационных процессов в субмикронных пленках коммерческо-
го полимера полиметилметакрилата (ПММА) в зависимости от
их толщины [6]. ПДФ и ПММА относятся к несопряженным по-
лимерам, т.е. содержащим только простые сигма-связи – все 
атомные орбитали углерода находятся в sp3 состоянии. В таких 
полимерах отсутствует делокализация π-электронов вдоль поли-
мерной цепи, ограничиваясь пределами мономерного звена. 

Экспериментальная часть
При проведении измерений токов ТСД использовали образец, 

представлявший собой структуру типа «сэндвич»: металл – по-
лимер – металл (М1–П–М2). Он изготовлялся следующим путем: 
на стеклянную подложку методом термодиффузионного напыле-
ния через теневую маску наносили первый слой металла (нижний 
электрод). Полимерная пленка ПММА (Mw = 900–1500 кг/моль,
Sigma-Aldrich, США) наносилась из раствора полимера на под-
ложку с электродом. Для получения равномерных по толщине 
и однородных пленок использовали метод центрифугирования.
Были использованы  растворы полимеров в циклогексаноне кон-
центрацией 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,5 и 10,0 масс.%. Толщины 
полимерных пленок составляли 65, 70, 200, 620, 1250, 2000 и 
2800 нм соответственно. Далее на пленку также методом термо-
диффузионного напыления наносили второй слой металла, ко-
торый образовывал верхний электрод. В качестве материала элект-
родов использовали алюминий. Толщина электродов составляла 
примерно 500 Å.
Образовавшуюся на подложке полимерную пленку высушивали 

сначала при комнатной температуре в течение 30 минут, затем 

УДК 538.9

 Энергия активации носителей зарядов в субмикронных пленках полиметилметакрилата
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Проведено измерение токов деполяризации в субмикронных пленках полиметилметакрилата (ПММА) с примене-нием 
метода термостимулированной деполяризации (ТСД) в диапазоне от 170 до 450 К. Концентрация раствора составляла 
 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,5 и 10,0 масс.%. Значение напряженности поляризующего электрического поля составляло
1,7·105 В/см. Скорость изменения температуры составляла 5 К/мин. На основании экспериментальных данных показаны 
значения высвобождаемого заряда и энергии активации релаксационных процессов в зависимости от толщины полимерной 
пленки. 
Ключевые слова: термоактивационная спектроскопия, токи термостимулированной деполяризации, полиметилметак-

рилат, энергия активации
Depolarization currents in submicron polymethylmethacrylate (PMMA) fi lms were measured using the thermally stimulated 

depolarization (TSD) method in the range from 170 to 450 K. The concentration of the solution was 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,5 
and 10.0 wt.%. The value of the polarizing electric fi eld strength was 1.7·105 V/cm. The rate of temperature change was 5 K/min. 
Based on experimental data, the values of the released charge and the activation energy of relaxation processes depending on the 
thickness of the polymer fi lm are shown.

Keywords: thermal activation spectroscopy, thermally stimulated depolarization currents, polymethylmethacrylate, activation 
energy
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отжигали в сушильном шкафу при температуре 150°С в течение 
60 минут для удаления остатков растворителя.  Далее проводили 
измерение токов деполяризации. 
Для поляризации полимерной пленки на образец подавали 

электрическое поле при температуре 363 К, после чего он охлаж-
дался в заданном поле до 170 К. В настоящей работе полимер-
ный образец подвергали воздействию поляризующего поля ве-
личиной 1,7·105 В/см. Полное время поляризации образца сос-
тавляло в среднем 45 минут. При измерении тока деполяриза-
ции поляризованный образец накоротко замыкали через мик-
ровольтнаноамперметр Ф136, включенный в режим измерения 
тока. Затем образец нагревали по линейному закону с постоянной 
скоростью изменения температуры, равной 5 К/мин. Далее выпол-
няли измерение токов деполяризации по методике, представлен-
ной в [7]. 

Результаты и их обсуждение
При измерении температурных зависимостей токов деполя-

ризации были получены результаты, которые представлены на 
рис. 1. На представленных зависимостях можно выделить две 
области, связанные с ростом значения тока деполяризации.

Рис. 1. Зависимости токов деполяризации от температуры при вариа-
ции толщины полимерной пленки ПММА. Скорость изменения тем-
пературы 5 К/мин.
Первая область расположена в низкотемпературном диапазоне 

от 160 К до 300 К. Причем можно увидеть, что наиболее ярко 
данные максимумы проявляются для пленок толщиной 200 нм, 
приготовленных из раствора полимера концентрацией 2 масс.%. 
Вторая область расположена в высокотемпературном диапазоне 
 примерно от 350 до 450 К. Из данных рис. 2 можно увидеть, 
что положение максимума пика тока деполяризации (ТД) и его 
максимальное значение (рис. 3) сильно меняется для первой об-
ласти и имеет тенденцию к росту для второй области. Первая 
область интерпретируется в приближении дипольного заряда. Вто-
рая область объясняется наличием широкого распределения лову-
шек, занятых инжектируемыми зарядами, в объеме полимерной 
пленки. 

Рис. 2. Зависимость температуры максимума пиков токов деполяриза-
ции от концентрации раствора полимера.
Для анализа полученных температурных зависимостей токов 

деполяризации были оценены значения кажущейся энергии ак-
тивации Ea релаксации диполей (первая область) и релаксации 
объемного заряда, сформированного на ловушках в объеме поли-
мерной пленки (вторая область) [8]. Энергии активации были 
оценены методом положения температурного пика [9]. Расчет  Ea 
проводили с учетом положения температурного пика по формуле:

где: k  – постоянная Больцмана; Im – максимальный ток соот-
ветствующего пика в спектре ТСД; Tm – температура максимума 
соответствующего пика тока ТСД; σ(Tm) – заряд, высвобожденный 
в процессе релаксации; β – скорость нагревания.

Рис. 3. Максимальные значения пиков токов деполяризации в зависи-
мости от концентрации раствора полимера.
На рис. 4 приведены значения кажущейся энергии активации 

релаксационных процессов в зависимости от концентрации раст-
вора полимера. Из представленных результатов можно увидеть, 
что энергия активации для первой области имеет наибольшее зна-
чение в случае пленок толщиной 65 и 70 нм (0,5 и 1,0 масс.%). 
Для остальных образцов показатель существенно не изменяется 
(рис. 4). Для второй области значение энергии активации увеличи-
вается до толщины пленки 620 нм (3,0 масс.%), а затем наблюда-
ется её снижение. Это говорит об уменьшении глубины залегания 
ловушек, связанной, возможно, с наличием дефектов в структуре 
пленки. Рост энергии активации,  вероятно, связан с увеличением 
числа ловушек в объеме полимерной пленки.

Рис. 4. Зависимость энергии активации от концентрации раствора по-
лимера.

Рис. 5. Зависимость величины высвобождаемого заряда от концентра-
ции раствора полимера.

Экспериментальные результаты для спектров ТСД образцов по-
казали, что общий накопленный заряд для обеих областей тока
деполяризации (рис. 5) растет по мере увеличения концентрации 
раствора полимера, а следовательно, и толщины полимерной
пленки. Причина, скорее всего, связана с особенностью распре-
деления объемного заряда в пленке. Характер изменения подобен 
тем процессам, которые наблюдаются в тонких пленках поли-
дифениленфталида [5]. Это подтверждает наше предположение о 
схожести процессов деполяризации в несопряженных полимерах.
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Введение
Cегнетоэлектрические пленки поливинилиденфторида (ПВДФ) 

являются перспективным материалом для создания датчиков, при-
меняемых в энергетике, акустике, гибкой электронике, медицине и 
многих других областях науки и техники [1, 2].
ПВДФ представляет собой полукристаллический полимер, со-

стоящий из повторяющихся мономерных звеньев –CH2–CF2–, 
которые образуют диполь из электроположительных атомов водо-
рода и электроотрицательных атомов фтора, в отличие от углерод-
ной цепи. 
Пьезоэлектрические свойства ПВДФ напрямую связаны с его 

кристаллической структурой, т.е. ориентацией его диполей вдоль 
полимерной цепочки. ПВДФ кристаллизуется с образованием трех 
основных кристаллических модификаций: α-, β- и γ-фазы [3, 4]. 
Практическое значение имеет β-фаза, так как обладает наибольшей 
спонтанной поляризацией благодаря трансплоской зигзагообраз-
ной конформации (ТТТТ). Значительная спонтанная поляризация 
β-фазы обуславливает ярко выраженные сегнетоэлектрические и 
пьезоэлектрические свойства ПВДФ. Однако наиболее термоди-
намически стабильной является α-фаза со слабой спонтанной по-
ляризацией, поэтому кристаллизация при нормальных условиях 
происходит с образованием преимущественно этой фазы. 
Поскольку практическое значение имеет именно β-фаза, боль-

шое количество исследований направлено на повышение содержа-
ния β-фазы в ПВДФ. Для этого разработаны различные подходы 
для преобразования неполярной α-фазы в полярную β-фазу. В чис-
ло этих методов входят электроформирование [5], ориентационная 
вытяжка [6], отжиг [7]. 
Однако несмотря на достаточно большую долю β-фазы в пленке 

ПВДФ после обработки указанными выше методами дипольные 
моменты отдельных кристаллов распределены в матрице пленки 
случайным образом, что приводит к малому суммарному диполь-
ному моменту пленки, и, следовательно, слабому проявлению пье-
зоэлектрических свойств. Для ориентации дипольных моментов в 
определенном направлении с целью увеличения суммарного ди-
польного момента и достижения наилучших пьезоэлектрических 

свойств применяется процесс поляризации пленки при высоких 
значениях напряженности электрического поля.
На практике при производстве пьезоэлектрической ПВДФ плен-

ки используются два метода поляризации: контактная поляризация 
и поляризация в коронном разряде [8]. Тем не менее, особенности 
этих методов, такие как длительный нагрев и остывание, необхо-
димость нанесения дополнительных электродов на поверхности 
ПВДФ пленки, накладывают ограничения при обработке больших 
площадей, что сказывается на однородности значений пьезооткли-
ка по поверхности ПВДФ пленки. Коронная поляризация также 
зависит от условий окружающей среды, а контактная поляризация 
имеет еще одну проблему: при малой толщине пленки (несколько 
десятков мкм) ток утечки может вызвать пробой во время поля-
ризации и привести к браку всей пленки. Таким образом, поиск 
альтернативных методов, повышающих эффективность, однород-
ность и стабильность процесса поляризации, является актуальной 
задачей.
Данная работа посвящена исследованию свойств ПВДФ пленки, 

поляризованной в плазме тлеющего разряда.
Экспериментальная часть

Материалы
В исследовании используются образцы ПВДФ пленки произ-

водства Poly-K (США) толщиной 28 мкм и размерами 15×20 мм. 
Паспортные характеристики пленки: пьезокоэффициент d33 в слу-
чае контактной поляризации, проведенной производителем, сос-
тавляет от 22 до 24 пКл/Н; электрическая прочность – 300 МВ/м.

Методы исследования
Поляризация в плазме тлеющего разряда.

Поляризация в плазме тлеющего разряда проводится в установ-
ке плазменной обработки МРС One кафедры МТ-11 «Электронные 
технологии в машиностроении» МГТУ им. Н.Э. Баумана, специ-
ально для этого доработанной. Поляризацию проводили при раз-
личных режимах, в которых варьируются такие параметры, как 
напряжение разряда, плотность тока, время обработки образцов, 
давление в вакуумной камере и расстояние между электродами. 

УДК 678.632

Исследование св ойств поливинилиденфторидной пленки, 
поляризованной в плазме тлеющего разряда

Investigation of the PVDF fi lm properties polarized in glow discharge plasma

Б.А. БАСОВ, К.Т. МА КАРОВА, К.М. МОИСЕЕВ, А.С. ОСИПКОВ 
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В работе рассмотрен метод поляризации ПВДФ пленок в плазме тлеющего разряда. Представлены результаты 
исследований влия ния процесса поляризации ПВДФ пленок в плазме тлеющего разряда на их свойства. Экспериментально 
получены зависимости пьезокоэффициента d33 от параметров плазменной поляризации: времени обработки, напряжения 
разряда и плотности тока. Приведены ИК-спектры образцов ПВДФ пленки, поляризованных в плазме тлеющего разряда, 
и определен характер влияния параметров поляризации на величины пиков ИК-спектров, характерных для α- и β-фаз.
Ключевые слова: поливинилиденфторид, поляризация, плазма, тлеющий разряд, ИК-спектр, пьезокоэффициент
The results of investigation of eff ect of PVDF fi lms polarization in glow discharge plasma on their properties are presented. 

The dependences of the piezoelectric coeffi  cient d33 on the plasma polarization parameters – treatment time, discharge voltage 
and current density – were obtained experimentally. The IR spectra of PVDF fi lm samples polarized in glow discharge plasma 
are presented. The character of the infl uence of polarization parameters on the values of IR spectral peaks characteristic of α- and 
β-phases is determined.

Keywords: polyvinylidene fl uoride, polarization, plasma, glow discharge, IR spectrum, piezocoeffi  cient
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Параметры процесса плазменной поляризации, влияющие на 
пьезокоэффициент d33, а также диапазоны их варьирования, при-
ведены в таблице 1.
Таблица 1. Исследуемые факторы и диапазоны их варьирования.

Напряжение 
разряда, кВ

Плотность 
тока, 

мкА/см2

Расстояние 
между 

электродами, 
мм

Рабочее  
давление, 

Па

Время 
обработки, 

мин

от 3 до 6 от 25 до 35 от 20 до 40 от 1,5 до 
4,0 от 3 до 10

Формирование тонкопленочных электродов
Нанесение тонкопленочных медных электродов диаметром 10 мм

и толщиной 300 нм на поверхность ПВДФ пленки для поляриза-
ции и дальнейшего измерения пьезокоэффициента d33 проводится 
на лабораторной установке магнетронного распыления ВУП-11М 
кафедры МТ-11 «Электронные технологии в машиностроении» 
МГТУ им. Н. Э. Баумана.

Измерение свойств поляризованной ПВДФ пленки
Пьезокоэффициент d33 измеряется с двух сторон методом Бер-

линкура на измерительном приборе YE2730A (Sinocera Piezotro-
nics, КНР) при калиброванной нагрузке 0,25 Н и частоте 110 Гц в 
двенадцати точках.
С целью исследования структурных изменений в ПВДФ пленке 

после обработки в плазме тлеющего разряда проводится ИК-спек-
троскопия на Фурье-спектрометре Nicolet Magna-750 (Thermo 
Fisher Scientifi c, США) с разрешением 4 см-1. 

Результаты и их обсуждение
Исследование зависимостей пьезокоэффициента d33 

от параметров процесса поляризации в плазме тлеющего разряда

Рис.  1. Зависимости d33 от параметров плазменной поляриза ции: от 
времени обработки, напряжения разряда и плотности т ока (а), от плот-
ности тока (б) при напряжении 4 кВ и расстоянии между электродами 
20 мм.

В работе [9] сообщается, что повышение напряжения разряда 
оказывает прямое влияние на пьезокоэффициент d33 ПВДФ плен-
ки. Авторы работы [10], исследовавшие процесс коронной поляри-
зации, имеющей схожий механизм накопления заряда на поверх-
ности пленки за счет ионизированных частиц атмосферных газов, 
указывают на влияние плотности тока на скорость зарядки поверх-
ности пленки, что, в свою очередь, может сказываться на скорости 
процесса поляризации и его эффективности.
В результате эксперимента по исследованию влияния на пьезо-

коэффициент d33 напряжения разряда, плотности тока и времени 
поляризации получены зависимости, приведенные на рис. 1а. 
Полученные зависимости подтверждают факт прямого влияния 

этих параметров на пьезоотклик образцов. При этом установлено, 
что при напряжении разряда 3,3 кВ увеличение плотности тока 
значительного влияния на приобретаемый ПВДФ пленкой пьезо-
отклик не оказывает, тогда как при напряжении 4 кВ изменение 
плотности тока с 25 до 35 мкА/см2 приводит к повышению эффек-
тивности поляризации в 1,5 раза.
Следующий эксперимент направлен на определение времени 

процесса плазменной поляризации, при котором в зависимости 
от плотности тока заряженных частиц, взаимодействующих с по-
верхностью ПВДФ пленки, пьезоотклик d33 образцов максимален. 
Результаты представлены на рис. 1б.
Данные эксперимента подтверждают гипотезу о влиянии плот-

ности то ка на время эффективной поляризации: при плотности 
тока 25 мкА/см2 эффективное время поляризации составляет 
9 минут, после которого увеличение времени обработки приводит 
к снижению d33 образцов вследствие деградации ПВДФ пленки. 
При плотности тока 35 мкА/см2 эффективное время поляризации 
составляет 5 минут.
При параметрах плотности тока 35 мкА/см2 и расстоянии между 

электродами 20 мм, для которых наблюдается эффективная поля-
ризация за минимальное время 5 минут, проведен эксперимент с 
целью определения зависимости d33 от напряжения разряда (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость пьезокоэффициента d33 от напряжения разряда при 
плотности тока 35 мкА/см2 и расстоянии между электродами 20 мм.
Данные графика демонстрируют нелинейный характер зависи-

мости пьезоотклика образцов, приобретаемого в процессе поля-
ризации, от напряжения разряда. Видно, что функция выходит на 
плато после U = 5 кВ. При этом максимальные измеренные значе-
ния пьезокоэффициентов приближаются к паспортным.

ИК-спектроскопия
Результаты ИК-спектроскопии дают качественное и количест-

венное понимание структурных изменений в ПВДФ пленке, под-
верженной воздействию плазмы тлеющего разряда. Представлены 
ИК-спектры для образцов, поляризованных при режимах, указан-
ных в таблице 2.
Таблица 2. Режимы поляризации образцов, исследуемых методом 
ИК-спектроскопии.

№ образца Напряжение, кВ Давление, Па Время, мин
1 3,7 2,5 7
4 4,3 4,0 10
7 5,9 1,5 5

Как видно из данных, приведенных на рис. 3, повышение на-
пряжения поляризации приводит к повышению интенсивности 
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полос поглощения 510 и 840 см-1, которые характерны для β-фазы 
ПВДФ [11]. По полученным спектрам можно сделать вывод, что на
кристаллизацию полимерной цепи в процессе поляризации в боль-
шей степени влияет величина напряжения.
Стоит также отметить различие спектров для разных сторон од-

ной пленки (рис. 4). Это различие объясняется анизотропностью 
поверхностей пленки [12], а также тем, что одна из сторон подвер-
гается воздействию плазмы тлеющего разряда. Однако увеличение 
доли кристаллической фазы после процесса поляризации отмеча-
ется для обеих сторон.

Заключение
Результаты работы показывают, что поляризация ПВДФ пленки 

в плазме тлеющего разряда является перспективным методом для 
использования в промышленном производстве. Результаты изме-
рений электрических свойств поляризованных ПВДФ пленок де-
монстрируют изменение пьезокоэффициента d33 с 1,1 пКл/Н для 
неполяризованной пленки до 16,2 пКл/Н для поляризованной в 
плазме при напряжении 5,9 кВ, плотности тока 35 мА/см2 в тече-
ние 5 минут. Данное значение сравнимо с паспортной величиной 
пьезокоэффициента d33 для ПВДФ пленки, заявленной произво-
дителем. В дальнейшем необходимо исследовать влияние других 
параметров процесса плазменной поляризации: состава газовой 
среды, повышенных напряжений, конфигурации электродов; по-
добрать оптимальное их сочетание для получения максимально 
возможного значения пьезоотклика, а также оценить воспроизво-
димость режимов.
Результаты ИК-спектроскопии также демонстрируют ожидаемые 

результаты в виде увеличения доли кристаллической β-фазы после 
процесса поляризации. Отмечены увеличения интенсивности харак-
терных пиков для β-фазы. Однако эти результаты не дают полной 
картины происходящих в пленке структурных изменений. Поэто-
му требуется проведение дополнительных исследований в области 
структурного анализа: дифференциальная сканирующая калориме-
трия (ДСК), динамический механический анализ (ДМА) и др.
Работа выполнена в рамках государственного задания Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
(тема № FSFN-2022-0007).
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Рис. 3. ИК-спектры в области 
350-900 см-1 для поляризованных 
ПВДФ пленок со стороны 1 (а) и 
со стороны 2 (б).

Рис. 4. ИК-спектры в области 350–900 см-1 для поляризованных ПВДФ пленок при напряжении 3,7 кВ (а), 4,3 кВ (б) и 5,9 кВ (в) с двух сторон.
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Введение
Процедура определения периода индукции окисления (ПИО) ста-

билизированных полиолефинов методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) заключается в определении вре-
мени, в течение которого стабилизатор, присутствующий в испы-
тываемом образце, препятствует окислению при выдержке образца
в окислительной среде при заданной фиксированной темпера-
туре. Как только стабилизатор израсходуется, начинается автока-
талитический процесс окисления полимера, что приводит к резко-
му скачку тепловыделения и регистрируется на термограмме, за-
писываемой прибором. ПИО, таким образом, определяется как 
временной интервал от начала выдержки пробы при заданной тем-
пературе в атмосфере воздуха или кислорода до начала экзо-
термического окисления материала. Кроме содержания стабилиза-
тора в образце, на значение ПИО оказывают влияние температура, 
при которой проводятся испытания, геометрия пробы и газовая 
среда, в которой идет процесс окисления.

Цель работы
Процедура определения ПИО является стандартизованной и вхо-

дит в перечни стандартов ведущих мировых организаций в области 
стандартизации – ASTM и ISO. В России для определения ПИО 
разработан ГОСТ Р 56756-2015 (на основе [1]), в котором этот пара-
метр назван временем окислительной индукции. Цель настоящей 
работы – адаптация данного стандарта для определения ПИО 
кабельного полиэтилена марки 153-01К, широко используемого в 
электротехнической продукции, разрабатываемой и выпускаемой 
во ВНИИА им Н.Л. Духова.

Методическая часть
Объекты испытаний
Кабельный полиэтилен марки 153-01К ГОСТ 16336-2013, выс-

ший сорт, партия 376 от ноября 2011 г. Производитель – НПК 
«Полимер-Компаунд»;

Кабельный полиэтилен марки 153-01К ГОСТ 16336-2013, 
высший сорт, партия 6927 от ноября 2020 г. Производитель – ООО 
«Экстрапласт».

Изготовление проб полиэтилена
От исследуемого материала отделяли куски (массой от 12 до 17 мг

– для пленок толщиной 600 мкм и массой ~5 мг – для пленок тол-
щиной 300 мкм). Кусок помещали в пресс-форму со спейсером 
соответствующей толщины. Выдерживали пресс-форму с поли-
этиленом в термошкафу с принудительной вентиляцией при тем-
пературе 170°С в течение 5 мин. Прессовали кусок в пленку. Из 
полученных пленок вырезали пробы диаметром ~5 мм.

ДСК эксперименты
ДСК эксперименты проведены на дифференциальном скани-

рующем калориметре теплового потока. Держатель образца – стан-
дартный алюминиевый тигель 40 мкл, закрытый крышкой с от-
верстием. Масса пробы определялась на электронных весах с точ-
ностью взвешивания 0,1 мг. Исследования проводились по сле-
дующей программе:

Ста-
дия Тип режима Газ 

продувки

Температура, °С Скорость/
длитель-
ность

началь-
ная

конеч-
ная

1 изотермический азот 40 40 10 мин
2 динамический азот 40 Т 20°С/мин
3 изотермический азот Т Т 5 мин
4 изотермический кислород Т Т 300 мин
При этом температура Т была фиксированной и составляла

180°С, 190°С, 200°С, 210°С и 220°С. В экспериментах в воздушной 
среде исследования проводились по той же температурной про-
грамме со следующими отличиями: температура Т была фикси-
рованной и составляла 200°С, 205°С, 210°С, 215°С и 220°С; на 
четвертой стадии газ продувки – воздух.

УДК 620.181.5:678.742.23

 Разработка методики измерения периода индукции окисления
стабилизированного полиэтилена высокого давления
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В настоящей работе осуществлен выбор граничных условий и оптимальных параметров измерения периода индукции 
окисления кабельного полиэтилена марки 153-01К со стабилизаторами аминного и фенольного типа. Рассчитаны 
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Расчет ПИО проводился по четвертому сегменту термограмм 
методом Onset (пересечением касательных). Все эксперименталь-
ные данные термического анализа собраны и обработаны в среде 
ПО «STARе».

Расчет энергии активации расхода
антиоксиданта в полиэтилене

Расчет энергии активации процесса расхода антиоксиданта про-
водили в соответствии с [2] по методу В. Расчеты выполняли в 
следующей последовательности:
Рассчитывали значения обратной температуры в обратных кило-
кельвинах 1000/Т, K-1.
Рассчитывали значения ln (ПИО) в минутах.
Строили линейные зависимости ln (ПИО) от 1/Т, вида y = A + B·X.
Используя метод наименьших квадратов, определяли параметр B и 
его стандартное отклонение SB.
Энергия активации Ea и её стандартное отклонение SE рассчиты-

вались по формулам:
Еа =  ̶ B·R и SE = SB·R,

где R – универсальная газовая постоянная,
R = 8314 Дж/(моль·kK).

Обсуждение результатов
Основная задача разработки состояла в выборе оптимальных 

условий выполнения анализа. Параметр ПИО не является конс-
тантой, характеризующей исследуемый материал [3]. ГОСТ 16336-
2013 на композиции полиэтилена для кабельной промышленности 
не регламентирует тип и количество вводимой стабилизирующей 
добавки, определяющей стойкость материала к окислению. Иссле-
дования проводили на образцах полиэтилена марки 153-01К, со-
держащих два наиболее распространенных в промышленности 
стабилизатора (конкретные стабилизаторы определены методом 
ИК-спектроскопии):
- аминного типа (Диафен НН) – одной партии (объект № 1),
- фенольного типа (Ирганокс 1010) – другой партии (объект № 2).

Зависимость ПИО от температуры выдержки
в окислительной среде

ГОСТ Р 56756-2015 рекомендует выбирать температуру вы-
держки в окислительной среде таким образом, чтобы значение 
ПИО находилось в пределах 10–60 минут. На первом этапе ра-
бот исследовали зависимость ПИО от температуры выдержки в
среде кислорода. Для этого провели серию экспериментов в сре-
де кислорода при температурах от 180 до 220°С. Результаты 
измерений для полиэтилена со стабилизатором аминного типа 
(объект № 1) представлены на рис. 1.

Рис. 1. Четвертые сегменты термограмм кабельного полиэтилена мар-
ки 153-01К со стабилизатором аминного типа (объект 1) в среде кис-
лорода.
Со снижением температуры длительности периода индукции 

окисления закономерно возрастают. Известно [4], что высокие
температуры эксперимента могут приводить к протеканию в ма-
териале, помимо целевого процесса расхода антиоксиданта на вза-
имодействие с активными свободными радикалами (в первую
очередь, пероксидными), дополнительных: десорбции и термо-
деструкции антиоксиданта. Для контроля стабильности кинети-
ческих параметров процесса расхода антиоксиданта во всем ис-
следованном температурном интервале строили полулогариф-
мические зависимости значений ПИО от обратной температуры. 

В таблице 1 приведены результаты обработки экспериментальных 
данных для полиэтилена марки 153-01К (со стабилизаторами обо-
их типов) в среде кислорода.
Таблица 1. Результаты обработки экспериментальных данных для по-
лиэтилена марки 153-01К в среде кислорода.

№ ПИО, мин Т, °С Т, К 1000/Т, 
1/K ln (ПИО)

Объект № 1 (со стабилизатором аминного типа)
1.1 13,76 220 493 2,028 2,622
1.2 26,43 210 483 2,070 3,275
1.3 57,23 200 473 2,114 4,047
1.4 118,49 190 463 2,160 4,775
1.5 285,64 180 453 2,208 5,655

Объект № 2 (со стабилизатором фенольного типа)
2.1 4,16 220 493 2,028 1,426
2.2 13,52 210 483 2,070 2,605
2.3 34,07 200 473 2,114 3,528
2.4 77,46 190 463 2,160 4,350
2.5 229,73 180 453 2,208 5,437
На рис. 2 представлены зависимости ln (ПИО) от 1000/Т с ре-

зультатами расчетов по методу наименьших квадратов для обо-
их объектов. Видно, что экспериментальные значения ПИО для
полиэтилена с аминным стабилизатором (объект №1) в полулога-
рифмических координатах хорошо описываются линейной зависи-
мостью с коэффициентом корреляции R = 0,9996.
Зависимость ПИО объекта №2 (ПЭВД с фенольным стабили-

затором) от обратной температуры ложится на прямую несколько
хуже – коэффициент корреляции составил всего 0,9973. Если 
исключить из рассмотрения точку с максимальной температурой 
220°С (соответствует 1/Т = 2,028, 1000/К) с видимо заниженным 
значением ПИО, то через четыре точки в диапазоне температур от 
180 до 210°С можно провести прямую с коэффициентом корре-
ляции R = 0,9990 (рис. 3). Таким образом, можно выбрать диапа-
зон температур для изотермической выдержки в окислительной 
среде для кабельного полиэтилена марки 153-01К с аминным 
стабилизатором  от 180 до 220°С, для той же марки кабельного 
полиэтилена со стабилизатором фенольного типа  от 180 до 210°С.

Рис. 2. Зависимость ПИО для полиэтилена марки 153-01К со стабили-
заторами разных типов от обратной температуры окисления в среде 
кислорода в полулогарифмических координатах.

Рис. 3. Зависимость ПИО для полиэтилена марки 153-01К со стабили-
затором фенольного типа от обратной температуры окисления в среде 
кислорода в полулогарифмических координатах.
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Дополнительно рассчитали энергии активации расхода анти-
оксидантов. Для кабельного полиэтилена марки 153-01К, стаби-
лизированного Диафеном НН, энергия активации (рассчитанная 
по экспериментальным данным, полученным в среде кислорода 
в диапазоне температур от 180 до 220°С) составила (₋139,9 ± 
2,2) кДж/моль. Для кабельного полиэтилена марки 153-01К, 
стабилизированного Ирганоксом 1010, энергия активации (рас-
считанная по экспериментальным данным, полученным в сре-
де кислорода в диапазоне температур от 180 до 210°С) составила 
(₋168,5 ± 5,3) кДж/моль.

Зависимость ПИО от состава окислительной среды
На втором этапе работ изучали влияние реакционной среды 

на величину ПИО. ГОСТ Р 56756-2015 допускает применение 
как кислорода, так и воздуха. При прочих равных условиях кис-
лород предпочтителен, поскольку позволяет проводить экспери-
мент измерения ПИО при более низких температурах, где
вклад нецелевых процессов (десорбции и деструкции стабилиза-
тора) меньше. Однако использование кислорода не всегда орга-
низационно возможно (в том числе и с точки зрения пожаровзры-
вобезопасности). Образцы кабельного полиэтилена марки 153-01К, 
стабилизированного аминным стабилизатором Диафеном НН, бы-
ли испытаны в атмосфере воздуха в диапазоне температур от 
200 до 220°С. В таблице 2 представлены результаты обработки 
экспериментальных данных, на рис. 4 – зависимость ПИО от 
обратной температуры в среде воздуха.
Таблица 2. Результаты обработки экспериментальных данных для по-
лиэтилена марки 153-01К (с аминным стабилизатором) при нагреве в 
воздушной среде.

№ ПИО, мин Т, °С Т, К 1000/Т, 
kK ln (ПИО)

1 33,95 220 493 2,028 3,524
2 51,63 215 488 2,049 3,944
3 81,4 210 483 2,070 4,399
4 94,11 205 478 2,092 4,544
5 152,63 200 473 2,114 5,028

Рис. 4. Зависимость ПИО для полиэтилена марки 153-01К со стабили-
затором аминного типа от обратной температуры окисления в среде 
воздуха в полулогарифмических координатах.
Видно, что данные, получаемые в эксперименте в воздушной 

среде, имеют существенный разброс и характеризуются коэф-
фициентом корреляции 0,989. Тем не менее, значение энергии 
активации расходования антиоксиданта, полученное обработ-
кой экспериментальных данных в воздушной среде, составило
(139,4 ± 11,9) кДж/моль, что в пределах ошибки совпадает со зна-
чением, полученным для этой партии кабельного полиэтилена в 
экспериментах в среде кислорода.
Дополнительно исследовали зависимость ПИО от толщины 

пробы. Провели шесть измерений на объекте №2 с температу-
рой выдержки в окислительной среде (воздух), равной 210°С: три 
пробы имели толщину 250–300 мкм, еще три пробы – толщину 
590–620 мкм. Для проб с толщиной ~300 мкм были получены зна-
чения ПИО от 25,4 до 33,7 мин (среднее: 28,8 мин); для проб с 
толщиной ~600 мкм – от 28,3 до 29,3 мин (среднее: 28,8 мин). Таким 
образом, толщина проб не оказывает существенного влияния на 
результаты измерения ПИО.

Оценка сходимости результатов анализа
По завершении анализа влияния условий проведения экспери-

мента на результат измерения ПИО были установлены и зафикси-
рованы экспериментальные параметры разрабатываемой методики:
- окислительная среда – воздух;
- толщина образца – 650 ± 100 мкм;
- температура проведения анализа – 210°С.
При выбранных условиях эксперимента была проведена ста-

тистическая оценка точности разработанной методики. Для этого 
выполнили 20 параллельных измерений объекта №2. Результа-
ты измерения ПИО представлены в таблице 3. Среднее значение 
ПИО составило 27,6 мин при относительном среднеквадратичном 
отклонении 6,6%.
Таблица 3. Результаты определения ПИО кабельного полиэтилена 
марки 153-01К со стабилизатором фенольного типа (объект 2) на воз-
духе.

№ Масса пробы, 
мг ПИО, мин № Масса 

пробы, мг ПИО, мин

1 13,44 27,0 11 11,71 30,8
2 11,35 27,8 12 12,17 26,6
3 13,91 28,9 13 12,19 25,8
4 10,83 29,5 14 12,20 27,5
5 14,89 25,4 15 12,71 27,1
6 12,24 29,1 16 12,40 26,1
7 10,68 25,9 17 13,41 26,4
8 15,63 29,2 18 12,91 27,2
9 11,86 26,3 19 13,33 32,2
10 10,51 25,9 20 11,05 26,9
Разработанная методика является универсальной и планируется 

к применению в рамках входного параметрического контроля при 
закупке кабельного полиэтилена и для оценки долгосрочной ста-
бильности свойств полиэтилена по аналогии с [5]. Кроме того, она 
может быть использована при расчетах надежности и долговечно-
сти электротехнических устройств, использующих в своем составе 
полиэтиленовую изоляцию.
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Пористые волокнистые материалы с достаточными для прак-
тического применения механическими свойствами имеют важное 
практическое значение. Возможный способ получения таких мате-
риалов заключается в пропитке нетканых иглопробивных полотен 
[1–3] водными дисперсиями полиуретанов [4–6]. Композиционные 
материалы, в которых полотна являются армирующими волокнис-
тыми наполнителями, имеют повышенные по сравнению с полот-
нами механические свойства [7, 8] и используются для фильтрации 
газов и жидкостей [9], тепло- [10–12] и звукоизоляции [10, 13–15], а 
также в дорожном [16, 17] и гидротехническом [18] строительстве.
Пористость композиционных материалов зависит от пористости 

полотен [19, 20], использованных для пропитки, содержания свя-
зующего [21], которое определяется степенью пропитки полотен, 
и изменения объема волокнистого наполнителя в процессе термо-
обработки пропитанных полотен [21]. Регулирование технологи-
ческих режимов пропитки имеет важное значение при производ-
стве высокопористых композиционных материалов, пористость 
которых должна незначительно отличаться от пористости полотен. 
Поэтому целью работы является исследование влияния концен-

трации полиуретана в водной дисперсии и зазора между отжимны-
ми валами на степень пропитки полотна и влияние степени про-
питки на плотность композиционных материалов. 

В качестве объектов исследования использовали нетканое игло-
пробивное полотно, изготовленное из полипропиленовых волокон 
с линейной плотностью 0,66 текс (ООО «Технолайн», РФ, Самар-
ская область, г. Отрадный). Волокнистый холст получали механи-
ческим способом формирования, холст упрочняли при плотности 
основного прокалывания 180 см–2. 
Поверхностная плотность полотна составляла 0,32 ± 0,04 кг/м2, 

толщина – 2,8 ± 0,2 мм и объемная плотность – 117 ± 8 кг/м3 (коэф-
фициент пористости 0,92) 
Для пропитки использовали водную дисперсию анионного ста-

билизированного алифатического полиуретана марки IMPRANIL 
DL 1380 (КНР) с концентрацией полиуретана 38 масс.%. Для по-
лучения дисперсий с различным содержанием полиуретана исход-
ную дисперсию разбавляли дистиллированной водой. Образцы 
полотна размером 10×10 см погружали в емкость, заполненную 
дисперсией с концентрацией полиуретана 14,0, 7,0 3,5 и 1,5% масс, 
и прокатывали валиком в течение 3–5 мин при комнатной темпе-
ратуре. После извлечения из емкости образцы выдерживали на ме-
таллической сетке до полного стекания избыточной дисперсии и 
прокатывали между отжимными валами с зазором, равным 1/4 тол-
щины полотна. Термообработку пропитанного полотна выполняли 
при температуре 90°С до постоянной массы образцов. 

УДК 677.529

Влияние режимов пропитки на пористую структуру композиционных материалов
с волокнистым наполнителем из полипропиленовых волокон
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Для оценки пористой структуры композиционных материалов, полученных пропиткой нетканого иглопробивного 
полотна из полипропиленовых волокон с линейной плотностью 0,66 водной дисперсией полиуретана, использовали 
степень пропитки полотна и плотность композиционных материалов. Исследована зависимость степени пропитки от 
зазора между отжимными валами и концентрации полиуретана в водной дисперсии. При концентрации полиуретана в 
водной дисперсии ниже 15 масс.% и зазоре между отжимными валами меньше 1 мм степень пропитки не превышает 0,3. 
Для оценки изменения объема волокнистого наполнителя в процессе термообработки пропитанного полотна использо-
вали соотношение между степенью пропитки и плотностью композиционных материалов. Установлено, что при плот-
ности полотна 117 кг/м3 термообработка пропитанного полотна происходит без изменения объема волокнистого 
наполнителя. При использовании для армирования композиционных материалов полотна плотностью 80 кг/м3 объем 
волокнистого наполнителя в процессе термообработки уменьшается.
Ключевые слова: композит, волокнистый наполнитель, пористая структура
The degree of impregnation of the fabric and the density of the composite materials were used to evaluate the porous structure of 

the composite materials obtained by impregnating a nonwoven needle-punched fabric made of polypropylene fi bers with a linear 
density of 0.66 with an aqueous dispersion of polyurethane. The dependence of the degree of impregnation on the gap between 
the squeezing rollers and the concentration of polyurethane in the aqueous dispersion was investigated. When the concentration of 
polyurethane in the aqueous dispersion is below 15 wt.% and the gap between the squeezing rollers is less than 1 mm, the degree of 
impregnation does not exceed 0.3. To assess the change in the volume of fi brous fi ller during the heat treatment of the impregnated 
fabric, the relationship between the degree of impregnation and the density of composite materials was used. It was found that at 
the density of the fabric 117 kg/m3 the heat treatment of the impregnated fabric occurs without changing the volume of the fi ber 
fi ller. When using a fabric with a density of 80 kg/m3 for reinforcing composite materials, the volume of fi brous fi ller.
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Степень пропитки (СМ, отн. ед.) полотна рассчитывали из урав-
нения: 

(1)

где m1 и m – масса образцов после и до пропитки соответственно, кг.
Массу образцов полотна и композиционных материалов опре-

деляли при использовании электронных весов с точностью взве-
шивания ± 0,002 г, толщину – по ГОСТ 12023–93 с применением 
толщиномера по ГОСТ 11358–70 с ценой деления 0,01 мм. Отно-
сительная ошибка определения массы образцов композиционных 
материалов не превышала ± 4%. Определение длины и ширины 
образцов выполняли с точностью измерения ± 0,5 мм. Толщину 
образцов, которая, в основном, влияла на точность определения 
плотности композиционных материалов, измеряли в шести равно-
мерно удаленных друг от друга точках на поверхности образцов 
размером 10×10 см. Максимальная относительная ошибка опре-
деления толщины и, соответственно, плотности композиционных 
материалов составляла ± 9%.
Пористость композиционных материалов оценивали степенью 

пропитки полотна и соотношением между плотностью компози-
ционных материалов и степенью пропитки. Зависимости степени 
пропитки от зазора между отжимными валами (d, мм) композици-
онных материалов, полученных при использовании водных дис-
персий с заданными концентрациями полиуретана, представлены 
на рис. 1.

Рис. 1. Зависимости степени пропитки полотна от зазора между отжим-
ными валами композиционных материалов, полученных при исполь-
зовании для пропитки водной дисперсии с концентрацией полиурета-
на 1,5 (1), 3,0 (2), 7 (3) и 14 (4) масс.%. 
Для материалов, полученных при использовании водных дис-

персий с концентрацией полиуретана 3,0, 7,0 и 14,0 масс.%, зави-
симости СМ от d описываются уравнениями общего вида 
       СМ = А×d – В×d 2, (2)
где А, мм–1, и В, мм–2 – коэффициенты размерности
Для композиционных материалов, полученных при использова-

нии водной дисперсии с СМ = 1,5 масс.%, зависимость СМ от d 
описывается уравнением:
           СМ = А×d, (3)
где А = 0,053 мм–1.

Рис. 2. Микрофотографии бокового среза полотна (а) и поверхности 
композиционного материала, полученного при степени пропитки 0,3 
(b) (на рис. 2а стрелками показаны участки с повышенной плотно-
стью упаковки волокон, в которых волокна находятся в контакте друг 
с другом, на рис. 2b белыми стрелками показаны участки локального 
распр еделения агломератов из частиц полиуретана на участках полот-
на с повышенной плотностью упаковки волокон; черными стрелка-
ми показаны стяжки из частиц полиуретана, соединяющие волокна, 
расположенные на относительно большом расстоянии друг от друга).
Нетканые иглопробивные полотна имеют неравномерную плот-

ность упаковки волокон (рис. 2а), что теоретически определяет 
зависимость степени пропитки от двух факторов, влияющих на 

способность полотен удерживать дисперсии полиуретана различ-
ного состава. 
Первым фактором, определяющим степень пропитки полотен, 

является сорбция дисперсий полиуретана на поверхности волокон 
с формированием оболочки из частиц полиуретана. Второй фак-
тор заключается в заполнении дисперсией пространства между 
волокнами, что приводит к образованию из частиц полиуретана 
стяжек, соединяющих волокна между собой. Кроме того, при рав-
ном зазоре между отжимными валами степень пропитки полотна 
зависит от концентрации полиуретана в водной дисперсии (рис. 1), 
увеличение которой приводит к возрастанию вязкости дисперсии 
и, соответственно, к повышенной способности дисперсии удержи-
ваться между волокнами.
Из микрофотографий композиционных материалов, полученных 

при использовании водной дисперсии с минимальной концентра-
цией полиуретана, равной 1,5 масс.%, и, соответственно, с низкой 
способностью удерживаться в пространстве между волокнами, 
следует, что оболочки из частиц полиуретана на поверхности воло-
кон не образуются, а в местах контакта волокон из частиц полиме-
ра формируются отдельные агломераты (рис. 3). Формирование на 
поверхности волокон оболочки из частиц полиуретана ограничено 
низкой смачиваемостью водной дисперсией полипропиленовых 
волокон. 

Рис. 3. Микрофотография поперечного среза образца композиционно-
го материала, полученного при использовании дисперсии с концентра-
цией полиуретана 1,5 масс.% (стрелкой показан агломерат из частиц 
полиуретана в местах контакта волокон).
Можно заключить, что дисперсии с различным содержанием 

полиуретана, в основном, удерживаются в пространстве между 
волокнами. При небольшой концентрации полиуретана накапли-
вание дисперсий происходит в местах непосредственного контакта 
волокон, которые формируются в процессе прокалывания. Число 
контактов между волокнами ограничено, что отражается относи-
тельно небольшой степью пропитки, и формирование в местах 
контакта волокон определяет формирование агломератов (рис. 2b). 
Увеличение концентрации полиуретана увеличивает вязкость дис-
персий, которая может удерживаться между волокнами, которые 
находятся на значительном расстоянии друг от друга, что приводит 
к формированию между волокнами стяжек (рис. 2b). 
В таком случае из уравнений 2 и 3 следует, что коэффициент 

А отражает количество водной дисперсии, которая удерживает-
ся в местах контакта волокон, а коэффициент В – количество дис-
персии, которая удерживается между волокнами. Следствием 
уравнений 2 и 3 является то, что при возрастании зазора между 
отжимными валками увеличивается степень пропитки. Однако при 
уменьшении зазора между отжимными валами и значительном 
сжатии полотна между валами число контактов между волокнами 
должно возрастать, что должно увеличивать число агломератов. 
При небольшом зазоре между отжимными валами происходит 

сдвиг волокон, и число контактов между волокнами, которые фор-
мируются в процессе прокалывания, снижается. Новые контакты 
между волокнами, которые образуются при сжатии полотна в зазо-
ре между валами, разрушаются при выходе полотна из зоны дейс-
твия валов. Только при относительно большом зазоре контакты 
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между волокнами сохраняются, что отражается увеличением сте-
пени пропитки полотна. 
Сложнее определить физический смысл коэффициента В, уве-

личение которого, как следует из уравнения 2, приводит к сниже-
нию степени пропитки. Условие СМ > 0 выполняется при Аd > Вd2, 
в таком случае при постоянном А коэффициент В ограничивает
влияние увеличения зазора между отжимными валами на степень 
пропитки полотна. 
Недостаток уравнений 2 и 3 заключается в их использовании для 

прогнозирования степени пропитки композиционных материалов, 
полученных при нанесении водных дисперсий с заданной концен-
трацией полиуретана, и использованных в работе зазоров между 
отжимными валами. Для прогнозирования степени пропитки при 
использовании водной дисперсии с различным содержанием по-
лиуретана и при варьировании зазора между отжимными валами 
установили зависимость коэффициентов А и В от концентрации 
полиуретана в водной дисперсии (С, масс.%). Для материалов, по-
лученных пропиткой водной дисперсией с С = 1,5 масс.%, приня-
ли, что В = 0. 
Зависимости А от С и В от С представлены на рис. 4. 

Рис. 4. Зависимости коэффициентов А (1) и В (2) от концентрации по-
лиуретана в водной дисперсии.
Зависимости А от С и В от С описываются уравнениями 4 и 5 

соответственно:
  А = 0,075е0,14С (4) 
  В = 0,026С – 0,0009С2 – 0,022 (5)
При замене в уравнении 2 коэффициентов А и В на уравнения, 

которые описывают зависимости А от С (уравнение 4) и В от С
(уравнение 5), получено уравнение для прогнозирования степени 
пропитки полотна от концентрации полиуретана в водной диспер-
сии и зазора между отжимными валами:

    СМ = (0,075е0,14С) × d – (0,026С – 0,0009С2 – 0,022) ×d2      (6)
Для прогнозирования степени пропитки при использовании дис-

персии с концентрацией полиуретана 1,5 масс.%. уравнение 6 при-
нимает вид следующего уравнения:

  СМ = (0,075е0,14С) × d (7)
При решении уравнения (6) приняли, что С изменяется от 0,1 

до 30 масс.%, максимальное значение концентрации полиуретана 
в дисперсии, принятое при решении, приближается к концентра-
ции полиуретана в неразбавленной дисперсии, равной 38 масс.%, и
d изменяется от 0 до 2 мм. Также ограничили максимальную сте-
пень пропитки полотна условием СМ < 6, при котором, как показали 
отдельно выполненные расчеты, частицы полиуретана полностью 
заполняют объем пор. При этом приняли, что объем волокнистого 
наполнителя в процессе термообработки пропитанного полотна не 
изменяется. 
Графическое решение уравнения 6 представлено на рис. 5.
Из зависимости степени пропитки от концентрации полиуретана 

в водной дисперсии и зазора между отжимными валами следует, 
что при С < 15 масс.% степень пропитки в незначительной сте-
пени зависит от зазора между отжимными валами, что наиболее 
выражено при d < 1 мм. При различных комбинациях показателей 
зазора между валами меньше 1 мм и концентрацией полиуретана 
в водной дисперсии ниже 15 масс.% получены композиционные 
материалы с СМ < 0,3 (рис. 5). 
При С = 15 масс.% и возрастании зазора между отжимными ва-

лами с 1 до 2 мм, максимальное значение которого практически 
приближается к толщине полотна, степень пропитки композицион-
ных материалов увеличилась с 0,3 до 0,5. При использовании для 

пропитки водной дисперсии с концентрацией полиуретана более 
15 масс.% и зазоре между отжимными валами более 1 мм степень 
пропитки полотна существенно возрастает и быстро достигает 
предельной величины, равной 6. При таких режимах степень про-
питки начинает зависеть от зазора между отжимными валами (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость степени пропитки от зазора между отжимными ва-
лами и концентрации полиуретана в водной дисперсии.
Также из рис. 5 следует, что если зазор между отжимными ва-

лами изменяется от 1,8 до 2,0 мм и концентрация полиуретана в 
водной дисперсии менее 15% масс, то СМ < 0, что не имеет физи-
ческого смысла. Другими словами, результаты расчета свидетель-
ствуют о том, что при данных режимах пропитки водная дисперсия 
полностью вытекает из полотна при прокатке в отжимных валах. 
В процессе термообработки пропитанных полотен объем во-

локнистой матрицы может увеличиваться, уменьшаться или оста-
ваться без изменения с соответствующим влиянием на пористую 
структуру композиционных материалов. Различные соотношения 
между объемом волокнистой матрицы и содержанием связующе-
го при различной степени пропитки полотен влияют на плотность 
композиционного материала (р, кг/м3).
Для определения изменения объема волокнистого наполнителя 

в процессе термообработки пропитанного полотна использовали 
предложенный авторами статьи [22] подход, который заключается 
в установлении зависимости объемной плотности композицион-
ных материалов (р, кг/м3) от степени пропитки (рис. 6). На рис. 6 
представлена зависимость р от СМ композиционных материалов, 
полученных при проведении дополнительных исследований про-
питкой полотна из полипропиленовых волокон с линейной плот-
ностью 0,66 текс, но плотностью 80 кг/м3, по сравнению с плотно-
стью использованного в работе полотна, равной 117 кг/м3.

Рис. 6. Зависимости плотности композиционных материалов от степе-
ни пропитки полотен с плотностью 80 (1) и 117 (2) кг/м3.
При 0 < СМ < 0,35 зависимости р от СМ композиционных мате-

риалов, армированных полотнами с различной плотностью, имеют 
линейный вид (рис. 6) и описываются уравнениями (минимальный 
коэффициент корреляции 0,94) общего вида (8). Кроме того, соот-
ношение между р и СМ композиционных материалов, полученных 
пропиткой полотна с плотностью 117 кг/м3 при заданных концен-
трациях полиуретана в дисперсии и зазоре между отжимными ва-
лами от 0,25 до 1,0 мм, описываются общей зависимостью (рис. 6, 
зависимость 2):

           р = р0 + kр × СМ (8)
где р0 – плотность полотна, использованного для пропитки, кг/м3; 
kр – коэффициент размерности, кг/м3.
Для анализа изменения объема волокнистого наполнителя в про-

цессе термообработки пропитанных полотен предложено следую-
щее преобразование уравнения (8): 

 (9)

( )



22

 Пластические массы    НОЯБРЬ-ДЕКАБРЬ 2024 Структура и свойства

Безразмерный коэффициент k/рП используется для оценки из-
менения объема волокнистого наполнителя в процессе термообра-
ботки пропитанного полотна. Постоянный объем волокнистого 
наполнителя отражается условием k/рП = 1. Уменьшение объема 
волокнистого наполнителя соответствует условию k/рП > 1, а воз-
растание объема – k/рП < 1. 
Для композиционных материалов, армированных полотном с 

плотностью 117 кг/м3, k/рП = 1,03, для композиционных матери-
алов, армированных полотном с плотностью 80 кг/м3, k/рП = 1,39. 
Полученные результаты свидетельствует о том, что в процессе тер-
мообработки при температуре 90°С пропитанного полотна с повы-
шенной плотностью объем волокнистой матрицы не изменяется, а 
при уменьшении плотности – возрастает. 

Выводы:
 пористость композиционных материалов, армированных полот-
ном из полипропиленовых волокон с линейной плотностью 0,66 текс
и объемной плотностью 117 кг/м3, прямо пропорциональна степе-
ни пропитки, а термообработка пропитанного полотна происходит 
без изменения объема волокнистого наполнителя;
 высокопористые композиционные материалы получены при кон-
центрации полиуретана в дисперсии ниже 15 масс.% и зазоре меж-
ду отжимными валами меньше 1 мм;
 изменение объема волокнистого наполнителя в процессе термо-
обработки пропитанного полотна зависит от плотности полотна. 
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Полиариленэфиркетоны (ПАЭК) представляют собой биосов-
местимые полициклические ароматические термопластичные по-
лимеры, обладающие высокими механическими и термическими 
свойствами. Полиариленэфиркетоны  это семейство полимеров с
различным соотношением простых эфирных и кето-групп. Из-
вестно, что все ароматические полиэфиркетоны делятся на две 
группы: полукристаллические и аморфные. На сегодняшний день 
известно о более чем 340 различных марках ПАЭК, и большинство 
из них аморфны. Хотя аморфные ПАЭК на сегодняшний день не
нашли широкого применения, растворимость большинства пред-
ставителей этой группы открывает, наряду с комплексом высоких 
эксплуатационных характеристик, перспективы для применения 
данных ПАЭК в совершенно новых областях.
В литературе имеется большое количество информации, в том 

числе обзорного характера, по способам получения, свойствам и 
применению ПАЭК [1–10].
Наиболее значимыми представителями данного класса являют-

ся: полиэфиркетон (ПЭК), полиэфирэфиркетон (ПЭЭК), поли-
эфирэфиркетонкетон (ПЭЭКК), полиэфиркетонкетон (ПЭКК),  по-
лиэфирэфиркетонэфиркетон (ПЭЭКЭК), полиэфирэфирэфиркетон 
(ПЭЭЭК) и др. Разница в соотношении простой эфирной и кето-
новой групп влияет на многие характеристики ПАЭК, в частности, 
на температуру плавления и температуру стеклования.
Полиариленэфиркетоны различного состава и строения нашли 

широкое применение во многих отраслях техники из-за уникаль-
ного сочетания различных эксплуатационных характеристик. Эти
полимеры обладают хорошей термоокислительной стабильностью,
устойчивостью к химическим реагентам и повышенной ударной 
вязкостью, в свете чего рассматриваются как перспективные кон-
струкционные материалы. Они могут использоваться в чистом ви-
де, а также в смесях с другими промышленными полимерами, та-
кими как полиэфиримиды, полиимиды, полиарилаты. В этом слу-
чае образуются многофазные системы с хорошей адгезией на грани-
це раздела, с высокими физико-механическими показателями.
Классическими способами получения ПАЭК являются реакции 

нуклеофильного замещения, которые состоят в поликонденсации 
алкоголятов диоксисоединений с ароматическими соединениями, 
содержащими подвижный атом галогена, активированный кар-
бонильными группами, а также реакции электрофильного заме-
щения по ФриделюКрафтсу с использованием кислот Льюиса в 
качестве катализатора [1–3, 8, 11–13].

Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) является одним из важных пред-
ставителей семейства полиариленэфиркетонов со многими пре-
восходными характеристиками. Элементарные звенья ПЭЭК со-
держат две простые эфирные и одну кетоновую группы. ПЭЭК
был впервые произведен компанией Imperial Chemicals Industries
в 1978 году и с тех пор привлек большое внимание в различных
отраслях промышленности. Благодаря своей линейной аромати-
ческой структуре, этот высокоэффективный термопластичный по-
лимер демонстрирует превосходную термическую стойкость, ме-
ханические характеристики, низкий коэффициент линейного рас-
ширения и химическую стабильность (растворим только в серной 
кислоте при 60°C). Основным недостатком ПЭЭК является их вы-
сокая стоимость и трудность переработки традиционными для по-
лимеров методами.
По упрощенной технологии, реакцией нуклеофильной поликон-

денсации получен высокомолекулярный мелкодисперсный ПЭЭК. 
При взаимодействии эквимольных количеств гидрохинона и ди-
галогенбензофенонов в среде дифенилсульфона в присутствии 
щелочного агента при поэтапном повышении температуры до
320 ± 5°С [14].
По нуклеофильному методу можно получить ПЭЭК взаимо-

действием 4,4’- дифторбензофенона с 1,4-бис(триметилсилоксан)-
бененом в присутствии катализатора  фторида цезия при
220320°С [13]. 
Разработан метод синтеза гомополимера ПЭЭК с направленным 

регулированием молекулярной массы (ММ) с помощью варьиро-
вания избытка одного из мономеров. Изучены основные физико-
механические свойства полученных ПЭЭК с различной ММ. 
Результаты исследования синтезированных ПЭЭК методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) показывают, 
что с увеличением избытка ДФБФ и, как следствие, со снижением 
молекулярной массы полимеров, закономерно снижается темпе-
ратура стеклования [15].
Интерес к ПЭЭК в Российской Федерации в последние годы 

неуклонно растет. Специалистами Акционерного общества «Ин-
ститут пластмасс имени Г.С. Петрова» (АО «Институт пластмасс») 
разработана технология и в 2017 г. организовано опытно-про-
мышленное производство ПЭЭК, который имеет температуру 
длительной эксплуатации до 260°С (кратковременно до 310°С),
обладает высокой деформационной теплостойкостью и устойчи-
востью к гидролизу (в том числе в среде горячего водяного пара),
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к кислотам, щелочам, алифатическим и ароматическим углево-
дородам; характеризуется особым поведением при горении; стоек 
к радиационному излучению.  Способ получения ПЭЭК за-щищен 
патентом [16].
Проведены сравнительные исследования теплофизических ха-

рактеристик ПЭЭК производства АО «Институт пластмасс» и 
зарубежного марки Victrex 150G. По результатам исследований 
ПЭЭК отечественного производства соответствуют показателям 
импортного аналога, т.к. температуры стеклования, кристаллиза-
ции и плавления отечественного и импортного образцов разли-
чаются не более чем на 1°С, а тепловые эффекты плавления и
кристаллизации также имеют близкие значения. Термогравимет-
рический анализ показал высокую термостой кость ПЭЭК (551°С
и 552°С АО «Институт пластмасс» и Victrex 150G, соответст-
венно). Для переработки ПЭЭК, которая осуществляется при тем-
пературе 370–390°С, продолжительность нахождения материала
под воздействием таких высоких температур может исчис-
ляться десятками минут. Важно отметить, что вязкость расплава 
ПЭЭК зависит от температуры и снижается при увеличении ско-
рости сдвига. Для всех партий  ПЭЭК характерно неньютоновское 
течение расплава, при этом характер течения одинаковый для всех 
исследованных материалов [17].
Получена термостойкая полимерная композиция на основе сме-

си двух ПАЭК, которая включает основной кристаллический по-
лиэфирэфиркетон – продукт взаимодействия гидрохинона и ди-
фторбензофенона, и аморфный полиэфиркетон, в качестве кото-
рого используют продукт взаимодействия дифторбензофенона и 
4,4’-оксифенилгексафторпропана. Полученная в результате поли-
мерная композиция обладает такими характеристиками, как улуч-
шенное относительное удлинение при растяжении, сохранение
температуры плавления на уровне кристаллического полиэфир-
эфиркетона и однородность свойств по всему объему изделий [18]. 
Реакцией высокотемпературной поликонденсации получен 

по-лиариленэфиркетон [19]. Вначале проводят реакцию 3,3',5,5'-
тетрабромфенолфталеина и 4,4'-дифторбензофенона в среде N,N-
диметилацетамида в присутствии карбоната калия и наноугле-
рода марки GNC. Капсулирование проводят непрерывным спо-
собом путем обработки раствора полиариленэфиркетона в хлори-
рованном органическом растворителе водным раствором желати-
на, пектина яблочного или смеси желатина и пектина яблочного. 
Данный метод позволяет получить ПАЭК, обладающий высокими 
значениями кислородного индекса, механических, термических 
свойств, а также низким водопоглощением .
Описан способ капсулирования ароматических полиэфир-

эфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов, полученных в результате 
синтеза смеси различных бисфенолов. В результате получены 
капсулированные ароматические полиэфирэфир- и сополиэфир-
эфиркетоны, которые обладают такими свойствами, как сыпучесть, 
отсутствие липкости, отсутствие пыли, высокая насыпная плот-
ность, а также технологичность при переработке методами литья 
и экструзии [20].
Для совершенствования способов синтеза и регулирования 

свойств полиариленэфиркетонов на примере двухстадийного син-
теза акцепторно-каталитической поликонденсацией получено
большое количество аморфных ПАЭК [21, 22]. На первой стадии 
получали олигокетоны на основе бисфенола А, фенолфталеина, 
1,1-дихлор-2,2ди(n-оксифенил)этилена, 1,1-дихлор-2,2ди(3,5-ди-
бром-n-оксифенил)этилена и других диоксисоединений различ-
ной степени конденсации с концевыми гидроксильными группа-
ми. На второй стадии проводили конденсацию полученных оли-
гокетонов с дихлорангидридами различных кислот, в том числе и
кислоты с дихлорэтиленовой группой, взятых в эквимолярных со-
отношениях. Синтез ПАЭК проводили при комнатных условиях 
в среде 1,2-дихлорэтана. В качестве акцептора-катализатора ис-
пользовали двойной избыток триэтиламина по отношению к оли-
гокетонам. Полученные полиэфиры блочного строения хорошо 
растворимы во многих низкокипящих органических раствори-
телях, обладают высокой термоокислительной стойкостью и огне-
стойкостью. Показано, что ПАЭК, содержащие двойные связи, 
способны к термоотверждению [23–26].

Известен способ [27] получения полиэфирэфиркетона на ос-
нове дифторбензофенона и гидрохинона высокотемпературной 
поликонденсацией в присутствии органоглины. После растворе-
ния основных компонентов температуру реакционной массы по-
вышают, а затем вводится смесь из K2CO3, Na2CO3 и органоглины. 
Полученный при сниженных температурных и временных режи-
мах синтеза полиэфиркетон обладает улучшенными свойствами. 
Установлено, что введение незначительного количества органо-
глины приводит к изменению надмолекулярной структуры мате-
риала и при этом приводит к сокращению времени синтеза мате-
риала и понижению температурных режимов синтеза.
Заявлен способ получения полиариленэфиркетонов, предназна-

ченных для использования в качестве суперконструкционных по-
лимерных материалов. Способ получения заключается в том, что 
проводят реакцию дигалогенпроизводного и гидроксисоединений, 
сомономера фенолового красного и карбоната калия в присутст-
вии растворителя при температуре реакции 160°С в течение 5 ча-
сов. В качестве растворителя используют диметилацетамид. Изо-
бретение позволяет получить полиариленэфиркетоны односта-
дийным способом [28]. 
Разработан метод получения сополиариленэфиркетонов на ос-

нове 4,4′-диоксидифенилпропана и гидрохинона с 4,4′-дифторбен-
зофеноном с различными соотношениями диоксисоединений. Син-
тез проводят высокотемпературной поликонденсацией по реак-
ции нуклеофильного замещения при ступенчатом подъеме тем-
пературы до 320°С в течение 2 часов и выдержкой при этой тем-
пературе еще в течение 2–4 часов. В качестве органического рас-
творителя используется дифенилсульфон, щелочного агента – 
K2CO3 [29].
Новые подходы к синтезу ПАЭК основаны на использовании в 

синтезе гидрохинона с боковыми объемными заместителями, ко-
торые удаляются после поликонденсации на отдельной стадии. 
Наличие этих заместителей позволяет получать аморфные ПАЭК, 
растворимые в таких растворителях, как диметилсульфоксид, 
N-метилпирролидон, сульфолан при температуре синтеза не ниже 
170°С. Синтез ПАЭК реакцией поликонденсации проводят также 
и в расплаве. Таким способом получают ПАЭК при температурах 
220–280°С из триметилсилоксановых эфиров различных бисфе-
нолов и 4,4'-дифтордифенилкетона, используя в качестве катали-
затора фторид цезия [13].
Новый подход к синтезу ПЭКК как термостабильного полиме-

ра основан на получении ПЭКК через промежуточный комплекс 
1,3-бис(4-феноксибензоил)бензола с кислотой Льюиса. Получен-
ный комплекс 1,3-бис(4-феноксибензоил)бензол – кислота Льюиса 
используют без дополнительной стадии предварительной очистки
и выделения [30]. Данный способ позволяет обеспечить гомоген-
ность реакционной системы и высокую скорость реакции, при-
водящие к получению полимера с требуемой вязкостью расплава. 
ПЭКК обладают лучшей перерабатываемостью и содержат низ-
кое количество ксантогидрольных групп. Высокая растворимость
1,3-бис(4-феноксибензоил)бензола в растворителе позволяет с 
максимальной степенью удалять его остаточные количества из
конечного полимера и получать ПЭКК с высокой степенью  чис-
тоты [30]. 
Предложен способ получения ПЭКК реакцией электрофильного 

замещения низкотемпературной поликонденсацией в 1,2-дихлор-
этане в две стадии. Первая стадия проводится при высоких кон-
центрациях мономеров (0,3–0,7 моль/л) и пониженной температуре 
(от минус 15 до 0°C) и разбавлении реакционной массы на второй 
стадии от 0,05 до 0,2 моль/л путем добавления 1,2-дихлорэтана. 
Максимальная температура реакционной смеси на второй стадии 
составляет 45°C, общая продолжительность процесса синтеза не
превышает 100 минут. Проведение синтеза на первой стадии 
позволяет увеличить скорость реакции и уменьшить продолжи-
тельность процесса, а разбавление реакционного раствора ди-
хлорэтаном на второй стадии позволяет избежать агломерации 
выпадающих частиц ПЭКК [31].
Запатентован процесс производства волокна из ПЭКК, который 

состоит из стадии смешения ПЭКК и серной кислоты, имеющей 
концентрацию по меньшей мере 98 масс.%, чтобы получить пря-
дильный «сироп», и пропускания этого прядильного «сиропа» 
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через фильеру в коагуляционную ванну. Состав коагуляционной 
ванны может варьироваться.
Заявленный способ позволяет снизить линейную плотность не-

прерывных элементарных волокон и уменьшить их диаметр [32].
Одностадийным методом синтезирован ряд сополимеров ПЭКК 

с различным соотношением терефталатных и изофталатных групп.
Подробно изучены процессы кристаллизации и плавления син-
тезированных сополимеров. С увеличением содержания изофта-
латных звеньев в сополимерах температура плавления постепенно 
снижается, а температура стеклования изменяется незначительно. 
Скорость кристаллизации увеличивается с уменьшением содер-
жания изофталатных групп [33].
Для модификации поверхности раздела композитов из ПЭКК, 

армированных углеродным волокном, с целью одновременного 
улучшения характеристик экранирования от электромагнитных 
помех и механических характеристик, использован MXene 
(Ti3C2TХ) [34].
Перспективным направлением применения ПЭКК является 

изготовление нанофильтрационных мембран из полых волокон 
растворным методом электропрядения [35, 36]. ПЭКК, используе-
мый в качестве высокоэффективного наполнителя углеродных 
нанотрубок, может усиливать межфазную адгезию между поли-
мерной матрицей и волокном [37]. Добавление небольшого коли-
чества углеродной нанотрубки позволяет значительно улучшить 
свойства материала  [38–42]. 
Получены ленты препрега из ПЭЭК, армированные непрерыв-

ным углеродным волокном, с добавлением углеродных нанотру-
бок (УНТ). Исследованы их электропроводность, теплопровод-
ность, свойства при растяжении, динамическое механическое по-
ведение, морфология изломов и поведение при кристаллизации и 
плавлении. Результаты показывают, что электропроводность (σ),
теплопроводность (λ), прочность при разрыве (σр) и межфазная ад-
гезия лент препрега явно улучшились при добавлении УНТ. Так-
же было обнаружено, что с увеличением содержания УНТ появ-
ляется агломерация УНТ. Результаты ДСК показали, что УНТ 
играют роль гетерогенного зародышеобразователя в матрице 
ПЭЭК, но оказывают меньшее влияние на поведение ПЭЭК 
при плавлении. В целом, УНТ оказались эффективными при ар-
мировании композитов термопластик/углеродное волокно и мо-
гут быть использованы для изготовления высокоэффективных 
многофункциональных композитов [43]. 
Из препреговых лент УНТ/УВ/ПЭКК были получены ламина-

ты, в которых распределение полимерной матрицы и волокна бо-
лее равномерное и с меньшей пористостью, чем в препрегах. Ла-
минаты получали прессованием при давлении 2 МПа и темпе-
ратуре 340°C в течение 15 минут, затем форму охлаждали до ком-
натной температуры и извлекали из нее ламинат [44].
Исследована кинетика кристаллизации ПЭЭК с низким значе-

нием показателя текучести расплава. В качестве материала был
выбран ПЭЭК марки ПЭЭК-5Г. Изучение процесса проводили
методом ДСК в изотермическом режиме. В результате предва-
рительных экспериментов был выбран диапазон температур 
306−310°С [45].
Изучены вязкоупругие свойства пластиков на основе ПЭЭК 

с целью их использования в протезах опорно-двигательной сис-
темы. Механические испытания ненаполненного ПЭЭК и трех 
композитов на его основе с углеродным наполнителем в виде во-
локон различной длины показали высокие упруго-прочностные 
характеристики указанных материалов. Ненаполненный и арми-
рованный наноуглеволокнами ПЭЭК обладают низкой ползуче-
стью в диапазоне малых (до 1%) деформаций растяжения при 
напряжениях менее 20% от предела упругости. Аналогичную де-
формационную стабильность показали ПЭЭК-композиты, содер-
жащие до 30 масс.% углеволокон длиной 200 мкм – 2 мм, при 
более высоком (1–3%) уровне деформаций, соответствующих на-
пряжениям, равным 40–60% от предела упругости. Показана воз-
можность применения ПЭЭК-композитов для изготовления голов-
ки эндопротеза [46].
Изучены физико-механические процессы, происходящие при пе-

реработке модифицированного и наполненного ПЭЭК. Добавле-
ние к кристаллизующемуся ПЭЭК аморфного Со-ПАЭК способ-

ствует улучшению прочностных характеристик полимерного ма-
териала. Полученные результаты свидетельствуют о значительном 
(в 2–3 раза) увеличении прочности при разрыве, ударной вязкости 
по Шарпи с надрезом и модуля упругости при растяжении ком-
позитов, а также увеличении температуры изгиба под нагрузкой 
при наполнении углеволокном и стекловолокном. Это, возмож-
но, связано с равномерным распределением волокон в материа-
ле, которые принимают на себя все прилагаемые нагрузки при
отработанной технологии получения армированных композиций . 
Наибольший рост физико-механических свойств заметен при на-
полнении ПЭЭК углеродным волокном. Даже повышая степень
наполнения стекловолокном, не удается достичь тех же показате-
лей композита, как при использовании углеволокна в меньших 
количествах. Видимо, это обусловлено превосходством свойств 
углеволокна над физико-механическими характеристиками стек-
ловолокна [47]. 
Исследована возможность использования сверхкритического 

CO2 в качестве вспенивателя ПЭЭК с различной кристаллично-
стью. Изучены массоперенос газов и теплофизическое поведе-
ние. Изменяя параметры процесса вспенивания, были приго-
товлены микроячеистые пены с различной морфологией ячеек. 
Также было подробно исследовано влияние кристаллизации на 
морфологию ячеек. Результаты показывают, что кристаллизация
ограничивает диффузию газа в материал, а теплофизическое 
поведение насыщенного образца ПЭЭК с низкой кристаллично-
стью представляет собой два процесса холодной кристаллизации. 
Распределение ячеек по размерам формируется при вспенивании 
образцов при температуре выше 320°С [48].
В работе [49] описана рецептура композиции на основе ПЭЭК. 

Для повышения механических свойств композитов на основе 
ПЭЭК используется армирование короткими углеродными во-
локнами (КУВ). Повышение триботехнических свойств в режиме 
сухого трения обеспечивается добавлением твердосмазочных час-
тиц фторопласта (ПТФЭ), что позволяет снизить коэффициент 
трения и объемный износ. Исследованы физико-механические и 
триботехнические свойства полученных образцов. Вследствие воз-
можного абразивного износа контртела при добавлении углерод-
ных волокон, объемный износ полученных образцов опреде-
ляли на двух контртелах (металлическом и керамическом) в ре-
жиме сухого трения скольжения по схеме «шар-по-диску». Экс-
периментальные данные представлены в виде зависимостей эф-
фективных характеристик (коэффициента трения, объемного из-
носа, модуля упругости, твердости по Шору,  предела прочности
и относительного удлинения при растяжении) от степеней напол-
нения композиции короткими углеродными волокнами и частица-
ми фторопласта [49].
Определены показатели текучести расплава полиэфирэфирке-

тона марки ПЭЭК-50П производства АО «Институт пластмасс». 
Значения показателя текучести при температурах 360, 380 и 400°С 
составили 69, 92 и 100 г/10 мин соответственно. Установлен 
оптимальный температурный интервал переработки расплава в 
диапазоне от 360 до 380°С. Показано, что при температурах 360
и 380°С расплав связующего ПЭЭК-50П термостабилен не менее 
2 ч. Методом прессования при температурах 360 и 380°С изго-
товлены образцы углепластика и определены их физико-механи-
ческие характеристики [50].
Исследованы характеристики огнестойкости и пожаробезопас-

ности листового углепластика ВКУ-65 на основе полиэфирэфир-
кетона и углеткани саржевого плетения, а также влияние на 
свойства материала различных эксплуатационных факторов. Ус-
тановлено соответствие материала авиационным правилам по 
горючести и дымообразованию. Подтверждена устойчивость к
термическому старению при температурах 120 и 150°C, воздейст-
вию температур от минус 60 до плюс 150°C, повышенной влажно-
сти, плесневых грибов и агрессивных жидкостей [51].
Статья [52] посвящена разработке материалов для 3D-печати 

методами селективного лазерного спекания (SLS) и послойного 
наплавления (FDM) на основе полиэфирэфиркетонов зарубежного 
производства. Технологии 3D-печати позволяют изготавливать 
авиационные детали и конструкции сложной геометрической фор-
мы за единый технологический цикл с минимальными трудозат-
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ратами при минимальном количестве отходов. Приведены ре-
зультаты исследования свойств композиций для переработки SLS
и FDM методами на основе полиэфирэфиркетонов производства 
фирмы Zypeek (Китай) марок 550PF и 330UPF, а также производ-
ства компании Victrex (Англия) марок 90G, 150G и 380G. Сфор-
мулированы основные требования к таким композициям и прин-
ципы их подготовки к переработке [52].
Термические, механические и трибологические свойства нового 

керамико-полимерного нанокомпозита, в котором полимер ПАЭК 
армирован карбидом кремния титана (Ti3SiC2), керамическим на-
ноламинатом, принадлежащим к фазовому семейству МАХ (М – 
ранний переходный металл, A представляет собой элемент группы 
IIIA или IVA, а X представляет собой углерод и/или азот), о ко-
торых сообщается впервые в работе [53]. Нанокомпозиты ПАЭК– 
Ti3SiC2 с различной объемной долей Ti3SiC2 были обработаны 
методом горячего прессования. Проведен систематический анализ 
влияния Ti3SiC2 на тепловое расширение, объемную твердость, 
механическую прочность, износостойкость и фрикционные свойс-
тва. Новый наноламинат фазы MAX был впервые использован
в качестве многофункционального армирующего материала для 
получения термически стабильного полимерного композита ПАЭК,
с низким коэффициентом трения и низким износом без ущерба для 
свойственной ему обрабатываемости. Полезные свойства, реали-
зуемые наноламинатами Ti3SiC2, включают повышенную темпе-
ратуру термического разложения и рекристаллизации, повышение 
как минимум на 50% механической твердости, прочности на изгиб 
и сжатие и снижение значений теплового расширения примерно 
на 40% [53].
Для решения задачи одновременного придания ПЭЭК свойств 

прочности и износостойкости созданы антифрикционные много-
компонентные композиты на основе ПЭЭК [54] Для этого, па-
раллельно с введением твердосмазочных частиц (политетрафтор-
этилен (ПТФЭ), дисульфид молибдена (MoS2), графит и др.), до-
бавляли рубленые углеродные (армирующие) волокна. Исследо-
ваны механические и триботехнические характеристики трех-
компонентных (армированных) композитов на основе ПЭЭК с 
различными твердосмазочными наполнителями (ПТФЭ и MoS2) в 
условиях сухого трения скольжения.
В работе [55] изучено адгезионное взаимодействие между ПЭЭК 

и полиметилметакрилатным акриловым полимером для зуб-
ных протезов, влияние предварительной обработки и кондицио-
нирования на прочность сцепления при сдвиге, свободную энер-
гию поверхности и шероховатость поверхности между ПЭЭК и 
полиметилметакрилатом (ПММА) холодного отверждения. Уве-
личение размера частиц и давления приводило к одинаковым 
или повышенным значениям прочности сцепления при сдвиге, 
характеристической прочности Вейбулла и модулей Вейбулла. 
Самые низкие результаты наблюдались для группы образцов без 
воздушно-абразивной обработки, а обработка Al2O3 показала са-
мые высокие значения. Для улучшения адгезии между ПЭЭК и 
ПММА рекомендована предварительная обработка заготовок Al2O3. 
Большое количество информации посвящено использованию 

ПЭЭК в 3D печати [56–68]. ПАЭК являются хорошей заменой
имплантируемых металлов благодаря их биосовместимости,  свойс-
твам остеоинтеграции, значительной прочности адгезии, гибкос-
ти, рентгенопрозрачности и сопоставимому модулю изгиба, по-
добному костному. В последнее время аддитивное производство 
индивидуальных 3D-печатных имплантатов с использованием ме-
тодов быстрого прототипирования использовалось для хирургиче-
ских и медицинских имплантаций. Кроме того, быстрый техноло-
гический прогресс, моделирование методом наплавления и селек-
тивное лазерное спекание в сочетании с усовершенствованными 
технологиями визуализации упростили критические недостатки 
технологичности традиционных полукристаллических термоплас-
тичных полимеров [62].
В последние годы появилось большое количество публикаций, 

посвященных применению ПАЭК в медицине [69–84]. В медици-
не ПАЭК используются, например, для изготовления импланта-
тов. ПАЭК обладает высокой биосовместимостью, что делает 
его хорошим материалов для изготовления различных видов им-
плантатов, таких как ортопедические имплантаты (например, для

замены суставов), зубные имплантаты и другие. ПАЭК испо-
льзуется для изготовления медицинских инструментов, благо-
даря своей высокой прочности, стойкости к химическим воздейс-
твиям и возможности стерилизации. ПАЭК могут быть исполь-
зованы для изготовления костных пластин и винтов, которые при-
меняются в хирургии для фиксации костей при переломах или 
других хирургических вмешательствах. ПАЭК могут использо-
ваться для создания стерильных контейнеров и упаковки для 
медицинских инструментов и устройств.
Как показал анализ научной и патентной литературы, ПАЭК – 

это класс полимерных материалов, которые набирают популяр-
ность в различных отраслях благодаря комплексу уникальных 
эксплуатационных характеристик. Потребность в ПАЭК на рынке 
с каждым годом будет возрастать. Поэтому вопросы, касающиеся 
усовершенствования способов получения ПАЭК и различных со-
полимеров и композитов на его основе, новых областей примене-
ния, будут актуальны, будет возрастать интерес научного и техно-
логического сообщества к этому классу полимеров.
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда № 23-23-00370.
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Исследованию процессов неизотермического течения неньюто-
новских сред в различных каналах посвящены многочисленные 
публикации, частичный обзор которых приведен [1]. Зачастую в 
качестве реологической модели использовался степенной закон [2, 
3]. Однако степенная модель для псевдопластичной среды имеет 
существенный недостаток: при малых скоростях сдвига (напряже-
ний сдвига) эта модель дает бесконечно большую вязкость. В этой 
связи более предпочтительной является реологическая модель Эл-
лиса [4, 5]. Для течения в плоском канале (рис. 1) данная модель 
записывается следующим образом:

 (1)

где x, y – продольная и поперечная координаты соответственно;  
vx – осевая компонента скорости; k, m – реологические константы 
модели Эллиса; μ – вязкость полимера; τxy – напряжение сдвига.  
При больших скоростях (напряжениях) сдвига она представляет 

собой степенной закон, а при очень малых скоростях (напряжени-
ях) предсказывает ньютоновское поведение. При этом анализ лите-
ратуры показал отсутствие работ по описанию течения жидкости 
Эллиса в неизотермических условиях с переменной, зависящей от 
температуры, вязкостью. Поэтому в данной работе рассматривает-
ся неизотермическое течение высоковязкой неньютоновской среды 
в плоском канале (рис. 1) с переменной вязкостью. Температура 
среды T0 и температура стенок канала Tw не совпадают. При этом 
считается, что Tw больше, чем T0. Это означает, что композиция по 
мере течения в канале будет прогреваться как от горячих стенок 
канала, так и за счет диссипации энергии.
Кроме того, течение среды может сопровождаться протеканием 

химической реакции, как, например, отверждение полимерного 

связующего (эпоксидные или полиэфирные смолы). Если процесс 
течения выходит за пределы индукционного периода, то хими-
ческие превращения могут привести к резкому росту вязкости. 
В связи с этим в математическую модель процесса необходимо 
включить зависимость вязкости не только от температуры, но и от 
степени превращения. 
При постановке задачи сделан ряд общепринятых допущений, 

подробно описанных [2, 3], основанных на высокой вязкости сре-
ды и низкой температуропроводности. Ввиду высокой вязкости 
среды в уравнении энергии учтены диссипативные тепловыделе-
ния. Температура среды на входе однородна по сечению (рис. 1).

Рис. 1. Схема процесса.
Влияние давления на вязкость полимеров относится к числу важ-

нейших теоретических и технических вопросов. Частичный обзор 
работ, посвященных данному вопросу, приведен в [6] и [7]. Также 
можно отметить отсутствие работ, где для модели Эллиса учиты-
валась бы зависимость вязкости от давления.
Пристеночные слои потока наиболее интенсивно прогреваются 

от горячих сте нок канала и за счет диссипации. Кроме того, эти 
слои имеют значительно большее время пребывания в канале по 
сравнению с приосевой зоной. Совокупность этих факторов может 
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Неизотермическое течение химически реагирующей композиции в плоском канале
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Исследуется течение и теплообмен неньютоновской химически реагирующей жидкости в плоском канале. Основные 
допущения при постановке задачи были сделаны на основании низкого значения числа Рейнольдса и высокого значения 
числа Пекле. В качестве реологической модели используется модель Эллиса с вязкостью, зависящей от температуры, 
давления и степени химического превращения. Течение сопровождается протеканием химической реакции, что в ре-
зультате вело к резкому росту вязкости. Это привело, в свою очередь, к включению в математическую модель кине-
тического уравнения химической реакции. Рассматриваются высоковязкие среды, поэтому в уравнении энергии учи-
тывается диссипативный член.  Используются тепловые граничные условия первого рода. Показано значительное влияние 
различных параметров на скорость образования затвердевшего пристеночного слоя. Задача решена численным методом 
конечных разностей с использованием итераций. 
Ключевые слова: неньютоновская жидкость, теплообмен, полимерная композиция
Consideration is given to the fl ow and heat transfer of non-Newtonian chemically reacting fl uid in a fl at channel. Many 

assumptions were made on the basis of the fact that the fl ow occurs at low values of the Reynolds number and at a high Peclet 
number. The Ellis model with a viscosity dependent on temperature, pressure and the degree of chemical transformation was 
used as the rheological model. The fl ow is accompanied by a chemical reaction that leads to a sharp increase in viscosity. This, in 
turn, led to the inclusion of the kinetic equation of a chemical reaction in the mathematical model. A high viscosity medium was 
investigated. Therefore, dissipative heat emissions are accounted in the energy equation. The problem is solved for temperature 
fi rst-order boundary conditions. We have shown the substantial infl uence of diff erent parameters on the rate of growth in the 
hardened wall layer.  The solution was analyzed numerically by the fi nite diff erence method according to the iterative scheme. 

Keywords: non-Newtonian fl uid, heat transfer, polymer compound
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привести к преждевременному началу реакции отверждения реак-
топластов или вулканизации (подвулканизации) резиновых сме-
сей. Вот почему принимается во внимание, что процесс течения 
сопровождается протеканием химической реакции, которая может 
сильно влиять на реологические свойства жидкости и сущест-
венно трансформировать профиль скорости.
Таким образом, в безразмерном виде математическая модель 

представлена следующей системой уравнений:
Уравнение Эллиса

(2)

где  

Уравнение движения 

 (3)

где    p – давление в канале,

vx – средняя скорость потока; h – полувысота канала.
Уравнение неразрывности для одномерного течения

(4)

Уравнение энергии
  (5)

где

Т – температура; λ, a – теплопроводность и температуропро-
водность соответственно.
Принимается во внимание, что процесс течения сопровождается 

протеканием химической реакции, которая может сильно влиять 
на реологические свойства жидкости. Поэтому систему (2)–(5)
необходимо дополнить кинетическим уравнением химической ре-
акции. Считается, что химическая реакция проходит в одну ста-
дию и может быть описана с помощью одного параметра – степени 
превращения:

 (6)

где

β – безразмерная (относительная) степень превращения; r, U – по-
рядок и энергия активации химической реакции; R – универсаль-
ная газовая постоянная; k0 – константа скорости химической ре-
акции.
Уравнение (5) во многих случаях отражает реальную картину 

процесса и позволяет отказаться от сложных многопараметриче-
ских систем кинетических уравнений. Так, например, известно [8, 
9], что уравнение (6) описывает реакцию отверждения фенолофор-
мальдегидных смол с порядком реакции r = 1,42 и реакции обра-
зования полиуретанов с r = 2. Также уравнение (6) использовалось 
для описания кинетики отверждения эпоксидных смол.
В математическую модель необходимо также включить зависи-

мость вязкости от температуры, давления и степени превращения:

 (7)

где ψ = b1(T0 – Tw), β*  степень превращения, при которой среда 
теряет текучесть; b1, b2 и b3 – эмпирические константы. 
Из (7) видно, что с увеличением β вязкость полимерной ком-

позиции монотонно возрастает и стремится к бесконечности при 
β→β*. Таким образом, не существует четкой границы раздела меж-
ду твердой и текучей фазами. 
Гидродинамические и тепловые граничные условия:

Y = 0  

                       

(8)

Y = 1            Vx = Vs, θ = 0                 (9)

          X = 0  θ = 1              (10)
Решение задачи проводилось численно методом конечных раз-

ностей по итерационной схеме. При этом величина скорости сколь-
жения на стенке Vs определялась по формуле, полученной в [10].
Если при этом анализ проводить в безразмерном виде, то полу-

чаемые результаты будут обладать достаточной общностью и охва-
тывать наиболее широкий круг задач в технологической практике.
Из кинетического уравнения (6) следует, что распределение сте-

пени превращения в потоке зависит от трех параметров: числа 
Дамкеллера Da, безразмерных энергии активации U и температу-
ры. Последняя, в свою очередь, как это видно из уравнения энер-
гии (5), определяется числами Пекле Pe и Бринкмана Br. При из-
менении какого-либо из этих параметров с целью определения его 
влияния на ход химической реакции остальные параметры будут 
иметь фиксированные значения.
В первую очередь, для высоковязких композиций важно отме-

тить роль диссипации. Учет диссипативных тепловыделений при-
водит к более высоким температурам потока и, следовательно, к 
более быстрому протеканию реакции отверждения (вулканиза-
ции). Это проявляется в ускоренном наращивании по длине канала 
толщины затвердевшего слоя (рис. 2), где XL = x/L. 

Рис. 2. Развитие затвердевшего слоя по длине канала. U = 10; Pe = 103; 
Da0 = 4; 1.  Br = 0; 2. Br = 10.
Для того, чтобы показать степень влияния диссипации на ход 

химической реакции при различных значениях U, были проведены 
расчеты, представленные на рис. 3. При этом Da0 = Da·exp(U– U). 
Показана зависимость толщины затвердевшего пристеночного слоя 
на выходе из канала ΔL при достаточно широком варьировании чис-
ла Br. Чувствительность скорости химической реакции к темпера-
туре определяется величиной U. Это хорошо видно из рисунка: 
при увеличении безразмерной энергии активации U зависимость 
ΔL от Br становится более существенной. Интересно отметить, что 
U = 7 является тем предельным значением, ниже которого ΔL име-
ет постоянное значение, не зависящее от Br. Это означает, что в 
области U ≤ 7 влиянием диссипации на ход химической реакции 
отверждения в канале можно пренебречь.

Рис. 3.  Влияние числа Br на толщину затвердевшего пристеночного 
слоя на выходе из канала.  Da0 = 4;  Pe = 104. 1. U = 7;    2. U = 17; 
3. U = 24;    4. U = 30;    5. U = 37.  
С целью отдельно отразить влияние числа Дамкеллера на ход ре-

акции отверждения построены графики на рис. 4. Показана весьма 
существенная зависимость толщины затвердевшего пристеночно-
го слоя от Da, что вполне соответствует тому положению, которое 
данный критерий занимает в уравнении (6).

где  

 

–

–

–

–

–

–

–

–
–

–

– – –
–



32

Пластические массы     НОЯБРЬ-ДЕКАБРЬ 2024 Анализ и методы расчёта

Рис. 4. Влияние критерия Дамкеллера на толщину затвердевшего слоя 
на выходе из канала. U = 10,  Br = -10. 1  Pe = 103; 2   Pe = 104.

Заключение
Таким образом, в работе впервые поставлена и решена задача 

о неизотермическом течении неньютоновской полимерной сре-
ды в плоском канале на основе реологической модели Эллиса. 
Использование данной модели позволяет получить в явном виде 
выражение для профиля скорости. При этом учитывались дисси-
пативные тепловыделения, а также зависимость вязкости от тем-
пературы, давления и степени химического превращения. Пока-
зано существенное влияние различных безразмерных параметров 
на скорость нарастания затвердевшего пристеночного слоя, что, в 
свою очередь, приводит к существенной трансформации профиля 
скорости.
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Введение
В объеме материалов, применяемых в СВЧ диапазоне, возможно 

формирование структурных неоднородностей, соразмерных с дли-
ной волны, которые определяют дисперсионные характеристики 
устройств на основе таких структур. Одним из наиболее типичных 
примеров являются «фотонные кристаллы» [1, 2] и GRIN-струк-
туры [3, 4], представляющие собой однородный материал с пери-
одически распределёнными воздушными полостями. Изменение 
размера и периода неоднородностей определяет величину эффек-
тивной диэлектрической проницаемости, что находит примене-
ние при проектировании различных линзовых и фазосдвигающих 
устройств [4, 5]. 
Послойное формирование структур методами трехмерной пе-

чати (в частности, FDM и SLA/DLP) позволяет получать образцы с 
различным распределением неоднородностей, что открывает воз-
можность для управления дисперсионными свойствами [6]. Стоит 
отметить недавнее появление на рынке фотополимерных смол но-
вого продукта Radix [7] – результата совместной разработки ком-
паний Fortify и Rogers. Как известно, компания Rogers является 
общепризнанным лидером в производстве СВЧ-ламинатов для пе-
чатных плат.
Отличительной особенностью Radix является низкий уровень

диэлектрических потерь по сравнению с другими фотополимер-
ными смолами [7–9].
Численное моделирование методом конечных элементов (МКЭ) 

является наиболее универсальным и точным методом расчета 
электродинамических структур, однако требует существенной ква-
лификации для разработки программного обеспечения (ПО), реа-
лизующего МКЭ, либо использования дорогостоящего лицен-

зированного ПО. В рамках данной работы предлагается отно-
сительно простой и быстрый способ расчета эффективной ди-
электрической проницаемости (ɛeff ) материала с периодическими 
неоднородностями. Приводится сравнение данных, полученных на 
основе предложенного метода, с результатами расчета с помощью 
МКЭ и экспериментального исследования образцов, изготовлен-
ных методом DLP трехмерной печати. 
Метод расчета эффективной диэлектрической проницаемости 
Как отмечалось ранее, существуют различные методы расчета 

ɛeff  в зависимости от типа и формы неоднородности, характера её 
распределения в объеме. В частности, в работе [10] приводится 
формула для оценки ɛeff  в зависимости от отношения диаметра 
цилиндрической полости к размеру элементарной ячейки. Однако 
данные соотношения могут представлять интерес только при раз-
работке структур с целым рядом ограничений, наложенных на 
форму неоднородности.
Более общие подходы применяются при разработке компо-

зитных материалов. В частности, стоит выделить широко извест-
ные соотношения на основе моделей МаксвеллаГарнетта [11], 
Лихтенекера [12] и Джаясундере [13]. Однако применимость дан-
ных соотношений ограничена ввиду вариативности сходимости 
результатов расчета и измерений в зависимости от используемых 
материалов [14]. Большей универсальностью обладают численные 
методы, в частности, на основе МКЭ [15, 16], однако их исполь-
зование может быть сопряжено с трудоемкостью реализации или 
сложностью получения лицензионной копии ПО.
В данной работе предлагается метод расчета ɛeff  на основе 

эквивалентной электрической цепи (ЭЭЦ) [17, 18] элементарной 
ячейки материала с периодической неоднородностью. На рис. 1 
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В статье предложен метод расчёта эффективной диэлектрической проницаемости материала с периодически рас-
пределёнными неоднородностями. Метод основан на расчете эквивалентной электрической цепи элементарной ячейки 
материала. Для проведения экспериментальных исследований методом трехмерной DLP печати были изготовлены 
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измерения эффективной диэлектрической проницаемости показало малую расходимость (не более 5%).
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The article proposes a method for calculating the eff ective permittivity of a material with periodically distributed inhomog-

eneities. The method is based on the calculation of the equivalent electrical circuit of a unit cell of the material. To conduct 
experimental studies using three-dimensional DLP printing, samples of material with cylindrical air cavities of various diameters 
were manufactured. Comparison of the results of calculation and measurement of the eff ective dielectric constant showed a small 
divergence (up to 5%).
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представлена модель цилиндрической неоднородности (ɛдоб) и 
дискретизация объема элементарной ячейки на элементарные 
объемы в форме куба со стороной a. Таким образом, каждый эле-
ментарный объем содержит либо основной материал (ɛмат), либо 
материал неоднородности (ɛдоб). Элементарный объем можно 
представить в виде плоскопараллельного конденсатора ёмкостью 
Cr,c,p – где индексы r, c, p соответствуют порядковому номеру кон-
денсатора. Тогда общая электрическая ёмкость:

(1)

где N, M, K – количество конденсаторов (элементарных объемов) 
по каждому направлению элементарной ячейки. При этом общую 
ёмкость и ёмкость каждого конденсатора можно представить в виде:

(2)

(3)

где ɛо – электрическая постоянная, ɛeff  – эффективная диэлект-
рическая проницаемость элементарной ячейки, ɛr,c,p – диэлектри-
ческая проницаемость каждого элементарного объема. Исходя из 
этого, ɛeff  может быть рассчитана следующим образом:

(4)

Так как выражение (4) не содержит геометрических размеров, 
значение ɛeff  определяется величинами ɛмат и ɛдоб, а также фор-
мой и объемной долей материала неоднородности в элементар-
ной ячейке. Стоит заметить, что выбор обкладок конденсатора 
на поверхностях элементарного объема зависит от направления 
напряженности электрического поля. Таким образом, меняя пары 
взаимно параллельных обкладок, можно рассчитать эффективную 
диэлектрическую проницаемость по основным направлениям (x, 
y, z), то есть диагональные элементы тензора диэлектрической 
проницаемости элементарной ячейки (ɛxx, ɛyy, ɛzz).

Рис. 1. Модель элементарной ячейки диэлектрического материала с 
цилиндрической неоднородностью.
Расчет ɛeff  по выражению (4) осуществляли с помощью пакета 

прикладных программ для технических вычислений Matlab. Вре-
мя расчета одной элементарной ячейки, представляющей собой 
трехмерный массив размерностью 140×140×140 элементов, на 
компьютере с восьмиядерным процессором  менее 1 секунды. 
При расчете использовали полноразмерные массивы, таким об-
разом, время расчета может быть значительно снижено при ис-
пользовании разреженных матриц.

Сравнение результатов 
Для изготовления экспериментальных образцов материала ис-

пользовали фотополимерный 3D принтер Photon Mono X (Anycubic, 
Китай) с рабочей областью 192×120×245 мм. Точность позициони-
рования по осям XY – 50 мкм, по оси Z – 10 мкм. Допустимые 
толщины основного слоя  от 0,05 до 0,15 мм. Размеры образцов 
составляли 50×50×1 мм3. Параметры элементарной ячейки образ-
цов, содержащей периодические воздушные полости, представ-
лены в таблице 1. В качестве материала образцов была выбрана 
фотополимерная смола Anycubic Basic (Китай). Время засветки ос-
новного слоя составляло 9,5 с при толщине 50 мкм. Изготовленные 
образцы показаны на рис. 2. Образец №0 является сплошным (без 
воздушных полостей) и предназначен для измерения диэлектриче-
ской проницаемости фотополимерного материала.

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки изготовленных образцов.

№

Плотность 
упаковки 

(количество 
цилиндров 
на ячейку), 

шт

Объем 
элемен-
тарной 
ячейки, 
мм3

Радиус 
цилинд-
рической 
полости, 

мм

Высота 
цилинд-
рической 
полости, 

мм

Объемная 
доля воздуха в 
элементарной 
ячейке, %

1
1 2×2×1

0,50
0,80

~13
2 0,75 ~30
3 0,95 ~52

Рис. 2. Фотографии изготовленных образцов с различными параме-
трами элементарной ячейки (табл. 1).
Измерение диэлектрической проницаемости изготовленных об-

разцов осуществляли с помощью цилиндрического резонатора 
(split-cylinder резонатор). Метод измерения основан на том, что 
частотный отклик резонатора меняется в зависимости от ди-
электрической проницаемости образца, помещенного внутрь ре-
зонатора. Частотный отклик (S-параметры) резонатора измерялся 
с помощью векторного анализатора цепей (Cyear 3272C, Ceyear 
Technologies, Китай) вблизи 10 ГГц. Более подробное описание 
метода приведено в [19]. 
Для сравнения результатов, полученных с помощью ЭЭЦ, ана-

логичные структуры были рассчитаны также в программном па-
кете COMSOL Multiphysics, реализующим МКЭ. На рис. 3 при-
ведены результаты моделирования и измерений. Из получен-
ных результатов следует, что расхождение значений диэлектри-
ческой проницаемости, рассчитанных с помощью ЭЭЦ и МКЭ, не 
превышает 2%, в то время как расхождение результатов ЭЭЦ и экс-
перимента не превышает 5%.

Рис. 3. Сравнение результатов моделирования и измерения диэлектри-
ческой проницаемости образцов.
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Заключение
Анализ полученных результатов демонстрирует достаточно вы-

сокую сходимость между значениями диэлектрической проница-
емости, рассчитанными с помощью ЭЭЦ, и результатами измере-
ния образцов (отклонение до 5%). Стоит заметить, что величина 
расхождения результатов (в том числе и с полученными на основе 
МКЭ) может быть обусловлена усадкой материала. Наблюдаемое 
увеличение толщины (в среднем на 0,12 мм от заданного значения) 
может быть объяснено вторичной засветкой сквозь уже сформиро-
ванные слои структуры. 
Простота реализации расчета и низкие требования к вычисли-

тельной мощности, наряду с продемонстрированной высокой схо-
димостью результатов и отсутствием существенных ограничений 
на форму неоднородности, позволяют говорить о перспективно-
сти предложенного метода расчета эффективной диэлектрической 
проницаемости на основе ЭЭЦ при разработке и проектировании 
пористых структур и покрытий, диэлектрических линзовых струк-
тур нерезонансного типа, а также композитных диэлектриков.
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Введение
В настоящее время для обработки полимерных композиционных 

материалов широко используются различные электрофизические 
методы, среди которых высокоэффективным способом является 
обработка в сверхвысокочастотном (СВЧ) электромагнитном поле 
(ЭМП), которая может приводить к изменениям физико-химиче-
ских и механических характеристик материала в результате тепло-
вого или нетеплового воздействия [1, 2].
Для этих целей перспективно использование СВЧ-камер с бегу-

щей волной, которые представляют собой отрезки той или иной 
линии передачи, частично заполненные обрабатываемым материа-
лом [3]. Такие камеры позволяют достичь максимальной равномер-
ности обработки, не прибегая к дополнительным способам вырав-
нивания плотности энергии по объёму обрабатываемого диэлект-
рика. Для камер с бегущей волной свойственны относительно не-
большие размеры и высокий КПД использования СВЧ-энергии [4].
Цель данной работы заключается в численном моделировании 

распределения температурных и электрических полей при нагреве 
ПКМ в СВЧ электромагнитном поле для обеспечения равномерной 
обработки в квазикоаксильной рабочей камере. 

Методы исследования
При моделировании СВЧ-установки для обработки полимер-

ных материалов применяли программное обеспечение COMSOL 
Multiphysics® [5, 6], которое позволяет спрогнозировать и опти-
мизировать физические процессы и устройства с помощью чис-
ленного моделирования. С использованием программы COMSOL 
Multiphysics® моделируют конструкции, устройства и процессы 

во всех областях инженерных, производственных и научных ис-
следований, а также можно анализировать как отдельные, так и 
взаимосвязанные физические процессы. Среда разработки моде-
лей позволяет пройти все этапы от построения геометрической 
модели, задания свойств материалов и описания физики задачи до 
выполнения расчёта и анализа полученных результатов моделиро-
вания.
Реализация общего алгоритма математического моделирования 

в программе COMSOL Multiphysics включает, как правило, следу-
ющие этапы:
– создание геометрической модели;
– задание уравнений, описывающих рассматриваемый процесс 
СВЧ термообработки с учетом соответствующей взаимосвязи дан-
ных уравнений;
– задание граничных и начальных условий;
– задание свойств материалов модели;
– создание сетки конечных элементов;
– настройка алгоритма решения;
– запуск решения или серии решений при варьировании параме-
тров;
– вывод и анализ результатов моделирования [7].
В качестве исходных данных для моделирования приняты сле-

дующие размеры образцов ПКМ: минимальный размер (диаметр, 
высота) – Ø 40×40 мм, толщина поглотителей h = 3 мм, а также 
тангенс угла диэлектрических потерь дл я материала матрицы
tg = 0,01 (ЭД-20) и поглощающего наполнителя tg = 1,1 (карбид 
кремния). СВЧ-мощность составляла 250 Вт при частоте 2450 МГц 
и времени обработки 60 с. Представляют интерес исследования 
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процесса нагрева наполнителя, который имеет высокие значения 
коэффициента диэлектрических потерь по сравнению с эпоксид-
ной смолой.

Результаты исследования и их обсуждение
В дан ной работе рассмотрена конструкция камеры с бегущей 

волной на квазиаксиальном волноводе (рис. 1). Обрабатываемый 
объект является продолжением внутреннего проводника согласу-
ющего перехода коаксиального волновода и располагается вдоль 
оси волновода. Для согласования такой камеры с прямоугольным 
волноводом используется волноводно-коаксиальный переход. Не-
равномерность нагрева в таких камерах составляет ± 2–3%, что 
знач  ительно меньше неравномерности, получаемой СВЧ-камерах 
со стоячей волной.

Рис. 1. Конструкция СВЧ-камеры с бегущей волной на квазиакси-
альном волноводе: 1 – прямоугольный волновод; 2 – волноводно-ко-
аксиальный переход (согласующий переход); 3 – рабочая СВЧ-камера 
(внешний экран).
Камеры с бегущей волной на квазиаксиальном волноводе под-

ходят для нагрева образцов цилиндрической формы. В связи с чем 
рассматриваются образцы полимерных композиционных материа-
лов (ПКМ) с расположением поглощающего наполнителя (карбида 
кремния)  в поперечном и продольном сечениях образцов (рис. 2). 

Рис. 2. Схема расположения поглощающего наполнителя в образцах 
ПКМ цилиндрической формы диаметром D и высотой L, где d – диа-
метр сферы-наполнителя; h – толщина поглотителя плоской формы.
Разработана методика численного математического моделирова-

ния нагрева ПКМ на основе наполненной эпоксидной смолы мар-
ки ЭД-20 в СВЧ-камере квазикоаксиального типа в программной 
среде COMSOL Multipysics, в соответствии с которой предложен 
алгоритм расчета (рис. 3).
Алгоритм расчета заключается в следующем: 
1. В соответствии с размерами образца ПКМ (диаметр, высота) 

определяют диаметр и высоту внешнего экрана СВЧ-камеры и со-
гласующе го перехода.

2. Определяют размеры волноводной части СВЧ-камеры и рас-
положение оси квазикоаксиального перехода относительно корот-
козамкнутой части волновода, которое зависит от частоты и со-
ставляет 0,5 длины электромагнитной волны в волноводе (83 мм 
для частоты 2450 МГц).

3. Для предложенной геометрии СВЧ-камеры определяют напря-
женность электрического поля в СВЧ-камере без образца (рис. 4).
Изменяя геометрию экрана, квазикоаксиального перехода и его 
расположения относительно короткозамкнутой части волновода, 
добиваются оптимального распределения напряженности электри-
ческого поля в СВЧ-камере: наибольшей напряженности электри-
ческого поля Е в рабочей камере и максимальной симметрии поля 
в ее коаксиальной части.

Рис. 3. Блок-схема алгоритма численного моделирования нагрева 
ПКМ в СВЧ-камере квазикоаксиального типа.

Рис. 4. Распределение напряженности Е электрического поля в 
СВЧ-камере на квазикоаксиальном волноводе.

4. Решают задачу расположения образца ПКМ в рабочей 
СВЧ-камере. При использовании в качестве наполнителя карбида 
кремния оптимальное расположение композиционного материала 
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в СВЧ-камере квазикоаксиального типа выбирают в соответствии с 
рисунком 5. Строится геометрия рабочей камеры с образцом ПКМ 
в программной среде COMSOL Multipysics.

Рис. 5. Расположение образца ПКМ в СВЧ-камере на квазикоаксиаль-
ном волноводе: а – в форме сферического наполнителя; б – в форме 
тонкого слоя наполнителя в плоскости yz; в – в форме тонкого слоя 
наполнителя в плоскости zx.

5. Рассчитывают напряженность электрического поля в СВЧ-ка-
мере с образцом ПКМ (рис. 6). В случае если напряженность элек-
трического поля в материале не достигает требуемых значений, 
корректируют геометрию СВЧ-камеры, расположение поглощаю-
щего наполнителя в композите, и расчет повторяют.

Рис. 6. Распределение напряженности электрического поля Е (В/м) в 
СВЧ-камере на квазикоаксиальном волноводе c образцом ПКМ.

6. Для полученной геометрии СВЧ-камеры и расположения об-
разца ПКМ с заданными физическими с войствами выполняют чис-
ленное моделирование процессов электродинамики и теплопро-
водности, определяют напряженность электрического поля и рас-
пределение температуры в образце ПКМ при заданной мощности. 
Варьируя мощность и время нагрева, определяют требуемое рас-
пределение температуры в материале и скорости на грева.
На данном этапе исследования численное моделирование на-

грева ПКМ с наполнителем в виде тонкого слоя и одной сферы 

в СВЧ-камере на квазикоаксиальном волноводе осуществляли для 
момента времени 60 с при уровне мощности 250 Вт (рис. 8, 9).
Сферический наполнитель (рис. 5, а). Результаты математиче-

ского моделирования распределения температурного поля при 
нагреве в СВЧ-камере на квазикоаксиальном волноводе образцов 
ПКМ со сферическим наполнителем показаны на рис. 7. 

Рис. 7. Распределение температурного поля в образце ПКМ со сфериче-
ским наполнителем в средней плоскости композита.
Установлено, что образец  ПКМ, в матрице которого расположен 

сферический наполнитель d = 20 мм, нагревается интенсивно до 
максимальной температуры в наполнит еле 232°C (рис. 7). Макси-
мальная разность температур (T) между температурой в напол-
нителе и характеристической точкой (центральная область погло-
тителя) не превышает 10°C, что свидетельствует о равномерности 
температурного поля в объеме на полнителя.
Наполнитель в форме тонкого слоя (рис. 5 б и в). Исследование 

процесса диссипации СВЧ-энергии при нагреве рассматривали для 
эпоксидной смолы с наполнителем в форме тонкого слоя, располо-
женного в секущей плоскости образца.
Результаты математического моделирования распределения тем-

пературы при нагреве образца в СВЧ-камере на квазикоаксиальном 
волноводе композита показаны в средних сечениях тонкого слоя 
наполнителя (рис. 8). 

Рис. 8. Распределение температурного поля в композите c тонким по-
глощающим слоем в средней плоскости композита yz (рис. 5 б).
Образец ПКМ, в матрице которого расположен тонкий погло-

щающий слой h = 3 мм в плоскости yz (рис. 5 б), нагревается до 
максимальной температуры в наполнителе 246°С. Максимальная 
разница температур в объеме наполнителя составила T = 22°С 
(рис. 7). При этом значения максимальной температуры в напол-
нителе смещены относительно оси квазикоаксиального перехода в 
сторону ввода СВЧ-энергии (рис. 8). 
Тонкий слой наполнителя h = 3 мм в плоскости yx (рис. 5 в) 

нагревается до максимальной температуры 104°С. Максимальная 
разница температур в объеме наполнителя составила T = 9°С 
(рис. 9). При этом значения максимальной температуры в напол-
нителе соответствуют ее значениям в характеристической точке.
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Рис. 9. Зависимость температурного поля в композите с тонким слоем 
наполнителя в средней плоскости композита yx (рис. 5 в).

Выводы
Таким образом, доказана перспективность применения СВЧ-ка-

меры с бегущей волной на квазиаксиальном волноводе, в которой 
обрабатываемый объект является продолжением внутреннего про-
водника согласующего перехода коаксиального волновода и распо-
лагается вдоль оси волновода. 
Разработана методика численного математического моделирова-

ния нагрева ПКМ на основе наполненной эпоксидной смолы мар-
ки ЭД-20 в СВЧ-камере квазикоаксиального типа в программной 
среде COMSOL Multiphysics, в соответствии с которой предложен 
алгоритм расчета. Эта методика позволяет в соответствии с разме-
рами и с заданными физическими свойствами композита получить 
оптимальную конструкцию рабочей камеры с целью реализации за-
данных параметров СВЧ-воздействия на ПКМ. 
Результаты численного моделирования доказывают, что кон-

струкция квазикоаксильной рабочей камеры обеспечивает эффек-
тивный процесс диссипации СВЧ-энергии при нагреве ПКМ на 
основе ЭД-20 с наполнителем из карбида кремния в форме сферы 
или тонкого слоя. Причем при минимальном уровне СВЧ-мощ-
ности в 250 Вт наполнитель нагревается до 232°С, 246°С и 104°С 
соответственно за 60 с. Исходя из функциональных требований
к материалу температура обработки может меняться в широком 
диапазоне за счет регулирования СВЧ-мощности и времени воз-
действия на ПКМ.
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Введение
Одним из наиболее известных методов создания биоразлагаемых 

материалов на основе полиолефинов является введение в поли-
мерную композицию наполнителей, которые способны к биодегра-
дации под воздействием факторов окружающей среды. В качестве 
подобных наполнителей могут быть использованы природные по-
лисахариды, в частности, хитозан [1, 2]. Создание композиций на 
основе полиолефинов с полисахаридами затруднено вследствие их
несовместимости. Для предотвращения такой проблемы исполь-
зуют пластификаторы [3, 4], которые способствуют разрыву водо-
родных связей между макромолекулами полисахарида, переводя 
его в термопластичное состояние, а также компатибилизаторы, 
которые представляют собой блочные или привитые сополимеры,
предотвращающие агломерацию частиц дисперсной фазы и сни-
жающие межфазное натяжение. Часто для этих целей применя-
ют полиэтилен, который модифицируют путем химической при-
вивки к его макромолекулам малеинового ангидрида [5–7] или
акриловой кислоты [8, 9]. Полиэтиленовый воск, модифицирован-
ный полярными соединениями, может быть использован для улуч-
шения совместимости полиэтилена с крахмалом. Ранее мы син-
тезировали сополимеры акриловой кислоты с низкомолекуляр-
ным полиэтиленом и продемонстрировали возможность их ис-
пользования в качестве компатибилизаторов в композициях поли-
этилена высокого давления, а также линейного полиэтилена низ-
кой плотности с крахмалом [10, 11].
Целью настоящего исследования является установление воз-

можности модификации низкомолекулярного полиэтилена малеи-
новым ангидридом и получение композиций на основе модифици-
рованного низкомолекулярного полиэтилена, хитозана и полиэти-
лена высокой плотности. 

Экспериментальная часть
Объекты исследования. Низкомолекулярный полиэтилен 

(НМПЭ)  побочный продукт получения полиэтилена высокой 
плотности (Устюртский Газохимический комплекс, Узбекистан): 
температура начала плавления – 110ºС, белизна – 90%, золь-
ность – 0,028%. Хитозан Вombyx mori (ХЗ) был синтезирован в 
соответствии с технологическим регламентом Института химии 
и физики полимеров АН РУз: содержание азота – 8,39%, сте-
пень дезацетилирования – 77%, Мη ≈ 110000. Малеиновый ан-
гидрид (МА) – ч.д. а., производство ЗАО «Мосреактив» (Россия); 
персульфат калия (ПСК) – х.ч. (перекристаллизованный), произ-
водство ОАО «Уральский завод химических реактивов» (Россия). 
Полиэтилен высокой плотности (ПЭ) – марка P-Y 342, производство 
Шуртанский газохимический комплекс (Узбекистан).

Рис. 1. Лабораторная установка для прове-
дения сополимеризации НМПЭ с МА и ХЗ.

УДК 541.64
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В условиях сдвигового поля осуществлена модификация низкомолекулярного полиэтилена малеиновым ангидридом, 
а также синтез привитого сополимера низкомолекулярного полиэтилена с малеиновым ангидридом и хитозаном в 
расплаве с использованием инициатора радикальной полимеризации. Факт образования сополимера подтвержден 
методом элементного анализа и данными ИК-спектроскопии. Синтезированные сополимеры могут быть использованы 
для получения композиций полиэтилена с хитозаном. Их присутствие способствует увеличению показателя текучести 
расплава, что приводит к улучшению распределения частиц дисперсной фазы в композиции и технологичности процесса 
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Модификация низкомолекулярного полиэтилена
Синтез сополимеров НМПЭ/МА и НМПЭ/МА/ХЗ осуществляли 

на лабораторной установке (рис. 1), которая включала в себя 
неподвижный и вращающийся цилиндры, зазор между которыми 
составлял 1 мм. Пространство между цилиндрами являлось зоной 
протекания реакции. Цилиндры были помещены в глицериновую 
баню с регулируемой температурой.
Получение композиций на основе ПЭ : НМПЭ : ХЗ
Композиции ПЭ с НМПЭ и ХЗ изготавливали на смесителе типа 

Брабендер (OHG Duisburg, Германия) в течение 20 мин при тем-
пературе 190ºС и скорости вращения ротора 50 об/мин. Масса на-
вески составляла 20 г. 

Методы исследования
Показатель текучести расплава определяли на стандартном 

пластометре XNR 1134 (Chengde Desheng Testing Equipment, Ки-
тай) в соответствии с ГОСТ 11645–73 при 190ºC и нагрузке 2,16 кг 
с использованием капилляра длиной 8,000±0,025 мм и внутренним 
диаметром 2,095±0,005 мм.
ИК–спектроскопические исследования синтезируемых образцов 

проводили на спектрометре Specord 75 IR (Carl Zeiss, Германия). 
Элементный анализ на определение содержания элементарного 

азота в образцах проводили по методу Дюма.
Результаты и обсуждение

Эксперименты на лабораторной установке (рис. 1) проводили 
с целью доказательства факта химического взаимодействия меж-
ду НМПЭ, МА и ХЗ в расплаве. Можно было ожидать, что вве-
дение звеньев МА в состав НМПЭ будет способствовать его вза-
имодействию с макромолекулами ХЗ. В предварительных экспе-
риментах для осуществления прививки МА к НМПЭ нами был 
подобран инициатор – ПСК, а также установлена его оптимальная 
концентрация: 0,028 масс.%. Для доказательства факта взаимодей-
ствия НМПЭ и МА эксперименты были проведены при массовом 
соотношении НМПЭ:МА = 83:17. Реакцию малеинизации НМПЭ 
осуществляли в расплаве при 110ºС в течение 3 часов. После про-
ведения синтеза из системы удаляли непрореагировавший МА пу-
тем экстракции полученной смеси ацетоном. Остаток сушили до 
постоянной массы под вакуумом. Выход сополимера НМПЭ/МА 
после экстракции составлял 84%.
Факт малеинизации НМПЭ подтвержден методом ИК-спектро-

скопии (рис. 2). В ИК-спектре малеинизированного НМПЭ (рис. 2,
кривая 2) сохраняются полосы поглощения, соответствующие 
СН2-группам: маятниковые и деформационные колебания при 700 
и 1460 см-1, симметричные и асимметричные валентные колебания 
в области 2850 и 2920 см-1. Помимо этого появляется новая полоса 
поглощения с максимумом в области 1700 см-1, характерная для 
карбонильных групп малеинового ангидрида. 
Предполагается, что механизм реакции МА с НМПЭ аналогичен 

механизму привитой сополимеризации МА на ПЭ [6]. Сополимер 
представляет собой одиночные звенья МА, статистически рас-
пределенные по цепи НМПЭ. Малеинизация НМПЭ по сравне-
нию с аналогичной реакцией для высокомолекулярного ПЭ име-
ет важное преимущество в том, что процесс протекает при тем-
пературе плавления НМПЭ, то есть при 110°С, тогда как для вы-
сокомолекулярного ПЭ эта реакция протекает при 190°С. Приве-
денные результаты показали возможность малеинизации НМПЭ 
в сдвиговом поле с использованием инициатора радикальной по-
лимеризации – ПСК.
В дальнейшем малеинизированный НМПЭ был использован 

для осуществления привитой сополимеризации с ХЗ. Синтез осу-
ществляли в расплаве на лабораторной установке (рис. 1) в присут-
ствии МА и ПСК при температуре 110ºС в течение трех часов. С 
целью доказательства взаимодействия модифицированного НМПЭ 
и ХЗ полученную реакционную массу измельчали и очищали от 
гомополимеров ХЗ и НМПЭ путем последовательной промывки 
композиции растворителями. Непрореагировавший НМПЭ экст-
рагировали ксилолом при температуре 80ºС в течение 2 часов. Для 
удаления непрореагировавшего ХЗ использовали 2% уксусную 
кислоту, время экстракции составляло 2 часа. Остаток после уда-
ления гомополимеров сушили под вакуумом до постоянной мас-
сы. Элементный анализ полученных образцов показал наличие в

них 0,3–0,7 масс.% азота, тогда как содержание элементарного 
азота в исходном ХЗ составляет 8,39%. Поскольку ХЗ в ксилоле 
не растворяется, полученные результаты свидетельствуют о нали-
чии взаимодействия между ХЗ и модифицированным НМПЭ. В 
результате проведенных исследований нами была установлена оп-
тимальная концентрация инициатора (ПСК), равная для данной
системы 0,4 масс.%, при которой массовая доля нерастворимого
в ксилоле остатка составляла 14 масс.%.
Для доказательства факта образования сополимера НМПЭ : МА 

: ХЗ, проводили ИК-спектроскопические исследования синтезиро-
ванных образцов (рис. 2). 

Рис. 2. ИК-спектр НМПЭ (1), малеинизированного НМПЭ (2), приви-
того сополимера НМПЭ : МА : ХЗ (3), ХЗ Bombyx mori (4).
По данным ИК-спектроскопии можно сделать вывод, что в син-

тезированном сополимере (рис. 2, кривая 3) присутствуют по-
лосы поглощения, характерные как для исходного ХЗ в области 
1680–1600 см-1 – амид I (валентные колебания С=О) и амид II 
(валентные колебания C–N), так и для НМПЭ – симметричные и
асимметричные валентные колебания в области 2850 и 2920 см-1,
соответствующие СН2 – группам. В области 1700 см-1 присут-
ствует полоса поглощения, характерная для карбонильных групп 
малеинового ангидрида.
Таким образом, проведенные эксперименты на качественном 

уровне доказывают факт образования привитых сополимеров ХЗ 
и НМПЭ в расплаве в присутствии ПСК и МА. Химическое вза-
имодействие между цепями НМПЭ и ХЗ может способствовать 
получению хорошего распределения частиц ХЗ в композиции на 
основе ПЭ. 
Таблица 3. ПТР композиций ХЗ, НМПЭ и ПЭ (концентрация ПСК 
0,4 масс.%).

Концентрации компонентов в композиции, масс. % ПТР, 
г/10 минХЗ НМПЭ ПЭ МА

5 10 84 1 0,49
10 10 79 1 0,41
20 10 69 1 0,29
 0 100  0,30
 2,5 97,5  0,33
 5 95  0,37
 7,5 92,5  0,45
 10 90  0,63

Получение композиций ПЭ : НМПЭ : МА : ХЗ.
При производстве материалов на основе полиолефинов важным 

параметром является показатель текучести расплава композиций 
(ПТР). Введение в матрицу ПЭ полисахаридов приводит к уве-
личению вязкости расплава. Данный факт негативно сказывается
на технологичности процесса. Для предотвращения такой проб-
лемы можно использовать НМПЭ, который обладает свойствами 
лубриканта и в определенной степени компенсирует снижение 
ПТР композиции, наблюдаемое в присутствии полисахарида. В 
настоящем исследовании было установлено влияние концентрации 
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НМПЭ на ПТР реакционной системы и выявлено оптимальное 
соотношение НМПЭ : ХЗ (табл. 3).
Из анализа полученных данных видно, что наличие в компо-

зиции частиц ХЗ компенсирует увеличение ПТР. Отметим, что 
при содержании в композиции 20 масс.% ХЗ и 10% НМПЭ ПТР 
композиции практически совпадает с ПТР исходного ПЭ. Тогда 
как в отсутствии ХЗ в реакционной смеси увеличение содержания 
НМПЭ в композиции от 0 до 10 масс.% приводит к закономер-
ному росту ПТР от 0,3 до 0,63 г/10 мин. 
Таким образом, показана возможность малеинизации НМПЭ в 

расплаве в присутствии инициатора ПСК, а также осуществлено 
взаимодействие между ХЗ и модифицированным НМПЭ. Факт 
образования сополимеров на основе НМПЭ и ХЗ подтвержден 
методом элементного анализа и данными ИК-спектроскопии. По-
лученные сополимеры могут представлять интерес для получения 
биоразлагаемых материалов на основе ПЭ и ХЗ. Присутствие 
в композиции привитых сополимеров на основе НМПЭ и ХЗ 
приводит к улучшению распределения частиц дисперсной фазы в 
композиции при смешении в расплаве, способствует увеличению 
показателя текучести расплава, что положительно сказывается на 
технологичности процесса её переработки.
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В конце 60-х годов XX века проводились исследования анти-
окислительной активности производных госсипола различного 
строения [1]. Ингибирующая активность производных госсипола 
для высокомолекулярных соединений имеет фундаментальное и 
прикладное значение.
Для моделирования реакции окисления в качестве объекта ис-

следования был выбран этилбензол, представляющий собой низ-
комолекулярное органическое вещество.
Проведенные исследования в области стабилизации таких вы-

сокомолекулярных соединений, как термопластичные полимеры –
ПЭ, ПП, ПВХ, ПВФ, а также эластомеры – СКИ, СКН, СКМС, 
СКФ показали [26], что госсипол является сильным ингибито-
ром свободнорадикального окисления и превосходит по эффек-
тивности известные синтетические ингибиторы. Высокая эффек-
тивность госсипола связана с характерными особенностями его 
химического строения – симметричностью молекул и наличием 
шести гидроксильных групп, участвующих в ингибировании ра-
дикальной реакции. 
Авторами работ под руководством научной школы д.х.н., ака-

демика А.Т. Джалилова продолжены исследования и получен ряд
олигомерных антиоксидантов на основе госсипола. В том числе,
исследованы реакции взаимодействия госсипола с эпихлоргид-
рином и аллилгалогенидами, а также реакции взаимодействия гос-
сипола с аллиламином и аллилтиомочевиной [714].
Работа в области стабилизации высокомолекулярных соедине-

ний госсиполом и его производными в определенной степени бы-
ла осуществлена, однако исследования закономерности связи ин-
гибирующей активности со строением и влиянием отдельных 
функциональных групп госсипола не были проведены.
Данное исследование направлено на изучение влияния типа

функциональных групп производных госсипола на антиокисли-
тельную активность полимера. Для исследования выбран доста-
точно изученный с точки зрения ингибирования госсиполом изо-
тактический полипропилен (ПП).
Для установления зависимости антиокислительной активности 

производных госсипола от их строения в качестве антиоксиданта 
полимеров Институтом биоорганической химии АН Узбекистана 

им. акад. А. Садыкова были предоставлены образцы производных 
госсипола, синтезированные научными сотрудниками лаборатории 
Полифенольных соединений под руководством профессора А. Ис-
маилова. 
Целью исследований является выявление функциональных групп

госсипола, влияющих на антиокислительную активность, вопросы 
замещения гидроксильных групп госсипола, а также диметил-, тет-
раметил-, гексаметиловые эфиры, гексаметиловый эфир апогос-
сипола, имеющий блокированные альдегидные группы госсипола.
Сравнительный и сопоставительный анализ производных госси-

пола, различающихся степенью замещения гидроксильных групп, 
показал, что метиловые эфиры (ди-, тетраметиловый эфиры) менее 
активны, чем исследуемый исходный госсипол. Наблюдается, что 
замещение гидроксильных групп приводит к снижению активности 
почти в пропорциональной зависимости, т.е. чем больше степень 
замещения, тем меньше антиокислительная активность к ПП.
Результаты исследования показали, что с увеличением степени 

замещения гидроксильных групп ингибирующая активность про-
изводных госсипола в отношении ПП уменьшается.
На рис. 1 представлены кинетические зависимости процесса по-

глощения кислорода при окислении исходного и стабилизирован-
ного ПП с госсиполом, а также его замещенными производными 
при 200°С, РО2 = 300 тор. Кинетика поглощения кислорода при 
окислении исходного и термостабилизированного ПП (рис. 1)
показывает, что для госсипола наблюдается высокая антиокисли-
тельная эффективность. При концентрации 1·10-2 моль/кг госси-
пола в ПП наблюдается увеличение периода индукции окисления с 
4–5 до 38 мин, сопровождаемое повышением скорости поглощения 
кислорода.
При сравнении стабилизирующей активности метиленовых 

эфиров госсипола можно наблюдать реакционную способность 
отдельных гидроксильных групп, находящихся в положениях 1, 
11, 6, 61, 7, 71 и обеспечивающих суммарный стабилизирующий 
эффект для полимера.
В случае замещения гидроксильных групп госсипола в по-

ложении 7, 71 индукционный период окисления ПП уменьшается 
примерно в 2,1 раза и составляет 18 мин (рис. 1, кривая 2). При 
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замещении гидроксильных групп госсипола в положении 1, 11,
индукционный период окисления полимера составляет 10 мин.
В последнем случае полученный путем замещения 6, 61 гидро-
ксильных групп госсипола гексаметиловый эфир госсипола, не
имеющий свободных гидроксильных групп, показал себя неак-
тивным по ингибирующим свойствам, и кривая поглощения кис-
лорода для стабилизированного ПП почти совпадает с кривой для 
нестабилизированного (кривые 4 и 6).

Рис. 1. Кинетика поглощения кислорода при окислении исходного (6) и 
термостабилизированного ПП (1–5) при 200°С, Ро2 = 300 тор. 1 – госси-
пол; 2 – диметиловый эфир госсипола; 3 – тетраметиловый эфир гос-
сипола; 4 – гексаметиловый эфир госсипола; 5 – гексаметиловый эфир 
апогоссипола. Содержание термостабилизатора 1·10-2 моль/кг.
Результаты эксперимента показали, что гексаметиловый эфир 

апогоссипола, не имеющий в молекуле альдегидных и гидроксиль-
ных групп и метиленовых групп, полностью блокирующих инги-
бирование, проявляет себя абсолютно инертным по критерию ин-
гибирования при окислении ПП. Сопоставительный анализ ре-
зультатов исследования показал, что альдегидная группа госсипо-
ла не влияет на антиокислительную активность полимера, дока-
зательством чего являются кривые 5 и 6 на рисунке 1, где кривые 
практически совпадают.

Исследования ингибирующей способности изучаемых соеди-
нений относительно термоокислительной деструкции ПП показа-
ли, что уменьшение количества гидроксильных групп госсипола 
от шести до четырех приводит к уменьшению антиокислительной 
активности изучаемых соединений (табл. 1). Однако наблюдается, 
что не все гидроксильные группы проявляют определенную сте-
пень ингибирования окислительной активности ПП. Причем при 
замещении двух гидроксильных групп госсипола на метиловые 
эфиры, т.е. на 33,3%, индукционный период окисления ПП снижа-
ется в два раза по сравнению с использованием госсипола, а при 
замещении четырех гидроксильных групп, т.е. на 66,6%, индукци-
онный период снижается почти в 4 раза, что доказывает непро-
порциональность эффекта ингибирования по отношению к кон-
центрации ответственных за него гидроксильных групп.
Для изучения влияния отдельных гидроксильных групп госси-

пола на антиокислительную активность проводили исследования 
с полиэтиленом (ПЭ) (табл.1). Сопоставительный анализ резуль-
татов исследования с ПП показал, что с госсиполом, ди- и тет-
раметиловым эфиром госсипола наблюдается эффект антиокисли-
тельной стабилизации, подтверждаемый продолжительностью ин-
дукционного периода окисления, равной соответственно 165, 42 
и 15 мин.
В ПЭ образцах, в отличие от образцов ПП, наблюдается увели-

чение индукционного периода окисления с 1,5 до 4,8 раза (рис. 2
и 3). Относительно высокие значения этого показателя объясня-
ются, по-видимому, строением макромолекулы, молекулярной 
массой и физико-химическими свойствами полимера. Кроме того,
эффективность госсипола и его метиловых эфиров зависит от 
природы полимера, и для ПЭ она ниже, чем для ПП. Причинами 
этого различия могут быть разные значения константы скорости 
продолжения (k2) и константы скорости обрыва цепи (k3) в этих 
полимерах, которые хорошо согласуются с результатами иссле-
дований, приведенных в работе [1].
Однако закономерности и кинетические кривые поглощения 

кислорода при окислении полимеров в присутствии соединений, 
содержащих гидроксильные группы, замещенные на метиловые 
эфиры, идентичны кинетическим кривым полимеров без стабили-
затора. Гексаметиловый эфир госсипола и гексаметиловый эфир 
апогоссипола, не имеющие свободных гидроксильных групп, про-
являют себя как инертные вещества при термоокислении поли-
этилена.
Сравнительный анализ ингибирующей активности  термоокис-

лительной деструкции ПЭ в присутствии исследуемых соедине-
ний позволяет утверждать, что наибольшую активность имеют 
гидроксильные группы в положениях 7, 71, тогда какгидроксильная 
группа в положении 1,11 не проявляет ингибирующего действия 
относительно термоокислительной деструкции ПЭ, что согласу-
ется с результатами исследований, приведенными в работе [8].

Рис. 2. Кинетика поглощения кислорода при окислении исходного (5) и 
термостабилизированного ПЭ (1–4) при 200°С, Ро2 = 300 тор. 1 – диме-
тиловый эфир госсипола; 2 – тетраметиловый эфир госсипола; 3 – гек-
саметиловый эфир госсипола; 4 – гексаметиловый эфир апогоссипола. 
Содержание термостабилизатора 1·10-2 моль/кг.
С целью выявления ингибирующей эффективности гидроксиль-

ных групп госсипола построена зависимость индукционного пе-
риода окисления стабилизированных полиолефинов от количества 
гидроксильных групп в молекуле госсипола (рис. 4).

Таблица 1. Стабилизирующая активность госсипола и его произво-
дных при термоокислении полиолефинов при 200°С, Ро2 = 300.

№ 
п/п

Антиок-
сиданты

Химическая 
формула

Коли-
чество 
ОН-

групп в 
молекуле

Индукци-
онный 
период 

окисления, 
τ мин

ПП ПЭ

1. Без антиокси-
данта – 0 4–5 1–2

2. Госсипол 6 38 165

3.
Димети-

ловый эфир 
госсипола

4 18 42

4.
Тетрамети-
ловый эфир 
госсипола

2 10 15

5.
Гексамети-
ловый эфир 
госсипола

0 4–5 1–2

6.
Гексамети-
ловый эфир 
апогоссипола

0 4–5 1–2
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Рис. 3. Кинетика поглощения кислорода при окислении ПЭ, содержа-
щего 1·10-2 моль/кг госсипола при 200°С, Ро2 = 300 тор.

Рис. 4. Зависимость индукционного периода окисления ПЭ (1) ПП (2) 
при 200°С и Ро2 = 300 тор. от количества гидроксильных групп госси-
пола Содержание производных госсипола 1·10-2 моль/кг.
Для ПЭ, содержащего 1·10-2 моль/кг разных производных гос-

сипола (рис. 4, кривая 1), ярко выражена высокая активность гид-
роксильных групп в положениях 7, 71. При уменьшении числа 
ингибирующих групп от шести до четырех наблюдается сущест-
венное (примерно в 3,8 раза) снижение индукционного периода 
окисления ПЭ. Дальнейшее замещение гидроксильных групп на 
метиленовые не приводит к существенному изменению ингиби-
рующего эффекта термоокислительной деструкции полимера.
Сравнительные исследования производных госсипола, разли-

чающихся степенью замещения гидроксильных групп, показали,
что диметиловые эфиры в процессе ингибирования термоокисли-
тельной деструкции полиолефинов активны, но в меньшей степе-
ни, чем госсипол. Дальнейшее замещение гидроксильных групп 
приводит к резкому нелинейному снижению ингибирующей ак-
тивности и, в конечном итоге, чем больше степень замещения, 
тем менее активно ингибируется  термоокислительная деструкция 
полиолефинов.
Таким образом, исследование производных госсипола в качест-

ве ингибиторов термоокислительной деструкции полимеров пока-
зало возможность целенаправленного применения разработанных 
эффективных  термостабилизаторов и антиоксидантов, а также по-
лучения при их введении термостойких полимерных материалов, 
эксплуатирующихся в условиях Центральной Азии.
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Введение 
Среди многих полимерных материалов, используемых в про-

мышленности, охране окружающей среды и биомедицине, значи-
тельное внимание привлекают композитные материалы с имма-
нентными магнитными свойствами. 
Эти композиты могут использоваться в магнитно-резонансной 

томографии, в качестве средств высвобождения лекарств, проти-
вораковых материалов и магнито-реологических (МР) материалов 
[1]. Придание полимерным материалам магнитных свойств воз-
можно благодаря наполнителям с магнитными свойствами. Зна-
чительный интерес представляет использование природных маг-
нитов, которые, в свою очередь, являются малоизученными. Особо 
привлекательно их использование в медицине [2]. 
Исследованию магнетита как природного наполнителя посвя-

щены некоторые работы зарубежных исследователей. Так, автор 
работы [3] дает подробный обзор описания магнитных свойств 
магнетита через призму локальных взаимодействий. Фазовые пре-
вращения, вызванные в магнетите высокоэнергетическим помо-
лом в шаровой мельнице, отражены в работах [4–6]. Как показало 
исследование, частицы магнетита претерпевают полное фазовое 
превращение при воздействии высокой энергии помола. Намаг-
ниченность насыщения снижается, сначала за счет уменьшения 

размера частиц, а после начала фазового превращения – за счет 
образования в системе гематита и появления неупорядоченных 
спинов [7–8]. 
В рамках настоящей работы представлены исследования при-

родного магнетита, выделенного из минерала серпентинита мес-
торождения Кабардино-Балкарской республики, обладающего маг-
нитными свойствами. 
Целью работы является разработка технологии извлечения маг-

нетита из природного серпентинита и получения порошков маг-
нетита с разным размером частиц различными методами измель-
чения, анализ размеров, фракционного состава и структуры ми-
нералов методами рентгенофазового анализа, а также определение 
магнитных свойств порошкообразных материалов. 

Экспериментальная часть 
Измельчение природного серпентинита
Природный минерал серпентинит месторождения Кабардино-

Балкарской республики размером образцов до 10 см подвергли 
измельчению в лабораторной мельнице ножевого типа LM-400
Stegler (Китай) объемом 400 мл. В результате измельчения по-
лучали образцы частиц, размер которых определяли методом си-
тового анализа в соответствии с ГОСТ 27562–87 «Определение
гранулометрического состава методом ситового анализа». После
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Проведены исследования природного магнетита, выделенного из серпентинита месторождения Кабардино-Балкарской 
республики, представляющего собой перспективный модификатор полимерных материалов, используемых в медицинской 
области. Изучены способы измельчения магнетита, проведены рентгеноструктурный и рентгенофазовый анализы 
серпентинита и магнетита. Установлено, что время измельчения минерала практически не влияет на его структуру. 
Показано, что способ измельчения (сухой или мокрый) влияет на размеры частиц и магнитные свойства магнетита.
Проведено исследование природного магнетита, выделенного из серпентинитовых месторождений Кабардино-

Балкарской Республики, который является перспективным дисперсным наполнителем для полимерных композиционных 
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измельчения минерала размер частиц не превышал ~500 мкм.
Полученный крупнодисперсный порошок минерала измельчали в 
планетарной шаровой мельнице Retsch PM 100 (Германия) объе-
мом 500 мл. Мелющие шары были изготовлены из бразильского 
агата диаметром 15 мм. Одновременная загрузка минерала состав-
ляла 25 г, время измельчения – 10 мин, скорость измельчения 
– 500 об/мин. Отношение массы шаров к массе материала в ша-
ровой мельнице составило 4:1. После измельчения получали мел-
кодисперсный порошок минерала с размерами частиц примерно 
до 40 мкм. 
Определение строения серпентинита и магнетита методами
рентгеноструктурного и рентгенофазового анализа.
Рентгеноструктурный и рентгенофазовый анализы серпентинита 

и магнетита проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-6 
(Россия). Обработку дифрактограмм осуществляли с помощью 
пакета программ PDWin 4.0.
Выделение магнетита из серпентинита. Технологическая опе-

рация выделения порошка магнетита из серпентинита после из-
мельчения в шаровой мельнице состоит из ряда последователь-
ных стадий: полученный порошок помещается в химический ста-
кан с дистиллированной водой и выдерживается в течение восьми 
часов, затем в полученную водную дисперсию помещается нео-
димовый магнитный диск размером 30×10 мм. Магнитные час-
тицы магнетита захватываются магнитом, а затем их переносят в 
дистиллированную воду, и в ней происходит отделение магнетита 
от неодимового магнитного диска. Извлеченный порошок магне-
тита помещают в сушильный шкаф и сушат при температуре 
100°С до постоянной массы порошка. 
Определение количественного содержания магнетита
в серпентините. 
Для определения содержания магнетита в серпентините ис-

пользовали физические методы разделения смесей различных ми-
нералов: магнетит + кварцевый песок + слоистый силикат. Предва-
рительно отделяли слоистый силикат от смеси магнетита с песком 
в дистиллированной воде методом осаждения частиц разной плот-
ности. Затем путем декантирования сливали жидкую фазу с твер-
дого осадка и смесь песка и магнетита разделяли, используя маг-
нитные свойства частиц магнетита, которые притягиваются к 
неодимовому магниту. 
Измельчение магнетита в шаровой мельнице. Для получения 

магнетита с разным размером частиц проводили его измельчение 
в шаровой мельнице в течение 10 минут двумя методами: сухим и 
мокрым (дистиллированная вода). 
Определение размера частиц магнетита осуществляли методом 

ситового анализа с использованием оборудования Fritsch Analy-
sette 3 spartan Pulverisette 0 и лазерного анализатора размера час-
тиц Analysette 22 (Fritsch, Германия).
Измерения магнитных свойств порошков магнетита проводили 

с использованием вибрационного магнитометра (VSM Lakeshore 
7400 System, США) в магнитном поле ±11 кЭ при комнатной 
температуре (~295 K). Для оценки значения намагниченности на-
сыщения (МS) был применен закон приближения к насыщению [9].

Результаты и их обсуждение
Исследование образцов природного серпентинита проводили с 

применением рентгеноструктурного и рентгенофазового анали-
за. Образцы предварительно измельчали с использованием лабо-
раторной мельницы ножевого типа и шаровой лабораторной мель-
ницы. Фракционный состав серпентинита после измельчения пред-
ставлен на рис. 1.
Проведенные рентгеноструктурный и рентгенофазовый анали-

зы показали, что химический состав образцов соответствует мине-
ралу лизардиту, относящемуся к группе серпентинита. Метод из-
мельчения и размер частиц практически не оказывает влияния на 

параметры кристаллической решетки серпентинита лизардитовой 
формы и его свойства (рис. 2, табл. 1).

Рис. 1. Интегральные и дифференциальные кривые распределения по 
размерам частиц серпентинита измельченного в лабораторной мель-
нице ножевого типа (а) и в планетарной шаровой мельнице (б).

Рис. 2. Рентгенограмма образца природного серпентинита лизардито-
вой формы Кабардино-Балкарского месторождения измельченного в 
лабораторной мельнице ножевого типа (а) и в планетарной шаровой 
мельнице (б).

Таблица 1. Параметры структуры порошков серпентинита лизардитовой формы, полученных в ножевой и планетарной мельницах.

Измельчение в 
лабораторной мельнице

Бимодальное распределение 
частиц, мкм

Химическая 
формула Наименование Структура Объем элементарной 

ячейки

Ножевой тип 0,09 и 100 Mg3Si2O5(OH)4
Лизардит Гексагональная

178,26 Â3

Планетарная шаровая 0,01 и 40 Mg3Si2O5(OH)4 178,09 Â3

а

б

а

б
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Извлечение магнетита, обладающего магнитными свойствами, 
из серпентинита лизардитовой формы проводили из порошка ми-
нерала серпентинита со средним размером частиц 40 мкм, т.к. 
именно этот размер, как показывает исследование, является опти-
мальным для процесса захватывания магнитом частиц магнетита.
При выделении частиц магнетита из природного минерала сер-

пентинита лизардитовой формы было установлено, что его коли-
чество в горной породе составляет не более 2–2,5%.
Магнетит, выделенный из серпентинита, измельчали в шаровой 

мельнице двумя способами: сухого и мокрого помола. Получен-
ные порошки серпентинита лизардитовой формы исследовали 
на рентгеновском дифрактометре. Полученные рентгенограммы 
приведены на рис. 3. Показано, что в образце порошка магнетита 
отсутствуют пики гематита и вустита, а структура соответствует 
кубической решетке.

Рис. 3. Рентгенограмма образца магнетита после измельчения в шаро-
вой мельнице сухим (а) и мокрым (б) способом.

Рис. 4. Интегральные и дифференциальные кривые распределе-
ния частиц измельчённого сухим способом магнетита по размерам; 
фракционирование с использованием вибросита с диаметром ячеек 
< 25 мкм (а), ≤ 50 мкм (б) и > 50 мкм (в).
С помощью набора вибросит с размером ячеек от 25 до 50 мкм 

проводили фракционирование порошка магнетита. 
Результаты анализа размера частиц магнетита, измельчённого 

сухим способом, приведены на рис. 4. Как показало исследование, 
при сухом измельчении с уменьшением размера частиц магнетита 
наблюдается их слипание, что приводит к обусловленному маг-
нитным взаимодействием частиц формированию более крупных 
агломератов с достаточно рыхлой структурой.

Рис. 5. Интегральные кривые распределения частиц измельчённого 
мокрым способом магнетита по размерам; фракционирование с ис-
пользованием вибросита с диаметром ячеек < 25 мкм (а), ≤ 50мкм (б) 
и > 50 мкм (в).
Результаты анализа размера частиц магнетита, измельчённого 

мокрым способом, приведены на рис. 5. Полученные при мокром 
помоле высокодисперсные частицы магнетита не агломерируют, 
что, по-видимому, связано с образованием OH-групп на поверх-
ности частиц и возникновением дефектов на поверхности частиц 

а

б

а

б

в

а

б

в
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[10, 11], что способствует отталкиванию и ослаблению супероб-
менного взаимодействия между частицами. Установлено, что при 
измельчении магнетита мокрым способом частицы имеют размеры 
от 0,1 до 8 мкм.
Зависимости намагниченности порошкообразных образцов маг-

нетита с разным размером частиц, измеренные при комнатной тем-
пературе, представлены на рис. 6 и 7. 
Значения насыщения намагниченности (MS), коэрцитивной силы

(HC) и приведенной остаточной намагниченности (MR/MS) для
магнетита с разными размерами частиц, полученные с исполь-
зованием LAS [12], представлены в табл. 2. 
Результаты анализов показали, что при измельчении магнетита 

мокрым способом наблюдаются повышенные значения приве-
денной остаточной намагниченности и коэрцитивной силы. По-
видимому, это связано с различным размером кристаллитов, ка-
тионному распределению в структуре шпинели, появлению раз-
личных дефектов, зависящих от метода помола [13, 14].
Таблица 2. Магнитные свойства образцов магнетита с разным разме-
ром частиц.

Образец Способ 
измельчения MS (emu/g) HC (Oe) MR/MS

а) < 25 мкм Мокрое 76 121 0,157
б) ≤ 50 мкм Мокрое 78 121 0,150
в) > 50 мкм Мокрое 75 131 0,160
а) < 25 мкм Сухое 79 47 0,062
б) ≤ 50 мкм Сухое 77 58 0,079
в) > 50 мкм Сухое 72 40 0,066
Таким образом, разработана технология извлечения и получения 

порошков магнетита – наполнителя с магнитными функциональны-
ми свойствами из серпентинита лизардитовой формы Кабардино-
Балкарского месторождения. Получены порошки магнетита с раз-
ным размером частиц и фракции с размером частиц от 0,1 до 8 мкм.
Результаты проведенных рентгеноструктурных исследований 

показали, что метод измельчения серпентинита, а также размер 
частиц практически не влияет на параметры кристаллической 
решетки минерала. Способ измельчения магнетита оказывает су-
щественное влияние на коэрцитивную силу (HC) и приведенную 
остаточную намагниченность (MR/MS), способен повлиять на маг-
нитные свойства материала и практически не сказывается на  на-
сыщении намагниченности (MS).
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Рис. 6. Зависимость намагниченности от напряженности магнитного поля для образцов магнетита после измельчения в шаровой мельнице
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Рис. 7. Зависимость намагниченности от напряженности поля для образцов магнетита после измельчения в шаровой мельнице сухим способом; 
фракционирование с использованием вибросита с диаметром ячеек < 25 мкм (а), ≤ 50 мкм (б) и > 50 мкм (в).
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Введение
 Остеопластические материалы играют ключевую роль в вос-

становлении собственных тканей пациента. Они представляют со-
бой композиционный материал с биосовместимой матрицей, спо-
собной содействовать регенерации костной ткани, которая впос-
ледствии должна быть заменена собственной тканью пациента [1].
Применение остеопластических материалов дает возможность 

ускоренного восстановления утраченного объема тканей.
В качестве полимерной матрицы для создания остеопласти-

ческого материала был выбран низкомолекулярный силоксановый 
каучук. 
Низкомолекулярный силоксановый каучук является универсаль-

ным медицинским эластомером благодаря сочетанию превосход-
ной эластичности даже при низких температурах, физиологиче-
ской инертности и высокой гидрофобности [2]. 
Силиконы медицинского класса хорошо зарекомендовали себя в 

операционной практике как источник надежного материала, хоро-
шо переносимого, как для реконструктивных, так и для космети-
ческих целей. Использование силиконов медицинского назначения 
получило развитие одновременно в нескольких других хирургиче-
ских областях, в том числе и в стоматологии [2].

Экспериментальная часть
Разрабатываемый остеопластический материал представляет со-

бой полимерный композиционный материал. В основе технологи-
ческого процесса получения данного материала лежит наполнение 
полимерного связующего на основе низкомолекулярного силокса-
нового каучука дисперсным кремнийсодержащим наполнителем – 
аэросилом марки А150. Особенностью данного процесса является 
его стадийность, т.е. в ходе работы был определен необходимый 
порядок, следуя которому возможно получение гомогенной компо-
зиции на основе кремнийорганического каучука.
Для достижения гомогенности системы был выбран метод пря-

мого бессольватного введения, заключающийся в диспергирова-
нии наполнителя непосредственно в массе кремнийорганической 
матрицы. При смешении порошкообразного компонента с поли-
мерным компонентом возможна агломерация частиц наполнителя 
в отдельные включения, в связи с чем конечный материал может 

потерять однородность свойств. Поэтому смешение всех ингреди-
ентов проводилось до получения однородной гомогенной массы, 
что оценивалось визуально.
Получение полимерных композиций медицинского назначения 

на основе низкомолекулярного силоксанового каучука марки 
СКТН-Г (производства АО «Казанский завод синтетического 
каучука», ТУ 2294-002-00152000-96) проводили путем смешения 
всех ингредиентов при нормальных условиях перетиранием в 
фарфоровой ступке с помощью пестика. 
Методы испытаний остеопластических композиций:
1. Определение рабочего времени и наблюдаемой консистенции 

проводили согласно требованиям ГОСТ 31573–2012.
2. Определение твердости по Шору А проводили с применением 

твердомера ТИР2033 согласно ГОСТ 263–75.
3. Определение токсикологических характеристик разработан-

ных силоксановых композиций поводилось ИК-спектрометри-
чески с применением ИК-Фурье спектрометра Nicolet iS10 (Thermo
Fisher Scientifi c, США). Для исследования использовали экс-
тракты силоксановых композиций, полученные в дистиллиро-
ванной воде при температуре 37°С в течение семи суток при
постоянном перемешивании. Определение показателя преломле-
ния дистиллированной воды и экстрактов силоксановых компо-
зиций осуществляли согласно ГОСТ 19927–74 по рефрактомет-
рическому методу. 

Результаты работы и их обсуждение
Целью исследования была разработка остеонейтральных силок-

сановых материалов, используемых в стоматологической хирургии. 
 Остеонейтральные имплантаты – аллопластические материалы 

(абсолютно инертные имплантаты), которые используются только 
для заполнения пространства. Характеризуются как биологически
совместимые чужеродные тела в тканях, которые не являются опо-
рой для новой кости [1].
Жидкие каучуки СКТН являются основой холодновулканизиру-

ющихся (при комнатной температуре) композиций. Они представ-
ляют собой олигомерные силоксаны формулы HO-(R2-Si-O)n-H, 
терминированные двумя гидроксильными группами, где R соот-
ветствует метильной группе. 
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Выбор оптимальной молекулярной массы  полидиметилсилок-
сана имеет существенное значение для создания материала с задан-
ной жизнеспособностью, пластичностью и эластичностью вулка-
низата. Ранние исследования показали [3], что с увеличением мо-
лекулярной массы вулканизация ускоряется.  
Также выбор силоксанового каучука марки СКТН-Г с молеку-

лярной массой 80000 для остеопластической композиции обуслов-
лен тем фактом, что композиции на основе низкомолекулярных 
каучуков могут иметь высокую степень наполнения [1].
В качестве отвердителя холодноотверждаемой системы в рабо-

те использовали металлорганические катализаторы на основе 
висмута. Согласно современным источникам, 2-этилгексаноат
висмута (Wuhan Golden Kylin Industry & Trade Co., Ltd), а также
неодеканоат висмута (Wuhan Golden Kylin Industry & Trade Co.,
Ltd) являются эффективными сшивающими агентами для си-
локсановых каучуков. Соединения висмута катализируют сши-
вание полидиметилсилоксанов конденсационного типа. Систе-
ма вулканизации на основе металлорганических катализаторов
позволяет получить компаунды, обладающие аутогезией [4].
Механизм формирования полимерной цепи можно описать как
согидролиз интермедиатов взаимодействия этилгексаноата вис-
мута с концевыми гидроксильными группами низкомолекуляр-
ного силоксана и продукта этерификации 2-этилгексановой кис-
лоты с ПДМС [4].
Соединения висмута катализируют сшивание полидиметилси-

локсанов конденсационного типа с такими же скоростями и ре-
зультирующими свойствами, что и соединения олова. Катализатор 
на основе олова в силиксановых материалах может быть заменен 
висмутовым катализатором с такой же или более низкой атомной 
концентрацией, так как соединения олова нецелесообразно ис-
пользовать для материалов медицинского назначения вследствие 
их токсичности [4].
Исследования направлены на выявление оптимального соотно-

шения структурирующего агента для силоксанового каучука, а так-

же на установление оптимального содержания кремнийсодержа-
щего наполнителя для того, чтобы остеопластические материалы 
были гомогенными композициями с высокой вязкостью и хорошим 
комплексом физико-механических свойств. 
Исследования касались определения времени отверждения и 

твердости полученных композиций (табл. 1).
Экспериментальным путем было определено оптимальное со-

держание кремнийсодержащего наполнителя в остеопластической
композиции, составляющее 30 масс.ч. на 100 масс.ч. силоксанового 
каучука. При меньшем содержании наполнителя время отвержде-
ния существенно увеличивалось, а при большем – уменьшалось с 
ростом вязкости.
Введение кремнийсодержащего наполнителя уменьшает время 

отверждения силоксанового материала за счет взаимодействия мо-
лекул полимера с поверхностью дисперсной фазы, в результате чего
частица наполнителя является центром образования простран-
ственной структуры. Время отверждения ненаполненного силок-
санового материала составляет две недели. 
Одним из направлений исследований, необходимых для компо-

зиционных материалов медицинского назначения, являются ис-
следования на токсикологическую безопасность и инертность для 
организма человека. 
Исследования касались установления показателя преломления 

дистиллированной воды исходной и дистиллированной воды, по-
лученной после экстракции в ней разработанных образцов остео-
пластического материала.
Одинаковые значения показателя преломления экстрактов об-

разцов остеопластического материала и дистиллированной воды 
свидетельствуют о безопасности материалов с биологической точ-
ки зрения (табл. 2).
Также с целью определения химико-токсикологических характе-

ристик были исследованы ИК-спектры исходной дистиллирован-
ной воды и экстрактов наполненных образцов в дистиллированной 
воде (рис. 2). Применение данного метода необходимо в связи с 

Таблица 1. Время отверждения и твердость по Шору остеопластических композиций на основе низкомолекулярного силоксанового каучука 
марки СКТН-Г.

Состав, масс. ч.

Каучук СКТН-Г 100 100 100 100 100 100 100 100
Аэросил А150 20 20 20 20 20 30 30 30

Катализатор Cat-22 2 4 6 0 0 2 4 6
Катализатор Cat-20A 0 0 0 2 4 0 0 0

Время отверждения, t, мин 15 20 25 20 25 5 8 11
Твердость, усл. ед. 57  39 49 41 66 69 64

Рис. 1. Схема реакции взаимодействия низкомолекулярного силоксанового каучука с 2-этилгексаноатом висмута [4].
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тем, что в ходе формирования полимерной сетки могут возникнуть 
процессы самопроизвольного гидролиза катализатора, а это может 
привести к выделению нежелательных низкомолекулярных про-
дуктов.
Таблица 2. Показатель преломления экстрактов ПКМ с катализатора-
ми в дистиллированной воде.

Экстракт
Содержание 
катализатора, 

масс. ч.
Показатель преломления

Экстракт ПКМ 
с САТ-20А в 

дистиллированной 
воде

2 1,3330

4 1,3330

6 1,3330

Экстракт ПКМ 
с САТ-22 в 

дистиллированной 
воде

2 1,3330

4 1,3330

6 1,3330
Дистиллированная

вода (исх.) - 1,3330

Рис. 2. ИК-спектры: 1 – исходной дистилированной воды; 2 – экстракт 
ПКМ с катализатором САТ-22 в дистиллированной воде.
Результаты анализа показали, что ИК-спектры исследованных 

сред, полученных после экстракции в них наполненных образцов в 
течение семи суток, и дистиллированной воды, являются схожими. 
На ИК-спектрах обнаруживаются следующие пики: в области 

3600–3400 см-1, свидетельствующие о колебании гидроксильных 
групп, тип колебания – валентное; полоса поглощения 700 см-1

характеризует жидкую воду, тип колебания – деформационное; по-
лоса поглощения 1600 см1 соответствует Н–О–Н, тип колебания 
– деформационное [5].

На ИК-спектрах в области 1760 см-1 не был обнаружен сигнал, 
соответствующий карбоксильной группе, что могло бы быть свя-
зано с процессом деградации используемого катализатора [3]. При 
таком поведении образцов, биологическая инертность исследован-
ных образцов является удовлетворительной.

Выводы
На данном этапе научно-исследовательской работы была выяв-

лена оптимальная рецептура полимерных композиционных ма-
териалов на основе низкомолекулярного силоксанового каучука 
марки СКТН-Г производства АО «Казанский завод синтетическо-
го каучука», сшитого висмутовым катализатором САТ-22 и напол-
ненного аэросилом А150, которую предполагается использовать в 
качестве композиции для заполнения костных полостей в хирурги-
ческой стоматологии. 
Работа выполнена в рамках реализации программы проекта Пе-

редовой инженерной школы «ПромХимТех».
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