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Сверхвысокие диссипативные (СВД) свойства поливинилаце-
тата (ПВА) придают материалам на его основе уникальные демп-
фирующие свойства при работе в составе различного рода ме-
талл-полимерных конструкций [1, 2]. В ряде ответственных по-
зиций судостроения при защите от вибраций изделий из металла 
с внутренними узкими полостями сложных конфигураций [3, 4] 
возникает задача создания полимерных заливочных компаундов, 
обеспечивающих после их отверждения внутри полости получе-
ние материала с высокими диссипативными потерями.
Целенаправленная модификация сетчатых олигомеров эластоме-

рами приводит к образованию гибридных гетерофазных структур 
типа полувзаимопроникающей (полу–ВПС) и взаимопроникаю-
щей (ВПС) сеток [5–8]. В качестве жестких сшитых матриц, как 
правило, используют отвержденные эпоксидные смолы, на основе 
которых можно получить вибропоглощающие материалы с дис-
сипативной способностью, определяемой температурами стекло-
вания эластомеров и сшитых олигомеров, с конструкционными 
характеристиками, обусловленными трехмерной структурой оли-
гомерного компонента после отверждения [7, 8]. Задача создания 
вибропоглощающего материала со сверхвысокими диссипативны-
ми свойствами, способного заполнять и работать в узких внутрен-
них полостях металлоконструкций, требует внесения определен-
ных корректив в общий подход. 
Металлические конструкции, содержащие внутренние узкие по-

лости, заполненные вибродемпфирующим полимерным материа-
лом, могут быть отнесены к «сэндвичевым» конструкциям, в ко-
торых определяющим эффективность демпфирования параметром 
является коэффициент механических потерь полимерного матери-
ала, тогда как силовые нагрузки воспринимают внешние армиру-
ющие металлические слои [9]. В свою очередь, коэффициент меха-
нических потерь полимерного материала обратно пропорционален 
его модулю упругости. Следовательно, основной вклад в вибропо-

глощение сшитых гетерогенных гетерофазных компаундов будет 
вносить эластичный компонент, однако возникают две проблемы, 
связанные с обеспечением его максимального содержания и сни-
жением вязкости компаундов [7, 8]. 
Ниже приведены основные требования к заливочным полимер-

ным компаундам со сверхвысокими вибропоглощающими свойс-
твами для заполнения узких полостей сложной конфигурации в раз-
личных конструкциях:
- при температуре максимального вибропоглощения значение мак-
симального коэффициента потерь (ŋмах) должно составлять  не 
менее 1,5;
- температура заливки компаунда во внутренние полости кон-
струкции не должна превышать 100° С.
- динамическая вязкость компаунда при температуре его заливки 
не должна превышать 3 Па·с;
- компаунд должен сохранять вязкость не более 3 Па·с при тем-
пературе заливки в течение не менее 60 мин., чтобы обеспечить 
равномерное заполнение узкой полости конструкции.
Пластифицированные полимерные материалы на основе ПВА 

обладают СВД свойствами [1, 2], однако их вязкость даже при 
высоких температурах (110 –120°С) достигает всего 3–5 103 Па·с, 
что не позволяет осуществлять заполнение внутренних узких по-
лостей различных конструкций. 
Комплексные исследования были направлены на снижение вяз-

кости пластифицированных полимерных материалов на основе 
ПВА со сверхвысокими диссипативными свойствами и разработку 
низковязких (≤ 3 Па·с) отверждаемых заливочных компаундов и 
прочных полимерных материалов с высокими демпфирующими 
характеристиками.
Поливинилацетат не имеет в составе макромолекул групп, актив-

ных по отношению к эпоксидным группам, поэтому в результате 
смешения исходных компонентов можно получить молекулярные 
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структуры типа полу-взаимопроникающих сеток [6–8]. Для таких 
систем, как правило, характерны сравнительно низкие значения 
прочностных показателей, что в случае их заливки в замкнутые 
металлические полости не имеет принципиального значения.

Экспериментальная часть
В качестве исходных полимеров выбрали ПВА марок М100, 

М50 и М10 (ТУ 2215-001-98514529-2007). Для приготовления пла-
стифицированных композиций ПВА с различной температурой 
стеклования и высоким значением коэффициента потерь (ŋмах)
использовали пластификатор трибутилфосфат (ТБФ) (ТУ 2435-
305-05763458—01), обладающий низкой вязкостью. 
Для образования сшитого полимера-матрицы в качестве исход-

ных компонентов применяли: эпоксидную смолу марки 128 
(ГОСТ 10587–84), ЭД-20 (ГОСТ 10587–84); Оксилин 6Б (ТУ 2225-
504-04872688–2009), Лапролат 803 (ТУ 2226-034-10488057–2003), 
Лапроксид Э-181 (ТУ 2225-058-10488057–2010), Лапроксид 702 
(ТУ 2225-044-10488057–2008); отвердители: УП 0633М (ТУ 2494-
505-04872688–2010), Джеффамин Т403 производства фирмы 
Нuntsman и алифатический диамин АФ-2 (ТУ 2494-052-00205423–
2004).
Исследование температурных зависимостей физико-механичес-

ких характеристик полимерных материалов осуществляли на при-
боре DMA 8000 фирмы PerkinElmer в режимах растяжения в 
интервале температур от минус 50 °С до плюс 60° С при частоте
1 Гц и скорости сканирования 1°С в минуту.
Измерение параметров молекулярно-массового распределения 

полимеров проводили методом гель-проникающей хромотогра-
фии при температуре 35°С на хроматографе Waters-2414 (США). 
Время истечения и вязкость полимер-эпоксидных компаундов при
различных температурах определяли по ГОСТ 8420–2022 на вис-
козиметре ВЗ-4.
Реологические характеристики и зависимости динамической

вязкости полимерных материалов от температуры при постоян-
ной скорости сдвига определяли на Discovery Hybrid Rheometer 
(DHR Series, TA Instruments, США). Микрофотографии структу-
ры заливочных компаундов получали на микроскопе СЭМ Zeiss 
Merlin (Германия). Твердость полимерных композиций по Шору 
определяли по ГОСТ 24621–91 на приборе «Твердомер ТВР-А» 
(Россия).

Основные результаты исследований
Для максимального снижения вязкости систем на основе плас-

тифицированного ПВА в качестве полимерной основы вместо 
марки ПВА М-100, использующейся для получения типорядов 
пленочных материалов, были использованы более низкомолеку-
лярные марки М-50 и М-10. 
В таблице 1 приведены зависимости вязкости 1-молярных растворов 

ПВА в бензоле для марок ПВА с различной молекулярной массой.
Таблица 1. Характеристики марок ПВА с различной молекулярной 
массой. 

Марка ПВА Вязкость*, мПа·с Мw × 10-3, 
Daltons

Мn × 10-3, 
Daltons

М-10 11 135 35
М-50 48 243 47
М-100 96 601 100

* вязкость 1-молярного раствора ПВА в бензоле при 20 °С.
Как видно из данных, представленных в таблице 1, использова-

ние в композиции ПВА марки М-10 взамен марки М-100 позволяет 
существенно снизить вязкость раствора полимера, и таким образом 
открывается возможность для увеличения концентрации полимера 
в растворе при сохранении его вязкости в заданных пределах.
Несмотря на различие в молекулярной массе, все три марки 

ПВА имеют высокий коэффициент механических потерь (рис. 1),
достигающий максимальных значений  ɳмах = 2,5 при температу-
ре стеклования Tg ≈ 45°С. Полимерные материалы с более низ-
кими значениями Tg получают при введении в ПВА различного 
количества пластификатора [1, 2]. Поэтому, в принципе, все три 
марки ПВА можно использовать для создания материалов со 
сверхвысокими диссипативными свойствами, однако марка ПВА 
М-10 имеет существенно более низкую вязкость в растворах по 
сравнению с марками М-50 и М-100 (таблица 1). 

Рис. 1. Спектры ДМА для различных марок ПВА: 1 – М-10, 2 – М-50; 
3 – М-100. 
Композиция на основе ПВА с пластификатором ТБФ при со-

держании ТБФ ~50 масс.% имеет  ɳmax = 2,3 и Тŋmax = 0°С, а
при содержании 40 масс.%  ηmax = 2,5 и Тŋmax = +12°С По зна-
чениям коэффициентов механических потерь эти композиции эк-
вивалентны сверхвысокодемпфирующим материалам ВПНС-4 и
ВПС-2,5, соответственно [1]. Поэтому они были выбраны в каче-
стве базовых при разработке заливочных компаундов марок 
КВПНС-4Э и КВПС-2,5Э. 
В качестве компонентов для образования сшитого полимера–

матрицы исследовали смолы с эпоксидными и циклокарбонатными 
активными группами: смола марки YD-128 (Корея), ЭД-20 (ГОСТ-
10587-84, Россия), оксилин 6Б (АО «БСК», Россия), лапроксид 
Э-181 (ТУ 2225-058-10488057-2010), лапроксид 702 (ТУ 2225-
044-10488057-2008), лапролат 803 (НПП «Макромер», Владимир), 
а также их смеси с различным соотношением компонентов. В 
качестве отвердителей использовали УП 0633М (ТУ 2494-552-
00203521-99), джефамин 403 (диамин на основе окиси пропилена, 
Китай) и алифатический диамин АФ-2 (ТУ 2494-052-00205423-
2004).
Необходимость соблюдения перечисленных выше основных 

требований для заливочных компаундов существенно сужает воз-
можности варьирования их составов. Проведенные исследования 
позволили рекомендовать составы с оптимальным сочетанием 
свойств на основе смеси 60% (ПВА + ТБФ) и 40% (смесь смола 
марки 128 + лапролат 803) с отвердителем «Джефамин 403». Мас-
совое соотношение смола/отвердитель рассчитывали, исходя из 
стехиометрии реакции отверждения. Разработаны два заливочных 
компаунда марки КВПС-2,5Э и КВПНС-4Э с разным соотношени-
ем ПВА/ТБФ.
Одним из важных технологических параметров в процессах 

заливки компаундов является вязкость и ее зависимость от тем-
пературы и времени (таблица 2).
Таблица 2. Вязкость и время истечения заливочных компаундов 
КВПНС-4Э и КВПС-2,5Э. 

Т
компа-
унда

Время после 
смешения 
с отвер-
дителем, 
мин

Компаунд 
КВПНС-4Э

Компаунд 
КВПС-2,5Э

Время 
исте-

чения, с

Вязкость, 
Па·с

Время 
исте-

чения, с

Вязкость, 
мм²/с

60 15 > 3600 > 5,0 > 3600 > 5,0
70 15 570 ~2,8 610 ~3,0
80 15    

90 15 220 1,0 260 1,2
80 30 330 1,5 370 1,6
80 60 440 2,0 450 2,1
80 90 610 3,0 610 3,0
80 150    
На основании представленных в таблице 2 данных о времени 

истечения и вязкости заливочных компаундов КВПС–2,5Э и 
КВПНС-4Э при различных температурах была установлена 

1
2
3
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рациональная температура заливки, равная примерно 80°С. Бо-
лее высокая температура заливки компаунда в узкие полости 
конструкции приводит к быстрому повышению вязкости, что, в 
свою очередь, может привести к выходу из строя узла загрузки во 
время процесса заполнения. 
Исследование кинетики отверждения композиций показало, что 

при температуре 80–90°С компаунд сохраняет вязкость в пределах 
2,0–3,0 Па·c в течение 1,5 часов, что обеспечивает комфортные 
условия для его заливки во внутренние полости предварительно 
нагретых до этой температуры металлических конструкций.
Время полного отверждения заливочных компаундов КВПС-

2,5Э и КВПНС-4Э при температуре 80°С составляет около 60 час,
время гелеобразования с потерей текучести – 150 мин, а время пол-
ного отверждения компаундов при Т = 23°С достигает примерно 
двадцати суток. 
Реакцию отверждения контролировали с помощью золь-гель

анализа конечного продукта. Так, для компаунда КВПНС-4Э мас-
совое соотношение исходных компонентов в смеси составляло: 
(ПВА+ТБФ) – 60% и (весовое содержание в компаунде ком-
понентов, образующих сшитую систему) – 40%. После завер-
шения реакции отверждения, за четверо суток обработки компа-
унда в экстракторе изопропанолом и ацетоном доля гель фрак-
ции составила около 42% и около 40%, соответственно. Это сви-
детельствует о том, что реакция отверждения прошла практически 
полностью, а ПВА и ТБФ, не вошедшие в структуру сшитой 
матрицы, экстрагируются из компаунда. Таким образом, полу-
ченные компаунды представляют собой структуры типа полу-
взаимопроникающих сеток. 
После завершения реакции отверждения получаются непроз-

рачные, эластичные материалы с твердостью по Шору А/15 от 12 
до 15 ед.
Исследование структуры отвержденного заливочного компа-

унда КВПНС-4Э показало, что в процессе реакции отверждения 
происходит разделение компонентов и формирование гете-
рогенной структуры, содержащей сферические глобулы пласти-
фицированного полимера (ПВА + ТБФ) со средним диаметром 
глобул 6,79 мкм (рис. 2).

Рис. 2. Микрофотографии среза и отвержденной смолы на основе сме-
си (смола 128 + лапролат 803), не содержащей пластифицированного 
ПВА (а), и компаунда КВПНС-4Э (б). Увеличение 2000 раз.

Рис. 3. Зависимость коэффициента механических потерь η от темпера-
туры при динамическом растяжении с частотой 1 Гц для компаундов 
КВПС-2,5Э (1) и КВПНС-4Э (2) и полимерных пленок ВПС-2,5 (3) и 
ВПНС-4 (4).

Полученные заливочные компаунды КВПНС-4Э и КВПС-2,5Э 
имеют соответственно значения максимального коэффициента 
механических потерь ηсmax = 2,1 и 2,3 и температуры макси-
мального демпфирования Тηmax – минус 5°С и плюс 13°С, что 
практически эквивалентно аналогичным параметрам для пле-
ночных полимерных материалов ВПНС-4 и ВПС-2,5 (рис. 3).
Компаундом КВПНС-4Э была осуществлена заливка стального 

макета сложного профиля размером 60×30×55 мм, содержащего 
протяжённую по всей длине внутреннюю узкую полость (мак-
симальная ширина 5 мм). Результаты исследования частотных 
спектров входной вибровозбудимости заполненной компаундом 
стальной модели при температуре плюс 5°С показывают увели-
чение средней эффективности демпфирования резонансных сиг-
налов [9] в низкочастотном диапазоне 1–300 Гц на 5–7 дБ по срав-
нению с монолитным стальным макетом, что позволило решить 
техническую проблему, связанную с вибрацией.
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Датчики, функциональные механизмы, роботы – все эти
устройства находят широкое применение в различных областях
науки и техники. Большой практический интерес для использо-
вания в устройствах такого рода представляют эластичные токо-
проводящие полимерные материалы, содержащие эластомерную 
матрицу и проводящий углеродный наполнитель [1, 2]. Примене-
ние таких материалов позволяет создавать относительно дешевые 
и высокоточные датчики линейного перемещения, тензодатчики и 
другие функциональные устройства [3].
Одним из важных требований к таким материалам является воз-

можность получения на их основе изделий различной конфигу-
рации для последующей интеграции в функциональные механизмы 
и устройства [4–6]. Трехмерная (3D) печать является одним из 
удобных способов получения такого рода материалов и изделий. 
Перспективным материалом для производства эластичных трех-

мерных прототипов являются термоэластопласты, которые соче-
тают высокие механические свойства с эластичностью и способ-
ностью легко перерабатываться в вязко-текучем состоянии [7]. 
Это позволяет применять их в различных технологиях переработ-
ки, основанных на формировании изделий из полимерных рас-
плавов, в том числе в технологии трехмерного прототипирования 
FDM (Fused Deposition Modeling) [8].
К числу относительно новых промышленных термоэластоплас-

тов относится синдиотактический 1,2-полибутадиен (СПБ) [9].  Ра-
нее была показана возможность получения на основе этого поли-
мера, наполненного техническим углеродом, электропроводящих 
композиций для 3D-печати [10–12]. Однако введение углеродного
наполнителя в полидиен сопровождается существенной потерей 
текучести полимерного расплава и уменьшением эластичности ма-
териала. Как следствие, такие электропроводящие композиты пред-
ставляют собой жесткие и хрупкие материалы, непригодные для 
изготовления эластичных изделий.

Цель работы – изучение возможности получения эластичных 
электропроводящих полимерных материалов на основе синдио-
тактического 1,2-полибутадиена и последующего их использова-
ния в технологии трехмерного прототипирования.

Экспериментальная часть
Для получения полимерных композиций был использован  син-

диотактический 1,2-полибутадиен (СПБ) производства ОАО «Еф-
ремовский завод СК» (ТУ 38.303-02-72–2004) со следующими 
характеристиками: средняя молекулярная масса Мw = 128·103, 
Mn = 71.6·103, степень кристалличности 18%, температура плав-
ления 46°С. В качестве наполнителя в составе  полимерных ком-
позиций применялся наноразмерный технический углерод (техуг-
лерод) марки Printex XE-2B (в форме порошка) (CAS 1333-86-4)
производства Orion Engineered Carbons LLC. В составе поли-
мерных композиций были использованы пластификаторы – ди-
(2-этилгексил)фталат (ДОФ) (ГОСТ 8728–88) и продукт ПН-6 
(«Пластификатор нефтяной», ТУ 38.1011217–89, ЛУКОЙЛ).
Предварительное смешение композиции проводили в стальном 

лабораторном смесителе при комнатной температуре в течение 
10 мин при скорости вращения мешалки 440 мин-1. Полимерные 
 композиты получали на лабораторном одношнековом экструдере 
HAAKE RheomEx 19/25 OS (Thermo Scientifi c, США) (диаметр 
шнека 19 мм, отношение L/D = 25, скорость вращения шнека
120 об/мин, температура в цилиндре 145 ± 5°С.
Для определения удельного объемного электрического сопро-

тивления (ρ) полимерного материала были использованы цилинд-
рические филаменты длиной 20 ± 0,05 мм и диаметром 4 ± 0,04 мм, 
полученные экструзией.  Измерение электрического сопротивления 
образцов осуществляли контактным способом (ГОСТ 20214–74) 
с относительной погрешностью ±0,5% с использованием муль-
тиметра MastechMy 64 (Precision Mastech Enterprises Co., Ltd., 

УДК 678:66.08/.09

Свойства эластичных электропроводящих композитов на основе синдиотактического 
1,2-полибутадиена
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Гонконг) с диапазоном измерений от 0,1 до 106 Ом. Удельную 
электрическую проводимость композитов (σ) рассчитывали по 
формуле:

   σ = 1/ρ (1)
Физико-механические свойства полимерных материалов при рас-

тяжении определяли по ГОСТ 11262–2017 при 25°С на испытатель-
ной машине AGS-10kNX (Shimadzu, Япония) (образцы типа 1, ско-
рость раздвижения зажимов: 1 мм/мин – при определении модуля 
упругости; 5 мм/мин – при определении других характеристик). 
Модуль упругости (Е) композитов при растяжении определяли по 
деформационной кривой согласно ГОСТ 9550–81 (ISO 527) (ин-
тервал удлинений при определении модуля упругости от 0,06% до 
0,26%). Использовали образцы, полученные прессовым методом 
на гидравлическом прессе AutoMH-NE (Carver, США) при 170°С, 
усилие прессования 1220 кгс. Измерение электрического сопро-
тивления образцов проводили с применением микроконтроллера
Atmega-8 (диапазон измерения от 0,1 до 109 Ом) с точностью ± 0,1%.
Обработку результатов физико-механических испытаний выпол-
няли с использованием метода МНК [13]. 
Температуры стеклования и плавления полимерных продуктов 

определяли с применением прибора DSС-1 (Mettler Toledo AG, 
Швейцария) в интервале от минус 60°С до плюс 120°С при первом 
нагреве при скорости нагрева 10 град/мин в атмосфере воздуха.
Показатель текучести расплава (ПТР) композитов определяли 

с использованием экструзионного пластометра ИИРТ-АМ (НПО 
«Химавтоматика», Россия) согласно ГОСТ 11645–2021 (ISO 1133) 
в интервале температур от 130°С до 170°С при нагрузке 98 Н 
(капилляр диаметром 2,095 мм, длиной 8 мм).

Обсуждение результатов
Введение наноразмерного техуглерода в состав СПБ сопровож-

дается существенным изменением электрических свойств поли-
мера. Если исходный полимерный продукт является типичным ди-
электриком [σ = 10-14 (Ом·м)-1], то углеродсодержащие композиты 
обладают значительно более высокой электропроводностью – до 
значений σ порядка 10-1 (Ом·м)-1 (рис. 1, кривая 1). Зависимость 
логарифма удельной электропроводности lgσ материала на основе 
СПБ от содержания наноуглерода имеет S-образный вид (рис. 1). 
Композит проявляет электропроводность (lgσ больше, чем 6 Ом·м-1)
уже при содержании в СПБ техуглерода в количестве 2,5 масс.ч.
Увеличение количества углеродного наполнителя до 15 масс.ч.
сопровождается ростом электропроводности материала до зна-
чения lgσ 0,6 Ом·м-1. Дальнейшее повышение содержания на-
полнителя практически не приводит к изменению электропро-
водности композита (рис. 1, кривая 1). По-видимому, при ука-
занном содержании техуглерода в структуре СПБ-композита до-
стигается порог перколяции (реализуется возможность переноса
электронов), и дальнейшее увеличение количества токопроводя-
щего наполнителя не приводит к заметному росту электропро-
водимости.
Присутствие в составе угленаполненной СПБ-композиции (со-

держание техуглерода 15 масс.ч./100 масс.ч. СПБ) пластифициру-
ющих добавок ДОФ или ПН-6 приводит к некоторому снижению
электропроводности материала (рис. 1, кривые 2 и 3). Так, при ис-
пользовании в угленаполненной СПБ-композиции ДОФ или ПН-6
в количестве 30 масс.ч. наблюдается уменьшение величины lgσ ком-
позита от 0,6 до 1,0 и 1,3 Ом·м-1, соответственно. Следует от-
метить, что СПБ-компаунды, содержащие не менее 15 масс.ч. техуг-
лерода, характеризуются  электропроводностью выше 10-2 Ом·м-1

(рис. 1), что делает их пригодными для использования в качестве 
электропроводящих материалов [14].
Использование ДОФ или ПН-6 в составе угленаполненных СПБ-

композиций оказывает, наряду с некоторым изменением элек-
трических свойств, существенное влияние на физико-химические 
и деформационно-прочностные характеристики электропроводя-
щего полимерного материала.
Установлено, что введение указанных пластификаторов в сос-

тав СПБ-композиций с техуглеродом приводит к заметному сни-
жению температуры стеклования (Тс) материала и смещению ин-
тервала его высокоэластического состояния в область более низ-
ких температур (табл. 1). Так, температура стеклования компо-
зита, содержащего 30 масс.ч. ПН-6, примерно на 18°С ниже Тс

исходного угленаполненного СПБ (табл. 1). Композиты, содер-
жащие ПН-6, характеризуются более низкой Тс, чем полимер-
ные продукты с ДОФ (табл. 1). Снижение температуры стекло-
вания пластифицированного полимера по сравнению с непласти-
фицированным (∆Тс) характеризует эффективность действия плас-
тификатора [15]. 

Рис. 1. Влияние содержания наноразмерного техуглерода (ТУ) на лога-
рифм электропроводности lgσ полимерного материала на основе СПБ: 
1 – без пластификатора; 2 – СПБ + 30 масс.ч. ДОФ; 3 – СПБ + 30 масс.ч. 
ПН-6. 
Таким образом, ПН-6 и ДОФ оказывают заметное пластифици-

рующее действие на СПБ-композиции с наноразмерным углеро-
дом, причем продукт ПН-6 как пластификатор более эффективен,  
чем ДОФ.
Таблица 1. Влияние содержания ДОФ и ПН-6 на параметры стеклова-
ния и плавления СПБ, содержащего 15 масс.ч. наноразмерного угле-
рода.

Содержание пласти-
фикатора, масс.ч.

Тс, °С Тпл, °С ΔНпл, Дж/г
ПН-6 ДОФ ПН-6 ДОФ ПН-6 ДОФ

0  46 1,88
10   48 42 1,05 1,46
20   48 39 0,74 0,91
30   49 39 0,41 0,66
40   49 43 0,23 0,36

Следует отметить, что рассмотренные пластифицирующие аген-
ты полностью совместимы с угленаполненным СПБ лишь до оп-
ределенного их содержания в композиции: для ДОФ – порядка
30 масс.ч. /100 масс.ч. СПБ, а для ПН-6 – не более 40 масс.ч. При 
более высоком содержании указанных добавок наблюдалось их 
частичное выпотевание на поверхность материала при хранении. 
Указанные количества пластифицирующих добавок следует счи-
тать максимально допустимыми для их применения в составе 
СПБ-композиций, содержащих наноразмерный углерод.
На термограммах угленаполненного СПБ-композита и исход-

ного полимера, полученных методом ДСК, наблюдается эндотер-
мический пик в области от 41°С до 56°С (табл. 1), обусловленный 
плавлением кристаллической фазы, присутствующей в структуре 
полимерных продуктов [9]. Введение в СПБ-композицию плас-
тифицирующих добавок ДОФ или ПН-6 сопровождается сниже-
нием энтальпии плавления (ΔНпл) полимерной системы (табл. 1).
Последнее следует связывать как с уменьшением относительного 
содержания полимера в композиции, так и с частичным разру-
шением кристаллической структуры СПБ при использовании 
пластифицирующих агентов, причем композиты с ДОФ харак-
теризуются более высокими значениями ΔНпл по сравнению с ком-
паундами, содержащими продукт ПН-6.
С технологической точки зрения важно, что продукты ДОФ и 

ПН-6 оказывают существенное влияние на реологические свойства 
угленаполненного СПБ. Расплавы СПБ, содержащие техуглерод 
(15 масс.ч. /100 масс.ч. СПБ), характеризуются низкой текучестью 
– ПТР менее 0,1 г/10 мин (150°С, 98 Н) (рис. 2). Это значительно 
затрудняет переработку таких компаундов методами экструзии 
или 3D-печати и требует нежелательного использования высоких 
температур. Введение в состав угленаполненных СПБ-композиций 
ДОФ или ПН-6 приводит к существенному повышению текучести 
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полимерного расплава (рис. 2). Следует отметить, что композиции 
с ДОФ отличаются заметно более высоким значением ПТР, чем 
композиции с ПН-6. Так, ПТР угленаполненного композита (техуг-
лерод 15 масс.ч./100 масс.ч. СПБ), содержащего 30 масс.ч. ДОФ, 
составляет 3,4 г/10 мин, что в 2,2 раза выше, чем ПТР полимерной 
композиции с ПН-6 (рис. 2).

Рис. 2. Влияние содержания ПН-6 (1) и ДОФ (2) на ПТР СПБ-компо-
зиций, содержащих наноразмерный углерод (15 масс. ч.) при 150°С и 
нагрузке 98 Н. 
Использование ДОФ и ПН-6 в составе угленаполненных СПБ-

композитов позволяет осуществлять их переработку при относи-
тельно невысоких температурах от 140°С до 150°С. Композиты 
с содержанием ДОФ или ПН-6 более 10 масс.ч. характеризуются 
реологическими свойствами (ПТР более 0,5 г/10 мин), достаточ-
ными для их переработки методом 3D-принтинга с использовани-
ем технологии FDM или экструзионного метода [8, 16].
Изучение деформационно-прочностных характеристик поли-

мерных образцов при одноосном растяжении показало, что угле-
наполненные композиты на основе СПБ представляют собой жест-
кие и достаточно прочные пластики. Так, композит с содержанием 
техуглерода 15 масс.ч. /100 масс.ч. СПБ характеризуется относи-
тельно высоким значением прочности при разрыве σр = 14,6 МПа
и низким относительным удлинением при разрыве εр = 15%
(табл. 2). Введение в состав угленаполненных СПБ-композитов 
пластифицирующих добавок ДОФ или ПН-6 позволяет придать 
материалу эластические свойства, что важно с точки зрения прак-
тического применения полученных электропроводящих композитов.
Установлено, что при повышении содержания пластификато-

ров в композиции от 0 до 40 масс.ч. наблюдается практически ли-
нейное увеличение относительного удлинения при разрыве εр
(табл. 2), что характеризует улучшение эластических свойств ком-
позитов. Обращает внимание, что для компаундов, содержащих 
продукт ПН-6, характерно существенно более высокое значение 
удлинения при разрыве, чем для материалов с ДОФ. Так, значение 
εр композиции с 30 масс.ч. ПН-6 в 11,7 и 2,4 раза выше, чем у 
исходной композиции и у композиции, содержащей такое же ко-
личество ДОФ, соответственно (табл. 2). 
Использование ДОФ и ПН-6 в составе угленаполненного СПБ

одновременно с улучшением деформационных свойств приводит 
к некоторому снижению прочности и модуля упругости полимер-
ного материала (табл. 2). Прочность при разрыве σр СПБ-компо-
зиций, содержащих ДОФ и ПН-6, различается не столь сущест-
венно (табл. 2), но материалы с ДОФ имеют заметно более высокий 
(в 1,4–2,3 раза) модуль упругости при растяжении E (табл. 2)
и способность к деформации – значение εр достигает от 175% до 
210% (табл. 2). 

Вместе с тем, следует отметить, что СПБ-композиты с содержа-
нием ПН-6 и ДОФ более 40 масс.ч. обладают относительно низкой 
прочностью и проявляют при растяжении значительные пласти-
ческие деформации, поэтому не могут быть рекомендованы для 
практического применения.
Следует отметить, что образцы СПБ-композитов с содержанием 

пластификатора от 20 до 30 масс.ч. проявляют при растяжении на
величину до 50% полностью обратимые деформации, т.е. обла-
дают выраженными эластическими свойствами. Последнее важно
с точки зрения возможности применения полученных электро-
проводящих композитов в качестве элементов электронных уст-
ройств, работа которых связана с многократными деформациями, 
например, в качестве датчиков перемещения.
Таким образом, в зависимости от типа пластификатора, исполь-

зованного в составе композита (ДОФ и ПН-6), и его содержания в 
компаунде, могут быть получены электропроводящие СПБ-мате-
риалы,  различающиеся комплексом физико-механических свойств. 

Выводы
1. Разработаны эластичные полимерные материалы на основе син-
диотактического 1,2-полибутадиена, наноразмерного технического 
углерода марки Printex XE-2B и пластификаторов ДОФ и ПН-6, 
обладающие электропроводностью до 10-1 (Ом·м)-1. 
2. Угленаполненные СПБ-композиты с содержанием пластифи-
каторов ДОФ и ПН-6 от 10 до 30 масс.ч. обладают реологическими 
свойствами (ПТР более 0,5 г/10 мин), позволяющими перерабаты-
вать их методом 3D-печати с использованием технологии FDM или 
экструзии. 
3. Электропроводящие СПБ-композиты, содержащие ПН-6, харак-
теризуются заметно более высокой растяжимостью (εр до 175%) 
и более низким модулем упругости (E до 46 кПа) по сравнению с 
компаундами на основе ДОФ. Используя пластификаторы ДОФ и 
ПН-6 и варьируя их содержание в композите (от 10 до 30 масс.ч.), 
можно получать электропроводящие СПБ-материалы с широким 
набором физико-механических характеристик.
4. Сочетание эластичности и электропроводимости композитов с 
возможностью переработки методом 3D-печати создает перспек-
тивы практического применения разработанных СПБ-материалов 
для получения механосенсорных элементов, использования в раз-
личных электрических схемах и устройствах, в электронике и ро-
бототехнике.
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Введение
В настоящее время аддитивное производство (АП, 3D-печать) 

широко внедряется во все отрасли промышленности благодаря 
своим многочисленным преимуществам. Изделия и детали, полу-
ченные с помощью 3D-принтера, уже широко используются в раз-
личных отраслях, от медицины до аэрокосмической промышлен-
ности [1, 2]. Преимущества 3D-печати включают в себя простоту 
изготовления сложных деталей и изделий с уменьшением коли-
чества отходов материала, сокращенное время производства и бо-
лее низкие потребности в энергии. Однако, несмотря на все пре-
имущества, 3D-печать также сталкивается с определенными вызо-
вами. Одним из таких вызовов является необходимость тщатель-
ной калибровки и настройки оборудования для достижения опти-
мальных результатов. Необходимо также учитывать, что не все 
материалы, используемые в 3D-печати, обладают одинаковыми 
свойствами, и выбор неподходящего материала может снизить ка-
чество конечного изделия [3, 4].
Широко используемой технологией 3D-печати полимерными 

материалами является метод послойного наплавления нити (FDM/
FFF-печать). В данной технологии полимерные материалы в форме 
нити (филамента) подаются в горячий экструдер и выдавливают-
ся в заданной геометрии со сплавлением нитей между собой при 

их послойном наложении. Несмотря на относительную простоту,
высокую скорость и низкую стоимость, метод послойного наплав-
ления нитей представляет собой сложный процесс с большим ко-
личеством параметров, которые влияют на качество и свойства ко-
нечных изделий [5, 6]. Тем не менее, механические свойства изде-
лий, полученных методом послойного наплавления нити, в целом 
можно контролировать степенью заполнения (конечная плотность) 
и ориентацией нити [7]. В последние годы технология метода по-
слойного наплавления нити активно изучается [8–11].
В научной литературе одним из малоизученных термопластич-

ных полимеров, используемых в АП, является акрилонитрил-сти-
рол-акрилат (АСА), который по механическим свойствам и усло-
виям 3D-печати схож с АБС-пластиком [12]. Известно, что АСА
обладает устойчивостью к нагреванию и воздействию химических 
продуктов [10, 13]. Отличительной особенностью АСА по сравне-
нию с  АБС-пластиком и другими материалами  является устойчи-
вость к ультрафиолетовому излучению и к воздействию окружаю-
щей среды. Кроме того, полимер АСА характеризуется более низ-
кой температурой стеклования по сравнению с АБС, т.е. имеет луч-
шие низкотемпературные свойства [14]. Благодаря совокупности 
приведенных свойств данный полимер используется в аэрокосми-
ческой, автомобильной и судостроительной промышленности [15]. 
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В работе исследованы физико-механические свойства образцов из акрилонитрил-стирол-акрилата (АСА), изготовленных 
методом аддитивного производства. Изучено влияние степени заполнения (30%, 60%, 80% и 100%) на твердость, плотность 
и механические свойства. Установлено, что твердость по Шору Д остается постоянной при степени заполнения от 30 до 
80%, а при заполнении на 100% увеличивается примерно на 8%. Плотность деталей монотонно возрастает с увеличением 
степени заполнения, достигая максимума при 100% заполнении. Испытания на трехточечный изгиб показали наибольшие 
значения прочности и модуля упругости при степени заполнения 100%. Прочность при растяжении образцов с малым 
сечением значительно повышается при заполнении от 80% до 100% (примерно на 43% и 76%), тогда как для образцов с 
большим сечением данный параметр практически не зависит от степени заполнения. Удлинение образцов увеличивается с 
ростом заполнения, достигая максимума при 100% заполнении. Результаты показывают, что степень заполнения и геометрия 
образцов оказывают существенное влияние на механические свойства, что позволяет оптимизировать параметры 
3D-печати для создания изделий с заданными характеристиками.
Ключевые слова: аддитивное производство, акрилонитрил-стирол-акрилат (АСА), степень заполнения, механические 

свойства
The physical and mechanical properties of acrylonitrile-styrene-acrylate (ASA) samples made by additive manufacturing have 

been investigated in this work. The infl uence of the fi lling degree (30%, 60%, 80% and 100%) on hardness, density and mechanical 
properties has been studied. It was found that the Shore D hardness remains constant at the degree of fi lling from 30% to 80 and 
increases by about 8% at 100 % fi lling. The density of parts increases monotonically with increasing degree of fi lling, reaching a 
maximum at 100% fi lling. Three-point bending tests showed the highest values of strength and modulus of elasticity at 100% fi ll. 
The tensile strength of specimens with small cross-section increases signifi cantly at 80% to 100% fi lling (by about 43% and 76%), 
whereas for specimens with large cross-section this parameter is practically independent of the fi lling degree. The elongation of 
the specimens increases with increasing fi lling, reaching a maximum at 100% fi lling. The results show that the degree of fi lling 
and specimen geometry have a signifi cant eff ect on mechanical properties, which allows us to optimize 3D printing parameters to 
create products with specifi ed characteristics.
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В работе [16] исследовали влияние температуры на термические и 
механические свойства полимера АСА, полученного аддитивным 
производством. Установили, что при температуре экструзии ниже 
240°C возникают проблемы с пригодностью для 3D-печати. Оп-
тимальной температурой печати для АСА выбрали 250°C, тем не
менее, выявили очевидное снижение характеристик, которое сос-
тавляет одну треть от характеристик образцов, полученных экст-
рузией и литьем под давлением. В работе [13] исследовано влия-
ние пяти факторов (ориентация, температура, высота слоя, степень
заполнения и угол растра) в трех уровнях варьирования на механи-
ческие свойства образцов АСА. Авторами работы установлено, 
что степень заполнения и высота слоя оказывают наибольшее вли-
яние на механические свойства при изготовлении объектов, на-
печатанных на 3D-принтере. Похожие результаты получены в ра-
боте [17], где оценены механические свойства АСА в зависимос-
ти от направления печати, степени заполнения и толщины слоя.
Авторами работы показано, что увеличение степени заполнения 
образца АСА приводит к повышению прочности при растяжении.
Разработка функциональных изделий требует лучшего понима-

ния закономерностей формирования комплекса физико-механи-
ческих свойств полимерных деталей, полученных на 3D-принтере 
[18]. Физико-механические характеристики полимерных деталей, 
напечатанных на 3D-принтере, существенно отличаются от ха-
рактеристик деталей, изготовленных традиционными методами, 
например, экструзией и литьем под давлением [19–21]. Как пра-
вило, отличие заключается в том, что полимерные детали, полу-
ченные на 3D-принтере, отличаются невысокими механическими 
характеристиками по сравнению с деталями, полученными тради-
ционными методами. Тем не менее, физико-механические свойст-
ва деталей, полученных на 3D-принтере, можно изменять в про-
цессе проектирования и 3D-печати, тем самым данная технология 
может стать альтернативой для производства компонентов изде-
лий в машиностроении. Таким образом, для расширения области 
применения полимера АСА, перерабатываемого методом аддитив-
ного производства, необходимо комплексное изучение физико-
механических свойств в зависимости от параметров 3D-печати и 
геометрических размеров изделий. 
В данном исследовании АСА печатается на 3D-принтере с ис-

пользованием метода наплавления нити путем изменения степе-
ни заполнения и размера испытуемого образца при сохранении 
других параметров неизменными. Определена плотность деталей 
в зависимости от степени заполнения и геометрического размера, 
а также оценена их твердость. В более ранних опубликованных 
работах по 3D-печати [12, 13, 16] приведенные характеристики
в зависимости от степени заполнения и геометрического размера 
для полимера АСА не рассматривались, что дает новые данные по 
сравнению с предыдущими работами, выполненными в этой об-
ласти. Результаты экспериментов дополняют существующие пред-
ставления о физико-механических свойствах изделий из акрило-
нитрил-стирол-акрилата, напечатанных на 3D-принтере.
Цель данной работы состоит в установлении связи между сте-

пенью заполнения и геометрическими размерами 3D-изделий из 
АСА с их физико-механическими характеристиками.

Материалы и методы исследования
Объектом исследования является коммерчески доступный ин-

женерный материал в виде филамента eASA (АСА) производства 
Shenzhen Esun Industrial Co. Ltd (Китай). Диаметр нити составляет 
1,75±0,05 мм, цвет – черный, плотность – около 1 г/см3. Рекомен-
дуемые производителем нити параметры 3D-печати: температура 
сопла от 240°С до 270°С, температура стола от 90°С до 110°С, ско-
рость подачи от 20 до 90 мм/с.
Образцы для исследования изготовлены с использованием 

принтера Creatbot PEEK-300 производства Henan Suwei Electronic 
Technology Co., LTD (Китай) с установленным экструдером (диа-
метр сопла 0,4 мм). Твердотельные модели образцов из формата 
STL-файла преобразовывали в G-code в программе CreatWare Ver-
sion 7.2.0. Оптимизированные параметры печати, определенные 
экспериментальным путем, приведены в таблице 1.
Изготовлены образцы АСА со следующими фиксированными 

условиями 3D-печати: диаметр сопла – 0,4 мм, толщина слоя – 
0,2 мм, шаблон заполнения – прямолинейный с углом наложения 

плюс 45°/минус 45°, толщина верхнего и нижнего слоя составляла 
4 (0,8 мм), количество линий стенок  2 (0,4 мм) и скорость печати 
– 40 мм/с. Единственным варьируемым параметром 3D-печати 
является степень заполнения, которая рассматривается в диапазоне 
значений: 30%, 60%, 80% и 100%. В зависимости от степени 
заполнения образцы далее обозначены следующим образом: АСА-
30, АСА-60, АСА-80 и АСА-100.
Таблица 1. Оптимизированные параметры 3D-печати.

Параметр Значение
Температура сопла 260°С
Температура стола 110°С
Температура камеры 50°С
Адгезив для стола поливинилпирролидон (клей ПВП)
Механические испытания на одноосное растяжение образцов 

АСА проводили на универсальной машине испытания МИМ.2-
5-2.1-16.1.2-3.1.1 (Компания «ГОСТ», Россия). Испытания образ-
цов АСА осуществляли согласно  ГОСТ Р 56800–2015: исполь-
зовали двухсторонние лопатки прямоугольного сечения (тип 4 
и тип 5), скорость проведения испытаний – 50 мм/мин (тип 4) и 
10 мм/мин (тип 5), температура 23°С. Определяемые параметры: 
прочность при растяжении (МПа) и относительное удлинение при
разрыве (%). На рис. 1 приведены геометрические размеры и внеш-
ний вид напечатанных на 3D-принтере образцов АСА. Два типа 
лопаток с разными сечениями были выбраны для изучения раз-
мерных эффектов, где расхождение между номинальной и факти-
ческой степенью заполнения может быть отличительным. На уве-
личенных изображениях (справа рис. 1а, вид сбоку; справа рис. 1б, 
вид сверху) представлены результаты оптической микроскопии 
экструдированных нитей, формирующих поверхность лопатки. 

Рис. 1. Геометрические размеры и внешний вид образцов для испыта-
ний: а) образцы тип 4; б) образцы тип 5.
Твердость образцов определена на твердомере TBP-D (Восток-7, 

Россия) с аналоговым индикатором для измерения твёрдости по 
шкале Шора тип Д согласно ГОСТ 24621–2015 (ISO 868–2003). 
Испытания проводили при комнатной температуре 23°С. 
Испытания на трехточечный статический изгиб проводили со-

гласно ГОСТ 4648–2014: образцы с размерами 80×10×4 мм, ско-
рость испытания – 2 мм/с, расстояние между опорами – 64 мм.
Плотность образцов определяли по ГОСТ 409-2017 (ISO 

845:2006). Испытания проводили при комнатной температуре 23°С 
и относительной влажности не более 50%. Образцы представляли 
собой цилиндры с размерами 40×20 мм.

Результаты и их обсуждение
На рис. 2 приведены результаты исследования твердости по 

Шору Д и плотности деталей из АСА, полученных на 3D-принтере.
Из рис. 2а видно, что при комнатной температуре твердость по 

Шору Д образцов АСА остается практически неизменной при за-
полнении от 30% до 80%. Это, прежде всего, связано с тем, что 
толщина верхнего и нижнего слоя одинакова и составляет 4 слоя 
(0,8 мм) во всех испытуемых образцах. В случае образца АСА с 
заполнением 100% твердость по Шору Д повысилась примерно на 
8% относительно остальных образцов. Объяснение данного факта 
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заключается в том, что в АСА-100 все слои заполнены полностью 
и образец «монолитный». Похожие результаты изменения твердо-
сти в зависимости от степени заполнения АСА были получены в 
работе [22], где наибольшей твердостью характеризовался образец 
со степенью заполнения 90%, а количество линий стенок образцов 
составляло – 1. Отличия в значениях твердости объяснили скоро-
стью охлаждения, вызванной различием масс образцов с разной 
степенью заполнения.

Рис. 2. Зависимость твердости по Шору Д (а) и плотности детали (б) от 
степени заполнения образцов АСА.

Рис. 3. Влияние степени заполнения образцов АСА на изгибающее  на-
пряжение и относительную деформацию изгиба при максимальной 
нагрузке (а); модуля упругости при изгибе (б).
Одним из важных параметров при проектировании и констру-

ировании деталей является значение плотности материала. Плот-
ность материала АСА по данным литературных источников [15, 
16] находится в диапазоне от 1050 до 1070 кг/м3, что является 
практически недостижимым для 3D-печати методом послойного 
наплавления. Как правило, детали, полученные методом аддитив-
ных технологий, являются пористыми даже при 100% заполнении. 
Соответственно, конечная плотность определяется требованиями 

к свойствам готового продукта. Кроме того, плотность изделий, 
полученных методом 3D-печати, в зависимости от размера образ-
ца также может быть неоднородной в силу заданных параметров и 
разрешающей способности принтера. Из рис. 2б видно, что с по-
вышением степени заполнения плотность детали АСА монотонно 
возрастает. Коэффициент достоверности аппроксимации состав-
ляет R2 = 0,96, а p-значение составляет 0,0062, что указывает на 
статистическую значимость модели, и представленную на рис. 2б
формулу можно с высокой достоверностью использовать для рас-
чета плотности при других значениях заполнения, если прочие 
условия трехмерной печати одинаковы. Таким образом, исследова-
ние 3D-образцов из АСА в зависимости от степени заполнения по-
казало, что наибольшие показатели твердости и плотности деталей 
получены при 100% заполнении.
На рис. 3 приведены результаты исследования образцов АСА на 

трехточечный изгиб в зависимости от степени заполнения.
Испытания на статический изгиб показали незначительный раз-

брос результатов, так же, как и при определении твердости. Ос-
новная причина, скорее всего,  неоднородность структуры напе-
чатанных изделий. Из рис. 3а видно, что с увеличением степе-
ни заполнения 3D-образцов АСА повышается их изгибающее
напряжение от 47 МПа при  30% степени заполнения до 65 МПа
при 100% заполнении. Похожий характер изменения изгибаю-
щего напряжения при максимальной нагрузке от степени запол-
нения образцов отмечен в работе [23] на примере образцов из по-
лилактида. В данной работе также наблюдается увеличение отно-
сительной деформации при изгибе от 4,36% до 5,07%, модуля уп-
ругости при изгибе с 1656 МПа до 2080 МПа при повышении 
степени заполнения образцов АСА от 30% до 100%. (рис. 3б). 
Стоит отметить, что у образцов, напечатанных на 3D-принтере при 
100% заполнении, значения напряжения при максимальной нагруз-
ке и модуля упругости при изгибе ниже, чем для образцов, изго-
товленных традиционным способом (ГОСТ 4648–2014, табл. А1).
Показатель относительной деформации изгиба при максимальной 
нагрузке соответствует значению, приведенному в ГОСТ. 
На рис. 4 приведены результаты определения прочности при 

растяжении и относительного удлинения при разрыве образцов 
АСА в зависимости от типа лопатки и степени заполнения.

Рис. 4. Зависимость прочности при растяжении (а) и относительного 
удлинения при разрыве (б) от степени заполнения и типа лопаток АСА.
Из рис. 4а видно, что прочность при растяжении лопаток типа 

5 всех образцов АСА находится на одном уровне. Возможно, в 
образцах АСА малого размера (тип 5) влияние степени заполне-
ния на прочность является несущественным из-за того, что эффект
заполнения ограничен возможностями 3D-принтера и размером 
поперечного сечения образца. В то же время степень заполнения
образцов существенно влияет на их деформируемость. Так, наи-
меньшим значением относительного удлинения при разрыве

(а)

(б)

(а)

(б)

(а)

(б)
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характеризуется образец АСА-30, а остальные образцы показыва-
ют более высокую деформируемость, достигающую максимума 
при 100% заполнении (рис. 4б). 
В случае лопаток типа 4 прочность при растяжении АСА-30 и 

АСА-60 находится на одном уровне, а при степени заполнения 
80% и 100% возрастает примерно на 43% и 76% соответственно. 
Как видно из рис. 4б, относительное удлинение при разрыве об-
разцов АСА тип 4 показывает такой же тренд, как и для изменения 
прочности с увеличением степени заполнения. Видно, что отно-
сительное удлинение при разрыве АСА-80 и АСА-100 выше при-
мерно на 97% и 122% относительно АСА-60 и АСА-30.
Сравнение результатов для двух типов лопаток АСА показывает, 

что при степени заполнения 30% и 60% прочность при растяжении 
находится примерно на одном уровне у лопаток типа 4 и типа 5. 
Это можно объяснить тем, что в относительно крупных образцах 
(тип 4) при малой степени заполнения будут иметься большие пус-
тоты, в которых может начаться распространение трещин, вызы-
вающее разрушение [24].
В образцах АСА-80 и АСА-100 лопатки типа 4 характеризуются 

повышением прочности при растяжении примерно на 52% при 
степени заполнения 80% и примерно на 91% при степени запол-
нения 100% по сравнению с лопатками тип 5. В то же время плас-
тичность образцов АСА лопаток типа 4 ниже по сравнению с ло-
патками типа 5. Полученные данные свидетельствуют о том, что
деформационно-прочностные свойства образцов не имеют линей-
ной зависимости от изменения степени их заполнения, а геомет-
рия образцов оказывает значительное влияние.
На кривых «нагрузка–удлинение» (рис. 5) удлинение приве-

дено в абсолютных единицах. Для лопаток типа 4 из АСА отра-
жается разрушение с небольшим относительным удлинением об-
разцов (рис. 5 а). В то же время у образцов типа 5 (с малым сече-
нием) наблюдаются бóльшие значения относительного удлине-
ния при разрыве (рис. 5 б). Похожие результаты по оценке де-
формируемости в зависимости от поперечного сечения лопаток 
были показаны в работе [25], где образцы малого размера, напе-
чатанные на 3D-принтере из полилактида, характеризовались бо-
лее значительной пластической деформацией по сравнению с ло-
патками большого размера.

Рис. 5. Кривые «нагрузка–удлинение» 3D-образцов АСА: а) образцы 
тип 4; б) образцы тип 5.
Из рис. 5 видно, что кривые «нагрузка–удлинение», полученные 

в данной работе, являются типичными для полимера АСА [12]. 
Стоит отметить, что в целом результаты были воспроизводимыми . 
Общие тенденции развития кривых «нагрузка–удлинение» в за-
висимости от степени заполнения для лопаток обоих типов были
схожими, причем образцы с более высокой степенью заполнения 

демонстрируют более высокие значения напряжения при рас-
тяжении, что указывает на большую устойчивость к деформа-
ции. Это ожидаемо, поскольку нагрузка переносится вдоль на-
печатанных линий, где материал с большей степенью заполнения 
(более плотный) обеспечивает повышенную прочность 3D-печат-
ного образца. 
Для лопаток типа 4 (большие лопатки) наблюдается практически 

совпадение кривых «нагрузка–удлинение» для образцов АСА-30
и АСА-60, а с увеличением степени заполнения (между АСА-60
и АСА-80, АСА-80 и АСА-100) различия становятся существен-
ными. В то же время для лопаток меньшего размера (тип 5) ход 
кривых вплоть до удлинения порядка 0,7 мм совпадает.

Выводы
- Твердость по Шору Д образцов остается постоянной при запол-
нении от 30% до 80%, увеличиваясь примерно на 8% при заполне-
нии на 100% из-за «монолитности» получаемой структуры.
- Плотность деталей возрастает с увеличением степени заполне-
ния, достигая максимума при 100%, но остается ниже значений для
образцов, изготовленных традиционными методами.
- Прочность и модуль упругости при трехточечном изгибе образ-
цов АСА повышаются с увеличением степени заполнения, дости-
гая максимума при 100% заполнении.
- Прочность при растяжении образцов с большим сечением зна-
чительно повышается при заполнении на  80% и 100% (примерно 
на 43% и 76%), тогда как для лопаток с малым сечением этот па-
раметр практически не зависит от степени заполнения. Удлинение 
максимально при заполнении на 100%.
- Геометрия образцов сказывается на уровне механических пока-
зателей: лопатки типа 4 с заполнением 80% и 100% прочнее, чем 
тип 5 на 52% и 91%, но их деформируемость меньше из-за пор при 
низкой степени заполнения.
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Одной из наиболее эффективных технологий вибродемпфиро-
вания является использование армированных и композитных ма-
териалов слоистой структуры, в которых вязкоупругие полимерные 
слои распределены между жесткими упругими слоями металлов 
или жестких пластмасс. Жесткие слои, изготавливаемые из кон-
струкционных материалов, воспринимают силовые воздействия,
в то время как мягкие слои из вязкоупругих эластичных полимер-
ных материалов (ВЭПМ) обеспечивают диссипацию энергии за
счет сдвиговых деформаций, возникающих при изгибных колеба-
ниях в композитной структуре [1]. Наибольшее распространение 
получили трехслойные конструкции, состоящие из двух жестких 
несущих слоев металла и обеспечивающего их совместную работу
внутреннего мягкого слоя полимера (М–П–М). Вязкоупругий по-
лимер мягкого слоя характеризуется низким модулем сдвига, обес-
печивающим высокую сдвиговую податливость трехслойной кон-
струкции, присущую всем работающим на изгиб многослойным 
структурам. Увеличение толщины вязкоупругого полимерного 
слоя приводит к снижению жесткости конструкции, что нежела-
тельно, а в ряде случаев  и абсолютно недопустимо. 
Рациональный выбор вязкоупругого полимера для мягкого слоя, 

его толщины и расположения среди армирующих слоев позволяет 
увеличить демпфирование слоистой структуры по сравнению с од-
нородной конструкцией близкой массы, жесткости и несущей
способности [1–3]. 
Установлено, что эффективность диссипации энергии при из-

гибных колебаниях (демпфирования) в М–П–М структурах прак-
тически прямо пропорциональна η – коэффициенту механических 
потерь вязкоупругого полимерного слоя [3, 4]. Влияние толщины 
вязкоупругого слоя на эффективность демпфирования зависит от 

соотношения толщин вязкоупругого и армирующих слоев, а так-
же от вида полимерного материала внутреннего слоя. С увеличени-
ем толщины внутреннего полимерного слоя вибропоглощающие 
свойства М–П–М композитов, как правило, возрастают [5, 6]. Од-
нако для некоторых полимерных материалов в «сэндвичевых» 
структурах наблюдается нарушение этой закономерности, высо-
кие демпфирующие свойства достигаются и при малых соотноше-
ниях толщин полимерного и армирующих слоев. Более того, в не-
которых М–П–М композитах коэффициент η возрастает при умень-
шении толщины полимерного слоя [6, 7]. Способность полимер-
ных пленок проявлять высокие вибропоглощающие свойства в тон-
ких слоях чрезвычайно важна для создания всех слоистых демп-
фирующих материалов, так как обеспечивает возможность эффек-
тивного вибродемпфирования, с одной стороны, и сохраняет доста-
точно высокий уровень жесткости конструкции, с другой [1, 8]. 
Целью настоящей работы является изучение влияния толщины 

вязкоупругого слоя на основе пластифицированной пленки из по-
ливинилацетата (ПВА) марки ВПС–2,5 на эффективность демп-
фирования колебаний в широком частотном диапазоне от 1 до 
10000 Гц в МПМ материалах.

Экспериментальная часть
В качестве внутреннего вязкоупругого полимерного слоя ис-

пользовали пленку ВПС–2,5 из пластифицированного ПВА (ТУ 
4515-001-00203521–93).
Исследование эффективности диссипации энергии в М–П–М 

структурах выполняли с использованием четырех однородных 
стальных пластин с размерами 1×0,75×4·10-3 м. Одна из пластин 
использовалась в качестве контрольной, а на каждую из трех ос-
тальных наносилось армированное покрытие, состоящее из арми-
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Представлены результаты экспериментального исследования сравнительной эффективности диссипации колебательной 
энергии в материалах слоистой структуры металл-полимер-металл (М–П–М) с различной толщиной полимерного слоя. 
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влияет на эффективность диссипации энергии в М–П–М структурах. Кроме того, вибропоглощающая пленка ВПС–2,5 
демонстрирует высокую диссипацию колебательной энергии в М–П–М структурах в диапазонах частот от 1 до 6000 Гц, 
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рующего металлического листа толщиной 0,6 мм и пленки ВПС–2,5 
различной толщины: 1,5 мм, 0,6 мм и 0,2 мм. 
Измерения входной вибровозбудимости пластин и расчет коэф-

фициентов механических потерь на резонансных частотах выпол-
няли по методике, описанной в работе [9]. 

Результаты работы и их обсуждение
На рис. 1 приведены типичные спектры входной вибровозбу-

димости М–П–М пластин с плёнкой ВПС–2,5 разной толщины. 
Измерения были выполнены в геометрическом центре пластин. 
В результате анализа полученных данных было установлено, что
уровни входной вибровозбудимости М–ПМ пластины с полимер-
ной плёнкой толщиной 1,5 мм меньше соответствующих уровней 
вибровозбудимости М–П–М пластин с плёнкой толщиной 0,6 мм 
и 0,2 мм, не более чем на 3 дБ и 5 дБ, соответственно. Этот вывод 
справедлив для всего интервала частот от 1 до 6000 Гц. 

Рис. 1. Спектры входной вибровозбудимости М–П–М пластин с раз-
личной толщиной пленки ВПС–2,5 в интервале частот от 1 до 6000 Гц 
(а) и детализированная область спектра от 1 до 500 Гц (б). Толщина 
пленки указана на рисунке.
На резонансных частотах изгибных колебаний уровни входной 

вибровозбудимости для всех М–П–М пластин были намного ниже 
соответствующих уровней, зарегистрированных при испытаниях 
контрольной пластины (без покрытия). 
На рис. 2 приведены типичные спектры входной вибровозбу-

димости контрольной пластины (кривая 1) и М–П–М пластины 
с наименьшей толщиной (0,2 мм) диссипативного слоя из пленки
ВПС–2,5 (кривая 2). Композитная пластина с толщиной диссипа-
тивного слоя 0,2 мм имеет максимальные уровни вибрации в сред-
нем на 18 дБ (частоты ниже 500 Гц) и на 25 дБ (частоты выше, чем 
500 Гц) меньше по сравнению с контрольной пластиной.  
На рис. 3 приведены частотные зависимости коэффициента по-

терь η колебательной энергии пластин, облицованных вибропо-
глощающими покрытиями (ВПП). Значения η получены с исполь-
зованием метода определения резонансных максимумов в спект-
рах входной вибровозбудимости [9]. Вычисленные на резонанс-
ных частотах конкретной пластины величины η соединены штри-
ховой линией.
Анализ данных, приведенных на рис. 3, показал, что значения 

η для М–П–М пластин с различной толщиной пленки (от 0,2 до 
1,5 мм) различаются незначительно (не более чем в 1,5 раза). На 
частотах трёх низших резонансных максимумов значения коэф-
фициента η изменяются в диапазоне от 0,15 до 0,38. На более 

высоких частотах средняя для всех пластин величина η составляет 
примерно 0,12. На всех частотах значение коэффициента потерь 
колебательной энергии в контрольной пластине составляет 0,001 
[9], что в 100 раз меньше этого показателя для М–П–М композитов.

Рис. 2. Спектры входной вибровозбудимости контрольной пластины 
(кривая 1) и М–П–М пластины с толщиной пленки 0,2 мм (кривая 2) в 
интервале частот от 1 до 3000 Гц (а) и детализированная область спек-
тра от 1 до 500 Гц (б).

Рис. 3. Частотные зависимости коэффициента потерь колебательной 
энергии η в М–П–М пластинах с различной толщиной вибропоглоща-
ющего слоя (а); детализированная область спектра от 1 до 500 Гц (б). 
Толщины пленок указаны на рисунке. 

а

б

а

б

а

б
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Выводы
Толщина вибропоглощающего слоя (0,2–1,5 мм) из пленки марки 

ВПС–2,5 в исследованных пределах частот незначительно влияет 
на эффективность диссипации энергии в М –П–М структурах, при 
условии, что толщина полимерного слоя существенно меньше тол-
щины металлического слоя (около 4 мм). Пленка ВПС–2,5 облада-
ет высокой диссипацией колебательной энергии в М–П–М струк-
турах в диапазонах частот от 1 до 6000 Гц, включая низкие частоты 
(ниже 200 Гц).
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Введение
В настоящее время проведено много работ, посвящённых моди-

фикации эпоксидных смол, в т.ч. исследованиям смесей эпоксид-
ных смол с термопластами: полиэфиримидами, поликарбонатами, 
полисульфонами, полиэфирсульфонами.
Введение термопластичного модификатора в эпоксидную смолу 

осуществляется растворением модификатора в эпоксидной смоле 
при температурах 150ºС и выше, смотря по температуре плавле-
ния термопласта-модификатора. При отверждении этой системы 
формируется гетерогенная система, обладающая высокими проч-
ностными характеристиками. В работе [1] рассмотрены следую-
щие основные механизмы, по которым происходит упрочнение эпо-
ксидных композиций (ЭК) термопластами: закрепление трещин 
(пиннинг), образование микротрещин в матрице, пластическая де-
формация частиц термопласта-модификатора, перекрывание тре-
щин, образование полос сдвига, изменение направления распро-
странения трещины.
Так как различных термопластов со своими характерными свойс-

твами, которые по-разному влияют на трещиностойкость и уда-
ростойкость ЭК, много, то можно получить материалы с заданными 
характеристиками. Наряду с этим, используя различные режимы 
отверждения смесей эпоксидных олигомеров (ЭО) с такими термо-
пластами, также можно повлиять на ряд эксплуатационных харак-
теристик. Совмещение эпоксидных смол с полисульфоном приво-
дит к полному растворению модификатора, т.е. к образованию го-
могенной системы [3]. В ходе процесса отверждения происходит 
фазовое разделение по механизмам спинодального распада и ин-
дуцированного роста [4–8]. С увеличением концентрации термо-
пластичного модификатора меняется фазовая структура отверж-
денных смесей. Довольно часто образуется фаза типа «матрица – 
дисперсия» и взаимопроникающие фазы [9].
К материалам, применяемым в климатических условиях Арк-

тики, также предъявляются повышенные требования. Особенно 

вредным для полимерных композиционных материалов (ПКМ) 
является резко-континентальный холодный климат, коварство ко-
торого состоит в следующих факторах: длительное воздействие на 
материал низких температур; значительный перепад температур 
в течение года; в весенне-осенний период очень частый переход 
температуры через 0ºС; сильные ветровые нагрузки; оледенение 
и налипание снега; высокая солнечная радиация и т.д. Такие аг-
рессивные климатические факторы могут выдержать не все ПКМ. 
Следовательно, необходимо применять материалы новых составов 
и адаптировать существующие материалы для использования их в 
резко-континентальном холодном климате [10–16]. 
Целью данной работы является исследование ударной вязкости 

модифицированной термопластичным полисульфоном ПСФ-180 
эпоксидной смолы ЭД-20 в диапазоне температур от плюс 20ºС до 
минус 60ºС.

Объекты и методы исследования 
В качестве компонентов связующего использовали эпоксидный 

олигомер ЭД-20 (ООО «ЭПОКСИМАКС», Россия), теплостойкий 
термопласт полисульфон (ПСФ-180 (ТУ 6-05-1969-84) производ-
ства ОАО «Институт пластмасс», Россия, активный разбавитель 
фенилглицидиловый эфир (ФГЭ, АО «ХИМЭКС Лимитед», Рос-
сия), отвердитель изо-метилтетрагидрофталевый ангидрид (изо- 
МТГФА, АО «ХИМЭКС Лимитед», Россия), ускоритель 2-метил-
имидазол (2-МИ, АО «ХИМЭКС Лимитед», Россия). Для контроля 
изменения свойств выбран метод определения ударной вязкости 
по Шарпи без надреза в диапазоне климатических температур от 
минус 60°С до плю с 20°С.
Содержание ПСФ-180 составляло 10, 15 и 20 масс.% от массы 

ЭД-20. Эпоксиполисульфоновую смесь получали смешением в ем-
кости с лопастной мешалкой до полного растворения ПСФ-180 в
ЭД-20 при температуре около 150°С (6 часов), затем доводили тем-
пературу смеси до 65°С и добавляли активный разбавитель ФГЭ
с перемешиванием в течение 30±2 минут. Далее в полученную 
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смесь вводили отвердитель изо-МТГФА и ускоритель 2-МИ, пе-
ремешивание длилось до полного растворения ускорителя около 
60 минут. Отверждение проводили ступенчато: при 90°С в течение 
2 ч, при 120°С в течение 3 ч и при 150°С в течение 7 ч. 
Массовое содержание компонентов в смеси приведено в таблице 1. 

Таблица 1. Массовое содержание компонентов в полимерной смеси.

Обозначение 
композиций

Содержание компонентов, г.
ЭД-20 Изо-МТГФА ПСФ-180 ФГЭ 2-МИ

ПСФ-0 150,0 120,0 0,0 15,0 0,3
 ПСФ-180-10 150,0 120,0 15,0 15,0 0,3
ПСФ-180-15 150,0 120,0 22,5 15,0 0,3
ПСФ-180-20 150,0 120,0 30,0 15,0 0,3
Испытания на ударную вязкость проведены согласно  ГОСТ 

4647–2015 «Пластмассы. Метод определения ударной вязкости по
Шарпи». Испытания проводили на маятниковом копре МК-50 
(Компания «Точмашприбор», Иваново, Россия) с максимальной по-
тенциальной энергией маятника до 4 Дж. Использовали образцы 
прямоугольного поперечного сечения без надреза (тип 2) длиной 
80 мм, шириной 10 мм и толщиной 4 мм, свободно лежащие на 
опорах, подвергали удару по середине между опорами. Расстояние 
между опорами составляло 60 мм. Фиксировали энергию удара 
А (Дж). Для каждой композиции испытывали по 10 образцов. 
Ударную вязкость по Шарпи образца без надреза A (кДж/м2), вы-
числяли по формуле (1):

   А =   (1)

где An – энергия удара, затраченная на разрушение образца без 
надреза, Дж; b – ширина образца, мм; h – толщина образца, мм.

Обсуждение результатов
На рис. 1 показана температурная зависимость ударной вязкости 

ЭК на основе ЭД-20 от содержания полисульфона ПСФ-180. Ре-
зультаты испытаний приведены в относительных величинах по 
сравнению с ударной вязкостью отвержденного эпоксидного оли-
гомера ПСФ-0 при температуре плюс 20ºС (рис. 1).

Рис. 1. Температурная зависимость относительной ударной вязкости 
ЭК на основе ЭД-20 от содержания ПСФ-180:  ПСФ-0 – 0 масс.%; ПСФ-
180-10 – 10 масс.%; ПСФ-180-15 – 15 масс.% и ПСФ-180-20 – 20 масс.%.
Для изучения причин изменения величин ударной вязкости об-

разцов в результате модификации были проведены исследования 
поверхностей разрушения, с применением сканирующего элект-
ронного микроскопа Jeol JSM-6480LV (Япония) с увеличением 
1000 раз (рис. 2).

Рис. 2. Микрофотографии поверхностей разрушения ПКМ на основе 
модифицированной ПСФ-180 ЭД-20 при температуре испытаний 60°С: 
а) ПСФ-180-10; б) ПСФ-180-15; в) ПСФ-180-20.
Содержание 10 масс.ч. ПФС-180 (ПСФ-180-10) в ЭК приводит 

к формированию структуры типа «матрица–дисперсия» (рис. 2а). 

При этом матрица – отвержденный ЭО, а дисперсная фаза – тер-
мопласт. Повышение ударной вязкости при температуре 20°С сос-
тавило примерно 7% (рис. 1). На поверхностях разрушения (рис. 2а)
видно, что трещина распространялась по границе раздела фаз (вид-
ны пустоты в фазе отвержденного олигомера ЭО и дисперсные 
частицы фазы термопласта), наблюдаются микротрещины и поло-
сы сдвига. 
При содержании 15 масс.ч. ПФС-180 (ПСФ-180-15) формирует-

ся структура типа «взаимопроникающих фаз» (рис. 2б). На по-
верхностях разрушения видно, что трещина распространялась по 
участку, где непрерывной фазой был отвержденный ЭО, далее дви-
галась по участкам, где непрерывной фазой был термопласт. Так-
же происходит огибание трещиной частиц термопласта по границе 
раздела фаз (рис. 2б). При переходе на участок с непрерывной фа-
зой термопласта трещина распространяется в различных направле-
ниях. Поглощение энергии трещины крупными участками непре-
рывной фазы термопласта повысило величину ударной вязкости при
температуре 20°С примерно на 14% (рис. 1).
При содержании 20 масс.ч. ПСФ-180 (ПСФ-180-20) образуется 

сплошная непрерывная фаза термопласта, обогащенная частицами
дисперсной фазы – отвержденного ЭО различных размеров (рис. 2в).
Сложный рельеф поверхности разрушения обусловлен огибанием 
растущей трещиной жестких частиц отвержденного ЭО и пласти-
ческой деформацией непрерывной фазы термопласта. При этом по-
вышение ударной вязкости при 20°С по сравнению с 60°С соста-
вило около 244% (рис. 1). 
Таким образом, наличие в образцах структуры, содержащей обо-

гащенную термопластом непрерывную фазу отвержденного ЭО,  вно-
сит значительный вклад в увеличение ударной вязкости матрицы.
Испытания на ударную вязкость модифицированных образцов в

диапазоне температур от плюс 20°С до минус 60°С показали сни-
жение ее величины (рис. 1). Показатель ударной вязкости ПСФ-0 
снизился на 36%; ПСФ-180-10  на 4%; ПСФ-180-15  на 8%, а 
ПСФ-180-20  на 30%. 
Фрактографические исследования поверхностей разрушения по-

казали, что у образцов ПСФ-180-20, испытанных при температуре 
минус 60°С, трещина разрушила часть дисперсных частиц отвер-
жденного ЭО (рис. 2 в). Возможно, это связано с большими разме-
рами частиц отвержденного ЭО (30–50 мкр) и достаточно прочной 
межфазной связью, чтобы трещина разрушила частицы. Этими пред-
положениями можно объяснить снижение ударной вязкости при 
температуре минус 60°С по сравнению с 20°С.

Выводы
При модификации ЭО на основе эпоксидной смолы ЭД-20 тер-

мопластичным полисульфоном ПСФ-180 показатели ударной вяз-
кости увеличились на: ПСФ-180-10  7%; ПСФ-180-15  14%; ПСФ-
180-20  на 244%. А при снижении температуры испытаний от плюс
20°С до минус 60°С показали снижение величин ПСФ-0 на 36%; 
ПСФ-180-10  на 4%; ПСФ-180-15  на 8%; ПСФ-180-20  на 30%. 
Для системы с фазовой структурой, в которой термопластичный по-
лисульфон является матрицей, наблюдается значительное повы-
шение ударной вязкости в широком диапазоне климатических тем-
ператур. Разработанные композиции предполагается использовать 
как самостоятельный материал и как связующее для производства 
армированных конструкций, эксплуатируемых в условиях низких 
климатических температур.
Работа выполнена в рамках государственного задания Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
(рег. №122011100162-9) с использованием научного оборудования 
Центра коллективного пользования Федерального исследователь-
ского центра Якутского научного центра СО РАН.
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Введение
Изобутилен – уникальный нефтехимический продукт, пред-

ставляющий собой бесцветный газ с характерным запахом, являю-
щийся одним из наиболее интенсивно изученных катионных мо-
номеров. Несмотря на обширные исследования, отраженные в сот-
нях патентов, главах монографий и многочисленных научных 
статьях, посвященных исключительно ему или в значительной 
степени затрагивающих его свойства, понимание механизмов его
полимеризации все еще остается неполным. А изобутилен можно 
назвать «идеальным» катионным мономером, поскольку он де-
монстрирует исключительную активность в кислотно-катализи-
руемых реакциях. Его уникальность заключается в способности 
образовывать широкий спектр продуктов полимеризации – от ко-
ротких олигомеров до высокомолекулярных полимеров с молеку-
лярной массой, достигающей миллионов дальтон. Это свойство 
напрямую связано с его химической структурой: наличие двух ме-
тильных групп (CH3) у одного атома углерода в этиленовой струк-
туре существенно влияет на электронную плотность двойной свя-
зи. Электронодонорные свойства метильных групп повышают по-
ляризуемость π-электронной системы, что делает молекулу изо-
бутилена весьма восприимчивой к электрофильной атаке иници-
атора в процессе полимеризации. Механизм катионной полиме-
ризации изобутилена довольно сложен и включает несколько ста-
дий. Вначале происходит инициирование – атака катионом двой-
ной связи изобутилена, образующимся из кислотного катализа-
тора. Этот катион, обычно карбокатион, является высокореакци-
онноспособным промежуточным продуктом. Затем следует стадия 
роста цепи – последовательное присоединение молекул изобути-
лена к растущему карбокатиону. Эта стадия является цепной ре-

акцией, скорость которой зависит от концентрации мономера и
катализатора, а также температуры и растворителя. Процесс за-
вершается стадией обрыва цепи, которая может происходить раз-
личными путями, включая взаимодействие с противоионом ка-
тализатора, перенос протона или взаимодействие с примесями. 
Классическими катализаторами катионной полимеризации изобу-
тилена служат комплексные соединения металлов, такие как: ал-
килхлориды  люминия (RnAlCl3-n), алкилфториды бора (RnBF3-n) 
и алкилхлориды магния (RnMgCl2-n), где R – алкильная группа 
(например, метил, этил, пропил, бутил). Эти катализаторы часто 
используются в комплексе с протонными кислотами (HCl, HF) или 
спиртами (ROH), которые играют роль активаторов или модифика-
торов каталитической активности. Выбор каталитической системы 
и ее концентрация оказывают решающее влияние на молекуляр-
ную массу и микроструктуру получаемого полиизобутилена. На-
пример, использование различных алкильных групп в катализа-
торе может приводить к изменению скорости полимеризации и
молекулярно-массового распределения полимера. В качестве рас-
творителей для катионной полимеризации изобутилена приме-
няются инертные углеводороды, такие как толуол, гептан, метил-
хлорид и другие. Выбор растворителя также влияет на кинетику 
процесса и свойства получаемого полимера. Полярные раствори-
тели, как правило, не используются из-за возможности взаимо-
действия с катализатором и ингибирования процесса полимери-
зации. Температурный режим процесса также критичен: слиш-
ком низкая температура может замедлить реакцию, а слишком вы-
сокая – привести к деструкции полимера или побочным реакциям.
Получаемый полиизобутилен – это аморфный полимер с уникаль-
ными свойствами. Его свойства зависят от молекулярной массы и
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микроструктуры, которые, в свою очередь, определяются условиями
полимеризации [1]. Полиизобутилен с низкой молекулярной массой
используется в качестве присадок к маслам, а высокомолекулярный 
полиизобутилен – в производстве герметиков, клеев, пленок и других 
материалов. Он характеризуется высокой эластичностью, водоне-
проницаемостью, хорошей адгезией к различным материалам и
низкой температурой стеклования. Дальнейшие исследования в об-
ласти катионной полимеризации изобутилена направлены на раз-
витие новых каталитических систем, позволяющих контролировать 
молекулярную массу и структуру полимера, а также на разработку но-
вых способов его применения.

Методическая часть
Для исследования механизма первой стадии катионной поли-

меризации системы AlCl3 (1) H2O (1)–изобутилен (1)–толуол в
соотношении  1:1:1:1 (1) был выбран классический квантово-хи-
мический метод DFT, за который в 1998 году В. Кон получил Но-
белевскую премию [2, 3] в базисе 6-311 G**, наилучшим образом 
учитывающий электронную корреляцию [4, 5]. При моделирова-
нии процессов использовалось программное обеспечение [6–8]. 
Моделирование выполнялось по методике, которая ранее была при-
менена в работах [9–11]. В соответствии с правилом Марковни-
кова, протон атакует наиболее гидрогенезированный углеродный 

Таблица 1. Изменение зарядов вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3–HOH с изобутиленом в толуоле стехиоме-
трического состава 1:1:1:1.

Атом Величина заряда на ступенях взаимодействия №18
1 2 3 4 5 6 7 8

C(1) -0,348 -0,357 -0,357 -0,358 -0,355 -0,358 -0,357 -0,249
C(2) -0,212 -0,206 -0,209 -0,212 -0,220 -0,217 -0,218 -0,268
C(3) -0,293 -0,287 -0,286 -0,287 -0,285 -0,288 -0,287 -0,283
C(4) -0,284 -0,287 -0,286 -0,285 -0,285 -0,284 -0,286 -0,292
H(5) 0,165 0,156 0,157 0,158 0,158 0,159 0,157 0,137
H(6) 0,140 0,145 0,146 0,146 0,146 0,145 0,145 0,126
H(7) 0,146 0,147 0,147 0,146 0,146 0,146 0,145 0,145
H(8) 0,153 0,146 0,146 0,147 0,147 0,147 0,147 0,139
H(9) 0,163 0,164 0,164 0,163 0,162 0,161 0,158 0,153
H(10) 0,149 0,149 0,149 0,149 0,150 0,149 0,149 0,148
H(11) 0,153 0,163 0,160 0,157 0,156 0,152 0,150 0,155
H(12) 0,129 0,130 0,131 0,131 0,131 0,132 0,131 0,124
O(13) -0,500 -0,495 -0,488 -0,476 -0,468 -0,459 -0,451 -0,505
H(14) 0,316 0,316 0,314 0,313 0,312 0,313 0,315 0,340
H(15) 0,356 0,353 0,351 0,344 0,340 0,334 0,327 0,333

AL(16) 0,780 0,783 0,781 0,779 0,778 0,777 0,777 0,798
CL(17) -0,324 -0,330 -0,328 -0,323 -0,320 -0,316 -0,311 -0,341
CL(18) -0,336 -0,341 -0,341 -0,341 -0,341 -0,341 -0,341 -0,337
CL(19) -0,352 -0,345 -0,346 -0,348 -0,349 -0,348 -0,347 -0,323
C(20) -0,132 -0,136 -0,136 -0,136 -0,136 -0,136 -0,136 -0,144
C(21) -0,062 -0,077 -0,077 -0,077 -0,077 -0,077 -0,077 -0,072
C(22) -0,106 -0,118 -0,118 -0,118 -0,118 -0,117 -0,118 -0,126
C(23) -0,094 -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,096
C(24) -0,108 -0,110 -0,110 -0,110 -0,110 -0,110 -0,110 -0,113
C(25) -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,063
C(26) -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,300
H(27) 0,092 0,103 0,105 0,105 0,105 0,106 0,106 0,127
H(28) 0,100 0,121 0,120 0,119 0,119 0,119 0,118 0,107
H(29) 0,099 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,097
H(30) 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097
H(31) 0,088 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089
H(32) 0,128 0,139 0,139 0,140 0,140 0,140 0,140 0,141
H(33) 0,141 0,132 0,131 0,131 0,131 0,130 0,130 0,122
H(34) 0,128 0,125 0,126 0,126 0,126 0,127 0,127 0,135
Атом Величина заряда на ступенях взаимодействия №916

9 10 11 12 13 14 15 16
C(1) -0,274 -0,292 -0,317 -0,343 -0,353 -0,378 -0,385 -0,395
C(2) -0,254 -0,245 -0,227 -0,207 -0,203 -0,179 -0,171 -0,156
C(3) -0,282 -0,282 -0,284 -0,285 -0,286 -0,289 -0,290 -0,293
C(4) -0,287 -0,287 -0,287 -0,288 -0,288 -0,289 -0,290 -0,291
H(5) 0,138 0,141 0,145 0,149 0,153 0,157 0,161 0,165
H(6) 0,130 0,133 0,137 0,140 0,144 0,147 0,151 0,154
H(7) 0,145 0,146 0,146 0,146 0,147 0,147 0,148 0,149
H(8) 0,139 0,140 0,141 0,142 0,143 0,145 0,146 0,149
H(9) 0,155 0,156 0,159 0,161 0,163 0,165 0,167 0,170
H(10) 0,146 0,147 0,147 0,147 0,148 0,148 0,148 0,149
H(11) 0,159 0,161 0,163 0,165 0,167 0,169 0,172 0,173
H(12) 0,126 0,126 0,127 0,128 0,128 0,129 0,130 0,132
O(13) -0,504 -0,507 -0,513 -0,517 -0,525 -0,529 -0,538 -0,547
H(14) 0,342 0,346 0,353 0,358 0,363 0,366 0,368 0,367
H(15) 0,330 0,329 0,328 0,327 0,325 0,324 0,322 0,320

AL(16) 0,794 0,794 0,795 0,795 0,797 0,797 0,798 0,799
CL(17) -0,341 -0,341 -0,342 -0,342 -0,343 -0,343 -0,344 -0,345
CL(18) -0,332 -0,333 -0,337 -0,339 -0,342 -0,345 -0,348 -0,353
CL(19) -0,330 -0,333 -0,334 -0,335 -0,337 -0,340 -0,343 -0,346
C(20) -0,143 -0,143 -0,143 -0,142 -0,142 -0,141 -0,141 -0,140
C(21) -0,073 -0,073 -0,073 -0,074 -0,074 -0,074 -0,074 -0,075
C(22) -0,125 -0,124 -0,124 -0,124 -0,123 -0,123 -0,122 -0,122
C(23) -0,096 -0,096 -0,096 -0,096 -0,096 -0,097 -0,097 -0,097
C(24) -0,113 -0,113 -0,113 -0,113 -0,113 -0,112 -0,113 -0,112
C(25) -0,064 -0,064 -0,064 -0,064 -0,064 -0,065 -0,065 -0,065
C(26) -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300
H(27) 0,125 0,123 0,123 0,122 0,120 0,119 0,118 0,118
H(28) 0,108 0,108 0,108 0,109 0,109 0,110 0,111 0,111
H(29) 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,097
H(30) 0,097 0,097 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096
H(31) 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089
H(32) 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141
H(33) 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122
H(34) 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135 0,134
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атом изобутилена C(1). В качестве координаты реакции была вы-
брана связь RC(1)-H(14). Мультиплетность M была равна 1, так как 
M = 2S+1, где S – суммарный спин, который в данном случае 
равен 0, поскольку все электроны спарены. Важно отметить, что 
на каждом шаге взаимодействия катализатора и изобутилена вы-
полнялся закон сохранения заряда.

Результаты расчетов
Исходная и конечная модель атомно-молекулярного дизайна 

изучаемой реакции AlCl3–HOH с изобутиленом в толуоле пред-
ставлены на рис. 1 и 2. А изменение общей энергии системы ре-
акции инициирования AlCl3–HOH–изобутилен–толуол вдоль коор-
динаты реакции R(H14C1) показано на рис. 3. Изменения зарядов 
на атомах изучаемой реакции вдоль координаты реакции R (H8–
Cl19) показаны в табл. 1. Как обычно, весь путь реакции иници-
ирования был разбит на три стадии [12]: 1 стадия – координации 
(1–17)·(1,34–1,36 Å), 2 стадия – разрыв π-связи (17–20)·(1,36–1,43) 
Å, 3 стадия – формирования АЦ (активного центра) (20–23)·(1,43–
1,47 Å). 

Рис. 1. Структура исходной мо-
дели комплексного катализато-
ра AlCl3–HOH с изобутиленом 
в толуоле стехиометрического 
состава 1:1:1:1.

На первой стадии происхо-
дит подстраивание изобути-
лена под наиболее энергети-
чески выгодную атаку иници-
ирующей частицей H8+ (про-
тоном) максимально отрица-
тельно заряженного атома уг-
лерода С1 (как наиболее гид-
рогенизированного). При этом
заряды атомов на этой ста-
дии практически не изменя-
ются, а лишь меняется его по-
ложение относительно ката-
лизатора.
На второй стадии начина-

ется разрыв двойной π-связи, 

длина которой увеличивается с 1,36 Å до 1,43 Å. Связь O13H14 уд-
линяется с 1,07 Å до 1,36 Å. При этом общая энергия системы воз-
растает (рис. 3).

Рис. 2. Результат реакции взаимодействия комплексного катализато-
ра AlCl3–HOH с изобутиленом в толуоле стехиометрического состава 
1:1:1:1.

Рис. 3. Изменение общей энергии системы (Е0) вдоль пути реакции вза-
имодействия комплексного катализатора AlCl3–HOH с изобутиленом в 
толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1.
На третьей стадии формируется АЦ изучаемой реакции. Иници-

ирующая частица H8+ полностью отрывается от кислорода аква-
комплекса хлорида алюминия и присоединяется к атому С1 изо-
бутилена (субстрата). При этом образуется противоион [AlCl3–
OH]- и полностью заканчивается формирование АЦ. 
Таким образом, анализ поведения зарядов на атомах вдоль коор-

динаты реакции R (H14–C1), разрыв π-связи С1–С2 и превращение 

Атом Величина заряда на ступенях взаимодействия №1723
17 18 19 20 21 22 23

C(1) -0,394 -0,391 -0,375 -0,346 -0,310 -0,276 -0,242
C(2) -0,145 -0,128 -0,109 -0,077 -0,034 -0,031 -0,062
C(3) -0,295 -0,299 -0,302 -0,311 -0,289 -0,286 -0,328
C(4) -0,293 -0,294 -0,296 -0,298 -0,290 -0,275 -0,269
H(5) 0,169 0,172 0,175 0,175 0,162 0,153 0,146
H(6) 0,157 0,161 0,164 0,165 0,166 0,160 0,136
H(7) 0,151 0,154 0,158 0,167 0,174 0,176 0,167
H(8) 0,151 0,155 0,161 0,171 0,202 0,198 0,158
H(9) 0,173 0,176 0,183 0,194 0,162 0,167 0,143
H(10) 0,150 0,152 0,155 0,159 0,171 0,173 0,139
H(11) 0,178 0,183 0,191 0,207 0,213 0,211 0,167
H(12) 0,133 0,136 0,140 0,148 0,157 0,159 0,126
O(13) -0,563 -0,584 -0,621 -0,671 -0,698 -0,694 -0,520
H(14) 0,365 0,360 0,357 0,341 0,265 0,223 0,110
H(15) 0,318 0,316 0,312 0,306 0,292 0,283 0,325

AL(16) 0,802 0,803 0,807 0,812 0,810 0,806 0,806
CL(17) -0,347 -0,348 -0,351 -0,357 -0,362 -0,362 -0,346
CL(18) -0,359 -0,367 -0,379 -0,397 -0,398 -0,395 -0,332
CL(19) -0,350 -0,357 -0,367 -0,383 -0,389 -0,385 -0,324
C(20) -0,140 -0,139 -0,139 -0,139 -0,135 -0,134 -0,137
C(21) -0,074 -0,075 -0,075 -0,075 -0,079 -0,082 -0,067
C(22) -0,122 -0,122 -0,122 -0,122 -0,119 -0,115 -0,113
C(23) -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,099 -0,100 -0,099
C(24) -0,112 -0,112 -0,113 -0,113 -0,112 -0,110 -0,109
C(25) -0,065 -0,066 -0,066 -0,066 -0,070 -0,071 -0,070
C(26) -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,301 -0,301 -0,300
H(27) 0,118 0,117 0,118 0,119 0,111 0,103 0,094
H(28) 0,111 0,112 0,113 0,115 0,123 0,130 0,103
H(29) 0,097 0,097 0,097 0,096 0,097 0,097 0,101
H(30) 0,096 0,096 0,096 0,095 0,095 0,096 0,101
H(31) 0,089 0,088 0,088 0,088 0,087 0,088 0,093
H(32) 0,141 0,140 0,140 0,140 0,139 0,139 0,142
H(33) 0,122 0,123 0,123 0,122 0,125 0,127 0,134
H(34) 0,134 0,134 0,134 0,134 0,131 0,130 0,126
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ее в ϭ-связь (С1–С2, длина которой равна 1,52 Å) и образование 
новых связей С1–Н14 и  О13С2 свидетельствуют о том, что изу-
чаемая реакция инициирования носит черты согласованных взаи-
модействий, при этом энергия активации составляет 105 кДж/моль,
тепловой эффект равен 22 кДж/моль, что находится в хорошем 
соответствии с данными, которые были получены методом ab ini-
tio в базисе 6-311G** [12].

Заключение
Таким образом, нами впервые был изучен механизм иници-

ирования катионной полимеризации изобутилена в присутствии 
аквакомплекса хлорида алюминия в толуоле стехиометрического 
состава 1:1:1:1 методом DFT в базисе 6-311 G**. Показано, что 
этот механизм представляет собой согласованный процесс. Оце-
нена энергия активации и энтальпия изучаемой реакции, которые 
равны соответственно 112 кДж/моль и 36 кДж/моль.
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Введение
Возросший мировой спрос на резинотехнические изделия [1],

возникший в первой половине двадцатого века, привел к массо-
вому появлению крупных производств синтетического каучука. 
С развитием технологий решение задач по улучшению свойств 
синтезируемого полимера сводилось к созданию все более новых 
видов продукции, каждый из которых предлагал различные свойст-
ва для удовлетворения специфических потребностей промышлен-
ности. Одним из наиболее широко используемых видов каучука 
стали эмульсионные бутадиен-стирольные сополимеры [2], обес-
печивающие отличную прочность, эластичность и износостойкость 
получаемой с его применением продукции, популярность кото-
рой объяснялась не только высокими эксплуатационными харак-
теристиками, но и экономической эффективностью.
Ключевым аспектом в обеспечении потребительских свойств 

каучука является постоянный контроль в процессе синтеза сос-
тава, структуры и молекулярных характеристик. Наряду со стан-
дартными техническими требованиями к качественным показа-
телям необходимо обеспечивать и технологичность каучука в ус-
ловиях его переработки в резиновую смесь, в частности, через ре-
лаксационные характеристики, отражающие способность полиме-
ра восстанавливать свои первоначальные размеры и форму после 
снятия нагрузки. Ответить на вопрос, какими технологическими 
параметрами в процессе промышленного производства обеспечить 
необходимые потребительские свойства каучука, достаточно слож-
но. Для этого потребуется организация многократных эмпиричес-
ких исследований, провести которые в масштабах действующего 

непрерывного производства практически невозможно. Большой 
интерес в этом случае вызывают средства математической оцен-
ки, позволяющие с использованием фундаментальных математи-
ческих моделей и методов проводить расчет молекулярных ха-
рактеристик продукта. Ранее с использованием средств модель-
ного описания системы [3] удалось успешно прогнозировать ос-
новные молекулярные характеристики сополимерного продукта в 
условиях как периодического, так и непрерывного промышленного 
производства для различного состава исходной реакционной сме-
си. Программная реализация созданных методов и алгоритмов 
[4] позволила организовать комплексный подход к исследованию 
физико-химических закономерностей с использованием методов 
компьютерного и имитационного моделирования. Однако акту-
альным является вопрос применимости созданных моделей, ме-
тодов и алгоритмов к решению задачи подбора оптимальных 
условий протекания процесса с целью достижения заданных ха-
рактеристик продукта на примере сополимеризации бутадиена со 
стиролом.
Целью данной работы является создание наиболее эффективных 

методов, позволяющих решить задачу оптимизации для сложных 
физико-химических процессов, протекающих по механизму сво-
бодно-радикальной сополимеризации, в непрерывном промыш-
ленном производстве. 

Экспериментальная часть
Сополимеризация бутадиена со стиролом в процессе производ-

ства синтетического каучука проводится в водных эмульсиях, а
образование полимера протекает по механизму свободно-ради-
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кальной полимеризации [5]. Технологический процесс такого 
производства имеет ряд преимуществ, в т.ч. характеризуется более 
низкими требованиями к чистоте мономеров. Промышленный 
процесс сополимеризации бутадиена со стиролом проводится в
каскаде, включающем от 9 до 12 реакторов идеального перемеши-
вания. Углеводородная фаза (шихта) готовится непрерывным сме-
шением бутадиена и стирола, подаваемых в заданном соотношении 
в диафрагменный смеситель, проходит водно-щелочную отмывку, 
смешивается с водной фазой, после чего насосом подается в пер-
вый по ходу аппарат батареи полимеризаторов (рис. 1). Концен-
трированная водная фаза содержит эмульгатор, электролит, дис-
пергатор и активатор, готовится в отдельном аппарате смешением 
указанных компонентов, дозируемых в соответствии с заданной 
рецептурой. 

Рис. 1. Схема непрерывного процесса сополимеризации бутадиена со 
стиролом.
Рассмотрим частный случай получения каучука марки СКС-

30АРК. При синтезе сополимеров бутадиена со стиролом в качестве 
инициатора используются гидропероксиды, в частности, гидропе-
роксид пинана, а в качестве активатора – обратимая железотрилон-
ронгалитовая система. В водной эмульсии железотрилоновый комп-
лекс реагирует с гидропероксидом пинана с образованием актив-
ного свободного радикала, что в дальнейшем приводит к росту
полимерной цепи. С целью регулирования молекулярной массы
сополимерного продукта [6] используется третдодецилмеркаптан, 
который способствует обрыву реакции роста полимерной цепи
и последующему образованию свободного радикала, являюще-
гося началом новой макромолекулы. При достижении заданного 
значения конверсии мономеров процесс останавливается путем
ввода стоппера (прерывателя) полимеризации, в качестве которого
используется диэтилгидроксиламин или изопропилгидроксиламин.
Согласно условиям рассматриваемого промышленного производ-

ства нагрузка на батарею по мономерам составляет до 2,5 тонн в 
час. Свободный объем каждого реактора – 10,8 м3. Соотношение 
бутадиена со стиролом в мономерной фазе – 70 масс.ч./30 масс.ч.
Инициирование процесса проводится с использованием гидропе-
роксида пинана с дозировкой 0,047 масс.ч. на 100 масс.ч. мономе-
ров. Регулирование молекулярной массы осуществляется путем
добавления 5%-ного раствора трет-додецилмеркаптана (0,22 масс.ч.
на 100 масс. ч. мономеров) в начале процесса и последующим до-
бавлением 1%-ной эмульсии 0,022 масс.ч. на 100 масс.ч. в пятый 
полимеризатор. Дробная подача регулятора позволяет снизить его
стремительный расход в начале процесса и контролировать про-
цесс роста молекулярной массы образуемых сополимеров. Массо-
вое соотношение вода/мономеры при этом составляет 220/100. Про-
цесс проводится в изотермическом режиме при температуре  8°С.
По ходу процесса после каждого реактора через специальное 

устройство (пробоотборник) в посуду со стоппером отбирается 
проба продукта, дегазируется от бутадиена и коагуляцией вы-
деляется каучук (сополимер), который сушится и подвергается 
анализу в лаборатории. Результаты проведенных исследований 
путем отбора проб из 5-го, 7-го и 9-го реакторов для данного ре-
жима производства представлены в таблице 1.
Серия многочисленных экспериментов показала, что близким к

оптимальному по своим потребительским свойствам является про-
дукт, для которого при конверсии выше 70% значение показателя 
скорости релаксации находится в пределах минус (0,400 ±0,02).
Из таблицы 1 видно, что указанная скорость релаксации продукта 
достигается при конверсии 70,3% на выходе из реактора №7. 

Исходя из представленных экспериментальных результатов воз-
никает задача нахождения такого технологического режима про-
изводства, который позволит получать продукт со схожими свойст-
вами при повышении конверсии до 80%.
Таблица 1. Результаты лабораторного эксперимента.

Номер 
реактора

Конверсия 
мономеров, 

%

Вязкость по 
Муни МБ1+4 

(100°С), 
усл. ед.

Скорость 
релаксации 

(а), с-1

Δ Муни = 
МL(1+1,5) 
– МL(1+15)

5 54,4 17 – 0,640 4,9
7 70,3 36 – 0,421 15,3
9 77,0 55 – 0,350 22,4

Материалы и методы решения задач, принятые допущения
Решение задачи оптимизации для сложных физико-химических

процессов предполагает создание на начальном этапе детализиро-
ванного модельного описания, способного прогнозировать комплекс 
основных характеристик продукта для различных исходных условий 
процесса. Процессы синтеза полимеров могут быть эффективно опи-
саны с использованием различных подходов к моделированию, каж-
дый из которых несет в себе уникальное представление о механиз-
мах и динамике полимеризации. Наиболее расширенный комплекс 
свойств конечного продукта может быть спрогнозирован в рамках
реализации имитационного подхода к моделированию, основанно-
го на компьютерном воспроизведении всех элементарных актов хи-
мических превращений [7]. В результате статистической обработки 
формируемых массивов данных имеется возможность воспроизве-
дения структурных свойств образуемого продукта [8]. Ранее ими-
тационный подход был успешно реализован для процессов гомо-
и сополимеризации в работах как отечественных [9], так и зарубеж-
ных исследователей [10, 11]. Очевидно, что задача моделирования 
процессов в масштабе крупнотоннажного производства осложняется 
факторами возможного перехода макромолекул между реакторами и 
необходимости последующей обработки огромного массива данных. 
В работе [12] обоснована необходимость кратного увеличения объ-
ема моделируемых макромолекул, что приводит к невозможности 
быстрой эмпирической оценки свойств продукта. Решение задачи 
оптимизации с целью достижения заданного критерия эффективно-
сти подразумевает многократную организацию вычислительных экс-
периментов. Как следствие, использование имитационного подхода 
к моделированию оказывается практически невозможным.
В условиях необходимости быстрой оценки молекулярных ха-

рактеристик наиболее оправдано применение кинетических моделей, 
описывающих изменение концентрации молекул мономеров, сво-
бодных радикалов и полимеров во времени. В основе модельного 
описания лежит механизм формирования систем обыкновенных диф-
ференциальных уравнений (ОДУ), для составления которых требу-
ется знать наполнение кинетической схемы элементарных реакций.

Описание кинетической схемы процесса сополимеризации
Процесс свободно-радикальной сополимеризации бутадиена со 

стиролом включает в себя следующие элементарные реакции:
Инициирование активных центров в результате распада ини-

циатора I и последующего образования активных радикалов R

Рост цепи с участием двух типов молекул мономера – бутадиена 
(M1) и стирола ( M2). 

Обрыв цепи в результате передачи цепи на регулятор S, а также 
по реакциям рекомбинации и диспропорционирования:

В представленном кинетическом механизме P in,m и Qn,m ис-
пользуются для обозначения активных и неактивных цепей со-
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полимера длиной n + m, состоящих из n звеньев бутадиена, m
звеньев стирола и оканчивающихся мономером вида  M i.
На основании представленной схемы элементарных реакций 

выписывается система обыкновенных дифференциальных урав-
нений, характеризующих изменение материального баланса по
каждому компоненту. В силу достаточно большой длины образуе-
мых макромолекул требуется учитывать всевозможные вариации 
параметров n и m, определяющих длину и состав каждого сополи-
мера. Как следствие, размерность образуемой системы дифферен-
циальных уравнений чрезмерно растет. С целью преобразования 
системы ОДУ к конечному виду вводятся выражения для стати-
стических моментов [13] молекулярно-массового распределения:

     

(1)

где  Ma, Mb – молярная масса мономеров 1 и 2 типа. На основании 
моментов вида (2) проводится дальнейшая оценка потребительских 
свойств сополимерного продукта по значениям среднечисленной 
Mn и среднемассовой Mw молекулярных масс: 

(2)

С учетом обозначений                        система примет 
вид:

(3)

с начальными условиями: 

(4)

где G, H – вектор-функции, выражающие зависимость моментов 
молекулярно-массового распределения от соответствующих ком-
понентов [14].
С целью учета переноса реакционной массы из одного реактора 

в другой вводятся рекуррентные соотношения для каждого ком-
понента системы (3), справедливые при описании реакторов иде-
ального перемешивания [15]: 

(5)

где θ(k) – время нахождения реакционной смеси в k-том реакторе 
каскада, а вид Ry(k)  определяется, исходя из кинетического меха-
низма.
Преобразование исходной системы дифференциальных уравне-

ний (3)–(4) с использованием соотношения (5) позволяет выявить 
основные закономерности по изменению свойств продукта в пуско-
вых и статических режимах непрерывного производства.

Постановка задачи оптимизации.
Кинетический подход к моделированию позволяет получить 

математическое описание исследуемого процесса в виде системы 
обыкновенных дифференциальных уравнений вида (3) с началь-
ными условиями (4). С целью описания основных этапов реализа-
ции алгоритма представим исходную систему ОДУ (3) в унифици-
рованном виде: 

(6)

с начальными условиями Xi(0) = Xi0  для всех i = 1…n, где X(t) – 
вектор, определяющий концентрации всех исходных компонентов 
реакции в момент времени tϵ[0; tend].
В рамках классической постановки задачи требуется определить 

состав исходной реакционной смеси X*(0) = ( x1*(0), x2*(0),…, 
xn*(0)), способствующий тому, что в момент конечного времени 
моделирования эксперимента  система перейдет в состояние X, яв-
ляющееся целью решения задачи оптимизации. 
В этом случае в качестве критерия оптимальности можно рас-

сматривать функционал вида
(7)

где m – количество анализируемых состояний системы.
Использование численных методов с целью нахождения опти-

мальных условий всегда вызывает вопросы, связанные с их эффек-
тивностью и возможностью нахождения глобальных решений. Осо-
бые сложности возникают при оптимизации сложных химико-тех-
нологических процессов и учете гидродинамического влияния, 
характерного для непрерывного режима производства и приво-
дящего к многокомпонентности оптимизируемой системы. Ранее 
проведенные исследования [16] показали, что классические чис-
ленные методы, в основе которых лежит использование градиента 
целевой функции, оказываются неэффективными в условиях рабо-
ты с большими пространствами поиска и сложными функциями 
оценки. Кроме того, подобные итерационные методы оказываются 
абсолютно не ориентированы на достижение глобального опти-
мума решения задачи. Для исследуемого типа процесса наиболее 
обоснованным решением является использование эвристических 
методов оптимизации [17], в основе реализации которых лежат 
принципы стохастического поиска и глобальной оптимизации. Ра-
нее коллективом авторов были разработаны различные вариации 
генетического алгоритма [18] оптимизации, успешно применен-
ные для задач различного типа. Возможность использования ге-
нетического алгоритма в совокупности с ранее созданными мето-
дами модельного описания подобных систем вызывает огромный 
научный и практический интерес.
Основное наполнение генетического алгоритма представляет со-

бой итерационное выполнение четырех основных операторов – се-
лекции, скрещивания, мутации и создания нового поколения.
Селекция необходима для выборки наилучших вариантов из

сформированных популяций решений с целью дальнейшей репро-
дукции. Выбор каждого такого решения выполняется с исполь-
зованием стохастического закона по методу Монте-Карло, а его ве-
роятность определяется на основании полученного значения 
целевой функции  G(X j), j = 1..K.  Чем ближе к нулю будет данное 
значение целевой функции G(X j), тем выше вероятность попада-
ния вектора  X j в список потенциальных решений.
Операция скрещивания необходима для получения «потомков» 

из найденного ранее множества потенциальных решений с исполь-
зованием одного из заранее определенных операторов кроссинго-
вера. Чаще других используется обыкновенный арифметический 
кроссинговер [19], согласно которому значения вектора потомка 
для двух решений X1, X2  образуются по правилу:  

(8)
где a – параметр, определяемый в интервале (0; 1).
Процедура мутации проводится с некоторой вероятностью

μϵ(0,1) и необходима для внесения разнообразия в образуемое мно-
жество решений с целью устранения проблемы преждевременной 
сходимости к локальному экстремуму. Элементы вектора, попа-
дающие под процедуру мутации, меняются по правилу xi =  xi ± α ·δ,
где δ определяет допустимый интервал изменения, а параметр α 
является поправочным коэффициентом и определяется в интервале 
от 0 до 1.
Создание нового поколения проводится итерационно всякий раз,

когда представленные операции по улучшению решений не при-
водят к достижению заданного критерия эффективности вида: 

 (9)
где ε – достаточно малое число, определяющее точность решения 
задачи. Поскольку условие вида (9) может быть никогда не достиг-
нуто, то в качестве дополнительного критерия остановки алгорит-
ма допускается достижение предельного числа итераций.

 

                     

_

~
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Основные шаги генетического алгоритма подробно представле-
ны в работах [20, 21]. Программная реализация алгоритма выпол-
нена с использованием языка Python (версия 3.10.12) и представле-
на в виде отдельного вычислительного модуля, ориентированного 
на поиск оптимального состава исходной реакционной смеси, спо-
собствующего максимизации (или минимизации) заданного целе-
вого параметра.

Результаты исследования
Компоненты исходной реакционной смеси непрерывного процесса

сополимеризации, приведенные в разделе «Экспериментальная часть»,
были переведены в мольные концентрации: бутадиен – 3,578 моль/л;
стирол – 0,796 моль/л; инициатор – 7,62·10-4 моль/л; регулятор 
– 3,0·10-3 моль/л (1-я точка) и 3,0·10-4 моль/л (2-я точка). Вре-
мя нахождения реакционной смеси в каждом из девяти полиме-
ризаторов составило 71,5 мин. С использованием авторского про-
граммного комплекса был проведен вычислительный эксперимент, 
направленный на прогнозирование основных молекулярных ха-
рактеристик получаемого продукта. Расчетная кривая, характе-
ризующая конверсию продукта, представлена на рис. 2. 

Рис. 2. Зависимость конверсии мономеров от порядкового номера ре-
актора (линия – результаты расчетов, х – экспериментальные данные).
Анализ полученных результатов позволяет утверждать, что рас-

четная зависимость конверсии достаточно хорошо согласуется с 
результатами проведенного лабораторного эксперимента. Мак-
симальное абсолютное отклонение расчетных значений конверсии 
от результатов эксперимента не превышает 4% для реактора №5, 
а среднеквадратическая ошибка составляет 2,77%. В таблице 2 
отражены расчетные значения усредненных молекулярных харак-
теристик, рассчитанных с использованием соотношений (2), для
реакторов №5, №7 и №9, выбор которых обоснован представлен-
ными ранее в таблице 1 результатами.
Таблица 2. Расчетные значения усредненных молекулярных масс.

Номер 
реактора

Конверсия 
мономеров, % 
(эксперимент)

Расчетные усредненные 
характеристики

Mn, 103 г/моль Mw,103 г/моль
5 54,4 50,5 135,6
7 70,3 57,9 177,9
9 77,0 64,3 262,3

Основным способом управления молекулярной массой образу-
ющихся сополимеров в непрерывном промышленном производст-
ве является изменение режима подачи регулятора. Выше было от-
мечено, что оптимальные потребительские свойства характерны 
для продукта, значение показателя скорости релаксации которого 
находится в пределах минус 0,400 ± 0,02. Согласно полученным 
результатам эксперимента (табл. 1), указанная скорость релаксации 
продукта достигается при конверсии 70,3% на выходе из реактора 
№7. В рамках решаемой задачи требуется определить режим двух-
точечного регулирования, способствующий достижению тех же 
молекулярных характеристик на выходе из реактора 9 (при конвер-
сии 80%). Поскольку анализ свойств продукта сополимеризации в 
рамках реализации кинетического подхода возможен только путем 
оценки усреднённых молекулярных масс, то при постановке зада-
чи оптимизации следует ориентироваться на достижение заданных 
значений среднечисленной  Mn и среднемассовой Mw молекуляр-
ных масс, которые для реактора 7 принимают расчетные значения 
Mn = 57,9·103 г/моль и Mw = 177,9·103 г/моль, соответственно.
С целью определения исходного состава реакционной смеси 

был сформирован критерий оптимизации, представляющий собой 

функционал, отражающий абсолютную разницу расчетных и 
заданных значений среднечисленной Mn и среднемассовой Mw
молекулярных масс:

   (10)
где tend определяет время выхода реакционной смеси из реактора
9, а вектор S*(0) = (S1(0),S5(0)) определяет мольную концентра-
цию регулятора для первого и пятого реакторов.
Размер начальной популяции K на первом этапе реализации 

алгоритма определялся четырьмя вариантами решений. Точность 
ε, определяющая критерий остановки алгоритма, была задана ве-
личиной 103. Также был задан числовой параметр iterMax = 104, 
определяющий предельное число итераций. С целью получения 
потомков на каждой итерации алгоритма использовался равномер-
ный арифметический кроссинговер с параметром a = 0,5.
По результатам выполнения генетического алгоритма удалось 

идентифицировать режим подачи регулятора, способствующий 
достижению заданных молекулярных характеристик. Согласно 
результатам решения оптимизационной задачи вида (10) сум-
марный объем регулятора следует увеличить с 3,3·10-3 моль/л до
3,71·10-3 моль/л, при этом в первый реактор следует подавать
2,85·10-3 моль/л, а в пятый реактор – 8,6·10-4 моль/л, соответствен-
но. На рис. 3 представлены расчетные зависимости среднечислен-
ной и среднемассовой молекулярных масс для исходного и найден-
ного оптимального режима подачи регулятора.

Рис. 3. Зависимость среднечисленной  (а) и среднемассовой  (б) моле-
кулярной массы от номера реактора (штрих – исходный режим, линия 
– оптимальный режим регулирования).
Анализ полученных результатов показывает, что изменение ре-

жима подачи регулятора в процессе получения бутадиен-стироль-
ного сополимера способствует формированию продукта с задан-
ными молекулярными характеристиками и является одним из фак-
торов управления сложным процессом. Несмотря на то, что сум-
марную мольную концентрацию регулятора рекомендуется уве-
личить всего на 12,4%, можно отметить существенное перерас-
пределение исходных дозировок путем уменьшения мольной кон-
центрации для первого реактора и увеличения мольной концентра-
ции для пятого реактора соответственно. В массовом соотношении 
оптимальный режим подачи регулятора определяется в виде: 1-й 
реактор – 0,209 масс.ч., 5-й реактор – 0,063 масс.ч. 
Так как оптимальное значение  S1* = 2,85·10-3 моль/л лишь на 

5% меньше исходной дозировки, то сильного отличия в динамике 
кривых с 1-го по 5-й реактор не наблюдается. Более существенные 
отличия можно отметить, начиная с пятого реактора, являющегося 
точкой для очередной подачи трет-додецилмеркаптана. Найденное 
оптимальное значение S5* = 8,6·10-4 превышает исходную дози-
ровку на 186,7%, что приводит к значительному снижению моле-
кулярной массы образуемого продукта.

р р у р

 _  _

 _ _

масс:
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Открытым остается вопрос о единственности полученного ре-
шения задачи оптимизации. Многократно проведенные вычисли-
тельные испытания с различными начальными приближениями 
показали, что для заданных условий задачи расчетные значения 
искомого вектора S*(0) = (S1(0), S5(0)) лежат в достаточно огра-
ниченной области допустимых решений. В частности, получен-
ные значения S1* всегда находятся в интервале [2,7·10-3; 2,9·10-3],
а значения S5* – в интервале [8·10-4; 9·10-4]. Очевидно, что в 
соответствующих условиях некоторое разнообразие решений дает
возможность принятия дополнительных ограничений при описа-
нии целевой функции и более гибкого управления молекулярной 
массой образуемых сополимеров. 

Обсуждение и заключение
Таким образом, разработана и представлена методика решения 

задачи оптимизации для сложных физико-химических процессов, 
протекающих по механизму полимеризации. В основе предло-
женного подхода лежит использование генетического алгоритма, 
относящегося к классу эвристических методов оптимизации и 
способного находить глобальные оптимумы в условиях работы с 
большими пространствами поиска и достаточно сложными функ-
циями оценки. Кроме того, генетический алгоритм позволяет наи-
более эффективно осуществлять поиск оптимальных параметров в 
дискретном множестве переменных, характерном для модельного 
описания технологических параметров промышленного произ-
водства. С целью модельного описания процесса предложен ки-
нетический подход к моделированию, выбор которого обоснован 
возможностью быстрой эмпирической оценки для различных ис-
ходных условий его проведения. 
Апробация данного подхода проведена для процесса получения 

каучука марки СКС-30АРК, технологические условия которого 
позволяют организовать многоточечную подачу регулятора. По 
результатам проведенных вычислительных испытаний получены 
условия, в соответствии с которыми для сохранения заданных ре-
лаксационных характеристик продукта при росте конверсии с 70% 
до 80% рекомендуется увеличить общую дозировку регулятора на 
12,4% путем незначительного уменьшения мольной концентра-
ции для первого реактора и практически трехкратного увеличения 
концентрации для пятого реактора соответственно.
Проведенные вычислительные испытания продемонстрирова-

ли эффективность созданных моделей, методов и алгоритмов для 
решения задачи подбора оптимальных условий организации про-
изводства. Полученные результаты позволяют отнести изменение 
режима многоточечного регулирования молекулярной массы к зна-
чимым факторам управления сложными процессами и планирова-
ния потребительских характеристик продукта.
Благодарности: исследование выполнено за счет гранта Рос-

сийского научного фонда № 24-21-00380, https://rscf.ru/project/
24-21-00380/.
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Рассматривается процесс неизотермического течения неньюто-
новской композиции в сходящемся канале. Одна стенка канала 
наклонена под некоторым углом, а вторая (горизонтальная) дви-
жется с некоторой постоянной скоростью. Такой тип течения при-
нято называть обобщенным куэттовским. Данная модель в ка-
честве обращенной задачи может использоваться для описания 
процессов течения и смешения в различном смесительном обору-
довании при изготовлении различных полимерных композиций. 
Данному процессу в переработке полимеров посвящены многочис-
ленные публикации, частичный обзор которых приведен в [1]. В
данном обзоре было отмечено, что зачастую в качестве реологиче-
ской модели использовался степенной закон. Эта же реологическая 
модель была применена автором в [2, 3]. Однако псевдопластичная 
среда имеет существенный недостаток: при малых скоростях 
сдвига (напряжениях сдвига) эта модель дает бесконечно большую 
вязкость. В этой связи более предпочтительной является реоло-
гическая модель Эллиса [4, 5]. Для течения в канале (рис. 1) данная 
модель записывается следующим образом:

 (1)

При больших скоростях (напряжениях) сдвига она описывается 
степенным законом, а при очень малых скоростях (напряже-
ниях) предсказывает ньютоновское поведение. При этом анализ 
литературы показал отсутствие работ по описанию течения жид-
кости Эллиса в неизотермических условиях с переменной, завися-
щей от температуры, вязкостью. Поэтому в данной работе рас-
сматривается неизотермическое течение высоковязкой неньюто-
новской композиции с переменной вязкостью в сходящемся 
канале (рис. 1). Температура среды T0 и температура стенок канала 
Tw не совпадают. 
Таким образом, в данной работе предпринята попытка разрабо-

тать относительно простую для инженерных приложений модель 

данного процесса, учитывающую зависимость вязкости от темпе-
ратуры и степени диспергирования наполнителя.

Рис. 1. Схема процесса.
Рассматриваемые полимерные среды обладают высокой вязко-

стью, поэтому их течение осуществляется при низких значениях 
критерия Рейнольдса. Это позволяет пренебречь инерционными 
членами в уравнении движения. Принимается также, что попереч-
ные (вторичные) потоки в канале отсутствуют, т.е. можно огра-
ничиться только одной продольной компонентой скорости. В без-
размерном виде реологическое уравнение Эллиса (1) запишется 
следующим образом:

(2) 
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Реологическое уравнение (2) дополняется уравнением движения 
в безразмерном виде:

(3) 

Математическую модель необходимо дополнить также гранич-
ными условиями:  

   (4)
   (5)
   (6)

После первого интегрирования уравнения движения (3) получим:

           ,  (7)

где  Y0 = y0/h0  ордината максимального значения скорости Vx. 
Если в каком-то сечении профиль скорости не имеет экстремума, 
то Y0 не имеет физического смысла и представляет собой констан-
ту интегрирования.
Подставив (7) в (2), имеем:

(8)

После повторного интегрирования с учетом граничного условия 
(5) получим выражение для профиля скорости: 

(9)

Градиент давления можно найти, используя граничное условие (4):

(10)

Для неизотермического случая решение гидродинамической 
задачи проводится одновременно с нахождением поля темпера-
туры. Высоковязкие полимерные композиции обладают низкой 
температуропроводностью. В результате течение таких сред осу-
ществляется, как правило, при высоких значениях критерия Пекле 
(Pe > 100). Это позволяет пренебречь в уравнении энергии осевой 
теплопроводностью по сравнению с конвективным теплоперено-
сом. Уравнение энергии с учетом диссипации энергии имеет вид:

(11)

В процессе течения полимерной композиции в поле переменных 
напряжений и скоростей сдвига наряду с выравниванием концен-
траций происходит диспергирование наполнителя. Этот фактор, 
так же, как и диссипативный разогрев полимера, приводит к сниже-
нию вязкости композиции. В результате падают значения каса-
тельных напряжений, что влечет за собой замедление процесса дис-
пергирования. Поэтому в данной работе учитывается зависимость
вязкости не только от температуры, но и от степени диспергиро-
вания наполнителя:

(12)

Такая постановка задачи требует введения в математическую 
модель уравнения, описывающего кинетику диспергирования на-
полнителя в неоднородном поле напряжений и скоростей сдвига. 
При формулировании такого уравнения предполагалось, что сте-
пень диспергирования однозначно определяется удельными энер-
гозатратами и не зависит в явном виде от температуры [6, 7]:

 (13) 

Для полного определения полей скорости, температуры и дав-
ления необходимо найти еще две неизвестные величины  y0 и h*. 
Для этой цели используют два известных фактора. В сечении, где 
реализуется максимум давления, объемный расход на единицу ши-
рины канала приближенно может быть выражен как для изотерми-
ческого куэттовского потока:

 (14)

При этом можно использовать граничные условия для давления:
  Х = 0  P = P0  (15)
  Х = L  P = P0  (16)
Тогда можно записать:

    , (17)

где градиент давления dP/dX определяется по (10).
Путем совместного интегрирования (14) и (17) определяются Y0

и H*. Если для этой цели использовать итерационный процесс, то в 
качестве первого приближения для этих значений можно использо-
вать формулы для течения ньютоновской жидкости [8].
Представленная модель может быть использована для описания 

процессов смешения и диспергирования в различном оборудовании 
при переработке полимерных композиций. Из общих физических 
представлений очевидно, что величина минимального зазора Hd
может иметь некоторое оптимальное значение, при котором дости-
гаются максимальные смесительный и диспергирующий эффекты.
Это связано с тем, что чрезмерное увеличение этого зазора мо-
жет привести к снижению сдвиговых напряжений настолько, что
не будет обеспечено надлежащее диспергирование наполнителей. 
Исходя, видимо, из этих соображений, авторы [9] за критерий оп-
тимизации высоты диспергирующего зазора взяли произведение 
касательного напряжения в зазоре на расход через него. Такой
критерий позволял найти оптимальный баланс между касатель-
ными напряжениями и объемом композиции, проходящей через 
зону высоких напряжений. Однако в работах [6, 7] было показано,
что степень диспергирования однозначно определяется удельны-
ми энергозатратами. Поэтому более логичным представляется
взять в качестве критерия оптимизации Ad высоты диспергиру-
ющего зазора Hd следующее выражение:

        , (18)
где w – касательное напряжение на подвижной стенке; m – 
средняя скорость сдвига в зазоре высотой hd; Q – объемный расход 
композиции.
Произведение касательного напряжения на скорость сдвига пред-

ставляет собой энергозатраты. Это произведение, кстати, отража-
ется в записи диссипативного члена в уравнении энергии (11). Та-
ким образом, критерий (18) позволяет получить оптимальное соот-
ношение между энергозатратами в зазоре и расходом через него. 
Напряжение измеряется в н/м2, скорость сдвига  в 1/с, расход  в 
м3/с. В результате для критерия (18) получается несколько нестан-
дартная размерность – вт/с.
Задача решалась по итерационной схеме численно методом ко-

нечных разностей. Изначально на нулевом шаге итерации исполь-
зовались распределение скорости и градиента давления по длине 
канала для изотермического случая течения с постоянной вяз-
костью, которые легко получаются из (9) и (10). После этого ре-
шается уравнение энергии (11) и кинетическое уравнение (13). 
После нахождения полей температуры и степени диспергирования 
каждая итерация заканчивалась нахождением эффективной вяз-
кости по (12). На следующем шаге итерации производился уточ-
ненный перерасчет распределений скорости, давления и напря-
жений с учетом зависимости вязкости от температуры и степени 
диспергирования.
Ниже представлены некоторые результаты расчетов, проведен-

ные в безразмерном виде. Как уже отмечалось выше, должно су-
ществовать некоторое оптимальное значение высоты дисперги-
рующего зазора hd. При слишком малой высоте зазора расход ком-
позиции через область высоких напряжений будет мал, поэтому 
снижается доля материала, прошедшего через минимальный зазор. 
Увеличение зазора приводит к снижению сдвиговых напряжений 
и, как результат, к недостаточной степени диспергирования напол-
нителя. Рис. 2 показывает влияние высоты минимального зазора 
на величину обратного потока в канале. Видно, как существенно 
падает максимальная скорость в области обратного потока при 
увеличении диспергирующего зазора. Это свидетельствует об уве-
личении доли материала, проходящего через зазор. Но при этом, 
очевидно, происходит снижение касательных напряжений в этой 
зоне.

      

,

    ,
.
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Рис. 2. Зависимость максимальной скорости в области обратного по-
тока (x = 0, y = y0) от высоты диспергирующего зазора. 1 – h0 = 7 см;
2 – h0 = 11 см; 3 – h0 = 15 см.
Поэтому с помощью критерия (18) были проведены расчеты при 

различных значениях hd и ld. В результате на рис. 3 были постро-
ены серии кривых. Положение максимума на каждой из них пока-
зывает оптимальное значение hd при различных значениях ld. Из 
этого рисунка видно, что с увеличением ld значение оптимальной 
высоты зазора растет.

Рис. 3. Определение оптимальной высоты диспергирующего зазора.
1 – ld = 18 мм; 2 – ld = 24 мм; 3 – ld = 30 мм.
Таким образом, в работе впервые поставлена и решена задача 

о неизотермическом течении неньютоновской полимерной ком-
позиции в сходящемся канале (обобщенное куэттовское течение) 
на основе реологической модели Эллиса. Использование данной 
модели позволяет получить в явном виде выражение для профиля 
скорости. При этом учитывались диссипативные тепловыделения, 
а также зависимость вязкости от температуры и степени диспер-
гирования наполнителя. Показано существенное влияние высоты 
минимального зазора на величину максимальной скорости в об-
ласти обратного потока. Предложен критерий оптимизации высо-
ты минимального зазора и показана методика его применения на 
практике. Предложенный подход может быть использован в инже-
нерной практике для разработки методов описания и оптимизации 
течения полимерной композиции в различных зонах перерабаты-
вающего оборудования.

Обозначения
a – коэффициент температуропроводности; Ad – критерий опти-

мизации высоты диспергирующего зазора; b1, b2, g – эмпирические 
константы; h – высота канала; h0 – высота канала на входе; k, m – рео-
логические константы модели Эллиса; n – индекс течения в сте-
пенном реологическом законе; p – давление; p0 – атмосферное дав-
ление; vx – осевая компонента скорости; vx  средняя скорость 
потока; Т – температура полимера; Tw – температура стенки ка-
нала; T0 – температура полимера на входе в канал; Q – объемный 
расход полимера; x, y – продольная и поперечная координаты; 
y0  ордината  максимального значения скорости; μ – вязкость 
композиции; μw – вязкость при температуре Tw; xy – напряжение 
сдвига,  – скорость сдвига; λ – коэффициент теплопроводности; 
ψ – параметр неизотермичности; Pe, Br – числа Пекле и Бринкмана 
соответственно.
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Введение
В настоящее время основной объем рынка потребления эпок-

сидной смолы (ЭС) составляют модифицированные смолы – это
соединения, состоящие из нескольких компонентов и предназна-
ченные для решения определенных задач в той или иной сфере 
промышленности [1–3]. При модификации ЭС возможно дости-
жение высоких эксплуатационно-технических показателей, тех-
нологичности композиций и процесса их изготовления, эконо-
мичности и экологической полноценности. Если рассматривать, 
например, в качестве модификаторов растительные отходы, то
задачи экономичности и экологической полноценности могут до-
полнять друг друга за счет удешевления стоимости производст-
ва и снижения расходов на охрану окружающей среды [4–8]. Су-
щественные изменения в глобальной энергетической и экологи-
ческой политике способствовали разработке новых методов пе-
реработки отходов сельского хозяйства [9], а получаемые при этом
компоненты использовались в производственных процессах как
в качестве возобновляемых источников энергии [10], так и в ка-
честве исходного сырья для производства биокомпозитов [11, 12].
В нашей стране отходы лесозаготовительного и деревопере-

рабатывающего комплексов составляют значительную долю [13,
14]. Одним из перспективных способов переработки древесных 
отходов является процесс пиролиза, заключающийся в термичес-
ком разложении органических соединений биомассы (темпера-
тура от 450 °С до 550°С) при отсутствии окислителя. Процесс 
пиролиза позволяет получать газообразные, жидкие и твердые 
продукты. Жидкие продукты пиролиза, именуемые как жидкое 
биотопливо [15], бионефть [16], либо пиролизная жидкость (ПЖ)
[17], имеют весьма разнообразный химический состав. Известно, 
что ПЖ на основе древесных отходов содержит в своем составе 
более 255 соединений и групп веществ, таких как кислоты, фенолы, 
спирты, сахара, сложные эфиры и другие [18–20]. В настоящее 
время известны исследования, касающиеся применения  ПЖ из 
древесного сырья в качестве заменителя фенола при производстве 

фенолоформальдегидных смол [21], для производства смолы дре-
весной омыленной, пленкообразующих материалов, добавок для 
укрепления грунта [22], в составе композиций битумного вяжуще-
го для дорожного строительства [23], при синтезе новолачных 
смол на биологической основе [24], в качестве отвердителя ЭС  [25, 
26]. Наличие в составе ПЖ из древесного сырья алифатических и 
фенольных гидроксильных групп (–OH) позволяет использовать ее 
в качестве модификатора эпоксидных смол [27–33]. 
Несмотря на выявленные преимущества ЭС, модифицированных 

жидкими продуктами пиролиза, и активно продолжающиеся науч-
ные разработки в этой области, представленные в зарубежной ли-
тературе [25–33], данное направление не получило должного ин-
тереса у отечественных исследователей. Ограничением для ис-
пользования результатов зарубежных исследований в российских 
условиях является существенное отличие сырьевой базы. Соответ-
ственно, требуются исследования, основанные на использовании 
доступных в российских регионах растительных отходов в каче-
стве исходного сырья для получения жидких продуктов пиролиза и 
дальнейшей модификации ими эпоксидных композиций. 
На сегодняшний день открытыми остаются следующие вопросы, 

связанные с использованием продуктов пиролиза растительного 
сырья в качестве модификатора ЭС: обеспечение стабильности хи-
мических свойств жидких продуктов пиролиза и получаемых 
эпоксидных композиций; достижение высоких прочностных и
деформационных характеристик получаемых эпоксидных компо-
зиций; снижение вязкости ЭС, модифицированных продуктами 
пиролиза растительных отходов.
В данном исследовании в качестве реакционноспособного мо-

дификатора коммерческих  ЭС было рассмотрено применение жид-
кого продукта термохимической переработки растительных отхо-
дов – ПЖ. Предложены методы предварительной подготовки ПЖ, 
ее очистки и способы введения в ЭС. Рекомендована оптимальная 
концентрация отвердителя в эпоксидной композиции и разработан 
режим термообработки на основе стабильности получаемых проч-
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ностных свойств. Получены прочностные характеристики моди-
фицированных эпоксидных композиций.

Объекты и методы исследования
В качестве объекта исследования выбрана смола эпоксидно-

диановая неотверждённая марки ЭД-20 (изготовлена по ГОСТ 
10587-84), произведенная ООО «Научно-производственная компа-
ния «Астат» (г. Дзержинск).
В качестве отвердителя ЭС использован широко распростра-

ненный и доступный отвердитель «холодного» отверждения по-
лиэтиленполиамин (ПЭПА), произведенный ООО «Научно-произ-
водственная компания «Синтек» (г. Нижний Новгород) по ТУ 2413-
001-90352779-2016. Производителем рекомендуется использовать 
от 10 до 20 масс. ч. отвердителя ПЭПА.
Для снижения хрупкости отвержденной ЭС и понижения ее 

вязкости в неотвержденном состоянии в качестве пластификатора 
был использован дибутиловый эфир фталевой кислоты – ди-
бутилфталат (ДБФ) (ТУ 6-05-5119-82). Согласно рекомендациям 
производителя, в состав ЭС можно вводить ДБФ в соотношении 
до 1:4.
В данном исследовании в качестве модификатора рассмотрено 

три вида ПЖ: из отходов переработки березы, подсолнечника, сме-
си хвойных и лиственных деревьев. ПЖ получена путем прове-
дения процесса пиролиза на оригинальной лабораторной установ-
ке при температуре 550°С. Химический состав ПЖ из смеси хвой-
ных и лиственных деревьев и ее общий вид приведены на рис. 1.

б)

Рис. 1. Химический состав ПЖ (а) и ее 
общий вид (б).

Перед введением в эпоксидные сис-
темы ПЖ необходимо очистить от ос-
тавшихся после процесса пиролиза 
твердых частиц и удалить воду. Содер-
жание воды в составе ПЖ может до-
стигать до 30% в зависимости от влаж-

ности сырья. Если содержание воды выше 30%, то ПЖ расслаи-
вается на две фазы: водорастворимые вещества и тяжелые пиро-
лизные смолы. В связи с этим, для обеспечения однородности ПЖ 
необходимым условием является удаление воды одним из следую-
щих способов:
- отстаивание;
- сушка в термошкафу при температуре от 100°С до 105°С;
- перегонка, в т.ч. вакуумная;
- водная экстракция.
Для очистки от твердых частиц рекомендуется [26] разбавить 

ПЖ одноатомными спиртами (в соотношении 1:1), такими как ме-
танол или этанол. Разбавленную ПЖ необходимо отфильтровать 
под вакуумом через фильтровальную бумагу (красная –  толщиной 
5 –8 мкм, либо белая толщиной  8–12 мкм). Далее смесь подвер-
гают вакуумной перегонке при температуре 70°С для удаления 
разбавителя. После этого ПЖ нужно хранить в холодильнике при 
температуре 4°C до использования.
Введение ПЖ в ЭС можно осуществить механическим мето-

дом, как одним из наиболее простых способов модификации эпок-
сидных композиций. Однако в процессе модификации необходимо 
достичь равномерного распределения модификатора по объему эпо-
ксидного полимера. Этого можно достичь следующими способами:

- смешение компонентов после предварительного нагрева ПЖ;
- смешение компонентов после предварительного нагрева ПЖ и 
добавление в качестве растворителя ацетона [26].
В данном исследовании были предварительно подготовлены од-

нородные смеси ПЖ и ЭС в массовых соотношениях 1:4 и 1:8, в 
которые уже можно вводить ДБФ и отвердитель ПЭПА для по-
лучения эпоксидных композиций.
Образцы для проведения испытаний получены путем заливки 

подготовленных эпоксидных композиций в силиконовые формы, 
предварительно обработанные разделительным составом. Геомет-
рия, размеры и количество образцов подбирались согласно ГОСТ 
11262–2017: образец типа 1, количество образцов в одной партии 
– 5. При необходимости образцы после выемки из формы могут 
быть подвергнуты дополнительной термообработке в термошкафу.
После отверждения образцы проходят специальную подготовку, 

а именно  шлифование наждачной бумагой для удаления дефектов 
заливки и обработки торцевой поверхности.
Экспериментальные исследования по определению прочност-

ных характеристик модифицированных эпоксидных систем при
растяжении проведены согласно ГОСТ 11262–2017. По полученным
среднеарифметическим значениям прочности при растяжении вы-
числены величины стандартного отклонения по ГОСТ 14359-69.
Для проведения испытаний использовали универсальную элект-

ромеханическую испытательную установку LDS-5L, производи-
тель Jinan Liangong Testing Technology Co., Ltd., Китай.

Результаты и их обсуждение
Процесс определения эффективного состава смеси целесооб-

разно разбить на несколько последовательных этапов. На первом 
этапе оптимизирован состав базовой эпоксидной композиции 
«смола – отвердитель». Для выбранной пары «смола – отверди-
тель» найдено такое содержание отвердителя, при котором предел 
прочности при растяжении достигал максимума. Согласно полу-
ченным результатам, оптимальная массовая доля отвердителя 
ПЭПА для ЭС марки ЭД-20 составляет 12 масс. ч. (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость прочности при растяжении образцов отвержден-
ной смолы ЭД-20 от содержания отвердителя ПЭПА.
Отверждение ЭС ЭД-20 достигается спустя 24–72 часа при тем-

пературе 22–24°С. Однако даже после 72 часов прочность ЭС дос-
тигает 65–70% от максимальной прочности. Дело в том, что про-
цесс полной поликонденсации ЭС происходит длительное время и 
может затянуться до 120 суток. Особенностью термореактивных 
смол, в число которых входят ЭС, является постоянное изменение 
их физико-механических характеристик до момента завершения 
поликонденсации. В связи с этим актуальным является нахождение 
способа ускорения процесса поликонденсации и, как следствие, 
стабилизации свойств ЭС. 
Ускорить процесс полной поликонденсации ЭС позволяют ме-

тоды термообработки (ТО) [34], заключающиеся в воздействии 
повышенной температуры на этапе полного отверждения. Режи-
мы ТО оптимизируются для рассматриваемой эпоксидной компо-
зиции индивидуально.
В данном исследовании для определения режима ТО базовой 

эпоксидной композиции, состоящей из 100 масс.ч. ЭД-20, 25 масс.ч. 
ДБФ и 12 масс. ч. ПЭПА, были предложены следующие способы:

 а)  



35

№3 ИЮНЬ 2025  Пластические массыСырьё и вспомогательные материалы

- ступенчатая ТО (Ст. ТО), заключающаяся в выдержке образцов 
при температуре 50°С в течение 4 ч., при 65°С – 2 ч. и при 80°С – 2 ч;
- ТО при температуре 80°С в течение 8 ч.
С целью выбора оптимального режима ТО проведены исследо-

вания по определению прочности при растяжении базовой эпок-
сидной композиции. Образцы отвержденной на воздухе при ком-
натной температуре в течение 72 ч. эпоксидной композиции по-
мещали в термошкаф и нагревали согласно предложенным ва-
риантам ТО. Далее термообработанные образцы выдерживали при 
комнатной температуре от 8 до 18 суток, чтобы удостовериться в 
стабильности получаемых характеристик. В сравнительных целях 
были изготовлены и отверждены эпоксидные композиции без ТО, 
причем выдержка образцов на воздухе составляла 3 и 30 суток. 
Результаты проведенных исследований приведены на рис. 3.

Рис. 3. Прочность при растяжении образцов эпоксидной композиции 
после термообработки на разных режимах.
Согласно полученным данным, режим ТО, заключающийся в 

выдержке при температуре 80°С в течение 8 ч., позволяет полу-
чить эпоксидную композицию со стабильными свойствами в рас-
сматриваемом диапазоне времени. При этом полученные в резуль-
тате ТО свойства образцов ЭС эквивалентны свойствам, которые 
были получены на образцах без ТО, но выдержанным при комнат-
ной температуре в течение 30 суток. Необходимо отметить, что 
стабильность значений получаемой характеристики сохраняется в
диапазоне времени до 18 суток. Таким образом, режим ТО при 
температуре 80°С продолжительностью 8 ч. выбран в качестве ос-
новного и реализован для всех дальнейших исследований.
Согласно представленной выше методике были подготовлены 

три варианта эпоксидных композиций, содержащие 100 масс.ч. 
ЭД-20, 12 масс.ч. ПЭПА и 12,5 масс.ч. ПЖ, полученной из отходов 
переработки березы (ПЖ_Б), подсолнечника (ПЖ_П), смеси хвой-
ных и лиственных деревьев (ПЖ_С). Данные по прочности при
растяжении образцов модифицированных эпоксидных компози-
ций представлены на рис. 4 в сравнении со значением прочности 
немодифицированной эпоксидной композиции, где в качестве 
пластификатора использован промышленный ДБФ в количестве
12,5 масс.ч. 

Рис. 4. Прочность при растяжении модифицированных эпоксидных 
композиций.
Исходя из результатов, представленных на рис. 4, можно заклю-

чить, что модификация базовой эпоксидной композиции, содер-
жащей 100 масс.ч. ЭД-20 и 12 масс.ч. ПЭПА, жидкими продукта-
ми пиролиза растительных отходов, а именно 12,5 масс.ч. ПЖ_С и 

12,5 масс.ч. ПЖ_П, позволила получить эпоксидную композицию, 
которая по прочности при растяжении не уступает эпоксидной 
композиции, содержащей 100 масс.ч. ЭД-20, 12,5 масс.ч. ДБФ и 
12 масс.ч. ПЭПА. Однако необходимы дальнейшие исследования 
по определению комплекса физико-механических и физико-хими-
ческих характеристик модифицированных эпоксидных композиций.
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Заключение
 Представленные результаты могут послужить основой для даль-

нейших исследований по применению жидких продуктов тер-
мохимической переработки растительных отходов для модифика-
ции эпоксидных смол и получению эпоксидных композиций раз-
личного функционального назначения. Разработанная методика 
получения эпоксидных композиций, модифицированных жидки-
ми продуктами пиролиза растительных отходов, установленная 
оптимальная концентрация отвердителя, а также предложенные 
способы термообработки позволяют получать модифицирован-
ные эпоксидные композиции со стабильной прочностью при рас-
тяжении, не уступающие по уровню данной характеристике ба-
зовой эпоксидной композиции.
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Введение
Одним из широко применяемых методов очистки сточных вод 

от примесей, имеющих поверхностный отрицательный заряд или 
содержащих отрицательно заряженные функциональные группы, 
является флокуляция с использованием водорастворимых катион-
ных аммонийсодержащих полимеров [1–3]. Данный метод основан 
на электростатическом связывании противоположно заряженных 
центров примесей и макромолекул, что приводит к образованию 
укрупненных совместных частиц – флокул (рис. 1). Благодаря 
большим размерам и массе, флокулы гораздо быстрее осаждаются 
в отстойниках под действием силы тяжести по сравнению с исход-
ными загрязнениями, а образующиеся в присутствии флокулянтов 
осадки сточных вод более эффективно обезвоживаются в центри-
фугах или фильтр-прессах. Нередко наиболее эффективными яв-
ляются композиции органических флокулянтов с коагулянтами 
(неорганическими солями, нейтрализующими заряд коллоидных 
частиц и образующими нерастворимые гидроксиды металлов, про-
воцирующими агрегацию частиц в хлопья) [4–5]. 

Рис. 1. Общепринятый механизм образования флокулы в очищаемой 
воде за счет взаимодействия загрязняющих частиц и макромолекул 
катионных флокулянтов (1).

Эффективность применения катионных флокулянтов определя-
ется двумя основными факторами – их катионным зарядом и мо-
лекулярной массой. Используемые промышленные катионные 
флокулянты традиционно получают радикальной гомо- или со-
полимеризацией аммонийсодержащих виниловых или аллильных 
мономеров в водных растворах. В таких полимерах катионные 
заряды не являются частью основной карбоцепной макромолеку-
лярной цепи, содержание заряженных групп в них определяется 
составом исходных мономерных смесей, а структура полимеров 
– выбором инициирующих систем и полимеризационной активно-
стью сомономеров.

 В последние 20 лет практическое применение нашел еще один 
тип катионных полимерных флокулянтов – ионены, содержащие 
заряженные четвертичные аммониевые группы в основной макро-
молекулярной цепи [6–9]. Их синтезируют методом нерадикаль-
ной ступенчатой полимеризации ди-трет-аминов и сомономеров с 
двумя или более функциональными группами, способными легко 
взаимодействовать с аминогруппами. Классическим вариантом 
синтеза ионенов является взаимодействие ди-третичных аминов и 
дибромалканов, основанное на многократном повторении реакции 
Меншуткина, в которой участвуют и концевые группы растущей 
полимерной цепи. 
В последние десятилетия химия ионенов начала развиваться бо-

лее интенсивно, что связано, в первую очередь, с сильными бак-
терицидными свойствами получаемых полимерных материалов 
[10]. В частности, для придания таких свойств различным поверх-
ностям широко начали использовать прививку к ним ионеновых 
цепочек [11]. Материалы, содержащие ионеновые цепи, предлага-
ется использовать для решения все новых высокотехнологичных 
задач – в биомедицине [12], газоразделении [13], при изготовлении 
солнечных батарей [14] и т.д. 
Однако дибромалканы не относятся к доступным промышлен-

ным видам сырья, поэтому получаемые классическим методом ио-
нены не используются для производства крупнотоннажных поли-
меров, в том числе катионных флокулянтов. В литературе описано 
лишь несколько работ, в которых такие ионены были испытаны в 
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лабораторных условиях в качестве флокулянтов для водных сус-
пензий каолина (как модели минералсодержащих сточных вод) 
[15, 16], силикалита алюминия или диоксида титана [17].
Промышленное применение для синтеза ионеновых флокулян-

тов нашла представленная на рис. 2 реакция между крупнотоннаж-
ными реагентами – диметиламином (ДМА) и эпихлоргидрином 
(ЭХГ), в ходе которой бис-амин образуется как промежуточный по-
лупродукт из двух молекул ДМА и одной молекулы ЭХГ, а осталь-
ные молекулы ЭХГ выполняют роль бифункционального мономера. 

Рис. 2. Схема реакции синтеза ионена взаимодействием диметиламина 
и эпихлоргидрина (2).
В работах [18, 19] описано влияние условий на протекание дан-

ной реакции, продукты которой в различных литературных источ-
никах получили название полиаминов, полиэпихлоргидриндиме-
тиламинов, полиЭХГДМА, полимеров ЭПИ-ДМА, полимеров ЭХГ-
ДМА (такой вариант использован в данном обзоре). К выпускае-
мым ионеновым  флокулянтам такого типа относятся, в частности,
зарубежные продукты серии Floquat (марки FL 28 Р3, FL 17, FL 
3249, FL 2250, TS 45 RD), Superfl oc C-572, Prodefl oc, российс-
кие продукты Каустамин-15 и ЭПАМ [20–23].

Рис. 3. Синтез слабосшитого водорастворимого ионена взаимодействи-
ем ДМА и ЭПИ в присутствии этилендиамина [24] (3).
Синтезируемые по реакции (2) полимеры являются низкомоле-

кулярными, поэтому в большинстве случаев при производстве ио-
неновых флокулянтов для повышения молекулярной массы про-
дуктов вводится аммиак или реагенты, содержащие первичные 
аминогруппы [24, 25]. Они участвуют в реакции полимеризации, 
но образующиеся на их основе аминогруппы, вошедшие в поли-

мерную цепь, в отличие от кватернизованных третичных амино-
групп, сохраняют нуклеофильную активность и способность к вза-
имодействию с эпоксигруппой или связью С–Сl эпихлоргидрина. 
Это приводит сначала к разветвлению, а затем к подшивке ионе-
новых цепей и росту их молекулярной массы (рис. 3). Адекватное 
определение молекулярной массы ионенов представляет собой до-
вольно сложную задачу, поэтому обычно об этом их параметре су-
дят косвенно – по сравнению вязкости получаемых 30–40%-ных 
растворов ионенов. В случае сильной сшивки полимеры образуют 
водонерастворимые набухающие гели, которые также предлагает-
ся использовать для очистки сточных вод [26, 27]. Но такой вари-
ант является адсорбционной очисткой, не относится к флокуляции 
и не является предметом рассмотрения в данном обзоре. 
В опубликованных ранее обзорах [6–9] были проанализированы 

и обобщены многие аспекты получения и применения ионеновых 
полимерных материалов. Но для все более широко исследуемых 
ионеновых флокулянтов ранее в литературе не проводился анализ 
достижений и перспектив развития. 
Особенностью ионеновых полимеров является высокий кати-

онный заряд при довольно низкой молекулярной массе. Это опре-
деляет специфику применения таких полимеров по сравнению с 
другими типами гораздо более высокомолекулярных карбоцепных 
катионных флокулянтов. Производители ионеновых флокулянтов
сообщают о конкурентоспособности своей продукции по отноше-
нию к традиционным катионным флокулянтам в таких стандартных
объектах применения флокулянтов, как очистка воды в системах 
хозяйственно-бытового водоснабжения, на очистных сооружени-
ях, при механическом обезвоживании осадков сточных вод [20]. 
Сообщается также, что полимеры ЭХГ–ДМА эффективны при 
очистке сточных вод, образующихся в процессе переработки ак-
кумуляторов [28], при удалении органических примесей и гидро-
лизованного полиакриламида из водного раствора после его ис-
пользования для заводнения скважин (наиболее эффективной яв-
ляется композиция ионена с коагулянтом [29]). О повышении эф-
фективности в случае использования подобной композиции сооб-
щают и авторы [16], которые в качестве модельных объектов ис-
пользовали смеси гуминовых кислот и каолина. 
Однако в последние 20 лет основные литературные данные по 

изучению ионеновых флокулянтов связаны с их применением для 
очистки сточных вод от красителей, что особенно актуально для 
текстильных производств. Значительная часть (более 15%) ис-
пользуемых в таких производствах красителей попадает в сточные 
воды, не только окрашивая сточные воды, но и вызывая эвтрофи-
кацию водоемов, а главной проблемой является высокая канцеро-
генность многих красителей [30]. Большинство опубликованных 
исследований ионеновых флокулянтов связано с очисткой воды от 
широко распространенных водорастворимых сульфонатных кра-
сителей. 
Это, конечно, не случайно. Для вовлечения таких молекул в фло-

кулы логично использовать ионные взаимодействия между анион-
ными группами красителя и катионными центрами флокулянта, а 
для связывания наиболее эффективными являются водораствори-

Таблица 1. Сводные литературные данные по удалению красителей из водных растворов методом флокуляции ионеновыми полимерами
ЭХГ–ДМА.

№ Удаляемые красители Показано влияние параметров Эффективность 
очистки, % Ссылки

1 Реактивный красный, реактивный голубой, 
восстановительный желтый

Концентрация и вязкость флокулянта, рН, добавки 
коагулянта ПОХА 9 6–97 [31]

2 Реактивный черный 5
Очистка от красителя в присутствии неионогенного 

ПАВ Triton X100 – влияние концентрации 
флокулянта

до 94 [32]

3 Реактивные красители K-3R, K-2BP, K-3R Концентрация флокулянта (для индивидуальных 
красителей и их смесей) 92–94 [33]

4 Красители SELLAFAST BLACK BR, LEATHER 
RED S, ALIZARINE BROWN P-33-D. Концентрация флокулянта, рН 90–97 [34]

5 Кислотный Cyanine 5R – прямой Violet N Концентрация и вязкость флокулянта 96–97 [35]

6 Реактивный бриллиантовый красный K-2BP, 
дисперсный желтый RGFL

Концентрация, вязкость и катионный заряд 
флокулянта, рН, добавки солей и коагулянта ПОХА 95–98 [24]

7* Конго красный Концентрация красителя, флокулянта, рН 95–98 [30]
* Использован сополимер диизопропиламин – ЭХГ (сшивающий агент – этилендиамин).
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мые полимеры с высоким катионным зарядом. Есть сообщения и 
об очистке воды от неионогенных красителей, но, как будет описа-
но ниже, такие варианты связаны с изменением не только общих 
закономерностей, но и механизма флокуляции. В качестве примера 
на рис. 4 представлены структуры водорастворимого сульфонатно-
го и дисперсионного неионогенного азокрасителей, для которых в 
работе [24] проведено сравнительное исследование флокуляцион-
ной очистки ионенами. 

Рис. 4. Структуры использованных в работе [24] для сравнительного ана-
лиза флокуляции ионенами водорастворимого сульфонатного азокра-
сителя «Реактивный бриллиантовый красный K-2BP» (а) и водонераст-
воримого неионогенного азокрасителя «Дисперсный желтый RGFL» (б).
В табл. 1 представлена информация о работах, в которых ионены 

исследованы в качестве индивидуальных флокулянтов для очистки 
воды от красителей (большая их часть, кроме отдельно выделен-
ных ниже исключений, являются водорастворимыми сульфонат-
содержащими производными, большинство относится к типу азо-
красителей). Анализ этих работ показывает наличие ряда общих 
закономерностей и специфических отличий. Во-первых, практи-
чески для всех использованных водорастворимых сульфонатных 
красителей при оптимизации условий удается достичь высоких 
степеней очистки, которая составляет 9498% (табл. 1). Кроме сни-
жения цветности, авторы исследований фиксируют также связан-
ное с удалением органических загрязнителей резкое снижение зна-
чений ХПК (обычно оно составляет около 90%) [31].
Во-вторых, могут быть выделены общие тенденции по влиянию 

условий очистки. Зависимости степеней обесцвечивания от кон-
центраций вводимых ионеновых флокулянтов в большинстве рас-
сматриваемых статей проходят через сильно [32, 33] или слабо [31] 
выраженные максимумы. Такие зависимости являются характер-
ными и для флокуляционной очистки высокомолекулярными кар-
боцепными полимерами. При концентрациях выше оптимальных 
полимеры начинают работать как стабилизаторы загрязнителей, 
что резко снижает эффективность очистки. На конкретный вид 
получаемых экстремумов (резко выраженный или сглаженный) 
сильно влияют такие параметры, как структура красителей, моле-
кулярная масса ионенов и рН среды.
Структура водорастворимых анионных красителей (содержание 

ионогенных сульфонатных, а также аминных групп, неионоген-
ных полярных групп, строение гидрофобных фрагментов) значи-
тельно влияет на оптимальную дозу ионеновых флокулянтов. В 
работе [31] для одинаковых условий очистки оптимальная доза, 
позволяющая достичь максимальной степени очистки (96–97%), 
составила для реактивного красного 60 мг/л, реактивного голубого 
– 100 мг/л, восстановительного желтого – 120 мг/л. А в работе [33] 
структура красителя определяла степень снижения эффективно-
сти флокулянта при удалении от оптимальной концентрации. На-
пример, при повышении концентрации от оптимума (20 мг/л) до
30 мг/л степень обесцвечивания раствора снизилась для красителя 
K-2BP на 10%, а для K-NB и K-3R – соответственно на 40% и 50%. 
Аналогичный эффект влияния структуры красителя был зафикси-
рован и авторами [31].
Влияние фактора молекулярной массы ионенов сильно зависит 

от структуры красителей. В одних случаях указывается на неко-
торое снижение оптимальной дозы для очистки от водораствори-

мых сульфокрасителей при использовании более высоковязких
ионенов (по сравнению с менее вязкими) [24], в других случаях [31] 
такие эффекты не были заметны. В работе [31] показано, что в слу-
чае маловязких ионенов (например, синтезированных без исполь-
зования сшивающих агентов и имеющих динамическую вязкость
100 мПа·с), экстремальный характер зависимости степени очистки 
от дозы флокулянта является гораздо более заметным. При повы-
шении концентрации со 100 до 120 мг/л эффективность обесцве-
чивания уменьшается с 97% до 70%, в то время как для ионенов 
с вязкостью от 165 до 400 мПа·с она снижается только на 3–4%. 
Обратная зависимость продемонстрирована авторами [35] для 

кислотного цианинового красителя. При концентрациях до 20 мг/л 
одинаковая степень очистки достигалась для ионенов с вязкостя-
ми 120, 1000 и 3200 мПа·с (она достигала 96–97%), а при более 
высоких дозировках для двух наиболее вязких образцов степень 
обесцвечивания быстро снижалась (до 30–40% при 40 мг/л), но 
сохраняла высокий уровень для наименее вязкого образца. Анало-
гичные зависимости были получены для красителя «Прямой Violet 
N» (содержащего и сульфонатные, и аминные группы).
Максимальные степени очистки (при оптимизированных концен-

трациях флокулянтов) различных водорастворимых красителей
в одних работах достигаются в широком интервале рН (от 2 до 10) 
[24], в других этот интервал может сужаться, например, до 3–5 [34] 
или 6–7,5 [31], а для красителя ALIZARINE BROWN P-33-D сте-
пень очистки составляет 90% при рН = 3 и неуклонно снижается 
по мере роста рН [34]. В [30] показано, что при концентрациях кра-
сителя 10 мг/л высокие степени очистки не  достигаются ни при
каких рН, при концентрациях от 20 до 40 мг/л – только при рН = 4, 
при концентрациях от 60 до 100 мг/л – в интервале рН  от 4 до 10. 
Повышение ионной силы раствора негативно сказывается на ион-
ных взаимодействиях между положительными зарядами ионенов и 
отрицательными зарядами водорастворимых сульфонатных краси-
телей (эффект экранирования зарядов). Результатом становится за-
метное снижение эффективности флокуляционной очистки [24].
Следует отметить, что при очистке от неионогенного водонерас-

творимого красителя «Дисперсный желтый RGFL» (его структура 
показана на рис. 4б) ни введение хлорида натрия, ни изменение рН 
в интервале 2–10 практически не изменяют степень очистки (при 
оптимизированных дозах флокулянта) [24]. Показано также, что 
молекулярная масса ионена при концентрациях флокулянта ни-
же оптимальных или соответствующих оптимальным не влияла 
на удаление данного красителя. Однако в случае применения ма-
ловязкого (низкомолекулярного) ионена при концентрациях выше 
оптимальных степень очистки начинает резко снижаться. Так, для 
ионена, раствор которого имеет динамическую вязкость 120 мПа·с, 
при концентрации флокулянта 40 мг/л степень очистки составляет 
94%, но при повышении концентрации до 60 мг/л этот показатель 
снижается практически до нуля. При этом ионены с более высо-
кой вязкостью (1000 и 3200 мПа·с) при аналогичном повышении 
концентрации сохраняли свою эффективность неизменной. Следо-
вательно, для дисперсного красителя при использовании ионенов 
с низкой вязкостью требуется гораздо более строгое соблюдение 
оптимальных значений концентраций флокулянтов. 
Очевидно, что при удалении образующих в водных растворах 

коллоидные системы неионогенных дисперсных красителей за-
действован иной – адсорбционный – механизм очистки по сравне-
нию с преобладанием электростатических взаимодействий в слу-
чае сульфонатных производных [24]. Можно предположить, что 
для адсорбционного механизма теряются основные преимущества 
ионенов (высокий катионный заряд) перед большинством гораздо 
более высокомолекулярных катионных флокулянтов, синтезируе-
мых радикальной полимеризацией. Неслучайно так мало приме-
ров дисперсных красителей использовано в работах по исследова-
нию эффективности ионеновых флокулянтов. 
Важным аспектом при практическом применении ионеновых 

флокулянтов для очистки от красителей может стать присутствие 
в растворах ПАВ. В статье [34] указано, что хотя подшитый пента-
этилентетрамином полимер ЭХГ–ДМА в индивидуальных водных 
растворах эффективно удалял не только указанные в табл. 1 ани-
онные красители, но и анионные закрепители, в то же время не 
был эффективен для удаления жироудаляющих средств (на основе 
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эмульгаторов). Однако в работе [32] отмечено, что введение неио-
ногенного ПАВ Triton X100 не помешало достичь высокой степени 
очистки от красителя.
Как и для высокомолекулярных карбоцепных катионных фло-

кулянтов, использование композиций с коагулянтами во многих 
случаях повышает эффективность ионеновой очистки воды. Этот 
прием работает не всегда – в работе [31] добавление полихлори-
да алюминия (полиоксихлорида алюминия) не улучшало степень 
очистки. Но в большинстве случаев совместное использование с 
коагулянтом позволяет повысить степень очистки или уменьшить 
оптимальную дозу вводимых агентов [24]. Данные о работах, в ко-
торых достигнут положительный эффект от применения комбина-
ции ионенов с коагулянтами, сведены в табл. 2. 
Таблица 2. Сводные литературные данные по удалению красителей из 
водных растворов при использовании комбинации полимеров ЭХГ–
ДМА и неорганических коагулянтов.

№ Удаляемые 
красители

Коагу-
лянт

Показано 
влияние 

параметров

Эффектив-
ность 

очистки, %
Ссылки

1 Ре активный 
красный ХЖ*

Концентрация 
флокулянта, 

pH, 
соотношение 
компонентов 
композиции

не сооб-
щается [36]

2
Бриллиан-
товый 
красный

ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 

pH, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 80 [37]

3

Реактивный 
красный, 

дисперсный 
желтый

ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 

pH, 
соотношение 
компонентов 
композиции

97,5 [38]

4 Реактивные 
красители ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 95 [39]

5

Реактивный 
красный, 

реактивный 
голубой

ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 98 [40]

6

Реактивный 
бриллиан-
товый 
красный

ПХА**

Концентрация 
и вязкость 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 97 [41]

7 Не 
сообщается

квасцы 
(8 масс.% 

Al2O3)

Концентрация 
и вязкость 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции, 

pH

75 [42]

8 Не 
сообщается

квасцы 
(8 масс.% 

Al2O3)

Концентрация 
и вязкость 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов

до 83 [43]

* Хлорид железа (III)
** Полихлорид алюминия (полиоксихлорид алюминия) 
Таким образом, анализ литературных данных показал, что к на-

стоящему времени создан хороший научный задел для практичес-
кого применения ионеновых флокулянтов для очистки сточных вод

от красителей. Наиболее перспективным направлением   использо-
вания является удаление водорастворимых анионных красителей,
содержащие сульфонатные группы. Для каждой конкретной очи-
щаемой водной системы необходим индивидуальный подбор оп-
тимальной молекулярной массы ионена, его концентрации, рН, 
совместного использования с тем или иным коагулянтом. В этом 
случае вполне достижимой для промышленных условий может 
стать степень очистки от красителей 95–98%. 
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Введение
В XXI веке атомная энергетика приобретает все большее зна-

чение на фоне глобального потепления и сокращения запасов при-
родных ресурсов. Одним из условий функционирования объектов
атомной энергетики является их безопасная эксплуатация, кото-
рая возможна при использовании материалов, блокирующих про-
никновение радиации. 
В процессе ядерной реакции в результате столкновения ядер 

атомов образуются протоны, электроны, нейтроны и альфа-час-
тицы.
При строительстве защитных сооружений для атомной энерге-

тики, главным образом, ориентируются на потоки гамма- и нейт-
ронных излучений, так как, в отличие от α- и β-частиц, они имеют 
большой пробег в воздухе, и их не способны устранить стандарт-
ные  методы защиты, как, например, применение свинцовых эле-
ментов. Поэтому важной задачей является создание новых более 
эффективных радиационно-защитных материалов [1]. 
В течение последних лет ведется разработка полимерных ком-

позиционных материалов (ПКМ) на основе полиолефинов, на-
полненных аморфным бором, так как бор имеет высокое попе-
речное сечение поглощения нейтронов [2, 3]. Полиэтилен обладает
высокой радиационной стойкостью, а также является эффектив-
ным замедлителем нейтронов [4]. В связи с этим задачей данной 
работы являлось создание полимерного композиционного материа-
ла на основе полиэтилена и аморфного бора и изучение его свойств.

Экспериментальная часть
В представленной работе объектом исследования является ком-

позиционный материал на основе полиэтилена высокой плотности 
марки ПЭВП 21008-075 (ООО «Биохим Северо-Запад», Россия), 

выпускаемого в виде гранул по ГОСТ 16338–85; аморфного 
бора марки Б-99В (далее бор) (АО «Авиабор», Россия) от 10 до 
50 масс.%, изготавливаемого по ТУ 1-92-154–90 в виде порошка 
плотностью 1,73 г/см3, удельной площадью поверхности частиц 
неправильной формы 10–15 м2/г; 3 масс.% технологической до-
бавки – полиолефинового эластомера (ПОЭ) марки РОЕ LC565 
(LGChem, Корея), изготавливаемого в виде гранул, плотность РОЕ 
LC565 составляет 0,865 г/см3.
В таблице 1 представлены составы разработанных композиций.

Таблица 1. Составы разработанных композиций.

№ ПКМ ПЭВП, масс.% Аморфный бор, масс.% ПОЭ, масс.% 
1 87 10 3
2 82 15 3
3 77 20 3
4 72 25 3
5 67 30 3
6 57 40 3
7 47 50 3

Полимерный композиционный материал в виде гранул полу-
чали на экструзионной линии фирмы BUSS, отличительной осо-
бенностью которой является специальный принцип работы экст-
рудера, где шнековый вал за один оборот производит синхронное 
возвратно-поступательное движение в осевом направлении, что по-
зволяет существенно увеличить эффективность смешения компо-
зиции [5]. Характеристики экструдера ASV 46/35 в составе экстру-
зионной линии представлены в таблице 2.
Компоненты ПКМ предварительно смешивали, приготовленную 

смесь загружали в экструдер BUSSASV 46/35 через основной
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дозатор. После смешения и гомогенизации расплав через флан-
цевый коллектор с входным отверстием поступал в разгрузочный 
одношнековый экструдер PR 46/11. После чего расплав выходил 
из сопла экструдера в виде прутка-стренги, охлаждался в водяной 
ванне, гранулировался в роторной ножевой дробилке, подавался на 
сушильный циклон и выгружался в тару.
Таблица 2. Характеристики одношнекового экструдера BUSSASV 
46/35.

Показатель Значение
Диаметр компаундирующего шнека, мм 35
Диаметр разгрузочного шнека, мм 35
Зоны нагрева 4
Отношение L/D компаундера 36
Отношение L/D разгрузочного экструдера 24
Система «нагрев – охлаждение» масляно-водяное
Производительность, кг/ч 3–18
Скорость вращения шнека, об/мин 6–600
Технологические параметры получения борсодержащих ком-

позиций представлены в таблице 3.
Таблица 3. Технологические параметры получения композиций.

Характеристика Показатель
Температура зоны загрузки, ºС 66
Температура зоны 1, ºС 180
Температура зоны 2, ºС 192
Температура зоны 3, ºС 222
Температура зоны 4 (головка), ºС 222
Обороты шнека компаундера, об/мин 570
Обороты шнека разгрузочного экструдера, об/мин 567
Давление на головке, бар 54
Качество распределения наполнителя оценивалось косвенно при 

определении механических характеристик по разбросу получен-
ных значений.
Для переработки полученного материала в изделие важным па-

раметром является показатель текучести расплава (ПТР), кото-
рый определяли по ГОСТ 11645–2021. ПТР композиционного 
материала определяли при температуре 190°С и нагрузке 5 кг, 
при этом использовался капилляр длиной 8,000±0,025 мм с внут-
ренним диаметром (2,095±0,005) мм.
Результаты определения ПТР представлены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость ПТР от концентрации аморфного бора.

Из полученных данных видно, что при введении в ПЭВП 10 масс.%
бора ПТР уменьшается примерно в 3 раза. Дальнейшее увеличение 
концентрации наполнителя от 15 до 25 масс.% в ПЭВП приводит 
к незначительному повышению ПТР, вероятно, связанному с эф-
фектом пристенного скольжения ПКМ в канале капилляра ИИРТ 
[6]. Дальнейший рост концентрации наполнителя от 30 до 50 масс.%
в ПЭВП приводит к снижению ПТР на 70–90%, что связано с
увеличением концентрации неорганического наполнителя в ком-
позиции, которое влечет за собой повышение вязкости материала.
Образцы для исследования механических характеристик ПКМ 

изготавливали методом прессования композиционного материала,
в соответствии с ГОСТ 12019–66. Материал в виде гранул рас-
пределяли по пластине с размерами 20×20×0,4 см. Затем плас-
тину устанавливали в гидравлический пресс GT-7014-H30C 
(Gotech, Китай) при температуре 230°С. Образец выдерживали
при данной температуре 10 мин, затем подавали давление
28 кгс/см2 и выдерживали еще 10 мин, после чего пластину ох-
лаждали и вырезали из нее образцы необходимой формы и разме-
ра с применением стандартных вырубных штампов.
Испытания проводили на разрывной машине МИМ–10 (ООО 

«ГОСТ», Россия) с измерительной системой ГОСТ-ТЕСТ, в со-
ответствии с ГОСТ 9550–81 для определения модуля упругости 
при растяжении (скорость перемещения зажимов 1 мм/мин) и 
ГОСТ 11262–2017 для определении прочности и относительного удли-
нения при разрыве (скорость перемещения зажимов 100 мм/мин). 
Испытания на ударную прочность по Изоду проводили на 

маятниковом копре GT-7045-HML (Gotech, Китай) по ГОСТ 
19109–2017. Для испытания использовались образцы – ISO 180/A с 
надрезом типа А. Результаты исследований отражены в таблице 4.
Как видно из таблицы 2, введение бора в полимерную матрицу 

приводит к следующим результатам:
- модуль упругости ПКМ №1 увеличился примерно на 30%, 
ПКМ №2  на 32%, ПКМ №3  на 38%, ПКМ №4 и №5  на 
43%, ПКМ №6  на 49% и ПКМ №7  на 59% по сравнению с 
ПЭВП без наполнителя. Разброс показателей может быть связан с 
неравномерностью распределения наполнителя;
- прочность при разрыве с увеличением концентрации наполните-
ля до 30% увеличивается, затем снижается примерно на 25%. Уд-
линение при разрыве всех исследованных композиций существен-
но снижается;
- ударная вязкость ПКМ №1 увеличилась на 25% по сравнению с 
ненаполненным ПЭВП, однако уже при содержании наполнителя 
15% ударная вязкость возрастает на 82%. Но при увеличении со-
держания наполнителя до 50% ударная вязкость снижается, а отно-
сительно ненаполненного ПЭВП увеличивается на 74%. Такое по-
ведение композиций связано с вопросами трещинообразования в 
ПКМ после воздействия ударных нагрузок. Вероятно, что частицы 
бора, распределённые в полиэтиленовой матрице, препятствуют 
распространению трещин в ПКМ до определенной степени на-
полнения аморфным бором [7].
Изучение литературных источников показало наличие несколь-

ких разработок по созданию боросодержащих композиций. Один 
из методов был предложен Ермаковым В.И. с соавторами. Это 
изобретение ориентировано на защиту от нейтронного излучения, 
используемого в атомных энергетических установках. Композиция 
представляет собой смесь нейтронного поглотителя (бора) и нейт-
ронного замедлителя (полиэтилена) и включает в себя следующие 
компоненты: аморфный бор в количестве от 7 до 11 масс.% и 
полиэтилен низкой плотности от 89 до 93 масс.% [7].

Таблица 4. Результаты определения физико-механических свойств образцов разработанных композиционных материалов.

№ ПКМ Состав композиционного 
материала

Модуль 
упругости, МПа

Прочность при 
разрыве, МПа

Относительное удлинение 
при разрыве, %

Ударная вязкость 
по Изоду, кДж/м2

1 ПЭВП марки 21008-075 766 ± 105 24,0 ± 1,0 207 ± 42 9 ± 1
2 (ПЭВП + ПОЭ) + 10 масс.% бор 1092 ± 90 26,7 ± 0,6 58 ± 16 12 ± 2
3 (ПЭВП + ПОЭ) + 15 масс.% бора 1122 ± 135 28,6 ± 0,7 9 ± 4 49 ± 5
4 (ПЭВП + ПОЭ) + 20 масс.% бора 1242 ± 155 29,0 ± 0,4 5 ± 1 46 ± 4
5 (ПЭВП+ПОЭ) + 25 масс.% бора 1339 ± 150 30,1 ± 0,6 3 ± 1 46 ± 3
6 (ПЭВП+ПОЭ) + 30 масс. % бора 1345 ± 90 22,7 ± 0,6 9 ± 5 42 ± 2
7 (ПЭВП+ПОЭ) + 40 масс. % бора 1493 ± 135 23,3 ± 0,7 6 ± 4 41 ± 5
8 (ПЭВП+ПОЭ) + 50 масс. % бора 1864 ± 155 23,6 ± 0,4 2 ± 1 35 ± 4



44

Пластические массы     №3 ИЮНЬ 2025 Применение

Острецов И.А. с соавторами предложили изготовление боро-
содержащей композиции, где исходные компоненты  полиэтилен 
линейной структуры в количестве от 90 до 93 масс.% и нитрид 
бора в количестве от 7 до 10 масс.%  смешивались с последующей 
пластикацией в экструдере [8].

Рис. 2. ТГА-кривая композиции (ПЭ + ПОЭ) + 30 масс.% бора.

Рис. 3. ТГА-кривая композиции (ПЭ + ПОЭ) + 40 масс.% бора.

Рис. 4. ТГА-кривая композиции (ПЭ + ПОЭ) + 50 масс.% бора.
В представленной работе были получены ПКМ с содержанием 

от 30 масс.% до 50 масс.% аморфного бора. Для подтверждения 
наличия такого количества наполнителя в полимерной матрице 
был проведен термогравиметрический анализ. Испытание прово-
дили на приборе Thermo Gravimetric Analyzer SKZ1053A (SKZ 
International, Китай) в инертной атмосфере азота по ГОСТ 29127–
91 до температуры 600℃ при скорости подъема температуры
20℃/мин, масса исходного образца – 100 мг. На рис. 2–4 пред-
ставлены результаты определения количества наполнителя при 
воздействии температуры на образцы с содержанием наполнителя 
30 масс.%, 40 масс.% и 50 масс.%.

Как видно из рисунков 2–4, количество наполнителя в компо-
зициях, которое должно было быть достигнуто при смешении 
исходных материалов, соответствует заданному значению. После 
выгорания полимерного компонента кривая зависимости массы от 
температуры выходит на плато, что говорит о завершении процесса 
разложения полимера, и в тигле остается только неорганический 
наполнитель.
Так как основным назначением данного материала является его 

использование для защиты от ионизирующего излучения, было 
проведено испытание на определение радиационной стойкости в 
специализированном научно-исследовательском институте при-
боростроения АО «СНИИП».
Первым этапом была определена плотность потока быстрых 

нейтронов без установки какого-либо материала (пусто), а затем с 
установкой пластин из ПЭВП, ПКМ №№1–7. Пластины размером 
10×10×0,4 см изготавливали методом прессования. На установке 
КИС-НРД-МБ подавался пучок нейтронного излучения, измерял-
ся поток нейтронов до прохождения через пластину из ПКМ и 
после. Таким образом измерялось, насколько снизилось количест-
во нейтронов при прохождении через материал, т.е. плотность по-
тока нейтронов в результате поглощения материалом. Измере-
ние плотности потока быстрых нейтронов проводили с использо-
ванием кадмиевого экрана и без него. Результаты, полученные без 
кадмиевого экрана, показывают поглощение рассеянных нейт-
ронов и нейтронов, летящих напрямую от источника. Результаты, 
полученные с использованием кадмиевого экрана, показывают 
только поглощенные нейтроны, рассеянные от окружающих ис-
точников, как показано на рис. 5. Для оценки поглощения тепло-
вых нейтронов вычисляют разницу между значениями поглоще-
ния нейтронов без кадмиевого экрана и с ним.

Рис. 5. Плотность потока нейтронов при измерении без кадмиевого 
экрана (а) и с кадмиевым экраном (б).
Гистограмма плотности потока быстрых нейтронов представлена 

на рис. 6.

Рис. 6. Гистограмма плотности потока быстрых нейтронов для про-
анализированных композиций.
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Плотность потока нейтронов снижается с увеличением кон-
центрации аморфного бора, а именно: по сравнению с ненапол-
ненным ПЭВП плотность потока ПКМ №1 снизилась на 40%, 
ПКМ  №2  на 60%, ПКМ №№3–7  примерно на 80–82%. Следо-
вательно, при уменьшении плотности потока увеличивается коли-
чество поглощенных нейтронов. 
Слой половинного ослабления по нейтронному и гамма-излу-

чению – это толщина материала, уменьшающая радиацию в два 
раза. 
Таблица 5. Результаты определения слоя половинного ослабления по 
нейтронам/гамма-излучению.

Материал Плотность, 
г/см3

Слой поло-
винного 

ослабления по 
нейтронам, см

Слой половин-
ного ослабления 

по гамма-
излучению, см

ПЭВП 0,92 3,00 20,0
Свинец 11,30 12,0 3,0
(ПЭВП+ПОЭ) + 
10 масс.% бора 0,89 2,80 12,0

(ПЭВП+ПОЭ) + 
15 масс.% бора 0,95 2,76 7,50

(ПЭВП+ПОЭ) + 
20 масс.% бора 0,96 2,46 6,30

(ПЭВП+ПОЭ) + 
25 масс.% бора 0,98 2,10 3,90

(ПЭВП+ПОЭ) + 
30 масс.% бора 1,02 2,03 3,82

(ПЭВП+ПОЭ) + 
40 масс.% бора 1,15 1,90 3,60

(ПЭВП+ПОЭ) + 
50 масс.% бора 1,22 1,85 3,50

Определение плотности методом гидростатического взвешивания 
проводили в соответствии с ГОСТ 15139–69 на весах AF224RCE
(Vibra, Япония). Сущность метода заключается в сравнении масс 
одинаковых объемов испытуемого вещества и жидкости известной 
плотности, называемой рабочей жидкостью – дистиллированная 
вода.
Исходя из результатов исследования, представленных в таб-

лице 5, можно заметить, что по сравнению со свинцом слой по-
ловинного ослабления по нейтронам для ПКМ ниже в 4 раза, а 
значит, для поглощения одинакового количества нейтронов необ-
ходима в 4 раза меньшая толщина ПКМ. Показано, что слой поло-
винного ослабления с увеличением концентрации аморфного бо-
ра снижается. Эффективность защиты от гамма-излучения у ПКМ
значительно выше, чем у ненаполненного ПЭВП, и по показате-
лям приближена к свинцу.

Заключение
Таким образом, исследование влияния аморфного бора на ра-

диационную стойкость ПКМ показало, что наиболее эффектив-
ной его концентрацией является 50 масс.%, так как именно такое
его содержание защищает не только от нейтронного, но и от гам-
ма-излучения. Стоит отметить, что для поглощения одного и того 
же количества нейтронов необходим слой в 12 см свинца или 
1,85 см ПКМ, содержащего 50 масс.% аморфного бора. При этом 
плотность свинца составляет 11,35 г/см3, а плотность композиции 
– 1,45 г/см3, следовательно, конструкции из ПКМ для защиты от 
радиации могут быть более технологичными.

Показано, что увеличение концентрации наполнителя приводит 
к росту физико-механических характеристик ПКМ, а именно к 
увеличению модуля упругости на 30–40%, прочности  на 15–20%, 
при этом удлинение при разрыве значительно снижается, вплоть 
до 98%, по сравнению с ненаполненным ПЭВП. Ударная вязкость 
ПКМ при комнатной температуре с увеличением концентрации 
наполнителя возросла на 82% по сравнению с ненаполненным 
ПЭВП.
Введение 50 масс.% аморфного бора привело к снижению ПТР 

по сравнению с ненаполненным ПЭВП в 10 раз.
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Введение
В настоящее время известны технические решения [1–3], на-

правленные на повышение качества токарной обработки трудно-
обрабатываемых материалов, к которым в полной мере относят тер-
мореактивные полимерные материалы – реактопласты. Техничес-
кая сущность известных решений заключается в направленном
изменении свойств обрабатываемого материала с целью обеспе-
чения благоприятных условий для получения высокого качества 
обработанной резанием поверхности. В работе [4] представлены 
результаты экспериментального исследования влияния поверхно-
стного деформирования полимерных материалов, как индивиду-
альной операции, так и в сочетании с последующим точением заго-
товок, на такие эксплуатационные характеристики материала, как 
прочность, твердость и влагопоглощение. Поверхностное дефор-
мирование заготовок из исследуемых материалов производили пу-
тем обкатывания. Экспериментально доказано, что предваритель-
ное обкатывание заготовок не приводит к снижению исследуемых 
эксплуатационных характеристик полимерных материалов. 
Цель данной работы – исследование характеристик качества об-

работанной точением поверхности термореактивных полимерных 
материалов с применением опережающего поверхностного дефор-
мирования заготовок путем обкатывания.

Методика экспериментальных исследований
В качестве исследуемых материалов выбраны термореактивные

полимерные материалы – реактопласты, которые интенсивно при-
меняются для изготовления широкой номенклатуры деталей и из-
делий различного служебного назначения: гетинакс марки 1 (ГОСТ 
2118–74) и текстолит марки ПТК (ГОСТ 5–78). 
Токарную обработку заготовок из исследуемых реактопластов 

проводили на универсальном токарно-винторезном станке модели 
16К20Ф3С47. Режимы резания, материал и геометрические па-
раметры режущего инструмента выбирали на основе результатов
ранее проведенных исследований [1].

Качество обработанной точением поверхности оценивали по 
значениям геометрических параметров шероховатости и откло-
нений от правильной геометрической формы. Шероховатость по-
верхности контролировали при помощи профилометра TR 200
(США). В качестве выходных из номенклатуры параметров шеро-
ховатости согласно ГОСТ 2789–73 выбраны: среднее арифмети-
ческое отклонение профиля Ra, высота неровностей профиля по 
десяти точкам Rz, наибольшая высота неровностей профиля Rmax, 
средний шаг неровностей профиля Sm. Также определялись наи-
более значимые параметры шероховатости в соответствии с меж-
дународным стандартом ISO 4288–2014: расстояние от вершины 
наибольшего выступа профиля до средней линии Rp, расстояние от 
дна наибольшей впадины профиля до средней линии Rm, асимме-
трия профиля RSk. 
Контроль отклонений формы обработанных поверхностей про-

изводили с использованием цифрового измерительного комплекса 
Rondcom 41C (Япония) по следующим показателям: отклонение от 
цилиндричности и отклонение от круглости. 
Для реализации операции обкатывания заготовок было исполь-

зовано запатентованное специальное устройство, конструкция и 
принцип действия которого подробно изложены в [1]. Во время экс-
периментов величина усилия деформирования поверхностного 
слоя материала заготовок из гетинакса и текстолита составляла 1 кн.

Экспериментальные исследования
Результаты экспериментальных исследований и их анализ 
На рис. 1 и 2 представлены профилограммы обработанной по-

верхности текстолита и гетинакса соответственно. Такие профи-
лограммы могут использоваться для визуального и оперативного 
контроля уровня шероховатости. Анализ данных профилограмм 
подтверждает эффективность токарной обработки после проведе-
ния опережающего поверхностного деформирования материала 
заготовок. Об этом свидетельствуют более равномерные профи-
ли отклонений впадин и выступов обработанной поверхности по 
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сравнению с профилями для поверхности, обработанной только 
точением.
Численные значения параметров шероховатости (таблица 1) под-

тверждают эффективность опережающего поверхностного дефор-
мирования, которое позволяет получить впоследствии более каче-
ственный поверхностный слой детали по сравнению с вариантом 
традиционного точения заготовок. Об этом свидетельствует харак-
тер изменения контролируемых параметров шероховатости. Так, 
параметр Ra снижается в 3 раза для текстолита и в 2,3 раза для 
гетинакса; параметр Rz – в 2,6  раза для текстолита и в 2,3 раза для 
гетинакса; параметр Rmax – в 2,1 раза для текстолита и в 2,6 раза 
для гетинакса. Численные значения остальных геометрических па-
раметров шероховатости обработанной поверхности исследуемых 
материалов также подтверждают тот факт, что применение пред-
варительного обкатывания положительно влияет на формирование 
шероховатости. 

Рис. 1. Профилограмма поверхности текстолита: а – традиционное
точение; б – точение после опережающего поверхностного деформиро-
вания.

Рис. 2. Профилограмма поверхности гетинакса: а – традиционное
точение; б – точение после опережающего поверхностного деформиро-
вания.
Положительный результат снижения шероховатости обработан-

ной поверхности в случае применения предварительного обкаты-
вания заготовок можно объяснить на основе положений термо-
флуктуационной теории прочности полимеров [5–7]. Во время 
поверхностного деформирования материала под действием сжи-
мающих напряжений происходит разрушение части химических 
связей полимера, что способствует интенсивному развитию имею-
щихся и образованию новых суб- и микротрещин в структуре ма-
териала, т.е. имеет место эффект технологического разупрочнения 
поверхностного слоя заготовки. Такой эффект обеспечивает при 

последующем точении более устойчивое развитие магистральной 
трещины резания вдоль линии среза, что является предпосылкой 
снижения шероховатости обработанной поверхности, так как сни-
жается вероятность образования вырывов, сколов и подобных де-
фектов обрабатываемого резанием материала. 
Ниже представлены результаты исследования отклонений фор-

мы, обработанной точением поверхности исследуемых материа-
лов: отклонение от цилиндричности (рис. 3 и 4) и отклонение от 
круглости (рис. 5 и 6) соответственно. 

Рис. 3. Отклонение от цилиндричности обработанной поверхности де-
тали из гетинакса: а – традиционное точение; б – точение после опере-
жающего поверхностного деформирования.

Рис. 4. Отклонение от цилиндричности обработанной поверхности де-
тали из текстолита: а – традиционное точение; б – точение после опе-
режающего поверхностного деформирования.
Анализ данных по отклонению от цилиндричности поверхности 

гетинакса (рис. 3) показывает, что предварительное обкатывание 
заготовок из гетинакса приводит к снижению отклонения от ци-
линдричности в 2 раза. Так, в случае токарной обработки заготов-
ки из гетинакса максимальное отклонение от цилиндричности со-
ставляет 20 мкм, после точения с предварительным обкатыванием 
заготовки данное отклонение не превышает 10 мкм. В случае об-
работки заготовки из текстолита имеет место более значительное 
(в 3,28 раза) снижение отклонения от цилиндричности. В случае 
обычной токарной обработки заготовки максимальное отклонение 
от цилиндричности составляет 23 мкм; после точения с предвари-
тельным обкатыванием заготовки – 7 мкм (рис. 4).
Анализ результатов исследования обработанной поверхности 

текстолита (рис. 5) позволил установить, что применение опережа-
ющего обкатывания заготовок также способствует снижению зна-
чения отклонения от круглости. Значения отклонения от круглости 
после токарной обработки заготовок традиционным способом со-
ставляет 32 мкм, после обработки с предварительным обкатыва-
нием – 15 мкм. В случае обработки заготовки из гетинакса (рис. 6) 
максимальное отклонение от круглости составляет 23 мкм, после 
точения с предварительным обкатыванием заготовки – 11 мкм.
Таким образом, на основании анализа полученных экспери-

ментальных данных доказано, что применение предварительного 
обкатывания заготовок приводит к заметному снижению таких
показателей отклонений формы обработанных поверхностей, как 
отклонение от круглости и отклонение от цилиндричности. Осно-
вой получения таких результатов можно считать эффект техноло-
гического разупрочнения поверхностного слоя обрабатываемого 

Таблица 1. Шероховатость обработанной поверхности реактопластов.

Материал Вид обработки
Параметры шероховатости, мкм

Ra Rz Rmax Rp Rm Sm Rsk

Гетинакс
Обкатывание и точение 4,39 15,18 22,12 10,76 12,31 0,29 0,05
Точение 10,18 36,25 57,83 26,44 21,95 0,25 0,69

Текстолит
Обкатывание и точение 3,38 15,89 22,39 11,54 11,71 0,25 –0,23
Точение 9,83 39,31 47,43 26,27 22,16 0,21 0,56
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материала под действием деформирующего элемента обкатываю-
щего устройства.

Рис. 5. Отклонение от круглости обработанной поверхности детали из 
текстолита: а – традиционное точение; б – точение после опережающе-
го поверхностного деформирования.

Рис. 6. Отклонение от круглости обработанной поверхности детали из 
гетинакса: а – традиционное точение; б – точение после опережающего 
поверхностного деформирования.
За счет воздействия деформирующего элемента создается зона 

предварительного разрушения в объеме материала перед режущей 
кромкой инструмента, что обеспечивает минимальные значения ко-
лебаний технологической системы «станок – инструмент – заготов-
ка», стабильность процесса резания и, следовательно, повышен-
ную точность токарной обработки.

Выводы
На основе анализа механизма термофлуктуационного разруше-

ния материалов обоснована и экспериментально подтверждена 
целесообразность применения предварительного обкатывания за-
готовок из термореактивных полимерных материалов для умень-
шения прочности поверхностного слоя за счет понижения энергии 
активации процесса разрыва связей в материале и повышения на 
этой основе качества последующей токарной обработки.

Экспериментально доказано, что токарная обработка терморе-
активных материалов типа гетинакса и текстолита с использова-
нием опережающего поверхностного деформирования обеспечи-
вает более высокое качество обработанной поверхности. Об этом 
свидетельствует снижение значений контролируемых параметров 
шероховатости по сравнению с вариантом традиционного точения. 
Доказано экспериментальным путем, что применение предвари-

тельного обкатывания заготовок приводит к заметному снижению 
таких показателей отклонений формы обработанных поверхностей, 
как отклонение от круглости и отклонение от цилиндричности.
Включение в технологический процесс механической обработки 

полимерных материалов операции предварительного обкатывания 
заготовок является целесообразным, так как ранее проведенными 
исследованиями [4] установлено, что применение предварительно-
го обкатывания заготовок не приводит к снижению эксплуатацион-
ных характеристик материалов и, соответственно, работоспособ-
ности и надежности деталей из реактопластов.

Литература

1. Еренков О.Ю. Комбинированные способы точения полимерных 
материалов: монография. Курск: Университетская книга. 2021. 
194 с. https://www.elibrary.ru/item.asp?id=45655288.

2. Подураев В.Н. Резание труднообрабатываемых материалов: 
Учебное пособие для вузов. М.: Машиностроение, 1974. 587 с. 
https://lib-bkm.ru/load/21-1-0-2693.

3. Подураев В.Н. Технология физико-химических методов обра-
ботки.  М.: Машиностроение, 1985. 264 с. https://www.libex.ru/
detail/book605459.html.

4. Еренков О.Ю., Исаев С.П., Лопушанский И.Я. Исследование 
физико-механических свойств полимерных материалов после 
поверхностного деформирования заготовок // Пластические
массы. 2020. №78. С. 37–39. https://www.elibrary.ru/item.
asp?id=44788904.

5. Карташов Э.М., Цой Б., Шевелев В.В. Структурно-статистиче-
ская кинетика разрушения полимеров. М.: Химия, 2002. 736 с. 
https://f.eruditor.link/fi le/2746049/.

6. Аскадский А.А. Деформация полимеров. М.: Химия, 1973.
448 с. https://www.studmed.ru/askadskiy-aa-deformaciya-polimerov_ 
06df4a6fddb.html.

7. Журков С.Н. Кинетическая природа прочности твердых тел // 
Физика твердого тела. 1987. Т. 29, №1. С. 156–169. https://www.
elibrary.ru/contents.asp?id=37651350.



49

№3 ИЮНЬ 2025  Пластические массыПереработка

Введение
Изготовление различных деталей с использованием трехмерных 

цифровых моделей является частью современных быстроразвива-
ющихся технологий, которые получили название «аддитивные». 
Одним из важных направлений аддитивных технологий является 
трехмерная печать полимерами, или 3D-печать. В настоящее 
время 3D-печать – это не только способ создания прототипов, но 
и метод, который вносит большой вклад в изменение технологи-
ческого уклада многих производств, имеющий высокий потенци-
ал в различных сферах жизнедеятельности человека [1–3]. Особое 
развитие получили три технологии 3D-печати: лазерное принтиро-
вание (SLS), порошковые технологии (3DP), экструзия из расплава 
через сопло (FDM). FDM – это технология, которая получила ши-
рокое распространение, особенно в фармацевтической промыш-
ленности [4]. 

FDM использует твердый полимерный материал в виде нити 
(филамент) для послойного формования изделия. Расплав поли-
мера выдавливается через сопло и, в соответствии с цифровой мо-
делью, слой за слоем происходит формование объекта. FDM тех-
нология была разработана и запатентована Скоттом Крампом в 
1989 году [5]. FDM технологии наиболее часто используют тер-
мопластичные полимеры, которые имеют ряд значительных пре-
имуществ, в частности, легкость нагрева и формования, что под-
ходит для широкого спектра задач. Количество термопластичных 
полимеров, которые могут применяться для FDM печати, постоян-
но расширяется. Это полилактид [6–8], сополимер полилактида с 

гликолидом [9], поликапролактон [10], акрилонитрилбутадиенсти-
рол [11], полиэфирэфиркетон, полиэфиримид [12].
Значительное место среди биоразрушаемых полимеров зани-

мают полимеры микробиологического происхождения, называе-
мые полигидроксиалканоатами (ПГА). ПГА – это семейство био-
разрушаемых термопластичных полимеров разного химического 
строения с различными физико-химическими свойствами, перс-
пективные для многих сфер применения [13–17]. Несмотря на 
безусловную перспективность полигидроксиалканоатов, их при-
менение для 3D-печати проработано слабо. В фундаментальном 
обзоре [18] показано, что в последние годы коммерческие компа-
нии начали разработку филаментов для 3D-печати из смесей ПГА 
с полилактидами [19], но до сих пор крайне мало публикаций о 
филаментах и 3D-технологии получения изделий из чистого ПГА. 
Имеющиеся в настоящее время на рынке филаменты на основе 
ПГА представляют собой материалы как на основе чистого ПГА 
(ALLPHA WHITE), так и смеси с другими полимерами (PLA/PHA 
STANDARD WHITE и другие) [20, 21]. В работе [22] исследованы 
вязкость, термические свойства и термостабильность нескольких 
коммерческих типов ПГА и показано, что многие полимеры это-
го семейства заметно деструктируют во время повторной обра-
ботки расплава. В работе Ву с соавторами изучено получение фи-
ламентов из композитного материала на основе ПГА в смеси с
полилактидами и/или воском. Изучен ряд их характеристик, вклю-
чая износостойкость, биоразлагаемость, атмосферостойкость, в за-
висимости от состава и соотношения компонентов [23, 24].
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Относительно технологий 3D-печати с использованием чистых 
ПГА известны единичные работы. Это SLS для печати каркасов 
костной ткани из П(3ГБ-со-3ГВ) и кальций фосфата [25], решет-
чатые конструкции из другого типа ПГА – сополимера 3-гидрокси-
бутирата и 3-гидроксигексаноата [26]. 
Цель настоящей работы – исследование изменения молекулярно-

массовых и термических характеристик сополимера 3-гидроксибу-
тирата-со-3-гидрокисвалерата в многоэтапном процессе, включа-
ющем неоднократное плавление сополимера для получения гра-
нул, филаментов и собственно 3D-печати.  

Материалы и методы 
Исследован статистический сополимер, образованный мономе-

рами 3-гидроксибутирата и 3-гидроксивалерата [П( 3ГБ-co- 3ГВ)], 
состоящий из 15 мол.% мономеров 3ГВ и 85 мол.% П(3ГБ), био-
синтезированный в Институте биофизики Сибирского отделения 
Российской академии наук с использованием природного штамма 
Cupriavidus eutrophus B-10646 [27] по авторской технологии [28]. 
Чистоту сополимера и соотношение мономеров в нем определяли 
методом газовой хроматографии на газовом хроматографе 7890A 
(Agilent Technologies, США), оснащенном масс-детектором 5975C 
(Agilent Technologies, США). Для получения метиловых эфиров 
образцы полимеров подвергались метанолизу по описанной ранее 
методике [29].
Влажная паста сополимера после осаждения этиловым спиртом 

из раствора в дихлорметане подвергалась гранулированию при
комнатной температуре на шнековом грануляторе Fimar ( Fimar
Group, Италия). Полученные гранулы  экструдировали в фила-
мент на одношнековом экструдере Brabender E 19/25 D (Braben-
der Technologie, Germany), диаметр шнека D = 19 мм, L/D = 25,
с четырьмя зонами нагрева. Для формования филамента исполь-
зовали фильеру диаметром 1,5 мм. Температура в экструдере по
зонам нагрева находилась в диапазоне от 159°С до 170°С, ско-
рость вращения шнека экструдера составляла 15 мин-1. Вытягива-
ние филамента осуществляли с использованием ленточного транс-
портёра Brabender (Германия). Печать 3D-образцов проводили по
технологии послойного наплавления материала (FDM) с примене-
нием 3D-принтера Hercules 2018 (Imprinta, Россия) с модифициро-
ванным экструдером и вихревой системой обдува экструзионных 
масс [30], способствующей снижению термодеформации в процес-
се 3D-печати и термозонированию области печати. 
Молекулярно-массовое распределение образцов определяли ме-

тодом гель-хроматографии с применением хроматографа Infi nity 
1260 (Agilent Technologies, Waldbronn, Германия) с колонкой DB-
35MS. Были определены молекулярные массы (средневесовая Mw 
и среднечисловая Mn) и полидисперсность (D = Mw/Mn). Термичес-
кие свойства определяли с использованием дифференциального 
сканирующего калориметра DSC1 (Mettler Toledo, Schwerzenbac, 
Швейцария) и прибора для термогравиметрического анализа TGA2
(Mettler Toledo, Schwerzenbac, Швейцария). Масса навески соста-
вила 5±2 мг, скорость нагрева и охлаждения  10 °C/мин, среда 
 воздух. Режим проведения эксперимента: нагрев до 200°C → 
охлаждение до 30°C → нагрев до 200°C. Термограммы анализи-
ровали с использованием программного обеспечения STARe v12.0 
(Mettler Toledo, Швейцария). Температуру кристаллизации (Tкрист) 

определяли по экзотермическим пикам, а температуру плавления 
(Tпл) – по эндотермическим пикам на термограммах. Температуру 
термической  деструкции Тдестр определяли методом дифференци-
альной термогравиметрии, за Тдестр принимали начало потери мас-
сы образцом. Образцы нагревали от 50°C до 450° C в атмосфере 
азота со скоростью 20°C/мин. 
Результаты представлены как среднеарифметическое значение 

трех измерений и стандартного отклонения с использованием 
t-критерия Стьюдента (уровень значимости: p ≤ 0,05). Для стати-
стической обработки результатов использовали пакет программ 
Microsoft Excel.

Результаты и обсуждение
Изготовлены филаменты для 3D-печати методом экструзии из 

охарактеризованного исходного сополимера П(3ГБ-со-3ГВ), кото-
рые использованы для 3D-печати трехмерных образцов. Полная 
технологическая цепочка включала серию последовательных и 
взаимосвязанных этапов: 
1) грануляция пасты исходного сополимера; 
2) получение гранул методом экструзии;
3) экструзия филамента из гранулята; 
4)  FDM печать каркасов. 
На этих этапах полимерный материал подвергается нагреванию, 

плавлению, экструдированию, вытягиванию. Основной вопрос, 
возникающий в результате переработки новых полимерных мате-
риалов: как будут изменяться их свойства при неоднократных 
циклах плавления и охлаждения.
В таблице 1 представлены свойства исходного сополимера и 

продуктов его переработки на различных этапах. Результаты под-
тверждают сложившиеся представления о том, что полимеры се-
мейства ПГА во время термообработки подвергаются частичной 
термической деструкции. Это наглядно иллюстрируют показатели 
средневесовой молекулярной массы сополимера. В результате не-
скольких циклов плавления Мw снизилась на 32–35%  с 518±34 кДа
у исходного сополимера до 352±20 кДа у 3D-изделий. При этом на-
блюдалось незначительное увеличение полидисперсности сополи-
мера (D). 
При термическом анализе первое плавление отражает предыс-

торию образца – ту кристаллическую фазу, которая образовалась в
условиях переработки (таблица 1). На термограмме плавления 
исходного образца сополимера (рис. 1) виден самый широкий, раз-
мытый пик плавления. Для данного образца характерна самая
высокая степень кристалличности  65% и, как следствие, самая 
большая энтальпия плавления  95,0±8,4 Дж/г. Наличие двух мак-
симумов на термограмме плавления может указывать на разде-
ление фаз  фазу, обогащённую П3ГВ, и фазу, обогащённую П3ГБ. 
После первого нагрева (для гранул, полученных методом экст-

рузии, и филамента) происходит смещение первого пика плавле-
ния со 132,3±0,6 °С до 149,6±0,5)°С, и на термограммах появляется 
третий пик при температуре 185,9±1,1°С. Можно предположить, 
что в условиях проведения экструзии происходит выделение П3ГБ 
из совместной кристаллической фазы. Ширина пика плавления 
значительно ниже, чем у соответствующего пика плавления гра-
нул исходного полимера. Кроме того, наблюдается снижение эн-
тальпии плавления до 72,0±6,7 Дж/г, что отражает уменьшение сте-
пени кристалличности выделившейся фазы до 48%. 

Таблица 1. Изменение свойств сополимера П(3ГБ-со-3ГВ) в процессе переработки в 3D-изделие.

Образец Мw, кДа D *Тпл, °С *Н, Дж/г Тдестр, °С Тстекл, °С **Tкрист, °С
Гранулы из пасты исходного 
сополимера 518±34 2,5±0,3 132,3±0,6

167,9±0,4 95,0±8,4 280±3 1,4±0,3 60,0±3,6
66,7±1,5

Гранулы, полученные методом 
экструзии 454±17 3,1±0,5

149,6±0,5
168,4±0,7
185,9±1,1

72,0±6,7 279±2 1,2±0,3 72,3±3,1
60,0±2,6

Филамент (экструзия 
филамента) 422±16 3,1±0,4

147,4±0,4
168,3±0,3
183,7±0,6

75,3±3,7 275±3 0,5±0,2 51,0±2,6
58,7±3,5

Каркас, полученный методом 
FDM печати 352±20 3,9±0,2

160,8±1,0
172,1±0,7
184,1±0,4

79,4±4,4 275±2 0,3±0,2 49,7±1,5
54,0±2,0

*   приведены температуры первого нагрева при термическом анализе (два пика);
** числитель – температура получена при охлаждении, знаменатель – при втором нагреве
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Рис. 1. Термограммы плавления образцов сополимера при первом
цикле нагрева: 1 – гранулы из пасты  исходного сополимера 2 – гра-
нулы, полученные методом экструзии; 3 – филамент (экструзия фила-
мента); 4 – каркас, полученный методом FDM печати.
На термограмме плавления филамента (кривая 3) площадь пер-

вого пика уменьшается и появляется четко сформированный тре-
тий пик плавления при 183,7±0,6°С. Энтальпия плавления выше, 
чем у гранулята после первой экструзии, но ниже, чем у исходного 
полимера – 75,3±3,7 Дж/г. Также произошло увеличение степени 
кристалличности до 51%. На термограммах плавления 3D-образ-
ца происходит смещение первых двух пиков плавления в области 
более высоких температур 160,8±1,0°С и 172,1±0,7°С, соответ-
ственно. Третий пик при 184,1±0,4°С увеличился по площади, что
может подтверждать предположение об увеличении доли совер-
шенных и крупных кристаллов. Также происходит увеличение 
энтальпии плавления и степени кристалличности полимера до 54%. 
Для всех образцов характерно наличие пиков кристаллизации 

при охлаждении (рис. 2) и пика рекристаллизации при втором 
нагреве (рис. 3). 

Рис. 2. Термограммы образцов сополимера в режиме охлаждения при 
первом цикле «нагрев – охлаждение): 1 – гранулы из пасты исходного со-
полимера; 2 – гранулы, полученные методом экструзии; 3 – филамент 
(экструзия филамента); 4 – каркас, полученный методом FDM печати.
Для гранул исходного сополимера и филамента характерны раз-

мытые слабовыраженные тепловые эффекты, относящиеся к крис-
таллизации. Гранулы, полученные при первой экструзии (кривая 2),
имеют самую высокую температуру кристаллизации, у осталь-
ных образцов наблюдается смещение пика кристаллизации в
область более низких температур (табл. 1). Гранулы исходного со-
полимера кристаллизуются при 60,0±3,6°С, а филамент и каркас, 
полученный методом FDM печати, при 51,0±2,6 °С и 49,7±1,5°С,
соответственно. Также отмечено снижение температур стеклова-
ния на 1,4±0,3°С у гранул исходного сополимера и гранул, по-
лученных методом экструзии, на 0,5±0,2°С у филамента после вто-
рого цикла «нагревание – плавление» и на 0,3±0,2°С у напечатан-
ных 3D-каркасов. 
Второй нагрев дает информацию о кристаллической фазе, обра-

зованной в контролируемых условиях при проведении термичес-
кого анализа. На всех термограммах второго нагрева (рис. 3) име-
ется второй пик кристаллизации. Самый минимальный по площа-
ди пик рекристаллизации зафиксирован для гранул после пер-
вой экструзии при 60,0±2,6°С. Следует отметить смещение пика
рекристаллизации в область более низких температур, так, исход-
ный сополимер кристаллизуется при 66,7±1,5°С, а материал напеча-
танного 3D-образца имеет температуру кристаллизации 54,0±2,0°С.
В области плавления наблюдаются два перекрывающихся пика:

первый в интервале плавления от 142°С до 149°С, второй – в
интервале от 167°С до 169°С. Второй нагрев при термоанализе не 
показал существенного влияния неоднократной переработки по-
лимера методом экструзии и ЗD печати на температурные пере-
ходы полимера. Это также подтверждается энтальпией плавления, 

составляющей от 55,5 до 62,7 Дж/г. Такие отличия назвать досто-
верными нельзя, так как пики перекрываются, не имеют четких 
границ, что приводит к увеличению погрешности при определении 
площади пика. Степень кристалличности всех образцов после 
второго цикла нагрева при термическом анализе находилась в 
диапазоне от 38% до 42%.

Рис. 3. Термограммы образцов сополимера при втором цикле нагрева: 
1 – гранулы из пасты исходного сополимера; 2 – гранулы, полученные 
методом экструзии; 3 – филамент (экструзия филамента); 4 – каркас, 
полученный методом FDM печати.
Термическую стабильность образцов оценивали методом тер-

могравиметрии (рис. 4, табл. 1). В результате многостадийной
термообработки наблюдалось незначительное снижение термичес-
кой стабильности. Каждый цикл плавления сополимера приводил 
к смещению температуры деструкции в область более низких 
температур в среднем на 1–2 градуса (рис. 4А). Температура де-
струкции исходного полимера составила 280±3°С, а для 3D-кар-
каса – 275±2°С. 
Максимальная скорость деструкции образцов также наблюда-

лась при более низких температурах (рис. 4Б). Для гранул исход-
ного сополимера скорость термической  деструкции достигает мак-
симума при 298±1°С, для филамента и 3D-каркасов, полученных 
методом FDM печати, максимальная скорость деструкции наб-
людалась при 287±1°С.
Результаты дифференциальной термогравиметрии показали, что 

в процессе неоднократной термической переработки П(3ГБ-со-
3ГВ) происходит незначительное снижение термической стабиль-
ности, однако это снижение не является фатальным, что делает 
возможной переработку данного полимера путем неоднократного 
плавления.

Рис. 4. Термогравиметрический анализ образцов сополимера, полу-
ченных на разных стадиях процесса: А – кривые ТГ; Б – кривые ДТА: 
1 – гранулы из пасты исходного сополимера; 2 – гранулы, полученные 
методом экструзии; 3 – филамент (экструзия филамента); 4 – каркас, 
полученный методом FDM печати.
Несмотря на наличие для сополимера П(3ГБ-со-3ГВ) незначи-

тельных изменений термического поведения в процессе перера-
ботки и существенное снижение молекулярной массы, удалось 
получить качественные филаменты для 3D-печати и сформовать 
трехмерные каркасы, показатели которых соответствуют показа-
телям механической прочности для костно-пластических материа-
лов и изделий, а также биологическую безопасность и пригодность 
для реконструктивного остеогенеза на модельных дефектах кост-
ной ткани в экспериментах in vivo [31].
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