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Введение
В настоящее время огнезащитные материалы (ОЗМ) на основе

поливинилхлорида (ПВХ) нашли широкое применение при созда-
нии изделий для пассивной огнезащиты промышленных и жилых
зданий и сооружений [1 –3]. ПВХ является негорючим полимером 
с высоким кислородным индексом (до 49%) [4], однако это доста-
точно жесткий полимер, и при создании изделий на его основе, в
особенности, рулонных материалов и эластичных профилей, необ-
ходимо введение низкомолекулярных горючих пластификаторов, 
которые приводят к снижению кислородного индекса до 19–22% 
[5]. Для создания ОЗМ на основе пластифицированного ПВХ не-
обходимо введение твердофазных антипиренов и интумесцентных
материалов: окисленного графита, способного к резкому расшире-
нию при термическом ударе, гидроксидов металлов, разлагающих-
ся при термолизе, триоксида сурьмы, соединений цинка, веществ, 
снижающих дымообразующую способность, и других [1–3, 6]. В та-
ких материалах интумесцентный графит выполняет двойную функ-
цию: он является как интумесцентным компонентом, способным к
многократному вспениванию, так и эффективным антипиреном, при
разложении которого образуются негорючие газы, вода, а также уг-
лекислый газ, содержание которых в продуктах разложения окис-
ленного графита достигает 60 масс.% [1, 2, 7]. Применительно к ру-
лонным ОЗМ, для определения их эффективности как средства 
пассивной огнезащиты используют несколько характеристик: сте-
пень вспенивания, воспламеняемость, прочность пенококса, физи-
ко-механические свойства материала и/или произведенного из него 
огнезащитного изделия. Последние, как правило, характеризуются 
эластичностью, которая важна при создании гибких рулонных ма-
териалов. Изменение физико-механических свойств материала при
введении наполнителей является мерой их совместимости с по-
лимерной матрицей [8–10].

Использование наполнителей в различных полимерных мате-
риалах обусловлено необходимостью изменения свойств, требуе-
мых при создании конечных изделий. При модификации свойств
полимерных материалов на основе ПВХ широко используются 
различные наполнители  инертные и активные. Первые снижают
массу горючего компонента, вторые – влияют на химизм разло-
жения полимера [11]. При выборе наполнителя руководствуются 
его физико-химической совместимостью с полимером, в обеспе-
чении которой большую роль играет адгезия на границе раздела 
фаз полимер – наполнитель [12].
ПВХ – это полярный полимер, который имеет высокое содержа-

ние хлора (от 56,7 до 74,0 масс.% [13]) и хорошо совмещается со
многими минеральными наполнителями. Для высокого наполне-
ния полимера требуется использование компатибилизаторов и/или 
обработка аппретами [14, 15]. Способ повышения прочности меж-
фазной границы основан на увеличении количества гидроксильных 
групп на поверхности наполнителя [16–18], для этого используют-
ся различные модификаторы с их высоким содержанием: β-цик-
лодекстрин [16], Ca(OH)2, осажденный на поверхность напол-
нителя [17], хитозан [18]. Модификация приводит к увеличению 
межфазной адгезии и, как следствие, улучшению физико-меха-
нических свойств материала. ПВХ обладает слабыми кислотны-
ми свойствами, при этом его α-водородные атомы могут форми-
ровать связь с протон-акцепторными веществами [19]. На поверх-
ности раздела фаз ПВХ взаимодействует с наполнителями, име-
ющими основные свойства поверхности (CaCO3, гидроксидами 
металлов). В частности, гидроксиды металлов (  Ca(OH)2, Al(OH)3 
и Mg(OH)2) являются примерами наполнителей, которые содер-
жат реакционноспособные –OH-группы, благодаря которым при 
совмещении с ПВХ образуется прочная связь на границе раздела 
фаз. Напротив, наполнители, поверхность которых обладает явно 
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выраженными кислотными свойствами, показывают плохую сов-
местимость с ПВХ [14].
Для создания негорючих гибких материалов на основе ПВХ 

используется широкий ряд антипиренов различной природы и
состава, которые обладают как кислотными (полифосфат мела-
мина, фосфат и полифосфат аммония, цианурат меламина), так и 
основными свойствами (Sb2O3, Al(OH)3, Mg(OH)2,  CaCO3, MgCO3). 
Бисульфатный окисленный графит (ОГ) широко применяется для 
интумесцентных ОЗМ. В зависимости от природы, содержания 
остаточного интеркалята и наличия функциональных групп его 
показатель кислотности может изменяться в широком интервале.
В настоящей работе представлены результаты исследования 

влияния  комплексного антипирена, содержащего бисульфатный 
окисленный графит и ультрадисперсный гидроксид алюминия, на
физико-механические свойства огнезащитных материалов на ос-
нове пластифицированного ПВХ различного состава.

Экспериментальная часть
Для получения полимерных огнезащитных материалов были 

использованы следующие компоненты:
1) суспензионный ПВХ по ТУ 20.16.30-001-83385954–2018 с раз-
личной молекулярной массой марок 257RF (КФ = 57), 263RB
 (КФ = 63) и 271PC (КФ = 71);
2) пластификатор диоктилфталат (ДОФ) высшего сорта (ГОСТ 
8728–88);
3) комплексный стабилизатор на основе свинца марки РИТ-
МИКС-2040/2 (ТУ 20.59.56-020-21996423–2020);
4) стеариновая кислота марки  SA1860 (Китай), температура плав-
ления – 52°C;
5) бутадиен-нитрильный порошкообразный каучук марки ПБНК-
3365 (ТУ 38.30328-2008), содержание связанного акрилонитрила 
31–35% (ПБНК);
6) ультрадисперсный гидроксид алюминия марки TS 303 (ТУ 
20.13.25.117-001-23374430–2022), размер частиц D90 – 15 мкм, pH 
водной суспензии – 9,2;
7)  бисульфатный окисленный графит (ОГ) марки EG–250 (Китай), 
степень расширения – 250 см3/г, выход пенографита – 65%, pH вод-
ной вытяжки – 2,9, фракционный состав – см. табл. 1.
8) ОГ марки EG–250, фракция (–0,315 +0,2) мм;
9) ОГ марки EG–250, фракция (–0,2 +0,16) мм;
10) ОГ марки EG–250, фракция (–0,16) мм.
Компоненты 8, 9 и 10 были получены в результате фракцио-

нирования компонента 7 на грохотах с ячейкой квадратного сече-
ния соответствующего размера.
В зависимости от рецептуры варьировали несколько параметров:

– молекулярную массу ПВХ;
– содержание низкомолекулярного пластификатора – ДОФ;
–  содержание высокомолекулярного пластификатора – ПБНК;
– гранулометрический состав ОГ.
Во всех случаях содержание комплексного антипирена сос-

тавляло 40 масс.% (30% ОГ и 10% гидроксида алюминия), тогда 
как содержание полимерного материала – 60 масс.%. Содержание 
ДОФ варьировали в ряду 30–70–110 масс.ч. на 100 масс.ч. ПВХ. 
Содержание ПБНК в ОЗМ варьировали в ряду от 0 до 20 масс.% 
с шагом 5%.
Для оценки влияния введения комплексного антипирена на 

свойства полимерных материалов были получены композиции по-
лимерных (ПМ) и огнезащитных материалов (ОЗМ) смешением в
расплаве. Для получения материалов был использован трехстадий-
ный процесс. На первой стадии был получен пластикат ПВХ в вы-
сокоскоростном смесителе LMX10-S-VS (LabTech, Тайвань) при
конечной температуре смешения 105110ºC с последующим охлаж-
дением и кондиционированием при комнатной температуре в тече-
ние 24 часов. На второй стадии компоненты в виде порошков были
смешаны в высокоскоростном смесителе LMX10-S-VS при комнат-
ной температуре при скорости вращения мешалки 12001400 об./мин.
до получения премиксов. На третьей стадии премиксы ПМ и ОЗМ

были компаундированы и экструдированы на двушнековом экст-
рудере LTE20-44 (LabTech, Тайвань) (Dш = 20 мм, L/D = 44) при
температуре 160–165ºC с использованием T-образной плоскоще-
левой фильеры для получения полотна шириной 48–52 мм и
толщиной 1,5–1,6 мм. Для всех составов при экструзии фикси-
ровалась нагрузка на привод шнековой пары. Таким образом  были 
наработаны материалы, указанные в табл. 2 и 3.
Таблица 2. Состав и обозначение ПМ и ОЗМ при содержании ПБНК в 
ОЗМ 5,0 масс.%.

Марка ПВХ
Содержание ДОФ, масс. ч. на 100 масс. ч. ПВХ

30 70 110
 257RF  257-70-5 
263RB  263-70-5 
271PC 271-30-5 271-70-5 271-110-5

Таблица 3. Состав и обозначение ПМ и ОЗМ при содержании ДОФ
70 масс.ч. на 100 масс.ч. ПВХ.

Марка 
ПВХ

Содержание ПБНК в ОЗМ, масс. %
0 5 10 15 20

257RF     
263RB     
271PC 271-70-0 271-70-5 271-70-10 271-70-15 271-70-20
Для полимерных материалов обозначение имеет префикс ПМ, 

для огнезащитных – префикс ОЗМ (гранулометрический состав 
ОГ в их составе – см. табл. 1).
Для оценки влияния гранулометрического состава ОГ на физико-

механические свойства ОЗМ было получено три материала, в ко-
торых компонент 7 был заменен на компоненты 8, 9 или 10 (базо-
вый состав – ОЗМ 271-70-5).
Для антипиренов были определены pH водной суспензии (для 

Al(OH)3 – по ГОСТ 21119.3–91) и водной вытяжки (для ОГ – по 
  ГОСТ 17818.6–90).
Исследование состава антипиренов было проведено с помощью 

ИК-Фурье спектрометра Bruker TENSOR 27 c детектором DLaTGS 
(Bruker, США) в диапазоне 4000–400 см-1 с разрешением 4 см-1.
Состав прессованных таблеток с галогенидами щелочных ме-
таллов (KBr): соотношение TS-303:KBr = 1:500, соотношение
EG-250:KBr = 1:850.
Для образцов полимерных и огнезащитных материалов были оп-

ределены прочность (σt) и относительное удлинение (εt) при рас-
тяжении согласно ГОСТ 270–75. Испытание было проведено при 
комнатной температуре на образцах типа II с использованием уни-
версальной испытательной машины серии HxK-S/U, модификация 
H5K-S, при скорости перемещения 500 ± 50 мм/мин.
Плотность (D) и твердость по Шору А (HA) экструдированных 

лент определяли по ГОСТ 15139–69 и ГОСТ 24621–2015 соответ-
ственно.
Исследование морфологии частиц антипиренов и полимерных 

и огнезащитных материалов было проведено с использованием 
сканирующего электронного микроскопа   TESCAN VEGA3 LMU 
(TESCAN, Чехия) при ускоряющем напряжении 20 В.

Результаты и их обсуждение
Результаты СЭМ образцов ОГ и ультрадисперсного   Al(OH)3, 

представлены на рис. 1 и 2. Использованные наполнители имеют 
различные размеры и морфологию частиц: для ОГ характерна 
чешуйчатая форма с высокой анизотропией формы (r ≈ 20), в то 
время как для частиц Al(OH)3 – высокая изотропия формы (r < 2).
Частицы обоих наполнителей имеют низкую шероховатость 
поверхности. Эти наполнители имеют различные показатели 
кислотности: 2,9 – для ОГ и 9,2 – для Al(OH)3.
Оценку химической структуры поверхности частиц наполните-

лей проводили по ИК-спектрам (рис. 3 и 4).
Согласно ИК-спектру (рис. 3), бисульфатный окисленный графит 

марки EG-250 характеризуется наличием ряда функциональных 
групп: O–H (3438 см-1), карбоксильной –СООН (1388   см-1), карбо-
нильной –C=O (1700   см-1, ароматической C=C группы (1633   см-1). 

Таблица 1. Фракционный состав (масс.%) частиц бисульфатного окисленного графита марки EG-250 (мм) (по данным ситового анализа,
ГОСТ 18318 – 94).

+1,0 –1,0...+0,63 –0,63...+0,4 –0,4...+0,315 –0,315...+0,2 –0,2...+0,16 –0,16...+0,1 –0,1...+0,05 –0,05
0 0 0,5 1,7 54,8 27,4 0,1 13,9 1,5
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Рис. 1. СЭМ-изображения частиц окисленного графита марки EG-250.

 Рис. 2. СЭМ-изображения частиц Al(OH)3 марки TS 303.

Рис. 3. ИК-спектр поглощения бисульфатного окисленного графита 
марки EG-250.

Рис. 4. ИК-спектр поглощения ультрадисперсного гидроксида алюми-
ния марки TS 303.
Несколько полос  в области 1050–950 см-1 могут соответствовать 

колебаниям группы S=O, их низкая интенсивность связана с низ-
кой концентрацией этих групп в составе ОГ. Полоса 1114 см-1 мо-
жет соответствовать как кислородсодержащей группе C–O, так и
асимметричным колебаниям SO4-2 [20–22]. Гидроксильные группы 
находятся на поверхности базальных слоев. Судя по высокой 
интенсивности пика 3438 см-1, их содержание велико.
ИК-спектр поглощения ультрадисперсного гидроксида алюми-

ния марки TS 303 характеризуется наличием, главным образом,

полос валентных (в диапазоне от 3620 до 3382 см-1) и деформа-
ционных колебаний (1022 и 970 см-1)   HO–группы. Полосы в диа-
пазоне от 650 до 515 см-1 соответствуют деформационным колеба-
ниям HO–группы и колебаниям Al-O–группы [23].
При получении полимерных и огнезащитных материалов были 

использованы два компонента – пластикат ПВХ и бутадиен-нит-
рильный порошкообразный каучук (рис. 5). Последний рассмат-
ривается как высокомолекулярный пластификатор [24].

Рис. 5. Структурная формула ПБНК (слева) и ПВХ (справа).
Оба компонента являются полярными полимерами вследствие 

содержания полярных групп (–Cl и –CN) и обладают высокой 
взаимной совместимостью [24, 25].
Таблица 4. Свойства полимерных и огнезащитных материалов в зави-
симости от их состава.

Материал
Плот-
ность,

D, г/см3

Твер-
дость 
по 

Шору 
A,

HA, у. е.

Проч-
ность при 
растяже-
нии,

σt, МПа

Относи-
тельное 

удлинение 
при макси-
мальном 

напряжении, 
ɛt, %

257-70-5
ПМ 1,234 55 7,2 225,0
ОЗМ 1,458 78 4,2 81,3

263-70-5
ПМ 1,242 58 9,0 275,3
ОЗМ 1,447 78 5,1 121,6

 271-70-5 
(базовый)

ПМ 1,236 59 10,9 355,6
ОЗМ 1,423 77 6,0 211,6

271-30-5
ПМ 1,312 80 19,3 300,0
ОЗМ 1,393 86 9,1 87,1

271-70-5 
(базовый)

ПМ 1,236 59 10,9 355,6
ОЗМ 1,423 77 6,0 211,6

271-110-5
ПМ 1,195 44 6,5 436,8
ОЗМ 1,414 70 4,1 266,9

271-70-0
ПМ 1,236 61 10,9 249,7
ОЗМ 1,382 77 6,2 152,4

271-70-5 
(базовый)

ПМ 1,236 59 10,9 355,6
ОЗМ 1,423 77 6,0 211,6

271-70-10
ПМ 1,219 55 10,8 386,1
ОЗМ 1,405 75 5,8 254,8

271-70-15
ПМ 1,175 49 10,6 421,9
ОЗМ 1,367 73 5,1 314,2

271-70-20
ПМ 1,085 41 9,5 465,6
ОЗМ 1,350 69 4,6 384,6

 271-70-5 
(базовый)  ОЗМ 1,423 77 6,0 211,6

271-70-5 ОГ 
–0,315...+0,2 мм ОЗМ 1,383 73 4,7 109,2

271-70-5 ОГ 
–0,2...+0,16 мм ОЗМ 1,392 74 5,7 149,1

271-70-5
ОГ –0,1 мм ОЗМ 1,433 74 6,8 217,6

Далее было изучено влияние состава материалов на их плот-
ность, прочность и твердость.

1. Плотность.
При изменении молекулярной массы ПВХ значение плотности 

ПМ практически не изменяется, тогда как для ОЗМ происходит 
снижение плотности на 2,5%, что может быть связано с образова-
нием более пористой и дефектной структуры в случае состава с 
ПВХ с большей молекулярной массой, который имеет высокую 
вязкость расплава при переработке [2] (рис. 6).
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Рис. 6. Изменение D и HA для ПМ и ОЗМ при увеличении молекуляр-
ной массы ПВХ.
Введение комплексного наполнителя приводит к росту плотно-

сти полимерного материала, в среднем, на 16 –18%.
Введение пластификаторов по-разному влияет на свойства ПМ

и ОЗМ. При увеличении содержания низкомолекулярного плас-
тификатора (ДОФ) в ПМ от 30 до 110 масс.ч. наблюдается сни-
жение плотности на 9%, тогда как увеличение содержания высо-
комолекулярного пластификатора (ПБКН) приводит к снижению 
плотности на 12%. Для ОЗМ плотность незначительно возрастает 
(на 1,5%) и снижается на 2% соответственно (рис. 7 и 8).

Рис. 7.  Изменение D и HA для ПМ и ОЗМ при увеличении содержания 
ДОФ.

Рис. 8. Изменение D и HA для ПМ и ОЗМ при увеличении содержания 
 ПБНК.
В первом случае введение комплексного антипирена в ПМ при-

водит к увеличению плотности, в среднем, на 6–18%, во втором –
в среднем, на 12–24%. Такая разница объясняется тем, что при вве-
дении большей доли ДОФ межмолекулярные связи между мак-
ромолекулами ПВХ ослабляются и снижается вязкость полимер-
ного материала. При снижении содержания ДОФ вязкость, напро-
тив, возрастает, и в процессе экструзии степень механического воз-
действия на расплав снижается, что приводит к недостаточной 
степени деагломерации наполнителя и образованию дефектов 
(рис. 9) [28].
Введение наполнителя в пластикат ПВХ сопровождается миг-

рацией части пластификатора из глобул полимера и смачиванием
поверхности наполнителя. Увеличение содержания высокомолеку-
лярного пластификатора (ПБНК), напротив, сопровождается рос-

том вязкости полимерного материала, что приводит к образованию 
более дефектной структуры наполненного полимерного материала 
(рис. 10).

Рис. 9. СЭМ-изображения изломов ОЗМ 271-30-5 (a) и ОЗМ 271-100-5 (b).

Рис. 10. СЭМ-изображения изломов ОЗМ 271-70-0 (a) и ОЗМ 271-70-20 (b).
2. Твердость.
При увеличении молекулярной массы ПВХ значение HA незна-

чительно возрастает (с 55 до 59 у.е.), что связано с ростом длины 
макромолекулы. В случае ОЗМ значение HA не изменяется (рис. 6).
Введение антипиренов в ПМ приводит к увеличению твердости,
в среднем, в 1,3–1,4 раза.  При увеличении содержания ДОФ от 30
до 110 масс.ч. наблюдается снижение твердости ПМ с 80 до
44 у.е. (в 1,8 раза), что является типичным при получении плас-
тикатов ПВХ (рис. 7). Снижение этого показателя лежит в осно-
ве методики определения эффективности пластификатора [29]. 
Твердость для ОЗМ снижается в 1,2 раза. Такая разница связана 
с тем, что наполнители усиливают связь между макромолекулами 
полимера, затрудняя их скольжение относительно друг друга [27]. 
Увеличение содержания ПБКН приводит к снижению твердости 
ПМ и ОЗМ в 1,5 и 1,1 раза для ПМ и ОЗМ соответственно (рис. 8). 
Характер этого изменения обусловлен твердостью ПБНК (49 у.е) 
[29]. Введение наполнителей приводит к увеличению твердости в 
1,3–1,7 раза.
Согласно полученным результатам, ОЗМ  271-110-5 и ОЗМ 271-

70-20 имеют приблизительно равные значения твердости – 70 и 
69 у.е. При сравнении этих составов важно понимать, что ДОФ 
является низкомолекулярным пластификатором, склонным к миг-
рации и выпотеванию. Составы с таким количеством ДОФ со 
временем становятся более жесткими и менее эластичными [24]. 
В случае высокомолекулярного пластификатора (ПБКН) миграции 
не происходит, но введение большого количества каучука приводит 
к значительной нагрузке на привод шнековой пары. Для сравне-
ния, для материалов ОЗМ 271-70-0 и ОЗМ 271-70-20 этот показа-
тель составляет 15 и 47%, соответственно.

3. Прочность (σt) и относительное удлинение (ɛt) при растяжении.
При увеличении молекулярной массы ПВХ происходит сущест-
венное увеличение значений σt (51% для ПМ и 42% для ОЗМ) и ɛt
(58% для ПМ и 160% для ОЗМ), что связано с увеличением длины 
макромолекул ПВХ. При введении наполнителей с суммарной 
долей 40 масс.% происходит снижение значений σt (в среднем на 
41–45%) и ɛt (в 1,7–2,8 раза) (рис. 11).
При увеличении содержания ДОФ значение σt снижается в 

3,0 раза для ПМ и 2,2 раза для ОЗМ, в то время как значение ɛt
увеличивается в 1,5 раза для ПМ и в 3,1 раза для ОЗМ. Введение 
наполнителей приводит к снижению значений σt и ɛt в 1,6–2,1 раза 
и 1,6–3,4 раза, соответственно (рис. 12).
При увеличении содержания ПБКН показатель σt меняется не-

значительно для ПМ и снижается на 25% для ОЗМ, для  ɛt харак-
терно увеличение: 1,86-кратное для ПМ и 2,52-кратное для ОЗМ. 
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Введение наполнителей приводит к снижению σt и ɛt: в 1,8–2,1 и
1,2–1,7 раза, соответственно (рис. 13).

Рис. 11. Изменение σt и ɛt для ПМ и ОЗМ при увеличении молекуляр-
ной массы ПВХ.

Рис. 12. Изменение σt и ɛt для ПМ и ОЗМ при увеличении содержания 
ДОФ.

Рис. 13. Изменение σt и ɛt при растяжении для ПМ и ОЗМ при увеличе-
нии содержания ПБНК.
Для получения ОЗМ была использована смесь наполнителей 

ОГ:Al(OH)3 в соотношении 3:1 масс.ч. В целом, ее введение во всех
случаях приводит к заметному снижению прочности при растя-
жении – до 3,4 раз. Это связано с тем, что основным наполните-
лем в смеси антипиренов является ОГ: он обладает явно выражен-
ными кислотными свойствами (pH 2,9). Несмотря на высокое
содержание гидроксильных групп, вероятно, их наличие не иг-
рает определяющей роли в формировании прочной связи на гра-
нице раздела фаз полимер-наполнитель. Очевидно, падение проч-
ностных свойств связано с кислотными свойствами ОГ [14] и, в 
особенности, с анизотропией формы.
Для оценки влияния размера частиц на физико-механические 

свойства ОЗМ были использованы материалы, полученные с ОГ 
различного гранулометрического состава: фракции –0,315...+0,2,
–0,2...+0,16 и –0,16 мм. С уменьшением размера частиц их ани-
зотропия формы снижается с 25 до 7,5 (рис. 14).
Уменьшение размера частиц ОГ приводит к незначительному 

росту плотности (на 3,6%), твердость ОЗМ практически не изме-
нятся. Значения σt и ɛt возрастают в 1,45 и 2,0 раза, соответствен-
но (рис. 15).

Рис. 14. СЭМ-изображения частиц окисленного графита марки
EG-250: a) 0,315 +0,2 мм, b) 0,2 + 0,16) мм, c) 0,16 мм.

Рис. 15. Изменение σt и ɛt для ОЗМ в зависимости от гранулометриче-
ского состава ОГ.
Согласно [26, 27], размер частиц наполнителя определяет фор-

мирование дефектов на поверхности раздела фаз матрицанапол-
нитель в форме либо овальной, либо ромбовидной. Первые обра-
зуются при размере частиц наполнителя до 100 мкм, их наличие 
не снижает механические свойства, вторые – при размере час-
тиц наполнителя более 100 мкм. В этом случае возникают дефек-
ты, которые вначале растут как овальные поры, а затем трансфор-
мируются в поры ромбовидной формы. Они являются микро-
трещинами, растущими поперек направления вытяжки. Это при-
водит к раннему разрушению полимерного материала. При рас-
тяжении отслаивание матрицы происходит по ромбовидным де-
фектам, что сказывается на характерном снижении прочности [28]. 
Также в случае частиц меньшего размера возрастает однородность 
смешения [31].

Заключение
В результате исследования было установлено:
1. Введение комплексного антипирена, содержащего окисленный 

графит и гидроксид алюминия, приводит к значительному сниже-
нию прочностных свойств полимерных материалов – падение 
прочности при растяжении достигает 3,4 раза. Характер такого 
изменения существенно зависит от гранулометрического состава 
окисленного графита: для более мелких фракций окисленного гра-
фита снижение прочности ПВХ-материалов с его участием менее 
выражено.

2. Увеличение молекулярной массы полимера приводит к росту 
прочности и при этом образованию более дефектной структуры 
ОЗМ.

3. Введение низко- и высокомолекулярного пластификатора 
схожим образом влияет на изменение свойств полимерных мате-
риалов: при увеличении содержания пластификатора происходит 
снижение прочности и рост относительного удлинения при растя-
жении.

4. При введении комплексного антипирена увеличивается плот-
ность, однако в случае более вязких составов (с низким и высо-
ким содержанием низко- и высокомолекулярного пластификатора, 
соответственно) образуется более дефектная структура полимер-
ного материала.

5. При изменении молекулярной массы полимера твердость 
материалов на его основе практически не меняется, тогда как, 
введение пластификатора приводит к существенному снижению 
этого показателя.

6. Полученные зависимости физико-механических свойств ин-
тумесцентных ПВХ-материалов от состава наполнителя и молеку-
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лярной массы полимерного связующего следует принимать во вни-
мание при оценке влияния на данные наполненные полимерные 
(огнезащитные) материалы внешних механических, а также ат-
мосферных воздействий.

7. Проведенные исследования позволяют спрогнозировать фи-
зико-механические свойства гибких огнезащитных полимерных 
материалов при введении твердофазных антипиренов, в состав ко-
торых входит окисленный графит.
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Введение
Одним из самых ярких примеров успешного использования со-

полимеров в полимерных композиционных материалах является 
сополимер этилена с виниловым спиртом (СЭВС), который, бла-
годаря своей уникальной химической структуре, включающей ги-
дроксильные группы, обладает отличными барьерными свойства-
ми, особенно в отношении кислорода и других газов [1].
Этот сополимер представляет собой формальный сополимер 

этилена и винилового спирта. Поскольку последний мономер су-
ществует только в виде его таутомера ацетальдегида, сополимер 
получают полимеризацией этилена и винилацетата при высоком 
давлении с последующим гидролизом. Эксплуатационные харак-
теристики СЭВС, как и любого сополимера, определяются соотно-
шением сомономерных звеньев. Высокое содержание винилового 
спирта обеспечивает максимальные барьерные свойства, но повы-
шает температуру переработки, увеличение же концентрации эти-
лена приводит к снижению температуры экструзии и облегчению 
проникновения газов сквозь полимер [2–5]. 

Благодаря своим уникальным барьерным характеристикам, 
наибольшее распространение СЭВС нашел в производстве много-
слойных полимерных пленок [2, 3, 6–12], где его комбинируют с 
другими полимерами, защищающими от негативного воздействия 
влаги. Кроме того, СЭВС используется для создания многослой-
ных топливных баков и воздуховодов, где барьерные свойства иг-
рают важную роль в предотвращении утечек топлива и улучше-
нии эколого-экономических характеристик транспортных средств. 
Однако утилизация таких материалов крайне затруднена [13–20]. 
Поэтому целью данной работы явилось исследование влияния 

СЭВС на процессы набухания и растворения, а также сорбцион-
но-диффузионные характеристики композиций на основе некото-
рых полиолефинов, так как эта информация полезна для разработ-
ки композиций с низкими значениями указанных характеристик.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использованы смеси, состоя-

щие из следующих пар компонентов: ПЭВД – СЭВС38, ПЭНД – 
СЭВС38, ПП – СЭВС38, СЭВА7 – СЭВС38, СЭВА14 – СЭВС38.

УДК 678.742

Сорбционно-диффузионные свойства смесей некоторых полиолефинов
с сополимером этилена и винилового спирта 

Sorption and diff usion properties of mixtures of some polyolefi ns
and copolymer of ethylene and vinyl alcohol

К.Б. ВЕРНИГОРОВ1, В.И. МАШУКОВ1, Б.Н. ЮСУПОВ2, С.Н. РУСАНОВА2,
Н.Е. ТЕМНИКОВА2, Р.Р. САЛАХУТДИНОВ2, Ю.М. КАЗАКОВ2, О.В. СТОЯНОВ2
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Изучена возможность разработки композиций, предназначенных для хранения растворителей и позволяющих утили-
зировать отходы полимерных многослойных пленок, содержащих в качестве барьерного слоя сополимеры этилена с 
виниловым спиртом (СЭВС). Исследовано влияние концентрации СЭВС на плотность, растворимость, сорбционную 
ёмкость, коэффициенты диффузии и проницаемости полиэтиленов высокого и низкого давления, а также сополимеров 
этилена с винилацетатом (СЭВА). Установлено, что введение СЭВС в полиолефины приводит к снижению диффузионно-
сорбционных характеристик смесей до уровня, который существенно ниже аддитивных значений практически во всем 
интервале концентраций. Установлено, что за счет образования непрерывной фазы СЭВС в смесях на основе полиэтиленов 
(ПЭ) наблюдается резкое снижение растворимости композиций. За счет межмолекулярных взаимодействий СЭВС с СЭВА 
плотность и растворимость смесей с небольшим (до 20 об.%) количеством СЭВС превышают аддитивные. 
Ключевые слова: сополимер этилена с виниловым спиртом, полиолефины, полиэтилен, сополимер этилена с винилацетатом, 

растворимость, плотность, диффузия, сорбция, проницаемость
The possibility of developing compositions intended for storing solvents and allowing the recycling of waste polymer 

multilayer fi lms containing ethylene-vinyl alcohol copolymers (EVOH) as a barrier layer has been studied. The eff ect of the 
EVOH concentration on the density, solubility, sorption capacity, diff usion coeffi  cients, and permeability of high- and low-pressure 
polyethylene, as well as ethylene-vinyl acetate (EVA) copolymers  has been studied. It has been established that due to the 
formation of a continuous phase of EVOH in mixtures based on polyethylene (PE), there is a sharp decrease in the solubility of the 
compositions. Due to the intermolecular interactions of EVOH with EVA, the density and solubility of mixtures with a small (up 
to 20 vol.%) amount of EVOH exceed the additive values. 

Keywords: ethylene copolymer with vinyl alcohol, polyolefi ns, polyethylene, ethylene copolymer with vinyl acetate, solubility, 
density, diff usion, sorption, permeability
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Для получения смесей использовали полиэтилен высокого дав-
ления (ПЭВД) марки 15313-003 (ГОСТ 16337–77, изм. 1–3), поли-
этилен низкого давления (ПЭНД) марки 273-83 (ТУ 2243-104-
00203335–2005, сополимеры этилена с винилацетатом марок 11104-
030 (СЭВА7) и 11306-075 (СЭВА14) (ТУ 2211-211-00203335–2013) 
производства ПАО «Казаньоргсинтез», сополимер этилена с вини-
ловым спиртом марки Soarnol E3808 производства Mitsubishi Che-
mical (Япония). Характеристики полимеров приведены в табл. 1.
Полимерные композиции с содержанием СЭВС от 8 до 88% об.

получали смешением в расплаве в лабораторном двухроторном сме-
сителе закрытого типа периодического действия фирмы Brabender 
GmbH&Co. в течение 10 минут после загрузки предварительно ме-
ханически смешанных полимеров. Температура смешения 180°С. 
Скорость вращения роторов 150 об/мин.
Образцы исследуемых композиций для испытаний получали пря-

мым прессованием в ограничительных рамках на гидравлическом 
прессе ДВ 2428 (Оренбург) в соответствии с ГОСТ 12019–66. Ре-
жим прессования: температура 180°С, удельное давление 15 МПа, 
время предварительного нагрева, выдержки под давлением – 1 мин 
на каждый 1 мм толщины образца. Охлаждение образцов проводили
в форме под давлением в течение трех минут до температуры 50°С.
Для снятия остаточных напряжений после прессования все образ-
цы подвергали кондиционированию согласно ГОСТ 12423–2013.
Для получения информации о коллоидной структуре смесей ис-

пользовали метод селективной растворимости компонентов [21] 
композиций в о-ксилоле непрерывной экстракцией в аппарате Сок-
слета в течение 8 и 24 часов. Определяли интегральную раствори-
мость и растворимость по отношению к общему содержанию рас-
творимого компонента. 
Плотность композиций определяли методом гидростатического 

взвешивания в этиловом спирте в соответствии с ГОСТ 15139–69.
Сорбционно-диффузионные свойства определялись в соответ-

ствии с методикой, приведенной в [22] и ГОСТ 12020–2018. 

Результаты и их обсуждение
Ранее проведенные исследования взаимной растворимости по-

лиэтиленов и сополимеров этилена и винилацетата с сополимером 
этилена и винилового спирта показали, что все исследованные па-
ры являются термодинамически несовместимыми во всем интерва-
ле температур и концентраций [23]. Однако при температурах вы-
ше плавления в случае приложения внешней силы возможно сег-
ментальное проникновение полимеров друг в друга в приповерх-
ностных слоях [24]. Поскольку смешение композиций проводится 
при температурах существенно выше температур плавления обоих 
компонентов под воздействием интенсивного сдвигового воздейст-
вия,  морфология смесей исследованных полимеров представляет 
собой сложную взаимопроникающую структуру [25–28]. Колло-
идную структуру смесей полимеров можно оценить методом се-
лективной растворимости. В качестве селективного растворителя 
был выбран орто-ксилол, так как сополимеры этилена с виниловом 
спиртом, в отличие от полиэтиленов и СЭВА, в нем не растворяют-
ся. Ранее при изучении смесей, содержащих 10 масс.% СЭВС [29], 
было установлено, что наблюдается значительное снижение рас-
творимости смесей на основе ПЭВД и ПЭНД. Растворимость же 
смесей СЭВА, содержащих 10 масс.% СЭВС, возрастает, так как
нерастворимый в ксилоле СЭВС вымывается совместно с основ-
ным полимером, вероятно, за счет межмолекулярных водородных
связей между гидроксильными группами СЭВС и кислородом 
сложноэфирных звеньев СЭВА. 

Исследование растворимости смесей полиолефинов с сополиме-
ром этилена и винилового спирта в широком интервале концентра-
ций показало (рис. 1–4), что на характер зависимостей существен-
ным образом влияет наличие и содержание в основном полимере 
винилацетатных звеньев. 

Рис. 1. Влияние концентрации СЭВС на интегральную растворимость
композиций после 8 часов экстрагирования. Пунктир – линии адди-
тивности.

Рис. 2. Влияние концентрации СЭВС на интегральную растворимость 
композиций после 24 часов экстрагирования. Пунктир – линия адди-
тивности.
Как видно из данных, представленных на рис. 1, при экстрагирова-

нии в течение 8 часов для смесей на основе полиэтиленов (ПЭВД и 
ПЭНД) при введении около 8 об.% СЭВС наблюдается резкое сни-
жение интегральной растворимости композиций, величина которой
мало изменяется вплоть до содержания СЭВС примерно 65 об.%. 
Это, вероятно, связано с тем, что даже при незначительном содер-
жании СЭВС в системе за счет низкой вязкости он способен в про-
цессе смешения полимеров в расплаве образовать непрерывную 
фазу, препятствуя растворению полиэтилена даже через 24 часа 
экстракции кипящим о-ксилолом. Кроме того, большое количество 
меж- и внутримолекулярных взаимодействий алифатических гид-
роксильных групп, способствующих самоассоциации полимера, 
также благоприятствует образованию непрерывной фазы СЭВС в 
матрице ПЭВД. Увеличение времени экстрагирования до 24 часов 
(рис. 2) приводит к возрастанию количества вымываемого поли-
мера, но оно остается существенно меньше аддитивных значений. 
При этом растворимость, рассчитанная относительно содержания 
растворимого полимера (рис. 3, 4), остается практически постоян-
ной даже при длительном экстрагировании. 
Исследование селективной растворимости смесей СЭВА–СЭВС 

подтверждает несколько бóльшую совместимость этих сополиме-
ров, повышению которой, несомненно, способствует возможность 
образования водородных связей между гидроксильными группами 

Таблица 1. Характеристики исследуемых полимеров.

Характеристики СЭВС Soarnol E3808 ПЭВД 153-003 ПЭНД 273-83 СЭВА 11104-030 СЭВА 11306-075
Условное обозначение СЭВС ПЭВД ПЭНД СЭВА7 СЭВА14
Содержание винилацетата, масc. % не норм. не норм. не норм. 6–8 10–14
Содержание этилена, мол. % 38 не норм. не норм. не норм. не норм.
Показатель текучести расплава, г/10 мин 
(2,16 кг) 7,5 (210°С) 0,3 (190°С)

1,7 (210°С)
0,4 (190°С)
1,6 (210ºС)

1,2 (190°С)
2,3 (210°С)

6,1 (190°С)
9,9 (210°С)

Температура плавления, ºС 174 117 128 109 102
Плотность, г/см3 1,139 0,920 0,941 0,926 0,931
Коэффициент диффузии гексана 2,73·10-11 5,68·10-7 7,85·10-8 1,04·10-6 2,27·10-6

Коэффициент диффузии толуола 2,68·10-11 3,33·10-7 4,91·10-8 1,29·10-6 1,42·10-5
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СЭВС и карбонилом винилацетатных звеньев СЭВА. Как видно 
из данных, представленных на рис. 1–4 для смесей СЭВА–СЭВС, 
высказанное выше предположение подтверждает высокая раство-
римость композиций СЭВА–СЭВС, содержащих до 30–40 об.% 
СЭВС, близкая к аддитивным значениям (СЭВА7) или превыша-
ющая их (СЭВА14). Зависимости интегральной растворимости и
растворимости относительно растворимого компонента имеют 
обычный для бинарных систем вид с областью инверсии фаз. Не-
смотря на то, что СЭВС нерастворим в о-ксилоле, он вымывается 
совместно с растворимым СЭВА. 

Рис. 3. Влияние концентрации СЭВС на растворимость композиций, 
относительно содержания растворимого компонента после 8 часов экс-
трагирования.

Рис. 4. Влияние концентрации СЭВС на растворимость композиций, 
относительно содержания растворимого компонента после 24 часов 
экстрагирования.
Инверсия фаз для смесей СЭВА-СЭВС наблюдается в области 

концентраций СЭВС 30–50 об.%. Увеличение времени экстрагиро-
вания с 8 до 24 часов позволило лишь увеличить количество вымы-
ваемого полимера, не смещая область инверсии фаз. 

Рис. 5. Влияние концентрации СЭВС на отклонение плотности компо-
зиций от аддитивных значений. Пунктир – линии аддитивности.

При достижении количества СЭВС во всех смесях примерно
90 об.% прекращается вымывание растворимого компонента из 
композиции из-за препятствия этому процессу нерастворимой не-
прерывной фазы.
Хотя в работах [14, 19] было предложено использование селек-

тивного растворения для разделения многослойных пленок, по ре-
зультатам проведенных исследований можно считать, что полно-
стью разделить смеси полиолефинов с СЭВС методом селективной
экстракции не представляется возможным. 
Поскольку исследованные полимеры и их смеси являются аморф-

но-кристаллическими, косвенно о возможном уплотнении или раз-
рыхлении аморфной фазы полимерного материала можно судить 
по изменению плотности материала. Следует учитывать, что имен-
но в аморфную фазу диффундируют растворители при набухании. 
В ходе проведенных исследований установлен неоднозначный ха-
рактер влияния состава композиций на их плотность. Следует от-
метить, что плотность СЭВС более чем в 1,2 раза больше плотнос-
ти остальных компонентов, так что увеличение его содержания в 
композиции неизбежно приводит к пропорциональному увеличе-
нию интегральной плотности смеси. Однако при общей тенденции 
к возрастанию плотности наблюдаются различные по своему ха-
рактеру отклонения от аддитивных значений (рис. 5).
Так, для смесей ПЭНД–СЭВС и ПЭВД–СЭВС на всем концент-

рационном интервале имеет место отрицательное отклонение от
аддитивности. Это обусловлено тем, что для смесей с полиэтиле-
нами за счет термодинамической несовместимости [23] формиру-
ются две изолированные фазы полимеров, кристаллические эле-
менты которых обладают меньшим размером и большей полидис-
персностью, чем у индивидуальных полимеров (снижается темпе-
ратура и энтальпия плавления). Это и увеличивает долю аморф-
ной фазы и, соответственно, снижает плотность смеси. При этом 
на ДСК-термограммах смесей [23] наблюдается незначительное 
сближение пиков плавления и уменьшение их площади, что го-
ворит о некоторой незначительной сегментальной растворимости 
компонентов друг в друге и, возможно, образовании межмолеку-
лярных взаимодействий между неподелённой электронной парой 
кислорода гидроксильной группы СЭВС и водородом боковых 
разветвлений ПЭ. Наличие разветвлений в ПЭВД (более 15 на
1000 атомов углерода), представляющих собой метильные, бутиль-
ные и этильные группы, обусловлено радикальным механизмом 
его синтеза, а в ПЭНД – присутствием в составе полимера неко-
торого количества α-бутена в качестве сомономера. 
Положительное отклонение плотности, наблюдаемое для смесей 

СЭВА и СЭВС в интервале небольших концентраций одного из
компонентов,  по-видимому, обусловлено их незначительной сег-
ментальной взаимной растворимостью и межмолекулярным вза-
имодействием гидроксильных групп СЭВС с винилацетатными 
группами СЭВА на границе раздела фаз смеси, как показано в ра-
боте [23]. Полученные результаты по отклонению плотности ком-
позиций от аддитивности хорошо согласуются с данными, полу-
ченными методами ДСК, лазерной интерферометрии, и результа-
тами исследования сегментальной диффузии по расслаиванию 
дублированных в различных температурно-временных режимах 
пленок [23].
Изменение в надмолекулярной структуре полимеров, упорядо-

чивание аморфной фазы, увеличение или снижение степени крис-
талличности – все это отражается на способности полимеров на-
бухать в растворителях, приводит к изменению их диффузионно-
сорбционных характеристик, являющихся структурно чувстви-
тельными [22, 24, 30]. Многочисленные эксперименты по изуче-
нию диффузии растворителей в полиолефины показали, что со
снижением степени кристалличности происходит заметное увели-
чение коэффициента диффузии и возрастание сорбционной емко-
сти в результате того, что диффузант проникает при температурах 
ниже температуры плавления в аморфную фазу полиолефина. При
исследовании смесей СЭВС необходимо учитывать, что этот по-
лимер практически нерастворим в большинстве органических рас-
творителей, за исключением диметилсульфоксида, диметилформа-
мида и муравьиной кислоты при достаточно высоких температу-
рах [31]. Именно этим обусловлено использование СЭВС в качес-
тве внутреннего барьерного слоя топливных баков автомобилей.
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Так как в производстве тары для хранения многих растворителей 
часто используют полипропилен (ПП), именно он был выбран в ка-
честве материала сравнения при исследовании диффузионно-сорб-
ционных характеристик смесей полиэтилены–СЭВС и СЭВА–СЭВС. 

Рис. 6. Влияние концентрации СЭВС на сорбционную ёмкость компо-
зиций. Растворитель – гексан. Пунктир – соответствующая характери-
стика полипропилена.

Рис. 7. Влияние концентрации СЭВС на сорбционную ёмкость компо-
зиций. Растворитель – толуол. Пунктир – соответствующая характе-
ристика полипропилена.
Исследование процессов сорбции и диффузии исследуемых ком-

позиций показало, что введение СЭВС в полиэтилен и СЭВА, не-
смотря на общее снижение степени кристалличности смесей, значи-
тельно снижает их способность поглощать гексан и толуол (рис. 6, 
7), что обусловлено низкой проницаемостью СЭВС. При этом при 
введении более 15–20 об.% СЭВС в ПЭНД сорбционная ёмкость 
смесей становится ниже аналогичного показателя полипропилена.

Рис. 8. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент диффузии ком-
позиций. Растворитель – гексан. Пунктир – соответствующая характе-
ристика полипропилена.

Рис. 9. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент диффузии ком-
позиций. Растворитель – толуол. Пунктир – соответствующая характе-
ристика полипропилена.

Для всех исследованных смесей полиолефинов с СЭВС наблю-
дается значительное снижение коэффициентов диффузии и про-
ницаемости при контакте с гексаном и толуолом с увеличением 
содержания в них СЭВС (рис. 8–11). При этом значения всех диф-
фузионно-сорбционных показателей существенно ниже их адди-
тивных значений. Следует отметить, что проникновение толуола 
в объём исследованных смесей ожидаемо протекает существенно 
легче, чем гексана, так как исследованные полимеры, несмотря на 
химическое сродство с гексаном, гораздо лучше растворяются в 
толуоле. Сравнение полученных данных с диффузионными ха-
рактеристиками ПП показало, что для достижения аналогичных 
результатов при смешении СЭВС и ПЭНД необходимо вводить не 
менее 20–40 об.% СЭВС.

Рис. 10. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент проницаемос-
ти композиций. Растворитель – гексан. Пунктир – соответствующая 
характеристика полипропилена.

Рис. 11. Влияние концентрации СЭВС на коэффициент проницаемости 
композиций. Растворитель – толуол. Пунктир – соответствующая ха-
рактеристика полипропилена.
Как видно из представленных результатов, происходит сущест-

венное снижение диффузионно-сорбционных характеристик уже 
при введении 10 об.% СЭВС, что представляет несомненный инте-
рес для разработки композиций, которые могут быть использованы 
для изготовления емкостей для хранения топлива. Значительное 
снижение коэффициента диффузии при введении уже небольших 
количеств СЭВС свидетельствует об образовании непрерывной 
фазы этого сополимера, препятствующей проникновению раство-
рителя в объём композиции, которое согласуется с данными, полу-
ченными методом селективной растворимости. Сравнивая сорбци-
онную емкость, коэффициенты диффузии и проницаемости иссле-
дованных смесей с диффузионно-сорбционными показателями по-
липропилена (пунктирная линия на рис. 6–11), достаточно широ-
ко используемого для изготовления полимерной тары для раство-
рителей, можно предположить возможность использования ком-
позиций на основе полиэтилена низкого давления для аналогич-
ных целей. В качестве одного из компонентов при разработке та-
ких композиционных материалов могут быть использованы отхо-
ды многослойных пленок, содержащих СЭВС в качестве барьерно-
го слоя. Разработка конкретных рецептур композиционного мате-
риала требует проведения дальнейших исследований.

Заключение
Проведенные исследования показали, что введение СЭВС, прак-

тически нерастворимого в большинстве органических раствори-
телей, в ПЭВД, ПЭНД и СЭВА приводит к снижению растворимос-
ти композиций и их диффузионно-сорбционных характеристик 
ниже аддитивных значений. Однако введение небольших количеств

р р
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СЭВС в СЭВА, за счет межмолекулярных взаимодействий, не ока-
зывает влияния на стойкость композиций к действию о-ксилола:
СЭВС экстрагируется совместно с основным компонентом. Наблю-
даемое значительное снижение диффузионно-сорбционных пока-
зателей смесей при введении СЭВС при одновременном умень-
шении плотности ниже аддитивных значений обусловлено обра-
зованием непрерывной фазы СЭВС, препятствующей проникнове-
нию растворителя в объём композиции, что согласуется с резуль-
татами анализа селективной растворимости. Полученные резуль-
таты позволяют рекомендовать использование отходов много-
слойных пленок, содержащих полиолефины и СЭВС, для разра-
ботки композиционных материалов на основе полиэтиленов с 
низкими диффузионными характеристиками, предназначенными, 
например, для хранения органических растворителей.
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Развитие высокотехнологичных отраслей промышленности 
(авиационной, космической, автомобильной и др.) традиционно 
инициирует разработку новых полимерных композиционных ма-
териалов (ПКМ) с определенными эксплуатационными характе-
ристиками, а также расширение марочного ассортимента материа-
лов. Требования к ПКМ для изделий спецтехники включают вы-
сокую механическую прочность, термостойкость, химическую 
инертность, устойчивость к радиационному и термическому ста-
рению, а также возможность переработки и формования сложных 
конструкций [1–7]. В этом контексте перспективными являются
ПКМ на основе термопластичных матриц, в частности, полифени-
ленсульфида (ПФС) и полиамидов (ПА).  
Полифениленсульфид (ПФС) характеризуется уникальным 

комплексом свойств: при высокой термостойкости (доказана ра-
ботоспособность изделий вплоть до 260°С) и химической стой-
кости, низком влагопоглощении [8, 9] полимер и ПКМ на его 
основе отличаются прекрасной технологичностью, что позволяет 
формовать тонкостенные изделия сложной конфигурации методом 
литья под давлением, а также трубы методом экструзии [36]. По-
жалуй, единственный значимый недостаток этого полимера –
отсутствие отечественного промышленного синтеза и, как след-
ствие, высокая стоимость готового продукта. Необходимость оте-
чественного промышленного производства ПФС регулярно об-
суждается на научно-практических конференциях и в интернет-
пространстве [37, 38], где приводятся реальные примеры примене-
ния ПФС в трубопроводных системах для нефтепроводов, включая 
соединительные элементы (фитинги, отводы и др. фасонные изде-
лия). Поэтому целесообразно было исследовать возможность мо-
дификации ПФС различными доступными конструкционными 
термопластами, например, полиалкилентерефталатами и/или поли-

амидами, для снижения стоимости изделия с учетом сохранения 
необходимого уровня свойств.
Анализ научно-технической и патентной информации показал 

возможность модификации ПФС добавками указанных полимеров.
Ранее мы публиковали результаты исследования стеклонаполнен-
ных ПКМ на основе смесевых матриц ПФС с ПЭТФ или ПБТ [10].
В данной статье представим результаты исследования стеклона-
полненных ПКМ на основе смесей ПФС с ПА-6 и ПА-66.
Среди конструкционных пластмасс алифатические полиамиды 

(ПА-6, ПА-66) – наиболее доступное сырье на отечественном 
рынке. Они характеризуются высокой ударной прочностью, 
стойкостью к истиранию и отличной адгезией к наполнителям
[11–13]. Авторами показано [14–16], что комбинирование ПФС
с ПА в составе гибридной термопластичной матрицы позволяет 
улучшить механические свойства материала, сохраняя термичес-
кую и химическую стойкость [14–16].  
Создание ПКМ на основе ПФС и ПА актуально для решения 

задач, связанных с разработкой новых материалов для авиацион-
ных и космических конструкций [17–19], а также для изготовле-
ния компонентов электротехнических устройств [20, 21]. В ис-
следованиях [22, 23] рассматриваются тенденции развития рынка 
ПФС и его применение в различных отраслях промышленности, 
что подтверждает высокий интерес к данному материалу.  
В ряде работ [24–26] отмечается, что традиционные методы пе-

реработки ПКМ, такие как экструзия и литье под давлением, по-
зволяют получать изделия сложной геометрии, но требуют под-
бора оптимальных составов материалов для обеспечения их ста-
бильности в процессе переработки. Исследования отечествен-
ных и зарубежных авторов [30–32] свидетельствуют о том, что 
композиционные материалы на основе ПФС обладают высокой 
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устойчивостью к фото- и термодеструкции, что делает их перс-
пективными для работы в экстремальных условиях. В работах 
[33–35] подробно рассматриваются механизмы совместимости по-
лимерных смесей, что позволяет прогнозировать свойства гибрид-
ных матриц.  
Методом компаундирования были изготовлены ПКМ на гиб-

ридных полимерных матрицах: смесях ПФС с ПА-66 и ПА-6 в 
немодифицированном варианте с добавкой сополимера этилена с
глицидилметакрилатом (СЭГМА), содержащие 40% (по массе) 
стекловолокна, следующих составов:
– 55% ПФС + 5% ПА-66; 
– 35% ПФС + 15% ПА-66 + 10% СЭГМА; 
– 50% ПФС + 10% ПА-6;
– 35% ПФС + 15% ПА-6 + 10% СЭГМА;
– 37,5% ПФС + 17,5% ПА-6 + 5% СЭГМА;
– 40% ПФС + 20% ПА-6.
Для изготовления композиций использовали следующие инг-

редиенты: ПФС линейного строения с показателем текучести рас-
плава 480 г/10 мин (температура 320°С, нагрузка 50 Н); ПА-66
и ПА-6; рубленое стекловолокно диаметром 10 мкм. Выбор поли-
амидов ПА-66 и ПА-6 литьевых марок для получения смесевых 
полимерных матриц обусловлен их доступностью и низкой стои-
мостью (в 3–5 раз дешевле ПФС), а также близостью температур 
плавления ПА-66 (260°С) и ПА-6 (220°С) к температуре плавления 
ПФС (285°С), что должно обеспечить их хорошую гомогенизацию 
в процессе компаундирования и переработки в изделия методом 
литья под давлением. 
Исследование термических характеристик ПКМ проводили на 

приборе синхронного термогравиметрического и дифференциаль-
ного термического анализа (ТГА/ДТА) модели STA 449 F5 Jupiter 
фирмы Netzesch (Германия) при скорости нагрева 10°С/мин. Пока-
затели термостойкости определяли методом касательных по ГОСТ
Р 56721–2015 (ИСО 11358-1:2014).
Температуры фазовых и релаксационных переходов определяли 

методом динамического механического анализа (ДМА) на рота-
ционном вискозиметре модели AR2000Ex фирмы ТА Instruments 
(скорость подъема температуры 5°С/мин): на образец с частотой 
1 Гц прикладывали синусоидальную деформацию, составляющую 
0,03% от прочности при сдвиге материала образца.
Температуры плавления и кристаллизации определяли методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе 
DSC 6000 фирмы PerkinElmer (США) по ГОСТ Р 56724–2015, ч. 3.
Показатель текучести расплава полимеров и композиций изме-

ряли в соответствии с ГОСТ 11645–2021 на пластометре Davenport 
MFI-9 фирмы Lloyd Instruments (США). 
Определение физико-механических свойств полученных компо-

зиций осуществляли на образцах, изготовленных методом литья 
под давлением, по следующим методикам испытаний: 
– плотность – ГОСТ 15139–69;
– модуль упругости при растяжении – ГОСТ 11262–2017;
– прочность при растяжении – ГОСТ 11262–2017;
– деформация при растяжении – ГОСТ 11262–2017;

– модуль упругости при изгибе – ГОСТ 4648–2014;
– ударная вязкость по Шарпи – ГОСТ 4647––2015;
– температура изгиба под нагрузкой – ГОСТ 12021–2017.
По данным динамического термогравиметрического анализа 

(скорость нагрева 10°С/мин), ПКМ на основе смесей ПФС/ПА, 
армированные 40 масс.% стекловолокна, демонстрируют высокие
показатели термической стойкости (табл. 1, рис. 1).
По данным динамического ТГА на воздухе в композициях, со-

держащих более 50 масс.% ПФС, температура начала термоокис-
лительной деструкции составляет от 416°С до 419°С. Разложение 
протекает в две стадии, содержание коксового остатка в интервале 
650–700 °С составляет до 48%, что соответствует содержанию 
стекловолокна и продуктов пиролиза ПФС.
Добавление полиамида в матрицу приводит к снижению тер-

мостойкости композита. Для образцов с высоким содержанием 
ПА-66 и ПА-6 температура начала разложения смещается в низко-
температурную область – до 378–386 °С. Наиболее выраженное 
снижение термостойкости наблюдается в композициях, содержа-
щих модификатор СЭГМА, что вполне объяснимо для полиоле-
финов. Температура, соответствующая 1% массовых потерь моди-
фицированных ПКМ, составляет от 318°С до 329°С. На кривой 
ТГА проявляется дополнительная стадия разложения, относя-
щаяся к деструкции СЭГМА (первая стадия), вторая стадия – 
деструкция ПА и, наконец, ПФС. Коксовый остаток в количестве 
41,0–45,0 масс.% состоит из СВ и продуктов пиролиза ПФС.

Рис. 1. Динамический ТГА образцов стеклонаполненных ПКМ (СВ 40%)
на основе смесей ПФС, ПА66 и ПА6:
1 – ПФС/ПА66 (55/5); 2 – ПФС/ПА66/СЭГМА (35/15/10);
3 – ПФС/ПА6 (50/10); 4 – ПФС/ПА6/СЭГМА (35/15/10);
5 – ПФС/ПА6/СЭГМА (37,5/17,5/5); 6 – ПФС/ПА6 (40/20).
Прежде чем оценивать эксплуатационные характеристики стекло-

наполненных ПКМ на гибридных матрицах, целесообразно сравнить 
основные показатели для стеклонаполненных ПКМ на основе базо-
вых полимеров. В табл. 2 представлены технические характеристики 
стеклонаполненных ПКМ (СВ 40%) на базе ПА-6, ПА-66, ПСФ в
немодифицированном варианте и с добавкой модификатора СЭГМА.
Полученные результаты показывают, что все исследованные ПКМ

имеют вполне сравнимый уровень прочностных свойств и различа-
ются исключительно термостойкостью. Введение модификатора 
снижает прочностные показатели примерно на 15%. В табл. 3 

Таблица 1. Результаты динамического ТГА на воздухе образцов стеклонаполненных ПКМ на основе смесей ПФС с ПА-66 и ПА-6.

Показатель

Соотношение компонентов в смесях

ПФС/ПА-66 ПФС/ПА-66/
СЭГМА 

ПФС/ПА-6 
50/10

ПФС/ПА-6/ 
СЭГМА 

ПФС/ПА-6/
СЭГМА ПФС/ПА6 

55/5 35/15/10 50/10 35/15/10 37,5/17,5/5 40/20
Температура потери 1,0% массы 371 318 354 323 329 341
Температура потери 5,0% массы 471 400 416 392 390 403
Температура начала разложения 
на 1-й стадии, °С 379,08 416,14 386,69 378,35 380,16 397,66

Температура начала 2-й стадии 
разложения, °С 495,69 495,63 498,42 451,08 451,72 494,19

Температура начала 3-й стадии 
разложения, °С 613,1 585,03 612,39 493,6 494,83 548,91

Температура начала 4-й стадии 
разложения, °С – – – 599,95 598,96 –

Коксовый остаток, % 48,4 при 
700°С 41,6 при 697°С 44,49 при 

700°С 40,63 при 689°С 41,33 при 
688°С

41,54 при 
700°С
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представлены результаты оценки физико-механических свойств 
стеклонаполненных ПКМ на основе смесевых полимерных матриц 
в сравнении со стеклонаполненным ПФС СВ-40.
Все исследованные ПКМ характеризуются хорошей техноло-

гичностью при изготовлении деталей методом литья под давлени-
ем, судя по величине ПТР. 
Анализ полученных результатов показывает, что добавление к 

ПФС ПА-6 или ПА-66 практически не влияет на модули при изгибе 
и растяжении стеклонаполненных ПКМ. Варьируя содержание 
компонентов в рецептуре полимерной матрицы, можно получить 
нужные значения показателей прочностных свойств. При введении 
модификатора прочностные характеристики снижаются. При этом 
наблюдается увеличение показателя ударной вязкости: например, 
ударная вязкость немодифицированного ПФС СВ-40 составляет 
53,0 кДж/м2, а для образцов модифицированной рецептуры ПФС 
СВ-40УП ударная вязкость равна 63,0 кДж/м2. Точно такое же вли-
яние модификатор СЭГМА оказывает на свойства всех вариантов 
смесевых рецептур.

Рис. 2. Термограмма ДСК стеклонаполненного ПКМ (40 масс.% СВ) 
ПФС/ПА6/СЭГМА (35/15/10).
Анализ результатов ДСК исследованных ПКМ показывает нали-

чие тепловых эффектов для всех полимерных компонентов при
нагреве и охлаждении, хорошо разделенных друг от друга в темпе-
ратурном поле. В качестве примера на рис. 2 приведена термо-
грамма стеклонаполненного ПКМ ПФС/ПА-6/СЭГМА (35/15/10):

температуры 100, 216 и 277°С соответствуют плавлению СЭГМА, 
ПА-6 и ПФС, а кристаллизации этих полимеров соответствуют
пики при 90, 169 и 203°С. 
Никаких заметных смещений температур плавления или кристал-

лизации в температурном поле какого-либо из компонентов рецеп-
туры не обнаружено. ПКМ представляют собой гетерогенные смеси. 
Как видно из данных динамического механического анализа, на 

ДМА-кривых ПКМ на основе смесей ПФС/ПА в области от +50°С 
до +220°С зафиксированы максимумы в диапазоне температур от 
100°С до 130°С (рис. 3), связанные с изменением молекулярной 
подвижности.

Рис. 3. Кривые динамического механического анализа образцов стек-
лонаполненного ПКМ (40 масс.% СВ) на основе ПФС, ПА6 и ПА66:
1 – ПФС/ПА66 (55/5); 2 – ПФС/ПА66/СЭГМА (35/15/10);
3 –  ПФС/ПА6 (50/10); 4 – ПФС/ПА6/СЭГМА (35/15/10);
5 – ПФС/ПА6/СЭГМА (37,5/17,5/5); 6 – ПФС/ПА6 (40/20).
Тест на горючесть по показателю «кислородный индекс (КИ)» 

показал его значение для ПФС СВ-40 47%, при разбавлении али-
фатическими полиамидами КИ снижается до 30%. 
В результате проведенных исследований методами ТГА/ДТА, 

ДСК, ДМА и физико-механических испытаний установлено, что
стеклонаполненные ПКМ на основе гибридных полимерных мат-
риц, включающих полифениленсульфид и алифатические поли-
амиды, характеризуются технологическими свойствами и огне-
стойкостью на уровне стеклонаполненных ПФС. При этом, варьи-
руя соотношение ПФС/ПА, можно получать ПКМ с необходимым 
уровнем прочностных характеристик, что позволяет потенци-

Таблица 2. Свойства ПКМ СВ-40 на основе ПА-6, ПА-66 и ПФС.

Показатели
Соотношение компонентов в смесях

ПА-66/ 
СЭГМА (55/5) ПА-66 (60) ПА-6/СЭГМА (55/5) ПА-6(60) ПФС СВ-40 ПФС СВ-40 

УП
Плотность, г/см3 1,46 1,48 1,45 1,45 1,65 1,60
Прочность при разрыве, МПа 197 220 188 185 200 185
Модуль упругости при растяжении, ГПа 13,11 13,73 12,22 12,07 15,7 13,2
Относительное удлинение при разрыве, % 2,8 2,7 3,7 3,6 1,9 1,9
Прочность при изгибе, МПа 225 249 220 265 260 240
Модуль упругости при изгибе, ГПа 12,35 13,14 11,58 12,04 14,1 12,6
Содержание СВ по зольности, % 41,37 40,40 40,55 39,02 40,3 41,3
ПТР, г/10 мин (275°С/2,16 кгс) 5,23 16,70    
ПТР, г/10 мин (250°С/2,16 кгс)   6,01 7,67  
ПТР, г/10 мин (310°С/5 кгс)     63 51

Таблица 3. Свойства стеклонаполненных смесевых ПКМ (40% СВ).

Показатели

Соотношение компонентов в смесях
ПФС/
ПА-66

ПФС/ПА66/
СЭГМА

ПФС/
ПА-6

ПФС/ПА-6/
СЭГМА

ПФС/ПА6/
СЭГМА

ПФС/
ПА6

ПФС 
СВ-40

ПФС
СВ-40 УП

55/5 35/15/10 50/10 35/15/10 35/20/5 40/20  
Плотность, г/см3 1,64 1,51 1,63 1,51 1,57 1,60 1,65 1,60
Модуль упругости при растяжении, ГПа 15,72 11,50 15,87 12,38 14,50 16,09 15,7 13,2
Относительное удлинение при разрыве, % 1,1 1,2 0,9 1,4 1,2 1,2 1,9 1,9
Прочность при изгибе, МПа 209 187 196 198 205 228 260 240
Модуль упругости при изгибе, ГПа 15,21 12,63 15,56 12,41 14,12 15,78 14,1 12,6
Содержание СВ по зольности, % 40,41 41,13 40,86 39,84 41,87 41,68 40,3 41,3
ПТР, г/10 мин (300°С/2,16 кгс) 21,4 – 21,82 – 1,54 15,7 – –
ПТР, г/10 мин (300°С/5 кгс) – – – 2,20 – – – –
ПТР, г/10 мин (300°С/10,0 кгс) – 4,57 – – – – – –
ПТР, г/10 мин (310°С/5 кгс) – – – – – – 63 51
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альным потребителям осуществить выбор ПКМ, соответствующий 
их требованиям под конкретное изделие.

Литература
1. Каблов Е.Н. Стратегические направления развития материалов и 

технологий их переработки на период до 2030 года // Авиацион-
ные материалы и технологии. 2012. №S. С. 7–17. EDN: PFTMWB.

2. Каблов Е.Н. Из чего сделать будущее? Материалы нового поко-
ления, технологии их создания и переработки – основа иннова-
ций // Крылья Родины. 2016. №5. С. 8–18. EDN: WMCYQN.

3. Каблов Е.Н. Материалы нового поколения и цифровые техноло-
гии их переработки // Вестник Российской академии наук. 2020. 
Т. 90. №4. С. 331–334. DOI: 10.31857/S0869587320040052.

4. Славин А.В., Донецкий К.И., Хрульков А.В. Перспективы при-
менения полимерных композиционных материалов в авиацион-
ных конструкциях в 2025–2035 гг. (обзор) // Труды ВИАМ. 2022. 
№11 (117). Ст. 08. URL: http://www.viam-works.ru (дата обраще-
ния: 10.12.2021). DOI: 10.18577/2307-6046- 2022-0-11-81-92.

5. Кирин Б.С., Кузнецова К.Р., Петрова Г.Н., Сорокин А.Е. Сравни-
тельный анализ свойств полиэфирэфиркетонов отечественного и 
зарубежного производства // Труды ВИАМ. 2018. №5 (65). Ст. 05.
URL: http://www.viam-works.ru (дата обращения: 15.01.2012). 
DOI: 10.18577/2307-6046-2018-0-5-34-43.

6. Сатдинов Р.А., Вешкин Е.А., Постнов В.И., Стрельников С.В. 
Воздуховоды низкого давления из ПКМ в летательных аппара-
тах // Труды ВИАМ. 2016. №8 (44). Ст. 08. URL: http://www.viam-
works.ru (дата обращения: 06.10.2015). DOI: 10.18577/2307-
6046-2016-0-8-8-8.

7. Гончаров В.А., Тимошков П.Н., Усачева М.Н. Перспективы про-
изводства крупногабаритных авиационных деталей из полимер-
ных композиционных материалов (обзор) // Труды ВИАМ. 2021. 
№12 (106). Ст. 07. URL: http://www.viam-works.ru (дата обраще-
ния: 05.07.2020). DOI: 10.18577/2307-6046-2021-0-12-55-62.

8. Михайлин Ю.А. Специальные полимерные композиционные 
материалы. СПб.: Научные основы и технологии, 2009. 660 с. 
ISBN 978-5-91703-011-1.

9. Вешкин Е.А., Сатдинов Р.А., Баранников А.А. Современные ма-
териалы для салона самолета // Труды ВИАМ. 2021. №9 (103).
Ст. 04. URL: http://www.viam-works.ru (дата обращения: 
15.07.2020). DOI: 10.18577/2307-6046-2021-0-9-33-42.

10. Саморядов А.В., Паршиков Ю.Г., Калугина Е.В., Эргашев А.Т., 
Усенко Е. С. Исследование свойств модифицированного стекло-
наполненного полифениленсульфида // Конструкции из компо-
зиционных материалов. 2025. №4. С. 23–29.

11. Вешкин Е.А., Сатдинов Р.А., Постнов В.И., Стрельников С.В. 
Современные полимерные материалы для изготовления элемен-
тов системы кондиционирования воздуха в летательных аппара-
тах // Труды ВИАМ. 2017. №12 (60). Ст. 06. URL: http://www.
viam-works.ru (дата обращения: 14.02.2015). DOI: 10.18577/2307-
6046-2017-0-12-6-6.

12. Иванов М.С., Сагомонова В.А., Морозова В.С. Отечественный 
термопластичный углепластик на основе полиэфирэфиркетона 
// Труды ВИАМ. 2022. №12 (118). Ст. 05. URL: http://www.viam-
works.ru (дата обращения: 11.06.2020). DOI: 10.18577/2307-
6046-2022-0-12-49-62.

13. Хрульков А.В., Караваев Р.Ю., Городилова Н.А., Донецкий К.И. 
Некоторые причины образования пор в полимерных компози-
ционных материалах (обзор) // Труды ВИАМ. 2023. №6 (124).
Ст. 07. URL: http://www.viam-works.ru (дата обращения: 
14.06.2022). DOI: 10.18577/2307-6046-2023-0-6-72-86.

14. Петрова Г.Н., Бейдер Э.Я. Конструкционные материалы на осно-
ве армированных термопластов // Российский химический жур-
нал. 2010. Т. LІV. №1. С. 30–40. EDN: MBCGAX.

15. Петрова Г.Н., Бейдер Э.Я., Старостина И.В. Литьевые термопла-
сты для изделий авиационной техники // Все материалы. Энци-
клопедический справочник. 2016. №6. С. 10–15. EDN: WFBTWP.

16. Петрова Г.Н., Ларионов С.А., Платонов М.М., Перфилова Д.Н. 
Термопластичные материалы нового поколения для авиации // 
Авиационные материалы и технологии. 2017. №S. С. 420–436. 
DOI: 10.18577/2071-9140-2017-0-S-420-436.

17. Саморядов А.В., Усенко Е.С. Высокотермостойкие композицион-
ные материалы ТЕРМОРАН для изделий аэрокосмической тех-
ники // IV Всерос. науч.-техн. конф. «Материалы и технологии но-
вого поколения для перспективных изделий авиационной и косми-
ческой техники». М.: ВИАМ, 2019. С. 164–177. [Электронный ре-
сурс] URL: http://www.viam-works.ru (дата обращения: 14.06.2022).

18. Мажирин П.Ю. Полифениленсульфид в авиастроении // Поли-
мерные материалы. 2003. №2. С. 22–25.

19. Михайлин Ю.А. Термоустойчивые полимеры и полимерные ма-
териалы. СПб.: Профессия. 2006. 624 с. ISBN 5-93913-104-2.

20. Тенденции рынка полифениленсульфида в мире и России // Ев-
разийский химический рынок. 2013. №10 (109). С. 24–30. URL: 
https://chemmarket.info/ru/home/article/3404 (дата обращения 
15.10.2025).

21. Дженни Бикша. Использование композитных материалов в обо-
ронной промышленности и аэрокосмической индустрии // Вест-
ник электроники. 2014. №1 (47). С. 24–27. DOI: 10.24412/2500-
1000-2024-10-5-7-10.

22. Жукова И. Суперконструкционный полимер полифениленсуль-
фид, сравнение областей его применения в России и мире // Пре-
зентация доклада. Интерпластика-2017. Москва, 24–27 января 
2017. URL: www//plastinfo.ru (дата обращения: 05.12.2016).

23. Применение термопластиков в авиакосмической промышлен-
ности // Carbon Studio. URL: https://tech.carbonstudio.ru/product/
termoplastiki/tekhnicheskaya-informaciya/specializirovannyj-
instrument (дата обращения: 11.05.2016).

24. Петрова Г.Н., Ларионов С.А., Сорокин А.Е., Сапего Ю.А. Со-
временные способы переработки термопластов // Труды ВИАМ. 
2017. №11 (59). Ст. 07. URL: http://www.viam-works.ru (дата об-
ращения: 18.01.2016). DOI: 10.18577/2307-6046-2017-0-11-7-7.

25.  Саморядов А.В., Калугина Е.В., Битт В.В. Стеклонаполненные 
полифениленсульфиды ТЕРМОРАН: физико-механические 
и термические свойства // Пластические массы. 2019. №7 –8.
С. 52–56. DOI: 10.35164/0554-2901-2019-7-8-52-56.

26. Саморядов А.В., Калугина Е.В., Битт В.В. Стеклонаполнен-
ные полифениленсульфиды ТЕРМОРАН: переработка и при-
менение // Пластические массы. 2020. №3–4. С. 42–45. DOI: 
10.35164/0554-2901-2020-3-4-42-45.

27. Саморядов А.В., Иванов В.Б., Калугина Е.В. Стеклонаполнен-
ные полифениленсульфиды ТЕРМОРАН™: термическая и кли-
матическая устойчивость // Пластические массы. 2020. №5–6. 
С. 8–11. DOI: 10.35164/0554-2901-2020-5-6-8-11.

28. Samoryadov A.V., Ivanov V.B., Kalugina E.V. Bulk Properties and 
Application of Glass Fiber-Filled Polyphenylene Sulfi des // Russian 
Journal of General Chemistry. 2021. Vol. 91, N.12. Р. 2685–2698. 
DOI: 10.1134/S1070363221120446.

29. Иванов В.Б., Солина Е.В., Саморядов А.В.  Влияние условий об-
лучения на фотодеструкцию ударопрочного композита на осно-
ве полифениленсульфида // Все материалы. Энциклопедический 
справочник. 2019. №11. С. 32–37. DOI: 10.31044 / 1994-6260-
2019-0-11-32-37.

30. Ivanov V.B., Solina E.V., Samoryadov A.V. The Eff ect of Irradiation 
Conditions on Photodegradation of a Shockproof Polyphenylene 
Sulfi de-Based Composite // Polymer Science. Series D. 2020.
Vol. 13, N3. Р. 353–357. DOI: 10.1134/1995421220030089.

31. Ivanov V.B., Solina E.V., Kalugina E.V., Samoryadov A.V. The Eff ect 
of the Modifi er Content on Photodegradation and Photooxidation 
of Polyphenylene Sulfi de-Based Composites // Russian Journal 
of General Chemistry. 2022. Vol. 92, N3. Р. 53–59. DOI: 10.1134/
S1070363221130387.

32. Щеглов П.А., Самсонов Д.А., Павленков А.Б., Сидоров Ю.М., 
Саморядов А.В. Применение инновационных полимерных ком-
позиционных материалов на основе полифениленсульфида в 
конструкции устройств электропитания // Пластические массы. 
2023. №3–4. С. 39–43. DOI: 10.35164/0554-2901-2023-3-4-39-43.

33. Кулезнев В.Н. Смеси полимеров. М.: Химия, 1980. 304 с.
ISBN 978-5-91703- 033-3

34. Пол Д., Бакнелл К. Полимерные смеси. М.: Научные основы и 
технологии, 2009. 1224 с. ISBN: 978-5-91703-006-7.

35. Кулезнев В.Н. Смеси и сплавы полимеров: конспект лекций. 
СПб.: Научные основы и технологии, 2013. 216 c. ISBN: 978-5-
91703-033-3.

36.  Rong Luo, Xinyu Zhao. Polyarylene sulfi de for oil and gas fl owlines. 
Pat. US9758674B2, March 14, 2013.

37. Основные свойства полифениленсульфида ПФС [электронный 
ресурс]. URL: https://www.olenta.ru/blog/superkonstrukcionnui-
polimer/ ?ysclid=mgus7688e5933597861. (дата обращения 
17.10.2025).

38. Цапенко И.Н. Полифениленсульфид (ПФС) вместо метал-
лов [электронный ресурс]. URL: https://polyprofi .ru/blogs/
Blog_Igor_Tsapenko/polifenilensulfid-pfs-vmesto-metallov.
php?ysclid=mgusdn1cma65470125. (дата обращения 17.10.2025).



18

 Пластические массы            №6 ДЕКАБРЬ 2025 Структура и свойства

Введение
  В последние годы в различных сферах науки и промышленности 

активно используются изделия, созданные при помощи аддитив-
ных технологий. Аддитивные технологии, представляющие собой
совокупность различных методов трехмерной печати, использу-
ются в отраслях, дополняя или полностью исключая более мате-
риально затратные операции, что позволяет повысить экономи-
ческую выгоду за счет сокращения затрат на сырье, а также мини-
мизировать антропогенное загрязнение благодаря снижению ко-
личества отходов производства. 
Одним из преимуществ данной технологии является разнооб-

разие используемого сырья, такого как металлы, керамика, биома-
териалы, а также различные полимерные материалы. В числе ме-
тодов трехмерной печати, предназначенных для работы с поли-
мерными термопластичными материалами, самым распространен-
ным и универсальным является FDM (Fused Deposition Modeling), 
представляющий собой получение изделия путем послойного на-
плавления полимерной нити, также называемой филаментом. 
Стоит отметить, что очень часто в литературе встречается ме-
тод FFF (Fused Filament Fabrication), практически полностью 
аналогичный и созданный проектом RepRap [1], чтобы обойти 
патентные ограничения названия FDM от компании Stratasys 
(США) – создателя этой технологии. По нормам патентного права 
США срок действия патента на FDM истек в 2009 году, и сегодня 
использование аббревиатуры FFF встречается все реже [2].
На сегодняшний день по технологии FDM возможно производить 

изделия из огромного количества полимерных материалов, в том
числе и из суперконструкционных, что позволяет не только заме-
нить изделия из особых сплавов металлов, но и создавать новые 
высокоэффективные узлы оборудования, работающие в экстре-
мальных условиях.
Однако, несмотря на все преимущества трехмерной FDM-пе-

чати, изделия, полученные данным методом, зачастую уступают 
продуктам классических методов переработки термопластов по

целому ряду параметров, что обусловлено в первую очередь слож-
ной внутренней структурой, образованной большим количеством 
слоев. Сложный комплексный характер внутренней структуры 
изделий и их внешней поверхности приводит в том числе к сни-
жению комплекса эксплуатационных свойств по сравнению с из-
делиями традиционных методов переработки пластмасс, несоот-
ветствию геометрии детали заданным на этапе моделирования, 
шероховатости поверхности и прочему. Также зачастую при охлаж-
дении изделия во время и после процесса трехмерной печати про-
исходит множество деформационных процессов, в первую очередь 
связанных с усадкой полимерного материала, что приводит не 
только к дефектам геометрии, которые можно классифицировать 
как коробление, но и к неравномерному изменению размеров раз-
личных элементов изделия, трещинам, деламинации, недоста-
точной адгезии слоев.
Как и в любом процессе переработки пластических масс, в FDM 

3D печати рассмотрение причин возникновения дефектов и спосо-
бы их устранения являются критически важными элементами и
требуют тщательной разработки теоретической базы с использо-
ванием выявленных эмпирических закономерностей процесса. В
настоящее время мы можем наблюдать огромное количество раз-
личных способов практической проверки эмпирических законо-
мерностей процесса 3D печати с использованием стандартных из-
делий или алгоритмов. В то же время использование стандартных 
изделий и алгоритмов их получения не позволяет получить что-то 
большее, нежели эмпирически подобранные граничные значения 
технологических параметров трехмерной печати, позволяющие 
получить изделия без визуально наблюдаемых дефектов.
Контроль и правильный выбор технологических параметров 

процесса трехмерной FDM-печати  строго необходимы для полу-
чения изделий не только без обнаруживаемых визуально дефек-
тов, но и с необходимыми физико-механическими свойствами.
В числе основных технологических параметров процесса: диа-
метр филамента, геометрия слоя (ширина и высота), скорость 
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печати (линейная скорость подачи филамента), объемный расход 
полимера (объемная скорость).
В то же время в программе-слайсере повлиять мы можем не на 

все приведенные технологические параметры. Так, линейная ско-
рость подачи филамента легко регулируется в настройках, а объем-
ный расход полимерного материала имеет только верхнюю гра-
ницу, и регулировка его происходит через так называемый «коэф-
фициент потока» (fl ow). И даже регулируя имеющиеся техноло-
гические параметры процесса, прямую численную корреляцию с 
физико-механическими и эксплуатационными свойствами изделия 
чаще всего указать невозможно. Изменение технологических па-
раметров печати с целью улучшения выходных показателей дан-
ных приводит к повышению качества получаемой детали, т.е. внеш-
него вида, размерной точности, физико-механических и эксплуа-
тационных свойств, и называется их оптимизацией.

 Определение эксплуатационных (физико-механических) харак-
теристик различных марок ABS-пластика в зависимости от изме-
нения отдельных параметров печати и дальнейший выбор их оп-
тимальных значений приведен в ряде работ [3–9].
В данных статьях описывались зависимости следующих харак-

теристик готового изделия: соответствие заданным размерам, 
прочность при изгибе и растяжении, коэффициенты трения и из-
носа, средняя шероховатость поверхности; при изменении пара-
метров печати: коэффициента потока, скорости подачи материала, 
процента заполнения и прочих.
В данной работе приведены результаты исследования зависи-

мостей физико-механических характеристик образцов, напеча-
танных при различном коэффициенте потока.

Объекты и методы исследования
В исследовании использовался филамент, изготовленный в экс-

трудере Scientifi c (Labtech Engeneering Co. Ltd., Таиланд), с диа-
метром шнека 16 мм и L/D = 20, при 220℃ из АБС-пластика марки 
ABS PA 757 (CHIMEI, Тайвань). 
Для печати образцов (стандартных лопаток для испытаний) 

использовали 3D-принтер Anyform XL250-G3 (Total Z, Россия). Бы-
ли изготовлены лопатки типа 5 при Tстола = 110℃ и Tсопла = 230℃, 
скорость печати – 60 мм/с, высота слоя – 0,2 мм; ширина слоя – 0,4 мм.
Плотность образцов определяли методом гидростатического 

взвешивания по ГОСТ 15139-69.
Оценку эксплуатационных свойств образцов из ABS PA 757 

проводили с использованием универсальной испытательной ма-
шины И11М (ООО «ТОЧПРИБОР-КБ», Россия) по ГОСТ 11262-
2017 со скоростью 50 мм/мин.

Экспериментальная часть
Для определения оптимальных технологических параметров 

процесса трехмерной FDM-печати использовали тестовое изделие 
«температурная башня», представляющее собой несколько слоев, 
напечатанных последовательно с изменением температуры в задан-
ном интервале. Модель башни включает различные сегменты, та-
кие как углы, нависания, мосты, предоставляющие возможность 
визуально отследить качество печати при разных температурах. 
В результате использования такой модели для ABS PA 757 была 
выявлена оптимальная температура – 230°С при технологических 
параметрах: скорость печати – 60 мм/с, высота слоя – 0,2 мм, ши-
рина слоя – 0,4 мм. Это подтверждается отсутствием визуальных 
дефектов у напечатанных элементов.
Для исследования влияния технологических параметров про-

цесса FDM-печати на эксплуатационные свойства изделий были 
изготовлены стандартные образцы типа 5 (ГОСТ 11262–2017) 
с высотой и шириной слоя 0,2 и 0,4 мм соответственно, с шестью 
ограждающими конструкциями без заполнения. Данная структура 
заметно отличается от той, которая характерна для большинства 
изделий, изготовленных по методу FDM-печати. Обычно образцы 
состоят из верхней и нижней крышки, двух ограждающих кон-
струкций и внутреннего заполнения по определённой схеме, ме-
няющейся в зависимости от процента заполнения внутреннего про-
странства изделия полимером. В то же время подобные изделия 
позволяют увеличить прочность при растяжении из-за определен-
ной ориентации слоев.

Одним из важнейших технологических параметров печати яв-
ляется эмпирический параметр «коэффициент потока» (kf). Он за-
даётся в программном обеспечении (слайсере), подготавливаю-
щем 3D-модель к печати. Коэффициент потока характеризует со-
отношение поданного и необходимого расхода филамента, что, в
свою очередь, влияет на реологическое поведение полимера. Оце-
нить изменение поведения материала при печати с разными коэф-
фициентами потока позволяют размерно-массовые характерис-
тики, которые показывают степень отклонения свойств изделия 
от заданных. Это может помочь при определении оптимальных 
технологических параметров и косвенного анализа реологии по-
лимера в слое.
На рис. 1 показана возрастающая зависимость массы от коэф-

фициента потока, выходящая на плато при достижении значения, 
равного 1,1. При переходе от значения коэффициента потока 0,85 к 
значению, равному 1,1, масса возрастает на 12% (с 1,55 г до 1,74 г), 
достигая теоретического значения. При дальнейшем увеличении 
объёмного расхода поступающего материала до значения коэффи-
циента потока 1,45 происходит незначительный рост массы – на 
4,6% (до 1,82 г), что указывает на переизбыток материала, который 
может привести к изменению внешних размеров образца.

Рис. 1. Зависимость массы образца от коэффициента потока.

Рис. 2. Зависимость квалитетов точности образцов по ширине (а) и 
толщине (б) от коэффициента потока при: 1 – отрицательном допуске, 
2 – положительном допуске.
Для проверки гипотезы об изменении размерной точности при 

увеличении коэффициента потока выше значения 1,1 были рассчи-
таны квалитеты точности.
Квалитеты точности характеризуют степень отклонения разме-

ров от заданных. Для оценки влияния коэффициента потока они 
были рассмотрены относительно двух отдельных размерных пара-
метров. Чем меньше квалитет точности, тем больше изделие соот-
ветствует заданным размерам. При рассмотрении ширины образ-
цов (рис. 2а) идёт снижение значения квалитета точности по отри-
цательному допуску на 33% (с 12 до 8) до значения коэффициента 
потока 1,05. В точке, где коэффициент потока равен 1,1, достигает-
ся заданный размер. При дальнейшем увеличении поступающего 
количества материала идёт рост значения квалитета точности по 
положительному допуску на 36% (коэффициенты потока от 1,15 до 
1,45, с 7 до 11 квалитета). В случае размерной точности по толщине
(рис. 2б) наблюдается стабильная усадка на всём рассматриваемом
промежутке коэффициентов потока. До достижения значения ко-
эффициента потока 1,2 квалитет точности по отрицательному до-
пуску остаётся неизменным, затем при переходе к значению 1,3 идёт
уменьшение отклонения на 33% (с IT12 до IT8). После дальней-
шего роста объёмного расхода объем материала становится боль-
ше. Из-за этого усадка происходит иным образом, и график перехо-
дит в область положительных допусков, где продолжается сниже-
ние значения квалитета точности на 62% (с IT8 до IT 3).
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Так как усадка изделия проходит по-разному для ширины и тол-
щины, причём в случае второго размерного параметра коэффици-
ент потока 1,1 не обеспечивает наилучшего результата, можно 
предположить, что при изменении коэффициента потока kf меня-
ется также и внутренняя структура изделия, и именно совокуп-
ность изменений размеров внешней составляющей и внутренних 
пор даёт достижение теоретического значения по массе в точке 1,1.
Для проверки данной теории была определена плотность изде-

лий методом гидростатического взвешивания для филамента и об-
разцов с целью сравнения. До значения коэффициента потока 1,0 
наблюдается рост плотности на 42,9% (с 0,7 г/см3 до 1,0 г/см3), за-
тем кривая выходит на плато на уровне значения плотности, близ-
ком к паспортному.

Рис. 3. Зависимость плотности образцов от величины коэффициента 
потока.
Исходя из полученных экспериментальных данных, можно 

предположить, что между слоями напечатанных образцов суще-
ствуют пустоты, постепенно уменьшающиеся с ростом коэффи-
циента потока. Это должно влиять на комплекс эксплуатационных 
свойств. Экспериментально полученная зависимость приведена на 
рис. 4. По данным рис. 4, прочность при растяжении увеличива-
ется на 100% (с 24 МПа до 48 МПа) по мере достижения коэф-
фициентом потока значения 1,0, а затем выходит на плато с двумя 
пиками (коэффициент потока 1,0 и 1,35). Подобный разброс зна-
чений может быть связан с тем, что площадь сечения при расчете 
прочности берется как у монолитного изделия, не учитывая пустот 
между слоями.

Рис. 4. Зависимость прочности при растяжении напечатанных  образ-
цов от величины коэффициента потока.

Выводы
Определено, что при увеличении коэффициента потока kf с 0,9 

до 1,1 масса образца возрастает на 12% и достигает своего теоре-
тического значения. Дальнейшее возрастание массы при увеличе-
нии kf до 1,45 незначительно и составляет 4,6%.

Показано, что переход из области отрицательных допусков в об-
ласть положительных для ширины происходит при коэффициенте 
потока kf, равном 1,1, а для толщины – при равном приблизитель-
но 1,3.
Определено, что плотность образцов возрастает на 42,9% при 

достижении коэффициентом потока значения 1,0, и наблюдается 
её выход на плато.
Установлено, что прочность при растяжении образцов возраста-

ет до значения коэффициента потока 1,1 и далее выходит на плато, 
наблюдаемые пики могут быть результатом погрешности измере-
ния.
Определено, что для повышения качества изготовления изделий 

методом трехмерной FDM-печати из ABS PA 757 на этапе модели-
рования необходимо использовать значения kf в диапазоне от 1,1 
до 1,2.
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Введение

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) в настоящее время широко 
используются в качестве источников питания. Одним из наиболее 
перспективных подходов к созданию устройств хранения энергии 
нового поколения является замена традиционно используемых жид-
ких электролитов (ЖЭ) на полимерные гель-электролиты (ГПЭ) [1–4].
Как правило, ГПЭ состоят из полимеров, которые специальным об-
разом пластифицируются растворами солей лития в подобранных
органических средах [5–8]. Для изготовления ГПЭ используется 
большой ряд известных полимерных материалов. В последнее вре-
мя вызывают интерес ГПЭ, получаемые с использованием поли-
уретанов (ПУ) [9–12]. Значения ионной проводимости исследованных
до настоящего времени полиуретанов могут превышать 10-4 См·см-1. 
Перспективными в качестве матрицы для создания гелевых элект-

ролитов оказались ПУ-иономеры благодаря способности ионоген-
ных групп объединяться в кластеры и катион-проводящие каналы 
[13–15]. В [16] на основе фосфорорганических разветвленных ионо-
мерных полиолов (ФИП–ППО), модифицированных фталевым ан-
гидридом (ФА), и алифатического полиизоцианата получены ПУ-
матрицы иономерной природы для гелевых электролитов с ионной
проводимостью до 2,1∙10-3 См·см-1 при комнатной температуре. 
Установлено, что транспорт положительно заряженных ионов че-
рез полимерную матрицу происходит благодаря образованию клас-
теров фосфорнокислых групп и их объединению в катион-прово-
дящие каналы. Использование ФА явилось причиной возрастания 
размеров катион-проводящих каналов и, соответственно, подвиж-
ности ионов Li+ в ГПЭ. Так как ароматическая природа фталевого 
ангидрида создаёт некоторую жёсткость полимерной матрицы и 
благодаря этому становится возможным ограничение подвижности 

катионов, в данной работе ФА был заменен на янтарный ан-
гидрид (ЯА). На основе ФИП–ППО–ЯА были синтезированы и
исследованы новые полиуретановые гель-электролиты, модифи-
цированные янтарным ангидридом (ФИП–ППО–ЯА–ПУ). 

Экспериментальная часть
Материалы. Полипропиленоксид (ППО, ММ = 1000; Wanhua 

Chemical, Китай), три(2-гидроксиэтил)амин (ТГЭА, ООО «Ком-
понент-Реактив», Россия), 85% водный раствор ортофосфорной 
кислоты (ОФК, ООО «МЦД-Кемикалс», Россия), янтарный ангид-
рид (ЯА, АО «Купавнареактив», Россия), дибутилдилаурат олова 
(ДД, Sigma-Aldrich, США), алифатический полиизоцианат (ПИЦ, 
Attonate AL 75, Attica chemicals, Литва), жидкий электролит (1 М 
раствор LiBF₄ в γ-бутиролактоне, ООО «Экотех», Россия).
Методики синтеза. Для синтеза ФИП-ППО использовали моль-

ное соотношение [ТГЭА]:[ОФК]:[ППО] = 1:6:6. В круглодонной
колбе ОФК и ППО в течение двух часов перемешивали при T = 80°C
и остаточном давлении 0,7 кПа для удаления воды, затем добав-
ляли ТГЭА в тех же условиях 2 часа. Для получения ФИП–ППО–
ЯА в ФИП–ППО добавляли ЯА при [ТГЭА]:[ОФК]:[ППО]:[ЯА] = 
1:6:6:(0,13,0). Синтез проводили при T = 90°C и 0,7 кПа до пол-
ной конверсии ЯА. Для получения ФИП–ППО–ПУ/ФИП–ППО–
ЯА–ПУ и ПИЦ брали в равных массовых соотношениях и добав-
ляли ДД, 2–3 минуты перемешивали при комнатной температуре. 
В реакционную систему добавляли ацетон таким образом, чтобы
содержание нелетучих веществ составило 80 масс.%, затем смесь 
заливали в чашку Петри. По завершении испарения ацетона полу-
ченные плёночные материалы толщиной 0,02 см выдерживали 24 часа. 
Методы исследования. Измерение динамической вязкости об-

разцов определяли при 30°С и атмосферном давлении на виско-
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зиметре SVM 3000 Stabinger (Anton Paar, Австрия) с системати-
ческой погрешностью 0,35% от измеренного значения. При этом 
плотность образцов определяли с систематической погрешностью 
0,0005 г /см3.
Напряжение при растяжении измеряли на образцах размером

40×15 мм с использованием универсальной испытательной маши-
ны Inspekt mini (Hegewald&PeschkeMeß-und Pru Тechnik GmbH,
Германия) при 20 °С и нагрузке 1 кН. Скорость траверсы составляла 
50 мм/мин, испытание продолжалось до разрушения образца. 
Измерение температурной зависимости тангенса диэлектричес-

ких потерь образцов полимеров проводили в диапазоне от 120 до 
160°С на частоте 1 кГц. Измерительная ячейка с образцом была 
помещена в наполненный азотом сосуд Дьюара с установленным 
RLS-метром Е7-20 и подключенным универсальным вольтметром 
B7-78, выполняющим функции прецизионного термометра.
Термомеханический анализ (ТМА) образцов полимеров выполня-

ли с использованием термомеханического анализатора TMA 402 F
(Netzsch, Германия) в режиме сжатия. Толщина образца составляла 
2 мм, скорость нагрева – 3°С/мин в диапазоне от 20 до 250°С в 
статическом режиме. Нагрузка составляла 2 Н.
Динамический механический анализ (ДМА) проводили на ана-

лизаторе Netzsch DMA 242 (Германия) в режиме колебательной 
нагрузки при частоте 1 Гц. Толщина образца составила 2 мм. Об-
разцы нагревали в среде азота от 20 до 250°С при скорости нагрева 
3°С/мин.
Термический гравиметрический анализ (ТГА) проводили с приме-

нением комбинированного термоанализатора STA–600 TGA–DTA
(PerkinElmer, США). Образцы (0,1 г) загружали в алюминиевые 
чашки и нагревали от 30 до 750°С со скоростью 5°С/мин в атмо-
сфере азота.
Для исследования ионной проводимости подготовленных ГПЭ

была использована электрохимическая импедансная спектроско-
пия (ЭИС). Электрохимическое сопротивление ГПЭ измеряли 
при температуре окружающей среды в диапазоне частот от 500 до
1000 Гц при амплитуде сигнала переменного тока 10 мВ на изме-
рителе импеданса Elins Z-2000 (Россия) с использованием герме-
тичных симметричных ячеек, оснащенных блокирующими элек-
тродами из нержавеющей стали. В каждой серии экспериментов 
для измерения импеданса использовались четыре образца. В ка-
честве результата было принято среднее значение, полученное по 
данным импеданса для четырех образцов.

Результаты и обсуждение
Взаимодействие ЯА с терминальными гидроксильными груп-

пами ФИП–ППО протекает по хорошо известной схеме. Полноту 
протекания взаимодействия ФИП–ППО с ЯА (рис. 1) определяли 
методами титриметрического анализа карбоксильных групп и с 
использованием ИК спектроскопии. 

Рис. 1. Схема взаимодействия ФИП–ППО с ЯА.
На основе ФИП–ППО–ЯА–ПУ были получены полимерные 

гель-электролиты путем их пропитки 1 М раствором LiBF4 в γ-бу-
тиралактоне и исследована их ионная проводимость. Согласно рис. 2,
при использовании ФИП–ППО–ЯА наблюдается четырехкратный 
рост ионной проводимости ФИП–ППО–ЯА–ПУ в сравнении с ФИП–
ППО–ПУ, достигая значений 3,02·10-3 См/см. Максимальные значе-
ния σуд достигаются при мольном соотношении [ЯА]:[ТГЭА] = 1,8.
В связи с тем, что характер ионной проводимости ФИП–ППО–

ЯА–ПУ в зависимости от содержания янтарного ангидрида в ФИП-
ППО-ЯА не является аддитивным, было изучено влияние содержа-
ния ЯА в ФИП–ППО–ЯА на некоторые физико-химические ха-
рактеристики ФИП–ППО–ЯА.
В области, в которой происходит рост значений σуд для ФИП–

ППО–ЯА–ПУ, происходит увеличение динамической вязкости и
плотности ФИП–ППО–ЯА (табл. 1). Полученные результаты по-
зволяют судить об активном участии карбоксильных групп в фор-

мировании межмолекулярных взаимодействий, в которые вовле-
чены, кроме того, и фосфорно-кислотные группы ФИП–ППО–ЯА. 
Таблица 1. Значения плотности (ρ) и динамической вязкости (η) для 
ФИП–ППО–ЯА при различном мольном соотношении [ЯА] : [ТГЭА] 
при Т = 20°С.

[ЯА] : [ТГЭА] η, мПа·с ρ, г/см3

0 474,00 1,0272
0,1 515,20 1,0338
0,25 531,52 1,.0351
0,5 551,43 1,0362
0,75 565,82 1,0367
1,0 577,20 1,0368
1,5 637,66 1,0397
2,0 682,87 1,0396

Рис. 2. Зависимость ионной проводимости ПГЭ на основе ФИП–ППО–
ЯА–ПУ от соотношения [ЯА]:[ТГЭА].
Структурная организация ФИП–ППО–ЯА оказывает влияние 

и на надмолекулярную структуру ФИП–ППО–ЯА–ПУ, исследо-
ванную путём измерений тангенса угла диэлектрических потерь 
(tgδ) (рис. 3). Так, для немодифицированного ФИП–ППО–ПУ тем-
пературная область α-перехода наблюдается при минус 20°С (рис. 3,
кривая 1).

Рис. 3. Температурные зависимости tgδ для ФИП–ППО–ПУ (1),
ФИП–ППО–0,2 ЯА–ПУ (2), ФИП–ППО–0,9 ЯА–ПУ (3), ФИП–ППО–
1,8 ЯА–ПУ (4).
Для ФИП–ППО–ЯА–ПУ, полученного при [ЯА]:[ТГЭА] = 0,2, 

температура начала сегментальной подвижности (α-переход) по-
нижается до 35°С, а при соотношении [ЯА]:[ТГЭА] = 0,4 дости-
гает 45°С. Такое значительное понижение температуры α-пе-
рехода для ФИП–ППО–ЯА–ПУ может быть объяснено как вы-
делением ППО составляющей в собственную микрофазу, так и 
усилением вовлечения ионогенных групп в кластерообразование. 
Согласно термомеханическим исследованиям (рис. 4), для ФИП–

ППО–ЯА–ПУ релаксационные переходы в высокотемпературной 
области в сравнении с ФИП–ППО–ПУ, напротив, повышаются с
Т = 120°С до Т = 130°С. При этом наблюдается возрастание на 
30°С температуры начала термодеструктивного течения для ФИП–
ППО–ЯА–ПУ в сравнении с ФИП-ППО-ПУ.

рр
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Рис. 4. ТМА и ДМА кривые для ФИП–ППО–ПУ (1), ФИП–ППО–0,2 
ЯА–ПУ (2), ФИП-–ППО–0,9 ЯА–ПУ (3), ФИП–ППО–1,4 ЯА–ПУ (4), 
ФИП–ППО–1,8 ЯА-ПУ (5).
Результаты ТМА и ДМА анализа позволяют сделать вывод о бо-

лее прочной упаковке ионных кластеров в полимерной матрице
ФИП-ППО-ЯА-ПУ в сравнении с ФИП-ППО-ПУ. Дополнительным 
подтверждением усиления сегрегации ППО компонента в собст-
венную микрофазу в составе ФИП–ППО–ЯА–ПУ являются резуль-
таты физико-механического тестирования (табл. 2), согласующиеся 
с ТМА анализом. Так, с ростом содержания ЯА повышаются значе-
ния относительного удлинения и прочности при разрыве образцов.
Таблица 2. Физико-механические характеристики ФИП–ППО–ЯА–
ПУ, полученных при различных соотношениях [ЯА]:[ТГЭА].

[ЯА]:[ТГЭА] ε, % σ, МПа
0 21 3,7

0,9 58 4,1
1,4 59 4,2
1,8 60 4,3

Согласно данным термогравиметрического анализа, термостой-
кость полученных на основе ФИП–ППО–ЯА полиуретанов сохра-
няется на уровне термостойкости ФИП–ППО–ПУ. Так, темпера-
тура потери массы 5% (Т5%) находится для всех образцов в об-
ласти 275°C, для Т10% эта область составляет 300°C, а для Т50% 
 соответственно, 335°C. То есть, термостойкость ФИП–ППО–ЯА–
ПУ определяется химическим строением ФИП–ППО. 

Заключение
На основе ФИП-ППО, модифицированных янтарным ангидри-

дом, синтезированы полиуретановые иономеры. Использование ЯА 
при синтезе ФИП–ППО привело к 4-кратному повышению ионной 
проводимости получаемых с их использованием полиуретановых 
гель-электролитов. Установлено оптимальное содержание ЯА в 
составе ФИП–ППО–ЯА–ПУ. Показано, что использование ЯА при 
синтезе ФИП–ППО привело к повышению ионной проводимости 
ПГЭ в четыре раза. Установлено, что объединение фосфат-ани-
онов в кластеры и введение карбоксилат-анионов в структуру 
кластеров приводит к изменению упаковки как ФИП–ППО, так и 
получаемых с их использованием полиуретанов.
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Введение
Известно, что эпоксидные полимеры по целому ряду свойств вы-

деляются среди прочих полимерных материалов, играя важную 
роль в аэрокосмической, автомобильной, судостроительной и дру-
гих отраслях промышленности. Широкое их применение в техни-
ке связано, во-первых, с высокой технологичностью эпоксидных 
смол, во-вторых, с уникальным сочетанием эксплуатационных ха-
рактеристик продуктов их отверждения. Высокая реакционная спо-
собность эпоксидной группы и термодинамическая совместимость
эпоксидных олигомеров со многими веществами позволяют исполь-
зовать разнообразные отвердители и проводить реакции отвержде-
ния в различных технологических условиях. Эпоксидные поли-
меры имеют высокие значения статической и ударной прочности, 
твердости и износостойкости. Они характеризуются значительной 
температуро- и теплостойкостью. Многие твердые поверхности 
образуют с эпоксидными полимерами прочные адгезионные связи, 
что определяет использование их в качестве клеев, лакокрасочных 
материалов, покрытий и связующих в композитах [1].

Из литературных источников известно, что большинство эпок-
сидных смол в отвержденном виде обладают хрупкостью, ухудшаю-
щей их физико-механические свойства, и поэтому при получении 
эпоксикомпозиций в них вводятся соединения, обладающие плас-
тифицирующим свойством, например, эфиры и/или соединения, 
содержащие в своем составе группы, способные взаимодейство-
вать с эпоксигруппами смолы [2–4]. 
Свойства полимерных материалов на основе эпоксидных смол в 

значительной степени определяются выбором отвердителей и ус-
ловий отверждения. На практике в большинстве случаев исполь-
зуются диановые эпоксидные смолы, и путем подбора отвердите-
лей обеспечивается требуемый комплекс технологических и фи-
зико-химических свойств применяемых эпоксидных композиций. 
Недостатком эпоксидных композиций на основе смолы ЭД-20 яв-
ляется их низкая термо- и теплостойкость [5]. 
В данной работе в качестве основного компонента при разра-

ботке термо- и теплостойких эпоксикомпозиций использовали 
 эпоксидную смолу ЭД-20 (ГОСТ 10587–84, Россия, Дзержинск, 

УДК 547.583.2

Термостойкая эпоксикомпозиция на основе эпоксидной смолы ЭД-20 и
2-гидроксипропил-1,3-бис-карбоксиметилэфиросульфоимида

сахарин-6-карбоновой кислоты
Heat-resistant epoxy composition based on ED-20 epoxy resin and 

2-hydroxypropyl-1,3-bis-carboxymethylethersulfonamide of saccharin-6-carboxylic acid
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С целью создания новых термостойких эпоксикомпозиций на основе эпоксидной смолы ЭД-20 изучен метод синтеза 
2-гидроксипропил-1,3-бис-карбоксиметилэфиросульфоимида сахарин-6-карбоновой кислоты. Проведена реакция взаимо-
действия 2-гидроксипропил-1,3-бис-эфиросульфоимида сахарин-6-карбоновой кислоты с монохлоруксусной кислотой. 
Состав и структура синтезированного соединения подтверждены данными элементного анализа и инфракрасной 
спектроскопии. Полученный продукт был использован в качестве отвердителя–пластификатора для промышленной 
эпоксидной смолы ЭД-20. Для сравнительной оценки термических показателей полученной эпоксикомпозиции также
была изготовлена композиция состава ЭД-20 + ПЭПА. Оптимальное количество разработанного отвердителя–пласти-
фикатора выбрано методом термогравиметрии по потере веса. Установлено, что полученное соединение отверждает 
эпоксидную смолу ЭД-20 в жестком температурном режиме, но при использовании ускорителя отверждения УП 606/2 
температура отверждения композиции понижается. Методами ДТА и ТГА были определены термические свойства, а 
также изучены некоторые физико-механические свойства разработанной эпоксикомпозиции. Показано, что полученные 
эпоксикомпозиции обладают высокими термическими и физико-механическими показателями, что приводит к выводу о 
том, что синтезируемое соединение может успешно применяться как высокоэффективный отвердитель–пластификатор 
эпоксидной смолы ЭД-20.  
Ключевые слова: сахарин-6-карбоновая кислота, отвердитель–пластификатор, эпоксикомпозиция
To create new heat-resistant epoxy compositions based on ED-20 epoxy resin, a method for the synthesis of 2-hydroxypropyl-

1,3-bis-carboxymethylethyrosulfoimide saccharin-6-carboxylic acid has been studied. The reaction of 2-hydroxypropyl-1,3-bis-
ethersulfoimide of saccharin-6-carboxylic acid with monochloroacetic acid was carried out. The composition and structure of the 
synthesized compound have been confi rmed by data elemental analysis and IR-spectroscopy. The obtained product was used as a 
hardener-plasticizer for ED-20 industrial epoxy resin. For a comparative assessment of the thermal performance of the obtained 
epoxy composition, a composition of ED-20 + PEPA was also made. The optimal amount of the developed hardener-plasticizer 
was selected using thermogravimetry based on weight loss. It was found that the obtained compound hardens ED-20 epoxy resin 
under hard temperature conditions, but when using the UP 606/2 curing accelerator, the curing temperature of the composition 
decreases. Thermal properties were determined using DTA and TGA methods, and some physical and mechanical properties of the 
developed epoxy composition were also studied. It is shown that the obtained epoxy compositions have high thermal and physical-
mechanical properties, which leads to the conclusion that the synthesized compound can be successfully used as a highly eff ective 
hardener-plasticizer for ED-20 epoxy resin.

Keywords: saccharin-6-carboxylic acid, curing agent-plasticizer, epoxy composition
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завод им. Я.М. Свердлова), поскольку она обладает низкой вяз-
костью, узким интервалом содержания эпоксидных групп, ста-
бильностью физико-химических свойств. В качестве отвердителя
пластификатора использовали синтезированый нами 2-гидрокси-
пропил-1,3-бис-карбоксиметилэфиросульфоимид сахарин-6-карбо-
новой кислоты, содержащий пластифицирующую эфирную и обес-
печивающую сшивку имидную группы [6–9]. 
Цель работы – создание термостойкой эпоксикомпозиции на

основе промышленной эпоксидной смолы ЭД-20 и  2-гидроксипро-
пил-1,3-бис-карбоксиметилэфиросульфоимида сахарин-6-карбоно-
вой кислоты.

Материалы и методы исследования
В процессе отверждения использована промышленная эпокси-

диановая смола марки ЭД-20 с молекулярной массой 390–430 а.е.м 
и содержанием эпоксидных групп 20–22,5% (Россия).
ПЭПА – полиаминный отвердитель полиэтиленполиамин (ОАО 

«Уралхимпласт», Россия) – динамическая вязкость (η) при 25°С
90 мПа·с, аминное число (А) 205 мг К.
Процесс отверждения изучали методом дифференциально-тер-

мического анализа на дериватографе ПауликПауликЭрдей 
Q-1500 D (Венгрия). Навеска образца – 200 мг, чувствительность
каналов TГ – 200 μν, ДТА – 250 μν, ДTГ – 1 mv, скорость подъема 
температуры  – 5°С/мин в токе воздуха. 
Физико-механические свойства образцов разработанных ком-

позиций и композиции ЭД-20 + ПЭПА изучали с использованием 
разрывной машины WPM VEB Thuringerindustriewerk, Rauenstein 
R-40, TUR-2092 (Германия) при скорости перемещения нижнего 
зажима 50 мм/мин. Все образцы для испытаний получали методом 
заливки.
Синтез 2-гидроксипропил-1,3-бис -карбоксиметилэфиросульфо-

имида сахарин-6-карбоновой кислоты. В трехгорлой круглодонной 
колбе смесь, состоящую из 25,5 г (0,05 моль) 2-гидроксипропил- 
1,3-бис-эфиросульфоимида сахарин-6-карбоновой кислоты, 14 г
(~0,1 моль) порошкообразного карбоната калия, 9,5 г (около 0,1 моль)
монохлоруксусной кислоты и 50 г KJ растворяли в 260 мл ДМАА 
и кипятили 8 часов. По окончании реакции полученную массу 
охлаждали до комнатной температуры, выпавшие кристаллы дваж-
ды промывали диметилацетамидом (ДМАА) и фильтровали через 
фильтр Шотта. Синтезированное вещество сушили при комнатной 
температуре, а затем в вакууме до постоянной массы.
Физико-химические свойства растворителей соответствовали 

литературным данным  [10, 11]. 
Инфракрасные спектры снимали на ИК-Фурье–спектрометре 

LUMOS (фирма BRUKER Германия) в диапазоне волновых частот 
600–4000 см-1 с использованием приставки НПВО с кристаллом 
селенида цинка (ZnSe). Диаметр кристалла 1 см. Число сканов про-
бы  – 24, длительность измерения  – 30 сек.
Элементный анализ проведен по методике [12], основанной на 

пиролитическом сжигании органического вещества в потоке кис-
лорода с применением аппарата Прегля. 

Результаты и их обсуждение
Известно, что в качестве отвердителя для эпоксидных смол ши-

роко используются алифатические аминные, амидные и имидные
соединения. В связи с этим синтезирован 2-гидроксипропил-1,3-
бис-карбоксиметилэфиро-сульфоимид сахарин-6-карбоновой кис-
лоты (2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК). Синтез проводили по схеме 
[13]:

Полученный продукт представляет собой порошок светло-ко-
фейного цвета, растворимый только в апротонных растворителях, 
таких как N,N-диметилформамид (ДМФА), ДМАА, диметилсуль-
фоксид (ДМСО) и др. 
Выход целевого продукта составил 78,6%. 
Состав и структура 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК определены 

элементным анализом и ИК-спектроскопией [14, 15].
В ИК-спектрах (рис. 1) указанного соединения присутствуют 

полосы поглощения в области 1355, 1413 и 1459 см-1 деформаци-
онных колебаний С–Н связи группы СН2; валентные колебания 
С=О-связи кислотных групп в области 1721 см-1; валентные коле-
бания СООН-групп в области  2851 и 2917 см-1; валентные коле-
бания амидной С=О-связи в области 1679 см-1; валентные коле-
бания в области 1243 и 1298 см-1 CN-связи; валентные колебания 
СО- и ОН- связей спирта в области 1043 см-1 и 3217 см-1; ва-
лентные колебания SO2-связи в области 1150 и 1185 см-1; деформа-
ционные колебания CH- связи (739, 861 и 890 см-1) замещенного 
бензольного кольца.

Рис. 1. ИК-спектр 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК.
Полученное соединение было применено в качестве отвердителя

пластификатора для промышленной эпоксидной смолы ЭД-20. 
Известно, что для получения качественного эпоксидного мате-

риала следует создать композицию, характеризующуюся высоки-
ми показателями, что достигается правильным выбором коли-
чества отвердителя, ускорителя и режима отверждения эпоксид-
ного компаунда.
Оптимальное количество отвердителя выбирали методом тер-

могравиметрии по потере массы [16, 17].
Было выяснено, что при повышении температуры от 175°С 

до 200°С отвердитель 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК хорошо сме-
шивается с ЭД-20 без образования осадка, а сам процесс отверж-
дения завершается при температуре 220°С. Но такой высокотем-
пературный режим нежелателен, т.к. с ростом температуры отвер-
ждения возрастают внутренние напряжения, что часто приводит 
к ухудшению физико-механических свойств композиции. В связи 
с этим для снижения температуры отверждения был использован 
ускоритель УП 606/2 (2,4,6-трис’диметиламинометил фенол) в ко-
личестве 1 масс.ч. на 100 масс.ч. смолы. В результате этого про-
цесс отверждения сместился в зону более низких температур, т.е. 
начало процесса было зафиксировано при температуре 50°С, при 
этом экзо-пик отверждения сдвинулся к области 85 °C, а процесс 
полного отверждения наблюдался при 120°C. Опытным путем ус-
тановлено, что оптимальное количество отвердителя 2-ГП-1,3-бис-
КМЭСИ С-6-КК составляет 20 масс.ч. на 100 масс.ч. смолы. При 
таком соотношении термостойкость эпоксидной композиции и ее 
физико-механические показатели достигают своего наибольшего 
значения, а степень отверждения композиции достигает 91% (рис. 2).

 Поскольку эпоксидные композиции отличаются низкой устой-
чивостью к росту трещин, при отверждении необходим проме-

Таблица 1. Физические константы 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК. 

Соединение Брутто формула Найдено / вычислено, % ММ Тпл., °C Выход, %

2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК С23Н18О15N2S
C H N S

594 190 78,6
57,95/58,79 2,14/2,87 1,61/2,24 9,81/10,22
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жуточный режим, который был выбран по кривым отверждения
(рис. 2). Термические свойства полученных эпоксикомпозиций бы-
ли определены методами ДТА и ТГА. Для сравнительной оценки 
термических показателей композиций также была изготовлена 
композиция состава 100 масс.ч. ЭД-20 + 10 масс.ч. ПЭПА. 

Рис. 2. Дифференциальные кривые отверждения композиций на ос-
нове 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК. 1 – 100 масс.ч. ЭД-20 + 20 масс.ч. 
отвердителя; 2 – 100 масс.ч ЭД-20 + 20 масс.ч. отвердителя + 1 масс.ч. 
ускорителя.
Также были определены предел прочности при растяжении и 

относительное удлинение при разрыве образцов эпоксикомпозиций 
по ГОСТ 11262–2017. Данные, полученные по результатам физи-
ко-механических испытаний, представлены в табл. 3. 
Таблица 3. Результаты физико-механических испытаний.

Состав композиции
Предел 

прочности при 
растяжении, МПа

Относительное 
удлинение, 

ε, %
ЭД-20+ 2-ГП-1,3-бис-
КМЭСИ С-6-КК  

48–53 4,3–4,6

ЭД-20+ 2-ГП-1,3-бис-
КМЭСИ С-6-КК + УП 606/2 52– 56 4,8–5,4

ЭД-20+ ПЭПА 55 2,5
Заключение

Синтезирован гидроксипропил 1,3-бис-карбоксиметилэфиросуль-
фоимид сахарин-6-карбоновой кислоты (2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ
С-6-КК). Полученное соединение использовано в качестве от-
вердителяпластификатора для промышленной эпоксидной смо-
лы ЭД-20. 
Установлено, что 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК отверждает эпо-

ксидную смолу ЭД-20 в жестком температурном режиме. Пока-
зано, что при использовании ускорителя отверждения УП 606/2
температура отверждения композиции понижается. Для сравни-
тельной оценки термических показателей полученной композиции 
была изготовлена композиция состава 100 масс.ч. ЭД-20 + 10 масс.ч.
ПЭПА. Выяснено, что композиционный материал на основе
2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК и эпоксидной смолы ЭД-20 харак-
теризуется достаточно высокими термическими, теплофизичес-
кими и физико-механическими показателями. 
Полученные данные позволяют сделать вывод о том, что син-

тезированный 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК  может успешно при-
меняться как высокоэффективный отвердитель–пластификатор 
эпоксидной смолы ЭД-20.
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Таблица 2. Термические параметры отвержденных эпоксикомпозиций.

Состав композиции Еакт.разл., кДж/моль Период полураспада 
τ1/2, мин.

Температура 
полураспада T1/2, °С TГИ, °С

ЭД-20+ 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК  257,3 58,0 285 128
ЭД-20+ 2-ГП-1,3-бис-КМЭСИ С-6-КК + УП 606/2 249,65 62,8 302 134,3
ЭД-20+ ПЭПА 106,20 56,05 140 144
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В настоящее время в ряде ключевых отраслей промышленности 
– авиакосмической, автомобиле- и машиностроении, электронике и 
электротехнике, медицине – наблюдается бурный рост потребления 
композиционных материалов на основе различных волокон и тер-
мопластичных связующих. Термопласты нового поколения, в част-
ности, полиарилсульфоны (ПАСУ) и полиэфирэфиркетон (ПЭЭК), 
применяются в качестве матриц для таких материалов благодаря 
уникальному комплексу свойств, в первую очередь, благодаря их по-
вышенным прочностным характеристикам и термостойкости [1–4].
Объединяет указанные суперконструкционные полимеры не 

только повышенная рабочая температура, радиационная стойкость 
и гидролитическая стабильность, но и возможность унификации 
технологии их синтеза и изготовления в едином технологическом 
цикле [5–11].
В научной литературе описаны различные способы синтеза по-

лиэфирэфиркетона: электрофильное замещение по ФриделюКрафтсу, 
нуклеофильное замещение дифтор- или дихлоркетонов в различ-
ных растворителях, сопряженная полимеризация с использованием 
никелевого катализатора, синтез посредством удаления объемного 
заместителя из растворимого аморфного пре-полимера, полимери-
зация циклических олигомеров ПЭЭК с раскрытием цикла [12].
Однако известно, что нуклеофильный способ синтеза полиэфир-
эфиркетона является наиболее перспективным с точки зрения эко-
номической и экологической составляющих и безопасности при
производстве, причем наибольший интерес с точки зрения произ-
водственной реализации представляет гетерополиконденсация 
гидрохинона и 4,4'-дифторбензофенона [13].

Именно такой способ реализован на единственном в России 
опытно-промышленном производстве ПЭЭК в АО «Институт 
пластмасс им. Г.С. Петрова» [13, 14].
Немаловажной проблемой также является разработка новых 

способов получения полиэфиров для снижения себестоимости ко-
нечного продукта за счет использования различных экономически 
эффективных мономеров. Например, известно, что при введении 
в основную цепь полиэфиркетонов (ПЭК) различных групп, мож-
но получить обширный ассортимент полимерных материалов с 
широким спектром физико-механических свойств. Так, в свое вре-
мя получили широкое развитие исследования в области кардовых 
ПЭК [15].
В указанной работе [15] показано, что наиболее перспективным 

методом получения полиэфиркетонов является поликонденсация 
бисфенолятов с 4,4'-дигалогензамещенными производными бис-
фенона. Однако во многих случаях предлагаемые новые методы 
синтеза полиэфиркетонов не приводят к желаемым результатам 
и требуют дальнейшего развития и совершенствования. В связи с 
этим особый интерес представляет получение научных знаний о
влиянии условий синтеза и строения суперконструкционных тер-
мопластов на их функциональные свойства, в том числе харак-
теризующие процесс плавления и кристаллизации полимера, что 
крайне важно при получении слоистых пластиков на его основе. 
Например, исследователи из School of Materials Engineering and 
Birck nanotechnology center (Purdue University, США) в работе [16] 
установили связь между соотношением компонентов для синтеза 
ПЭКК и комплексом его теплофизических свойств, параметрами 

УДК 541.64

Влияние бисфенолов при синтезе суперконструкционных термопластов
различного строения

The eff ect of bisphenols in the synthesis of superengineering thermoplastics of various structures

Т.И. АНДРЕЕВА1, Т.Н. ПРУДСКОВА1, В.М. ГУРЕНЬКОВ1,
В.А. САГОМОНОВА2, Л.В. ЧУРСОВА2, И.Д. СИМОНОВ-ЕМЕЛЬЯНОВ3

T.I. ANDREEVA1, T.N. PRUDSKOVA1, V.M. GURENKOV1,
V.A. SAGOMONOVA2, L.V. CHURSOVA2, I.D. SIMONOV-EMELYANOV3

1 Акционерное общество «Институт пластмасс им. Г.С. Петрова», Москва, Россия
2 Акционерное общество «Препрег – современные композиционные материалы», Москва, Россия

3  МИРЭА Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий имени М. В. Ломоносова), Москва, 
Россия

1 G.S. Petrov Institute of Plastics JSC, Moscow, Russia
2 Prepreg – Modern Composite Materials JSC, Moscow, Russia

3 MIREA Russian Technological University (Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), Moscow, Russia
v. s a g o m o n o v a @ u m a t e x . r u 

В работе приведены результаты исследования по применению бисфенолов А и AF в качестве мономеров для 
синтеза суперконструкционных термопластов – полиэфирэфиркетона и полиарилсульфона. Определены температура 
стеклования, теплофизические, механические свойства и термостойкость термопластичных полимеров, синтезированных 
на основе указанных мономеров. По результатам проведенных исследований определены оптимальные для синтеза 
суперконструкционных термопластов компоненты. 
Ключевые слова: суперконструкционный термопласт, полиэфирэфиркетон, полиарилсульфон, синтез, поликонденсация, 

мономер, бисфенол А, бисфенол АF, плавление, кристаллизация, ДСК, температура стеклования, механические свойства 
The results of a study on the use of bisphenols A and AF as monomers for the synthesis of superengineering thermoplastics – 

polyetheretherketone and polyarylsulfone – are presented. The glass transition temperature, thermophysical, mechanical properties, 
and heat resistance of thermoplastic polymers synthesized on the basis of these monomers have been determined. Based on the 
results of the studies, the optimal components for the synthesis of superengineering thermoplastics have been determined. 

Keywords: high performance engineering thermoplastics, poly(ether ether ketone), polyarylsulfone, synthesis, polycondensation, 
monomer, bisphenol A, bisphenol AF, melting, crystallization, DSC, glass temperature, mechanical properties 

DOI: 10.35164/0554-2901-2025-06-27-31



28

Пластические массы      №6 ДЕКАБРЬ 2025 Синтез и технология

кристаллической структуры, температурами стеклования и плав-
ления и т.д.
В работе [17] установлено влияние на молекулярную массу (ММ)

и приведенную вязкость полиариленэфиркетонов (ПАЭК) усло-
вий поликонденсации (продолжительность, температура, тип раст-
ворителя, соотношение реагентов и монофункциональный реа-
гент, ограничивающий рост полимерной цепи и регулирующий не 
только ММ, но и тип концевых групп).
Исследования комплекса свойств (температуры плавления, стек-

лования, термостойкости и приведенной вязкости) порошкообраз-
ных полиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов, синтези-
рованных из диолов различного химического строения, были про-
ведены представителями Кабардино-Балкарского государственно-
го университета им. Х.М. Бербекова (КБГУ) [18].
По аналогии с вышеупомянутой статьей, авторы работы [12] так-

же отмечают особое значение возможности сочетания в ПАЭК рас-
творимости и кристаллической структуры. Добиться этого мож-
но модификацией ПЭЭК, по сути представляющей собой поликон-
денсацию различных «нестандартных» компонентов для его син-
теза, например, 2,5-диметоксифенилгидрохинона со стехиометри-
ческим количеством 4,4'-дифторбензофенона; 1,1-бис(4-гидрокси-
фенил)-1-фенилэтана, гидрохинона, дифторбензофенона или фтор-
содержащих бисфенолов и дифторбензофенона. Использование 
указанных компонентов позволяет получить высокомолекуляр-
ный растворимый продукт, либо полукристаллический полимер,
растворимый во многих органических растворителях с приведен-
ной вязкостью от 0,14 до 1,09 дл/г, или полимер, содержащий бо-
ковые фторфенольные группы, с повышенными температурой 
стеклования и термической стабильностью, хорошо растворимый в 
стандартных растворителях при комнатной температуре.
Цель данного исследования – изучить влияние бисфенола А и 

бисфенола АF, вводимых на стадии синтеза суперконструкционных 
термопластов полиэфирэфиркетона и полиарилсульфона, на тер-
модинамические, теплофизические, реологические и физико-меха-
нические свойства указанных полимеров.
Настоящая публикация подготовлена по результатам научно-

исследовательских и опытно-конструкторских работ, выполнен-
ных в рамках соглашений о предоставлении субсидии от 28.08.2023
№ 075-11-2023-051 и от 27.02.2025 № 075-11-2025-002 при финан-
совой поддержке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования являлись экспериментальные образцы 

суперконструкционных термопластов – ПЭЭК и ПАСУ.
Схемы получения ПЭЭК посредством поликонденсации гидро-

хинона с 4,4'-дифтордифенилкетоном в среде высококипящего 
растворителя дифенилсульфона в присутствии карбонатов натрия 
и калия в качестве щелочного агента и процессов синтеза с ис-
пользованием в качестве реагентов дифторбензофенона, гидрохи-
нона и различных количеств бисфенола А или AF приведены на 
рис. 1 (а) и (б), (в) соответственно. Применение для указанных це-
лей бисфенолов объясняется их доступностью и хорошей реакци-
онной способностью.

Рис. 1. Схемы получения полимеров на основе гидрохинона, дифтор-
бензофенона и бисфенолов А и F: ПАЭК–ГХ (а), ПАЭК–БА (б), ПАЭК–
БАF (в).

На рис. 2 приведена схема синтеза полиарилсульфона с исполь-
зованием в качестве реагентов 4,4'-дихлордифенилсульфона и 
4,4'-диоксидифенилсульфона (а) или бисфенола AF (б). Реакцию 
проводят в среде дифенилсульфона в присутствии щелочного 
агента, в качестве которого применяют углекислые калий и натрий.

Рис. 2. Схемы получения полимеров: ПАСУ (а), ПСФ–БAF (б).
Маркировка экспериментальных образцов суперконструкцион-

ных термопластов и компоненты для их синтеза приведены в табл. 1.
Температуру стеклования (Тg) определяли методом дифферен-

циальной сканирующей калориметрии по ГОСТ Р 55135-2012
«Пластмассы. Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК). Часть 2. Определение температуры стеклования». Темпера-
туры кристаллизации и плавления определяли в соответствии с
ГОСТ Р 56724-2015 «Пластмассы. Дифференциальная сканирую-
щая калориметрия (ДСК). Часть 3. Определение температуры и 
энтальпии плавления и кристаллизации». Исследования выпол-
няли на дифференциально-сканирующем калориметре DSC 8500
фирмы PerkinElmer. Температуру плавления синтезированных по-
лимеров определяли при втором нагреве, т.к. на тепловые эффекты 
фазовых переходов кристаллизующихся полимеров значительное 
влияние оказывает их термическая предыстория.
Термостойкость полимеров оценивали методом термограви-

метрического анализа (ТГА) по ГОСТ 56721–2015 на термограви-
метрическом анализаторе PerkinElmer STA 6000 (PerkinElmer Inc., 
США).
Механические свойства полимеров – предел текучести при рас-

тяжении, прочность и относительное удлинение при разрыве, мо-
дуль упругости при растяжении – определяли в соответствии с 
ГОСТ 11262–2017 «Пластмассы. Метод испытания на растяже-
ние» и ГОСТ 9550–81 «Методы определения модуля упругости при 
растяжении, сжатии и изгибе» соответственно. Испытания про-
водили на разрывной машине марки Z020 фирмы Zwick/Roell 
(Zwick GmbH & Co. KG, Германия). Образцы для испытаний пред-
ставляли собой лопатки тип 1А по ГОСТ 11262, отлитые из иссле-
дуемых полимеров. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Как видно из представленной на рис. 3 термограммы, темпера-

тура стеклования экспериментального образца ПАЭК-ГХ по дан-
ным ДСК составляет 143°С, что соответствует показателям им-
портных аналогов, например, Victrex 150G [19]. Следует также от-
метить, что на первом нагреве образца ПАЭК–ГХ наблюдается теп-
ловой эффект холодной кристаллизации при температуре 175°С, 
в связи с чем здесь и при последующих испытаниях температуру
плавления полимеров определяли при втором нагреве, как уже 
было указано выше.
В табл. 2 приведены значения Тg и теплофизические свойства 

экспериментальных образцов ПАЭК–БА при различном содержа-
нии бисфенола А.
Как видно из представленных в таблице 2 и на рис. 3–5 дан-

ных термограмм ДСК, повышение содержания бисфенола А при-
водит к незначительному (на 4–6°С) росту температуры стеклова-
ния, но при этом значительно понижает (с 344°С до 280°С) тем-
пературу плавления экспериментальных образцов полимера 
ПАЭК–БА, что может негативным образом сказаться на эксплуа-
тационных свойствах конечных материалов на основе суперкон-
струкционных термопластов. Таким образом, на фоне стабильных 
термодинамических свойств происходит изменение теплофизичес-

(в)

(а)

(б)

где
y + m = n

где
m + y = n

(а)

где Me – К или Na
(б)
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ких характеристик, что может быть связано с изменением крис-
таллической структуры материала. Также следует отметить, что при 
увеличении содержания бисфенола А до 30 мольн.% при охлаж-
дении не происходит образование кристаллической фазы, что, ве-
роятно, объясняется стерическими эффектами, возникающими из-
за использования мономера, содержащего объемные группы.

Рис. 3. Термограмма ДСК экспериментального образца ПАЭК–ГХ.

Рис. 4. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК–БА с 
содержанием бисфенола А 10 мольн.%: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б).
Для исследования влияния бисфенола АF на свойства суперкон-

струкционного термопласта типа ПЭЭК, в отличие от первого экс-
перимента, были скорректированы количества данного компонента
и выбраны три его концентрации – 5, 10 и 20 мольн.%. Результаты 
определения термодинамических и теплофизических свойств экспе-
риментальных образцов ПАЭК-БАF приведены в табл. 3 и на рис. 6–8.

Таблица 2. Теплофизические и термодинамические свойства экспери-
ментальных образцов ПАЭК-БА в зависимости от содержания бисфе-
нола А.

Количество 
бисфенола А, 
мольн. %

Температура 
стеклования, 

°С

Температура 
плавления кристал-
лической фазы, °С

Температура 
кристал-

лизации, °С
0 143 344 307
10 147 323 289
30 149 280 

Таблица 3. Теплофизические и термодинамические свойства экспери-
ментальных образцов ПАЭК-БАF в зависимости от содержания бис-
фенола АF.

Количество 
бисфенола 

AF, мольн.%

Температура 
стеклования, 

°С

Температура 
плавления 

кристаллической 
фазы, °С

Температура 
кристаллизации, 

°С

0 143 344 307
5 149 327 292
10 147 313 244
20 153  

Рис. 5. Термограммы ДСК ПАЭК-БА с содержанием бисфенола–А
30 мольн.%: плавление и кристаллизация (а), стеклование (б).
Как видно из представленных в табл. 3 и на рис. 6–8 данных 

термограмм ДСК, введение бисфенола AF оказывает заметное 
влияние на температуры плавления и кристаллизации полимера: 
при повышении содержания третьего компонента наблюдается 
понижение указанных температур. Однако, как и в предыдущем 

Таблица 1. Реагенты для синтеза суперконструкционных термопластов и маркировка экспериментальных образцов полимеров.

ПЭЭК ПАСУ
Маркировка образцов

ПАЭК-ГХ ПАЭК-БА ПАЭК-БАF ПАСУ ПСФ-БAF
Реагенты

гидрохинон, 
дифторбензофенон

гидрохинон, 
дифторбензофенон,
бисфенол А
(10 и 30 мольн.%)

гидрохинон, 
дифторбензофенон,
бисфенол АF
(5, 10 и 20 мольн.%)

4,4’-дихлордифенилсульфон, 
4,4’-диоксидифенилсульфон

4,4’-дихлордифенилсульфон,
бисфенол AF

(а)
(а)

(б)

(б)



30

Пластические массы      №6 ДЕКАБРЬ 2025 Синтез и технология

случае, введение бисфенола AF не оказывает значительного влия-
ния на температуру стеклования (отличается на 410°С), но при 
этом не имеет четкой прямой зависимости от его содержания.

Рис. 6. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК–БАF с 
содержанием бисфенола AF 5 мольн.%: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б).

Рис. 7. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК–БАF с 
содержанием бисфенола AF 10 мольн.%: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б).
Здесь также следует отметить, что исчезновение кристалличес-

кой фазы в полимере происходит при введении уже 20 мольн.% 
бисфенола AF, причиной чего также с большой долей вероятнос-
ти являются стерические эффекты.

Рис. 8. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК-БАF с 
20% мольн. содержанием бисфенола AF: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б). 

Рис. 9. Сравнительный термогравиметрический анализ эксперимен-
тальных образцов ПАЭК-ГХ (1) и ПАЭК-БАF  с содержанием бисфено-
ла AF 5 мольн.% (2).
Поскольку экспериментальные образцы ПАЭК–БАF с содержа-

нием бисфенола AF 5 мольн.% по температурам плавления и крис-
таллизации превосходят образцы ПАЭК–БА, они были использо-
ваны для определения термостойкости с целью дальнейшего ус-
тановления влияния третьего компонента на свойства полимеров. 
Результаты термогравиметрического анализа экспериментальных 
образцов ПАЭК–БАF и ПАЭК–ГХ приведены на рис. 9.
Таблица 4. Результаты определения механических характеристик об-
разцов ПАЭК–ГХ и ПАЭК–БАF (с содержанием бисфенола AF 5 мольн.%).

Образец для 
испытаний

Предел 
текучести при 
растяжении, 

МПа

Прочность 
при 

разрыве, 
МПа

Относи-
тельное 

удлинение
при 

разрыве, %

Модуль 
упругости 

при 
растяжении, 

МПа
ПАЭК–ГХ 100 ± 2 83 ± 2 16 ± 2 3840 ± 70
ПАЭК–БАF 96 ± 2 86 ± 2 24 ± 2 3850 ± 70
По результатам проведенных исследований, приведенным на 

рис. 9, установлено, что по температурам потерь 5% от массы 
образца ПАЭК-ГХ и ПАЭК-БAF имеют близкие значения (549°С и 
541°С соответственно). Таким образом, полученные результаты   

(а)

(а)

(б)

(а)

(б)

(б)
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свидетельствуют о возможности проведения дальнейших иссле-
дований механических свойств образцов данного полимера.
Результаты определения прочностных свойств при растяжении 

экспериментальных образцов ПАЭК-ГХ и ПАЭК-БАF приведены 
в табл. 4.
Как следует из представленных в табл. 4 данных, введение тре-

тьего компонента при синтезе практически не оказывает влияния
на его предел текучести, модуль упругости при растяжении и проч-
ность при разрыве, но незначительно повышает относительное уд-
линение при разрыве.
Таким образом, проанализировав полученные результаты иссле-

дований – отсутствие повышения термостойкости конечного по-
лимера и его механических свойств, значительное снижение тем-
пературы плавления и исчезновение кристаллической фазы, можно 
сделать вывод, что использование бисфенола А и бисфенола AF 
для синтеза нецелесообразно.
Аналогичные исследования были проведены для установления 

влияния бисфенола  AF на свойства полиарилсульфона. Результаты 
определения температуры стеклования экспериментальных образ-
цов ПАСУ и  ПСФ–БAF методом ДСК приведены на рис. 10.

Рис. 10. Термограммы ДСК экспериментальных образцов полиарил-
сульфона: ПЭСУ (а) и ПСФ-AF (б).
Как видно из представленных термограмм ДСК, замена сомо-

номера 4,4’-диоксидифенилсульфона на бисфенол AF приводит к
снижению температуры стеклования на 34°С. Вероятно, этот эф-
фект обусловлен увеличением молекулярной подвижности сегмен-
та цепи ПСФ–БAF.

Выводы
Установлено, что снижение содержания гидрохинона за счет вве-

дения бисфенола А или бисфенола АF в качестве третьего моно-
мера при синтезе в количествах до 30 и 20 мольн.% соответствен-
но практически не оказывает влияния на температуру стеклова-
ния конечного полимера, но приводит к значительному снижению 
его температур плавления и кристаллизации вплоть до исчезно-
вения кристаллической фазы.
Введение бисфенола АF в качестве третьего компонента в ко-

личестве 5 мольн.% при синтезе оказывает крайне незначительное 
влияние на термостойкость конечного полимера и практически не 
изменяет его механические свойства.
Использование для синтеза полиарилсульфона в качестве моно-

мера бисфенола AF вместо 4,4’-диоксидифенилсульфона снижает 
температуру стеклования полимера на 34°С.
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Введение
В ряду ароматических гетероциклических полимеров [1–3], ин-

тенсивно исследуемых в связи с развитием высоких технологий, 
основное место занимают полиариленэфиримиды, характеризую-
щиеся высокими термическими, механическими и электроизоля-
ционными свойствами [4–6]. Однако следует отметить, что поли-
ариленэфиримиды, базирующиеся на наиболее доступных арома-
тических диаминах и диангидридах ароматических дикарбоновых 
кислот, не растворяются в органических растворителях, а их тем-
пературы размягчения близки к температурам начала интенсив-
ной деструкции, что в комплексе определяет плохую перерабаты-
ваемость этих полимеров в изделия. 
Улучшение плавкости и растворимости полиариленэфиримидов 

без существенного влияния на термические и прочностные харак-
теристики достигается введением в них «кардовых» группировок 
[7], объемистых заместителей типа фенильных [8] или феноксид-
ных [9–11], а также гибких «мостиковых» фрагментов [11–13]. 
Другим важным подходом повышения растворимости и плав-

кости синтетических полимеров является создание их путем под-
бора сырьевых компонентов, приводящих к новым полимерным 
материалам, сочетающим лучшие качества различных классов 
полимеров. 
Использование этих подходов позволяет оптимизировать свой-

ства синтетических полимеров под конкретные условия эксплуа-
тации и расширить возможности их использования путем получения 
на их основе материалов с набором новых технологических и экс-
плуатационных характеристик.

В настоящей статье рассмотрены два основных подхода к соз-
данию таких полимеров с улучшенными по сравнению с известны-
ми полиариленэфиримидами технологическими свойствами и 
перспективы их применения для производства легко перерабаты-
ваемых полиариленэфиримидов и материалов на их основе. В
работе приводятся свойства синтезированных полимеров как обос-
нование для создания теплостойких композиционных материалов.
В рамках данного исследования была предпринята попытка соз-

дания полинафтилэфиримидариленов на основе бис(п-аминофе-
нокси)ариленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов), содержа-
щих между п-фениленовыми фрагментами чередующиеся электро-
донорные (простые эфирные о) и электроноакцепторные (карбо-
нильная, 1,1-дихлорэтиленовая) мостиковые группировки.
В данной работе в качестве подобных ароматических диаминов 

были использованы 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифенилоксид, 1,1-
дихлор-2,2-бис[4(п-аминофенокси)фенил]этилен и 4,4’-бис(п-амино-
фенокси)бензофенон:

В качестве сомономеров для этих диаминов были использованы 
ароилен-бис(нафталевые ангидриды), в частности, диангидриды 
1,1-дихлор-2,2-бис[4-(1,8-дикарбоксинафтоил)фенил]этилен и  
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4,4’-бис(1.8-дикарбокси-нафтоил-4)бензофенон соответственно,
поскольку полимеры на основе бис(нафталевых ангидридов) име-
ют важные преимущества перед бис(фталевыми ангидридами) 
[9,14,15]:

Синтез полимеров, содержащих шестичленные имидные циклы
в макромолекулах, представляется особенно интересным для по-
лучения продуктов, растворимых в органических растворителях и 
отличающихся высокими температурами стеклования и хорошей 
термостабильностью. Эти обстоятельства предопределили наш
интерес к синтезу новых полинафтилэфиримидов, содержащих ди-
хлорэтиленовые, простые эфирные и карбонильные группы, как
в 4,4’-бис(п-аминофенокси)ариленах, так и в ароилен-бис(нафтале-
вых ангидридах).

Экспериментальная часть
Синтез мономеров:

 – диангидриды 1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил-4)фе-
 нил]этилена (Тпл. 267 –269 °С), 4,4’-бис(1,8-дикарбоксинафтоил-4)

бензофенона (Тпл. 313–315 °С) были получены согласно работам 
[14, 15]. Продукты были очищены перекристаллизацией из уксус-
ного ангидрида. 
 – 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифенилоксид, 1,1-дихлор-2,2-бис[4(п-
аминофенокси)фенил]этилен и 4,4’-бис(п-аминофенокси)бензо-
фенон были получены в результате постадийных процессов, 
отдельные стадии которых представлены в работах [16, 17]. Це-
левые продукты были очищены перекристаллизацией из метано-
ла с водой. Их температуры плавления составили 147–149 °С,
132–134°С и 150–152 °С соответственно.
Синтез полимеров:
Синтез полинафтилэфиримидов на основе бис(п-аминофенокси)

ариленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов).
В четырехгорлую колбу объемом 150 мл, снабженную механичес-

кой мешалкой, вводом для инертного газа, термометром и холо-
дильником, помещали 0,01 моля бис(п-амино фенокси)арилена, 
0,014 моля бензойной кислоты и 50 мл свежеперегнанного м-кре-
зола. Смесь нагревали до 120ºС, и в образовавшийся раствор при пе-
ремешивании в течение 1 ч порциями прибавляли 0,01 моля ароилен-
бис(нафталевого ангидрида). После этого температуру поднимали 
до 170ºС и реакционную смесь перемешивали при этой температуре 
6 ч. Затем температуру поднимали до 190–200 °С и перемешивали 
при этой температуре еще 7 часов. После окончания реакции смесь 
охлаждали до 70°С и выливали в 500 мл метанола. Осажденный 
полимер отфильтровывали, промывали метанолом, экстрагировали 
метанолом и высушивали при температуре 120°С, давлении 267 Па. 

Схема 1.
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Исследование полученных полимеров
Приведенные вязкости полимеров измеряли в вискозиметре 

Оствальда с висячим уровнем при температуре 25°С для кон-
центраций 0,5 г/дл в N-метил-2-пирролидоне. ГОСТ 18249-72. 
ИК-спектры полимеров записывали на приборе FT-IR Bruker 

Vertex 70 Spectrophotometer (Bruker, Германия) c применением 
пластин КBr толщиной 5–6 мкм в диапазоне длин волн от 10 до 
28000 см-1 (360 нм). 
Полимерные пленки получены из раствора N-метил-2-пирро-

лидона при комнатных условиях и высушены в вакууме в течение 
16–24 часов при 80–100 °С до постоянной массы.
Термостойкость полимеров изучали методом динамического 

ТГА с использованием термобаланса Seiko Robotic RTG 200 (Seiko 
Robotic США) Измерения проводили на воздухе при скорости 
нагревания 10 град/мин. За температуру начала термодеструкции 
принимали температуру потери 10% исходной массы полимера, 
равной 0,05 г при массе образца 0,5 г. 
Термомеханические измерения проводили на приборе УИП-70 

при постоянной нагрузке (растяжение сжатия 0,08 МПа). За тем-
пературу размягчения полимера принимали точку пересечения ка-
сательных к ветвям термомеханических кривых в области течения. 
Кислородные индексы полимеров определяли на приборе Stan-

ton-Recroft.
Воспламеняемость образцов в виде тонких полосок приблизи-

тельных размеров 120 ×7×3 мм определяли путем измерения их 
кислородных индексов (0,1 с) в соответствии со стандартом ASTM 
D2863 с использованием модуля Stanton-Redcroft FTA.
Деформационно-прочностные свойства полимеров исследованы 

в условиях одноосного растяжения (зависимость условного напря-
жения от относительной деформации) на приборе Поляни при 

температуре 20°С, относительной скорости растяжения 0,017 с-1 и 
различных скоростях деформации в соответствии с ГОСТ 14236-81.
Рентгеноструктурный анализ проведен универсальным рентге-

новским дифрактометром DX-2700BH (Китай) в соответствии с 
ГОСТ Р 56811–2015

Результаты и их обсуждение
Синтез мономеров
Синтез бис(п-аминофенокси)ариленов и ароилен-бис(нафтале-

вых ангидридов):
 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифенилоксид, 1,1-дихлор-2,2-бис[4(п-
аминофенокси)фенил]этилен и 4,4’-бис(п-аминофенокси)бензофе-
нон были получены взаимодействием соответственно 4,4-диокси-
дифенилоксида, 1,1-дихлор-2,2-бис(4-оксифенил)этилена и 4,4-ди-
оксибензофенона с двукратным мольным количеством пара-нитро-
хлорбензола, приводящим к образованию соответственно 4,4’-бис(п-
нитро-фенокси)дифенилоксида, 1,1-дихлор-2,2-бис[4-(п-нитрофе-
нокси)фенил]этилена и 4,4’-бис(п-нитрофенокси)бензофенона, 
восстановлением которых получали 4,4’-бис(п-аминофенокси)ди-
фенилоксид, 1,1-дихлор-2,2-бис[4-(п-аминофенокси)фенил] этилен
и 4,4’-бис(n-аминофенокси)бензофенон.
 ароилен-бис(нафталевые ангидриды) получали в три стадии: на 
первой стадии из аценафтена и дихлорангидридов дикарбоновых 
кислот получали бис-аценафтилы, которые затем окисляли до 
бис(нафталевых кислот), а последние дегидратировали в целевые 
ангидриды. 
Синтез и исследование полинафтилэфиримидов:
Синтезы полинафтилэфиримидов были проведены в диполярных 

апротонных растворителях (м-крезол, N-метил-2-пирролидон, ди-
метилсульфоксид) с использованием бензойной кислоты в каче-

Таблица 1. Некоторые свойства полинафтилэфиримидов на основе бис(п-аминофенокси) арииленов и и ароилен-бис(нафталевых ангидридов) 
общей формулы: 

-R- ηприв.*, дл/г Тпл., °С Тдест. (10 %), °С КИ, %

0,88 290 500 45

0,94 350 550 32

0,90 310 510 40

0,84 310 520 40

-О- 1,06 300 500 36

-О- 1,10 330 510 34

* приведенная вязкость 0,5% раствора полимера в N-метил-2-пирролидоне при 25°С.
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стве катализатора в течение 14 часов. Лучшие результаты были 
получены при использовании в качестве растворителя м-крезола. 
Все реакции в м-крезоле приводили к образованию полинафтил-
эфиримидов с количественными выходами.
Синтез полинафтилэфиримидов на основе бис(п-аминофенокси)-

ариленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов) был осуществлен
в соответствии со схемой 1.
Реакции синтеза всех полимеров в течение всего процесса про-

текали в гомогенных растворах без выделения каких-либо гель-
фракций. 

Рис. 1. Дифрактограмма полинафтилэфиримида.

Рис. 2. Кривые динамического ТГА полинафтилэфиримидов на основе 
4,4’-бис(п-аминофенокси)бензофенона, 4,4’-бис(1.8-дикарбоксинафто-
ил-4)бензофенона (1) и 1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил-4)
фенил]этилена (2) (воздух, скорость нагрева ∆Т = 0,075°/сек).

Структура полимеров была подтверждена данными ИК-спект-
роскопии, показавшими отсутствие незациклизованных фрагмен-
тов в полимере и, в частности, наличие в спектрах всех полиме-
ров максимумов поглощения в области 1780–720 см-1 карбониль-
ной группы шестичленного имидного цикла и в области 1380 см-1, 
характерной для третичного атома азота в имидном цикле.
Основные свойства полученных полинафтилэфиримидов, пред-

ставлены в табл.1.
Все полинафтилэфиримиды растворимы в м-крезоле, тетра-

хлорэтане, N-метил-2-пирролидоне, диметилсульфоксиде, диме-
тилацетамиде, а также частично в хлороформе.
В основном (большинство) полиариленэфиримидов имеют 

аморфное строение . Рентгеноструктурное исследование синтези-
рованных полинафтилэфиримидов показало, что полимеры на ос-
нове 1,1-дихлор-2,2-бис[4(п-аминофенокси)фенил]этилена, 4,4’-бис-
(п-аминофенокси)бензофенона и 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифе-
нилоксида имеют кристаллическое строение.
Дифрактограмма полинафтилэфиримида на основе 4,4’-бис(п-

аминофенокси)бензофенона и диангидрида 4,4’-бис(1,8-дикарбо-
ксинафтоил-4)бензофенона приведена на рис. 1. Она содержит три 
максимума в области углов 20,5°2Θ, 23,5°2Θ и 28,5°2Θ, которые 
подтверждают кристаллическое строение полученных полимеров  
Вязкость растворов этих полимеров в N-метил-2-пирролидо-

не достаточно высока (0,9–1,1 дл/г) (табл. 1), что, по-видимому, 
связано с высокой основностью использованных диаминов и со-
ответствует среднемассовым молекулярным массам от 48000 до
60000 (метод Арчибальда) [18]. Температуры размягчения поли-
меров находятся в области 350–360 ºС. 10%-ной потере массы по 
данным ТГА соответствует область 510–530 ºС (рис. 2, табл. 1). 
Кислородные индексы полинафтилэфиримидов сравнительно 

невысоки 3240 % (табл. 1), причем полинафтилэфиримиды, со-
держащие дихлорэтиленовые группы, характеризуются более вы-
сокой огнестойкостью, что связано с наличием дихлорэтиленовых 
групп в цепях макромолекул [19].
Пленки на основе полинафтилэфиримидов были получены по-

ливом из раствора в N-метил-2-пирролидоне на стеклянную под-
ложку с последующим упариванием растворителя. Исходные проч-
ностные характеристики полученных таким образом пленок при 
комнатной температуре приведены в табл. 2. Полученные пленки 
характеризуются умеренными значениями прочности на разрыв 
(σр = 125130 МПа) и разрывного удлинения (εр = 1720  %). 
Термостарение пленок на воздухе в течение 1000 ч при тем-

пературе 250°С, граничащей с областью размягчения этих полимеров 

Таблица 2. Некоторые характеристики пленок на основе полинафтилэфиримидов общей формулы:

-R-

Прочностные характеристики образцов 

исходные при 25 °С после 1000 ч термостарения 
при 250°С

δр, МПа εр, % δр, МПа εр, %

130 18 132 18

130 20 128 18

O 125 17 122 17
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(около 290°С), не привело к существенной потере прочностных ха-
рактеристик пленок (табл. 2). Более того, термостарение пленки на
основе бензофенон-(бис-нафталевого ангидрида) приводило к не-
которому возрастанию ее прочности при разрыве. Величины уд-
линений при разрыве пленок, содержащих дихлорэтиленовые 
группы, несколько уменьшились в результате термостарения, что
может быть связано с процессами «сшивания» полимера, в  част-
ности, за счет 1,1-дихлорэтиленовых группировок, а также отверж-
дения по двойной связи: С=СCl2 [20].
Особенностью всех синтезированных полинафтилэфиримидов 

является хорошая растворимость в органических растворителях, 
а значительная разница между температурами интенсивной де-
струкции и температурами размягчения определяет возможность 
их переработки в изделия известными традиционными методами 
и методом 3D-печати [20]. 

Литература

1. Кумыков Р.М., Русанов А.Л., Микитаев А.К. Новые раствори-
мые термо- и огнестойкие полигетероарилены. М.: Изд-во 
РХТУ. 2007. С. 123–127. ISBN: 5-7237-0546-6.

2. Бессонов М.И., Котон М.М., Кудрявцев В.В., Лайус Л.А. 
Полиимиды  класс термостойких полимеров. Л.: Наука. 1983. 
328 C. 

3. Abadie M.J.M., Rusanov A. L. Practiсal Guide to Polyimides Shaw-
bury: Rapra. England. 2007. 91 Р.  ISBN: 978-1-84735-058-9.

4. Русанов А.Л., Мавелашвили Г.С., Казакова Г.В. Полиэфир-
имиды // Пластические массы. 1991. №11. С. 3–9.

5. Кумыков Р.М. Растворимые, термо- и огнестойкие 
полигетероарилены на основе производных хлораля // Известия 
вузов. Химия и химическая технология. 2010. Т 53, вып. 6. 
С. 3–17.

6. Rajaskar S., Venkatesan D. Synthesis and properties of polyetherim-
ides by nucleophilic displacement reaction // Polym. Polym. Com-
pos. 2012. V. 20. P. 845–852.  DOI:10.1177/096739111202000911.

7. Kobayashi Sh., Mullen K. Polyetherimide/ Encyclopedia of Polymer-
ic Nanomaterials. 2015. P. 1–10. DOI:10.1007/978-3-642-29648-2.

8. Кумыков Р.М., Микитаев А.К., Русанов А.Л., Вологиров А.К. 
Синтез и исследование свойств ненасыщенных простых 
ароматических олигоэфиров и полиэфиров // Пластические 
массы. 2008. №10. С. 17–20. DOI: 10.35164/0554-2901-2022-7-8-
10-12.

9. Кумыков Р.М., Микитаев А.К., Русанов А.Л. Новые поли-
нафтилимиды с улучшенной перерабатываемостью в изделия 
на основе производных хлораля и ДДТ // Материаловедение. 
2008. №2. С. 34–37.

10. Беломоина Н.М., Bruma M., Damaceanu M.D., Микитаев А.К., 
Кумыков Р.М., Русанов А.Л. Новые галогеносодержащие поли-
имиды на основе диангидрида 1,3-бис(3,4-дикарбок-сифенил) 
– 1,1, 3,3-тетраметил дисилоксана // Высокомолек. соед. 2010. 
Т 52(А), №4. С. 1–4. 

11. Беев А.А., Беева Д.А., Микитаев А.К., Русанов А.Л. Новые 
хлорсодержащие полиэфирфталимиды на основе производных 
хлораля // Изв. вузов. Химия и химическая технология. 2012.
Т. 54, вып. 8. С. 43–46. 

12. Кумыков Р.М., Вологиров А.К. Растворимые термо- и 
огнестойкие полигетероарилены. Саарбрюкен: LAP LAMBERT 
Academic Publishing RU. 2018. 150 с. ISBN:978-613-9-85628-2.

13. Кумыков Р.М., Кяров А.А. Нoвые полиэфирнафтоиленбен-
зимидазолы с улучшенной перерабатываемостью в изделия // 
Изв. вузов. Химия и химическая технология. 2019. Т. 6, вып. 10. 
С. 14–19. 

14. Кумыков Р.М. Микитаев А. К., Русанов А. Л. Новые ароилен-
бис-(нафталевые ангидриды) и полинафтоиленбензимидазолы 
с улучшенной перерабатываемостью в изделия на их основе // 
Пластические массы, 2008, №6, С. 21–23. 

15. Кумыков Р.М., Микитаев А.К., Русанов А.Л. Новые бис-
(эфирофталевые ангидриды) и полиэфирфталимиды с улуч-
шенной растворимостью на их основе. // Пластические массы, 
2007, №10. С. 17–20

16. Кумыков Р.М., Иттиев А.Б. Новые хлорсодержащие поли-
ариленэфиры и полиариленэфиркетоны на основе 3,3'- ди-
нитро-4,4'-дихлорариленов – производных хлораля // Изв. 
вузов. Химия и химическая технология. 2019. Т. 62, вып. 11. 
С. 14–19. DOI: 10.6060/ivkkt.20186201.5767.

17. Кумыков Р.М., Иттиев А.Б., Бамбетов К.В. Реакции синтеза 
простых ароматических полиэфиров и полиэфирариленимидов 
с использованием нитросодержащих мономеров // Изв. вузов. 
Химия и химическая технология. 2021. Т. 64, вып. 7. С. 4–20. 
DOI: 10.6060/ivkkt.20216407.6325.

18. Русанов А.Л., Батиров И. Синтез и исследование растворимых 
полиимидов на основе ароматических диаминов, содержащих 
N-фенилбензимидазольные циклы. // Пластические массы. 1982. 
№8. С. 14. 

19. Кумыков Р.М., Вологиров А.К. Новые ароматические 
динитропроизвод-ные хлораля как мономеры для синтеза 
полиэфиров и полигетероариленов. // Изв. вузов. Химия и 
химическая технология. 2018. Т. 61, вып. 2. С. 4–14. DOI: 10.6060/
tcct.20186102.5613.

20. Курданова Ж.И., Шахмурзова К.Т., Жанситов А.А., Байкази-
ев А.Э., Теунова К.Х., Хаширова С.Ю. Методы синтеза поли-
эфиримидов // Изв. вузов. Химия и химическая технология. 2019. 
Т. 62, вып. 6. С. 4–14. DOI: 10.6060/ivkkt.20196206.5892.



37

№6 ДЕКАБРЬ 2025  Пластические массыСырьё и вспомогательные материалы

Введение
Одной из интенсивно развивающихся отраслей промышленнос-

ти является производство полимерных материалов [1].  Полимер-
ные материалы используются для изготовления различных изде-
лий, эффективно заменяющих детали, изготовленные на основе 
традиционных материалов [2]. Это стало возможным благодаря 
созданию широкого спектра полимерных композиционных мате-
риалов, которые обладают комплексом ценных физико-химичес-
ких, термических, механических, электрических и эксплуатацион-
ных характеристик [3]. При этом, в зависимости от требований сов-
ременной техники, на основе полимеров целенаправленно можно
создавать материалы, которые будут обладать специальными, за-
частую уникальными свойствами [4]. Наблюдается постоянное
увеличение объемов производства и расширение сферы приме-
нения полимерных материалов, однако есть проблема: в случае 
возникновения чрезвычайных ситуаций (пожаров) данные мате-
риалы не только обладают повышенной горючестью, но и сами яв-
ляются источниками образования значительного количества ток-
сичных веществ [5]. Эффективным решением данной проблемы 
является использование различных антипиренов, введение кото-
рых в полимеры приводит к повышению их огнестойкости [6].
В частности, в полимерной промышленности в качестве антипи-
ренов широко используют галоген-, фосфор-, азотосодержащие
соединения, гидроксиды металлов, оксид сурьмы и др. [7]. Однако
некоторые из перечисленных антипиренов в условиях пожара са-
ми становятся источниками образования токсичных соединений 
[8]. В связи с этим существует проблема поиска перспективных и 
достаточно эффективных антипиренов для полимерных материа-
лов, которые не только снижали бы горючесть материала, но и не 
образовывали бы при высоких температурах вредные продукты [9]. 
Настоящая работа посвящена исследованию пожаростойкости 

композитных материалов, полученных на основе полиамида-6 и 
цианурата меламина, а также исследованию их основных физико-
механических свойств.

Экспериментальная часть
Для повышения пожаростойкости полиамида-6 (ПА-6) в работе 

в качестве добавки использовали цианурат меламина (ЦМ): 

Цианурат меламина получали следующим образом. В трехгор-
лую колбу, снабженную мешалкой, термометром и обратным хо-
лодильником, при температуре 40 –50 °С в воде растворяли циану-
ровую кислоту. Затем в раствор добавляли меламин. Соотноше-
ние исходных веществ (меламин : циануровая кислота) составляло 
1:1 (в молях). Температуру смеси постепенно поднимали до 75°С, 
и при этой температуре смесь перемешивали 5 ч. Для создания ре-
акционной среды с рН = 9,5 использовали раствор аммиака. После 
завершения процесса реакционную массу охлаждали, выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реак-
ции. Затем продукт сушили в вакуумном шкафу при 75–90 °С и 
остаточном давлении 10-1 МПа до постоянной массы. После сушки 
продукт представлял собой порошок белого цвета с размером час-
тиц 2–2,5 мкм, определенным с использованием лазерного анали-
затора размера частиц Analysette 22 (Fritsch, Германия).
В качестве исходного полимера использовали полиамид-6 (ПА-6)

промышленного производства марки ПА-6 210/310 (ОСТ 6-06-
С9-93, НП ООО «АНИД», г. Екатеринбург). Данный ПА-6, со-
гласно паспорту, имеет следующие характеристики: плотность 
1,13–1,14 г/см3, температура плавления 215°С, модуль упругости 
при изгибе  1,9–2,0 ГПа, разрушающее напряжение при изгибе 
 60–70 МПа (ГОСТ 4648–2014), прочность при растяжении 
50 МПа, прочность при разрыве  56–65 МПа и относительное 
удлинение при разрыве  70–110% (по ГОСТ 11262–2017), ударная 
вязкость по Изоду с надрезом  5 кДж/м2 (ГОСТ 19109—2017), 
кислородный индекс  24–25 % (ГОСТ 12.1.044–2018). 
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Влияние добавки цианурата меламина 
на горючесть и физико-механические свойства ПА-6

Eff ect of melamine cyanurate additive
on fl ammability and physical and mechanical properties of PA-6

Т.А. БОРУКАЕВ1, А.Х. САЛАМОВ2

T.A. BORUKAEV1, A.KH. SALAMOV2 

1 Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова, Нальчик, Кабардино-Балкарская республика, Россия
2 Ингушский государственный университет, Магас, Республика Ингушетия, Россия

1 Kabardino-Balkarian State University named after Kh.M. Berbekov, Nalchik, Kabardino-Balkarian Republic, Russia
2 Ingush State University, Magas, Republic of Ingushetia, Russia

b o r u k- c h e m i c a l @ m a i l . r u

Введением цианурата меламина в полиамид-6 получены полимерные композитные материалы. Изучены горючесть и физико-
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В работе ЦМ вводили в предварительно высушенный ПА-6
(остаточная влажность 0,15%) диспергированием добавки на ста-
дии компаундирования с использованием одношнекового экстру-
дера фирмы Betol (Великобритания) с диаметром шнека 20 мм и
L/D = 20. Экструдирование смесей ПА-6 + ЦМ проводили при тем-
пературе от 180°С до 225°С, скорость вращения шнека 60 об/мин, 
грануляция стренговая. Расчетное количество ЦМ в композитах сос-
тавляло от 2 до 20 масс.%. Полученные экструдаты гранулировали, 
затем из гранул были изготовлены соответствующие литьевые 
образцы для оценки горючести и физико-механических показателей. 
Перед литьем под давлением композиты сушили в вакуумном шка-
фу при температуре 100°С и остаточном давлении 10-1 МПа в те-
чение 10 ч (остаточная влажность композитов составляла менее 
0,16%). Литье образцов проводили на шнековом ТПА при темпе-
ратуре расплава материала 240°С и температуре формы 80°С.
Для оценки горючести композитов использовали следующие 

показатели (ГО СТ 12.1.044–2018): продолжительность самостоя-
тельного горения образца, скорость распространения пламени, 
кислородный индекс и коксовый остаток. Продолжительность са-
мостоятельного горения композитов и скорость распростране-
ния пламени определяли по соответствующей методике [10].
Кислородный индекс (КИ, %) композитов определяли на уста-

новке фирмы Noselab ast. Fire testing, модель Oxygen Index (Италия). 
Для определения КИ использовали бруски размером 100×10×4 мм.
За результат испытания принимали среднеарифметическое значе-
ние КИ, полученное на трех образцах одного материала. 
Коксовый остаток (КО, %) композитов ПА-6 + ЦМ определяли, 

используя данные термогравиметрического анализа (ТГА). ТГА 
композитов проводили на приборе TGA 400 фирмы PerkinElmer 
(США) в воздушной среде при динамическом режиме нагревания. 
Для этого использовали керамические тигли, температурный ин-
тервал нагревания составлял от 20°С до 800°С, скорость подъема 
температуры  10 град/мин. Масса навесок образцов составляла 
10±1 мг. За результат испытания принимали среднеарифметичес-
кое значение КО, полученного на трех образцах одного материала. 
Показатель текучести расплава (ПТР) исходного ПА-6 и компо-

зитов ПА-6 + ЦМ определяли по методу А на капиллярном виско-
зиметре марки ИИРТ-М (Россия) с использованием капилляра с 
внутренним диаметром 2 мм (согласно ГОСТ 11645–2021), при 
температуре 230°С и нагрузке 2,16 кг. 
Плотность исходного полимера и композитов ПА-6 + ЦМ опре-

деляли гидростатическим методом по ГОСТ 15139-69 в дистил-
лированной воде. Для испытаний использовали литьевые образцы 
размером 20×10×4 мм. За результат испытания принимали сред-
неарифметическое трех параллельных измерений. 
Твердость композитов ПА-6 + ЦМ по Шору (шкала D) измеря-

ли с применением твердомера модели OS-2 фирмы Hildebrand на 
образцах, которые представляли собой полученные литьем под дав-
лением диски диаметром 40 мм и толщиной 3 мм по приведенной 
в работе [10] методике.
Для оценки механических свойств композитов ПА-6 + ЦМ ис-

пользовали следующие технологии:
Ударную вязкость по Изоду определяли с использованием маят-

никового копра марки Gotech Testing Machines, Inc. GT-7016-A3 
(Тайвань) по ГОСТ 19109–2017 (ИСО 180:2000). Образцы (не ме-
нее 10 для каждого материала) для испытаний представляли со-
бой бруски (без надреза) с размерами 80×10×4 мм, которые были
изготовлены в соответствии с ГОСТ 19109–2017. Деформационно-
прочностные свойства определяли на разрывной машине Gotech
Testing Machines, Inc. GT- TCS-200 (Тайвань). Модуль упругости 
при изгибе определяли согласно ГОСТ 4648–2014, а модуль упру-
гости при растяжении оценивали по ГОСТ 11262–2017. Проч-
ность и относительное удлинение при разрыве определяли со-
гласно ГОСТ 11262–2017. Испытания на растяжение проводили на 
литьевых образцах в виде лопаток типа 1А (не менее 10 лопаток 
каждого композита) при температуре 20°С и скорости подвижно-
го захвата машины 10 мм/мин. Образцы для испытаний на изгиб 
представляли собой бруски размером 80×10×4 мм (не менее 10 брус-
ков каждого композита), изготовленные литьем под давлением.

Результаты и их обсуждение
Исследование композитов ПА-6 + ЦМ на горючесть показало, 

что добавка ЦМ в полимер приводит к снижению его пожарной 

опасности (табл. 1). При этом чем больше содержание ЦМ в
композитах, тем ниже горючесть полимера. Так, сравнение ско-
рости распространения пламени при горении образцов на основе 
исходного полимера и композитов ПА-6 + ЦМ показало, что все 
образцы при удалении источника пламени практически гаснут 
(табл. 1). Такое поведение исходного полимера и композитов не 
позволяет оценить антипирирующее действие ЦМ.
Для оценки горючести исходного полимера и композитов 

ПА-6 + ЦМ были определены значения коксового остатка (КО) и 
КИ образцов (табл. 1). В частности, термогравиметрический ана-
лиз исходного полимера и композитов ПА-6 + ЦМ показал, что КО
композитов в разы больше, чем у ПА-6 (табл. 1). Причем КО 
композитов увеличивается с увеличением содержания ЦМ. Вы-
сокие значения КО композитов обусловлены возможным ингиби-
рованием процесса выхода и поступления горючих газов из ма-
териала в пламенную зону. Препятствием для поступления горю-
чих газов в пламенную зону выступают карбонизованные струк-
туры, которые сформировались на поверхности материала при
разложении и активном участии основных составляющих ЦМ.
Во-первых, процесс разложения меламина происходит с поглоще-
нием до 40% выделяющейся при сгорании углеводородов тепло-
ты. Во-вторых, меламин активно участвует в процессах, приводя-
щих к образованию на поверхности полимера значительного ко-
личества сажеподобных продуктов [11]. Другая составляющая 
соли – циануровая кислота  способна активизировать процессы, 
приводящие к коксованию исходного полимера.
Таблица 1. Показатели горючести композитов ПА-6 + МЦК.

Образцы КИ, % КО, % Длина обуглившейся 
части образца, мм 

ПА-6 210/310 24,4 2,0 65
ПА-6 + 2 масс.% ЦМ 28,8 3,0 61
ПА-6 + 5 масс.% ЦМ 29,6 5,0 55
ПА-6 + 7 масс.% ЦМ 30,0 6,0 45
ПА-6+ 10 масс.% ЦМ 32,0 7,0 32
ПА-6 + 15 масс.% ЦМ 33,0 9,0 39
ПА-6 + 20 масс.% ЦМ 35,2 10,5 41 
Примечание: все образцы при выносе из пламени горелки затухали.
Заметное снижение горючести ПА-6 при введении соли ЦМ 

подтверждают и результаты оценки КИ композитов ПА-6 + ЦМ 
(табл. 1). Так, полученные результаты оценки КИ композитов 
ПА-6 + ЦМ показывают, что данные значения выше, чем у ис-
ходного полимера. При этом КИ композитов ПА-6 + ЦМ, содержа-
щих ЦМ в количестве 2–5 масс.%, на 5% выше, чем у исходного по-
лимера. Введение ЦМ в ПА-6 выше 5 масс.% приводит к еще более
заметному снижению горючести полимера, т.е. значения КИ ком-
позитов ПА-6 + ЦМ, содержащих ЦМ в количестве 15–20 масс.%,
на 10% выше, чем у исходного полимера. Очевидно, такая разница 
значений КИ композитов и исходного полимера обусловлена вли-
янием ЦМ на процесс горения образцов. В частности, меламин при 
высоких температурах разлагается с образованием газообразных 
веществ, которые успешно разбавляют кислород и топливные газы, 
присутствующие в точке сгорания [12]. Кроме того, меламин и 
циануровая кислота активно участвуют в формировании коксовой 
корки на поверхности материала [13]. Результатом таких процес-
сов, происходящих с участием ЦМ, будет не только увеличение 
КО и КИ, но изменение характера горения материала [14], т.е. 
снижение скорости распространения пламени.
Следует отметить, что композиты при нахождении в пламенной 

зоне горят с более низким дымообразованием, чем исходный поли-
мер. Это существенное преимущество композитов, т.к. появляется 
возможность сократить количество вредных выбросов, которые 
могут поступать в окружающую среду в процессе горения поли-
мерных материалов.
Таким образом, результаты оценки горючести композитов ПА-6 

+ ЦМ (скорость распространения пламени, КИ и КО) показывают, 
что полученную соль на основе меламина и циануровой кислоты 
можно использовать в качестве эффективного антипирена для 
снижения горючести ПА-6.
Обычно введение различных добавок в полимерные материалы 

приводит к изменению основных физико-механических и эксп-
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луатационных характеристик исходного полимера [15]. Это обус-
ловлено свойствами добавки, которая в силу природы происхож-
дения по сравнению с полимерной матрицей обладает большей 
жесткостью и прочностью. В свою очередь, такие свойства добавок
в конечном итоге влияют на определение оптимального содержа-
ния их в композитах для сохранения исходных свойств материала 
на достаточном уровне. В связи с этим в работе было исследовано 
влияние соли ЦМ на показатель текучести расплава и физико-ме-
ханические свойства ПА-6. Такие исследования проводили для оп-
ределения оптимального состава композитов, которые по своим 
характеристикам не уступали бы исходному полимеру. В част-
ности, были определены следующие характеристики: показатель 
текучести расплава, плотность, твердость и деформационно-проч-
ностные показатели.
Результаты исследований влияния ЦМ на текучесть расплава 

исходного полимера показали, что композиты по значениям ПТР
находятся на уровне исходного полимера (табл. 2). Однако зна-
чения ПТР композитов ПА-6 + ЦМ с содержанием ЦМ от 2,0 до 
15,0 масс.% незначительно выше, чем значение ПТР исходного 
полимера. Дальнейшее увеличение содержания ЦМ в композитах 
до 20 масс.% приводит к увеличению текучести расплава полимера 
(значение ПТР композита ПА-6 + 20% ЦМ выше, чем у исходного 
полимера и остальных композитов, табл. 2). Очевидно, такой ход 
зависимости значений ПТР ПА-6 от содержания ЦМ обусловлен 
тем, что частицы добавки не оказывают значительного влияния на
молекулярную подвижность ПА-6, т.е. она остается на уровне ис-
ходного полимера.
Таблица 2. ПТР, плотность и твердость исходного полимера и компо-
зитов ПА-6 + ЦМ.

Состав композита ПТР, 
г/10 мин ρ, г/см3

Твердость по 
Шору, шкала Д

1 с 15 с
ПА-6–210/310 6,5 1,101 55 53
ПА-6 + 2 масс. % ЦМ 6,2 0,963 57 54
ПА-6 + 5 масс. % ЦМ 6,0 0,964 60 56
ПА-6 + 7 масс. % ЦМ 6,0 0,962 57 54
ПА-6 + 10 масс. % ЦМ 6,1 0,964 57 54
ПА-6 + 15 масс. % ЦМ 6,2 0,942 51 47
ПА-6 + 20 масс. % ЦМ 6,8 0,941 50 45
В частности, при получении композитов ПА-6 + ЦМ с содер-

жанием добавки от 2 до 15 масс.%, возможно, частицы соли дис-
пергируются в полимерной матрице неравномерно. Такое нерав-
номерное распределение частиц добавки, очевидно, приводит к
образованию неоднородной надмолекулярной структуры. В свою
очередь, сформированная фазовая неоднородность будет оказы-
вать влияние на молекулярную подвижность полимера. Это из-
менение подвижности макромолекул будет отражаться на значе-
ниях ПТР, что мы и видим (табл. 2). В случае композитов ПА-6 + 
20 масс.% ЦМ значение ПТР несколько возрастает и становится 
выше, чем у исходного полимера и других композитов. Очевидно, 
такое поведение данного композита обусловлено незначительным 
увеличением подвижности макромолекул полимера вследствие 
ослабления межмолекулярных взаимодействий за счет более рав-
номерного распределения ЦМ в матрице. Последнее обстоятель-
ство может иметь определенное значение в процессе переработки 
композитов.
Структурные изменения в полимерной матрице, происходящие 

при введении ЦМ, косвенно подтверждаются результатами изме-
рений плотности композитов ПА-6 + ЦМ. Так, введение ЦМ в
ПА-6 приводит к снижению плотности композита (табл. 2), при-
чем снижение плотности композитов возрастает с увеличением со-
держания ЦМ. Возможно, снижение плотности исходного полимера 
при введении ЦМ обусловлено тем, что частицы добавки препятст-
вуют формированию сетки зацеплений макромолекул полимера, 
создавая менее плотную и дефектную надмолекулярную структуру.
О формировании менее плотной надмолекулярной структуры 

говорят и результаты определения твердости композитов ПА-6 + 
ЦМ (табл. 2). Как видно из таблицы, композиты ПА-6 + ЦМ  менее 
твердые материалы, чем исходный полимер. Причем наблюдается 

снижение твердости композитов с увеличением содержания ЦМ от
2 до 20 масс. %. Очевидно, введение добавки в ПА-6 приводит к уве-
личению доли свободного объема в полимерной матрице, который 
влияет на степень упаковки макромолекул и формирующуюся 
структуру матрицы. Эти обстоятельства приводят к снижению 
плотности и твердости материала, которые в конечном итоге бу-
дут отражаться и на эксплуатационном поведении композитов.
Для оценки влияния ЦМ на механические свойства ПА-6 для 

образцов на основе исходного полимера и композитов были опре-
делены ударная вязкость по Изоду ар (кДж/м2), модуль упруго-
сти при изгибе Еи (МПа) и растяжении Ер (МПа), прочность при 
разрыве σр (МПа) и относительное удлинение при разрыве εр (%). 
Значения полученных показателей подвергли статистической об-

работке с надежностью α = 0,95. Абсолютная ошибка не превышала 
3,9%. Величины достоверности аппроксимации (R2) не менее 89%.
Как показали испытания по определению ударной вязкости, 

введение ЦМ в ПА-6 приводит к снижению ударной вязкости ис-
ходного полимера (рис. 1).

 Рис. 1. Концентрационные зависимости ударной вязкости по Изо-
ду, прочности и относительного удлинения при разрыве композита
ПА-6 + ЦМ.
Снижение ударной вязкости ПА-6 при введении ЦМ можно объ-

яснить образованием неоднородных гетерофазных структур в ком-
позитах, которые являются следствием введения добавки. В свою
очередь, такие образования можно отнести к дефектным и напря-
женным структурам, способным определять диссипативные воз-
можности матричного полимера.
В работе были определены модули упругости композитов ПА-6 

+ ЦМ при растяжении (Ер) и изгибе (Еи). Исследования показали, 
что значения Еи и Ер композитов ПА-6 + ЦМ выше аналогичных 
величин исходного полимера (рис. 2).

Рис. 2. Концентрационные зависимости модулей упругости при растя-
жении и изгибе композитов ПА-6 + ЦМ.
При этом увеличение значений модулей происходит при со-

держании ЦМ в композитах от 2 до 10 масс.%. Дальнейшее увели-
чение содержания ЦМ в композитах приводит к снижению значе-
ний модулей, которые, однако, остаются выше исходных значе-
ний. Такая же картина наблюдается и при оценке разрушающего 
напряжения (рис. 1). В частности, с увеличением содержания ЦМ 
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в композитах происходит повышение значений разрушающего на-
пряжения, которое изменяется экстремально. Видимо, такое пове-
дение композитов ПА-6 + ЦМ обусловлено изменением протя-
женности полимерной матрицы вокруг частиц добавки, которая 
оказывает заметное влияние на формирующуюся надмолекуляр-
ную структуру и ориентацию макромолекул полимера.
Иная картина имеет место при определении относительного уд-

линения при разрыве композитов ПА-6 + ЦМ. Так, испытания по-
казали, что композиты по данному показателю уступают исходно-
му полимеру. Очевидно, полученные композиты ПА-6 + ЦМ менее 
подвержены пластической деформации вследствие изменения над-
молекулярной структуры исходного полимера при введении до-
бавки. В частности, композиты по сравнению с исходным поли-
мером являются более жесткими и менее монолитными, что от-
ражается на величине их модулей (рис. 2).

Заключение
Таким образом, при использовании цианурата меламина в ка-

честве антипирирующей добавки для ПА-6 обнаружено значи-
тельное снижение горючести исходного полимера во всем ин-
тервале содержания соли. При этом установлено, что композиты
ПА-6 + ЦМ, содержащие ЦМ в количестве до 10 масс.%, превос-
ходят ПА-6 и композиты на его основе по жесткости и прочности.   
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Ускорение научно-технического прогресса требует создания 
новых материалов с улучшенным комплексом прочностных и 
эксплуатационных характеристик. В решении этой задачи в на-
стоящее время все возрастающую роль приобретают полимерные 
композиционные материалы (ПКМ) на основе термореактивных 
связующих, характеризующихся повышенными свойствами по ог-
нестойкости, отвечающие требованиям пожарной безопасности. 
Эпоксидным олигомерам и композитным материалам на их ос-

нове посвящено большое число научных работ, и они находят широ-
кое применение в ответственных отраслях промышленности бла-
годаря их повышенной технологичности и высоким прочностным 
характеристикам [1–3]. Одним из наиболее доступных и эконо-
мически эффективных путей модификации эпоксидных олигоме-
ров с целью обеспечения их пониженной горючести является по-
лучение смесей и сплавов эпоксидных смол с антипиренами. Но
такие способы модификации часто приводят к повышению токсич-
ности (галогенированные композиции), снижению термомехани-
ческих характеристик, росту вязкости, понижению технологичес-
кой жизнеспособности эпоксидного связующего и достаточно час-
то к значительному уменьшению прочностных свойств и эксплуа-
тационной надежности создаваемого композитного материала [4].
В настоящий момент в отрасли полимерного материаловедения 

активно развивается новый класс перспективных термореактивных 
смол – бензоксазины, например, бензоксазиновый мономер на ос-
нове бисфенола А и анилина, который можно представить следую-
щей структурной формулой:

Это особый тип циклических мономеров аминофенолформаль-
дегидных смол, имеющий структуру, в которой оксазиновое кольцо 
(гетероциклическое шестичленное кольцо с атомами кислорода и 

азота) соседствует с бензольным кольцом, который возможно по-
лучить путём взаимодействия различных фенолов, аминов и фор-
мальдегида посредством реакции конденсации Манниха.
Разработчики новых полимерных материалов сталкиваются с поч-

ти неисчерпаемым потенциалом для инноваций и усовершенство-
ваний в химии бензоксазинов. Характеризующиеся гибкостью дизай-
на на молекулярном уровне и, следовательно, широким спектром
физических и химических свойств, бензоксазины превосходят по
свойствам типичные эпоксиды. Они стабильны при температуре 
окружающей среды, что устраняет необходимость  транспортиров-
ке и хранении композиций на их основе при пониженных темпе-
ратурах, помогает упростить процесс переработки в ПКМ и умень-
шить количество отходов от продуктов с истекшим сроком год-
ности. Бензоксазины в сравнении с эпоксидными олигомерами об-
ладают минимальным влагопоглощением при воздействии влаги,
химикатов и других едких жидкостей, поэтому они являются иде-
альными полимерами для эксплуатации в особых и экстремальных 
условиях. Характеризуются высокой термостойкостью (рабочая тем-
пература может достигать 200°С), способностью сохранять физико-
механические характеристики при повышенных рабочих темпера-
турах. Их отверждение не сопровождается значительным выделе-
нием тепла, что способствует лучшей термической стабильности 
и повышению безопасности процессов их формования. Также они
обеспечивают лучшую огнестойкость (класс V-1 или V-0 по мето-
дике UL94 без добавления антипиренов [5]), пониженные харак-
теристики дымовыделения и токсичности продуктов горения ПКМ
на их основе. Переработка бензоксазиновых связующих в ПКМ 
возможна всеми технологиями трансферного трансферного фор-
мования (метод Resin Transfer Molding – RTM, Vacuum assisted 
Resin Transfer Molding – VaRTM/Vacuum Infusion, Resin Film
Infusion – FRI и др.), а прочностные характеристики бензоксази-
новых композитов не уступают уровню ПКМ на основе модифи-
цированных антипиренами эпоксидных связующих [6].
Такое сочетание свойств делает бензоксазины в составе ком-

позитных материалов потенциально привлекательными для широ-
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кого использования в различных отраслях промышленности 
аэрокосмической, судостроительной, автомобильной и др. Воз-
можно использование во внутренних панелях и перегородках, со-
товых панелях пола и других элементах интерьера салона авиа-
лайнера. Бензоксазиновые материалы также являются основой мно-
гих фрикционных материалов для тормозных колодок, изоляци-
онные бензоксазиновые композиты незаменимы при создании 
двигателей, в электронной промышленности бензоксазиновые смо-
лы включают в состав термостойких полимерных матриц с высо-
кой электропроводностью для печатных плат. 
На зарубежном сырьевом рынке широко представлены промыш-

ленно выпускаемые бензоксазины и связующие на их основе. Ос-
новные ключевые игроки этой отрасли: Huntsman Advanced Mate-
rials, Bitrez Limited, Kaneka Aerospace, Shikoku Chemicals Corpora-
tion, Konishi Chemical Ind. Co., Ltd. 
К сожалению, промышленно доступные отечественные бензок-

сазины в настоящее время отсутствуют на российском сырьевом 
рынке. Хотя сотрудниками ФГБОУ ВО «Казанский национальный 
исследовательский технический университет им. А.Н. Туполева – 
КАИ» в 2022 г. предложен способ получения циан-бензоксазино-
вой композиции, предназначенной для применения в качестве
клея, герметика или связующего для композиционных материалов, 
работающих при повышенных температурах в аэрокосмической, 
электротехнической, электронной и других отраслях промышлен-
ности, и составляющий ее компонент – бензоксазин на основе 
бисфенола А. Предлагаемая в изобретении композиция характе-
ризуется пониженной температурой отверждения и обеспечивает 
создание материалов с повышенной теплостойкостью [7].
Также известны композиции на основе безноксазиновых смол, 

представленные отечественными разработчиками из ФГАОУ ВО 
«Казанский (Приволжский) федеральный университет» в 2022 и 
2023 г.г.: эпоксидно-бензоксазиновая композиция с улучшенными 
технологическими и физико-механическими характеристиками 
[8] и порошковое безрастворное связующее, содержащее твердую
эпоксидную смолу и бифункциональный бензоксазин [9], обеспе-
чивающее энергоэффективный режим переработки связующего в
препрег, которые в качестве бензоксазина содержат бензоксази-
новые соединения на основе бисфенола А, анилина, диаминоди-
фенилсульфона и фенола [10]. 
Сотрудниками РХТУ им. Д.И. Менделеева разработана техноло-

гия синтеза бензоксазиновых мономеров, которые являются перс-
пективными материалами для использования в составе связующих 
для ПКМ. Синтез бензоксанзинов проходит по реакции Манниха 
с использованием амина, фенола и формальдегида отечественного 
производства [11].
Термическая полимеризация этих мономеров с образованием не-

растворимого и неплавкого полибензоксазина может проводить-
ся при любой температуре, способной раскрыть бензоксазиновое 
кольцо, хотя оптимально термическую полимеризацию осущест-
влять при температурах от 160°C до 200°C. Время полимеризации 
будет меняться в зависимости от используемой температуры.
Также в РХТУ разработана технология синтеза связующих на

основе бензоксазиновых мономеров, особенностью которой явля-
ется применение катализатора, ускоряющего процесс полимери-
зации бензоксазиновых мономеров в 4 раза. В качестве катализа-
тора используется изометилтетрагидрофталевый ангидрид (изо-
МТГФА). Кроме того, в состав разработанного связующего вхо-
дит антипирен гексафеноксициклотрифосфазен – с ним горючесть 
полимеров на основе бензоксазинов значительно снижается, но,
в отличие от других добавок, снижающих горючесть, он не ухуд-
шает прочностные характеристики конечных изделий.
Полученные с помощью этой технологии бензоксазиновые свя-

зующие не содержат фенолов, демонстрируют повышенную тер-
мическую стабильность, хорошую реакционную способность, и
могут быть успешно использованы для получения конструкцион-
ных ПКМ. Отсутствие фенола способствует формированию эколо-
гичных материалов с повышенным механическим модулем, проч-
ностью и пожаробезопасностью.
В рамках совместной научно-исследовательской и опытно-кон-

структорской работы исследователями из РХТУ им. Д.И. Менде-
леева и сотрудниками АО «Препрег – СКМ» получено одноком-
понентное бензоксазиновое связующее с повышенной огнестой-

костью для производства композиционных материалов методом 
вакуумной инфузии VaRTM. Характеристики синтезированного 
бензоксазинового связующего представлены в таблице 1.
Таблица 1. Характеристики бензоксазинового связующего.

Наименование характеристик Фактические 
показатели *

Нормативные 
документы

Температура стеклования отверж-
денных образцов (ДМА), Tg, °С* 185 ГОСТ Р 

57739–2017
Начальная вязкость связующего 
при 125°С, η, Па·с 0,09 ISO 3219

Время сохранения вязкости при 
125ºС ниже 1 Па·с, мин более 120 ISO 3219

* режим отверждения: 6 ч. при 180°С
В ходе изучения технологических параметров созданного бен-

зоксазинового связующего была получена зависимость вязкости 
расплава связующего при изотермической выдержке при темпера-
туре 125°С (рис. 1). 

Рис. 1. Изменение кажущейся вязкости по Брукфильду образца бен-
зоксазинового связующего от времени изотермической выдержки при 
температуре 125ºС.
Вискозиметрические исследования показали, что характер изотер-

мического изменения вязкости связующего во времени при обра-
зовании разветвленного полимера по механизму  поликонденсации 
типичен для процессов, завершающихся образованием сшитых про-
дуктов: наблюдается увеличение вязкости, а при приближении к
точке гелеобразования (момент желатинизации связующего) этот
процесс активизируется (автокаталитический характер). Исследуемый
образец связующего при температуре 125°С характеризуется ис-
ходной вязкостью η = 0,09 Па·с, а вязкость связующего после 120 мин
выдержки при этой температуре достигает уровня η = 0,83 Па·с.
Этого времени достаточно для обеспечения инфильтрации бензо-
ксазинового связующего по поверхности «сухой» преформы  и в
трансверсальном направлении для осуществления полной пропит-
ки «сухого» наполнителя по инфузионной технологии VaRTM. 
Разработанное бензоксазиновое связующее является весьма перс-
пективным для создания сложных крупногабаритных и длинно-
мерных конструкций по технологии вакуумной инфузии [12].
Вакуумное трансферное формование связующего (VaRTM) ис-

пользует отрицательное давление вакуума для облегчения пропит-
ки волокнистых армирующих тканей.
Технология вакуумной инфузии быстро развивается в послед-

нее время и находит широкое применение, так как незаменима 
при изготовлении единичных композитных деталей и при мало-
серийном производстве, дает возможность отказаться от дорого-
стоящих препрегов для изготовления ПКМ и заменить их па-
кетом «сухого» наполнителя, состоящим из выложенных слоев
армирующего наполнителя, или преформой, полученной ткачест-
вом или плетением. Достоинствами этого способа являются: иск-
лючение необходимости использования дорогостоящего произ-
водства препрегового материала и энергоемких этапов обработки
в автоклаве, возможность применения дешевой оснастки и трехос-
ноармирующих наполнителей, сокращение объема рабочей силы,
необходимой для выкладки, и возможность изготавливать крупно-
габаритные конструкции, а также сложные и интегрированные де-
тали за один этап [13].
Композитные материалы, полученные по инфузионной техно-

логии, характеризуются повышенным соотношением волокно/свя-
зующее после пропитки, в результате чего снижается пористость 
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и увеличивается прочность композита после отверждения. Кро-
ме того, при VaRTM улучшается смачиваемость волокон во время
процесса формования, что приводит к формированию ПКМ с од-
нородной морфологией, максимально пропитанными волокнами 
и более «бесшовным» соединением между связующим и волокна-
ми. Тем самым повышается общее качество и прочность формиру-
емого изделия [14].
Несмотря на очевидные превосходства ПКМ на основе углерод-

ных армирующих наполнителей, сдерживающим фактором 
широкого внедрения углепластиков в композитной отрасли, как 
всегда, является экономический фактор: стоимость углеродного 
волокна в 5 раз выше стеклянного. Кроме того, углеродные волокна, 
непосредственно подвергающиеся воздействию огня, имеют тен-
денцию к окислению в присутствии кислорода при температурах, 
превышающих 350–450°C . Скорость окисления зависит от прекур-
сора (пек или полиакрилонитрил), используемого для производст-
ва углеродного волокна, наличия примесей или микронных разме-
ров пустот в графитовой структуре и условий пожара (температу-
ра, концентрация кислорода, скорость движения газообразных про-
дуктов горения). Минеральные армирующие стекловолокна демон-
стрируют более высокие рабочие температуры (около 800°C), тем-
пературы плавления в диапазоне от 1050°C до 1700°C и превосход-
ные огнезащитные свойства до 1200°C. В связи с этим применение 
стеклокомпозитов получило более широкое распространение. Стек-
ловолокно – легкое, устойчивое к коррозии, экономичное, легко об-
рабатывается, имеет хорошие огнезащитные и механические свойс-
тва. Это преобладающий материал в таких отраслях, как судострое-
ние, автомобилестроение, машино- и приборостроение, ветроэнер-
гетика и авиация. Например, в настоящее время, на основании за-
ключений ведущих аналитиков, стекловолокно является основным 
материалом для производства корпусов судов, занимая 97% рынка.

Экспериментальная часть
Для оценки возможности применения бензоксазинового связу-

ющего при создании конструкционных ПКМ методом VaRTM 
были изготовлены и исследованы образцы стеклокомпозитов на
основе разработанного бензоксазинового связующего и стеклотка-
ни марки Т-10-14 (92) (Г ОСТ 19170-2001 сатиновое плетение, диа-
метр волокна 10 мкм, стекло тип «Е», аппрет аминосилан, плот-
ность 290 г/м2). 
Получение образцов стеклопластика выполняли в несколько

этапов. Подготовка связующего заключалась в нагревании бен-
зоксазинового связующего в термошкафу до температуры 110°C 
и последующем его вакуумировании для удаления возможных
газообразных примесей (вакуум 0,08 МПа; длительность процес-
са дегазации – 15 мин). 

Рис. 2. Изготовление образцов стеклопластика методом VaRTM:
А – собранный вакуумный пакет; Б – движение бензоксазинового 
связующего при пропитке армирующего стеклонаполнителя.
Подготовка вакуумного пакета наполнителя состояла в том, 

что на стеклянную пластину (цулагу) размерами 300×300×6 мм,
обработанную антиадгезионным составом, с приклеенным по пе-
риметру герметизирующим жгутом, покрытую слоем жертвенной 
разделительной ткани, послойно выкладывали 25 слоев стекло-
волокна (200×180 мм) марки Т-10-14 (92) в направлении 0°, далее
стеклоткань сверху покрывали слоем жертвенной разделитель-
ной ткани и проводящей распределительной сеткой, устанавли-
вали две силиконовые трубки на противоположных концах плас-
тины для откачки воздуха и подачи связующего, а затем к гер-
метизирующему жгуту приклеивали полиимидную вакуумную 
пленку, рассчитанную на высокие температуры (рис. 2А). Собран-
ный вакуумный пакет помещали в конвекционный термошкаф и 
подключали к вакуумному насосу, обеспечивающему откачку 
воздуха с остаточным давлением на уровне не менее 0,05 бар, 
затем нагревали до температуры 125°С (рис. 2Б). При достижении 

вакуума минус 0,95 бар внутри вакуумного пакета проводили 
процесс инфузии. 
После полного смачивания «сухого» стекловолокна перекры-

вали обе трубки, а температуру в термошкафу повышали до 180°C
для начала процесса отверждения. После выдержки при темпера-
туре 180°C в течение 6 ч выключили термошкаф, и после его 
охлаждения до комнатной температуры извлекли вакуумный па-
кет. Из отформованной методом вакуумной инфузии плитки стек-
лопластика на основе бензоксазинового связующего и стеклоткани 
марки Т-10-14 (92) на фрезеровальном станке с чи словым програм-
мным управлением (ЧПУ) были вырезаны композитные образцы 
для дальнейших испытаний.
Термо-, физико-механические и упруго-прочностные свойства 

образцов стеклопластика на основе бензоксазинового связующего 
и стеклоткани, полученные по безавтоклавной технологии ваку-
умной инфузии, оценивали с применением стандартных испыта-
ний, результаты которых представлены в таблице 2.
Температуру стеклования образцов стеклопластика методом ди-

намического механического анализа (ДМА) определяли на дина-
мическом механическом анализаторе DMA GABO Eplexor ком-
пании NETZSCH-Geratebau GmbH (Германия) при нагревании от 
25°С до 250°С со скоростью 5°С/мин в атмосфере воздуха.
Физико-механические характеристики образцов стеклопластика 

определяли при температуре (23±2)°С и схеме армирования [0] 
на универсальной испытательной машине Zwick/Roell Z250 SH 
Allround-Line (Германия).
Форма и размеры образцов были строго регламентированы со-

ответствующими стандартами испытания (табл. 2).
Возможность формирования повышенных механических свойств

у материалов на основе бензоксазинов обусловлена наличием во-
дородных связей, которых достаточно для предотвращения под-
вижности сегментов полимерных цепей и придания оптимальной 
жесткости полимерной матрице [15]. 
Определенные прочностные характеристики стеклопластиков 

(табл. 2) при растяжении (σ+ = 610 МПа, E+ = 28 ГПа) и при изгибе 
(σви = 660 МПа, Eви = 24 ГПа) являются свойствами, в которых 
преобладает прочность армирующего волокна, а прочностные 
свойства связующего оказывают незначительное влияние, тогда 
как предел прочности стеклопластиков при межслойном сдвиге 
(τ13 = 50 МПа) демонстрирует характеристики, в которых опре-
деляющую роль играют свойства межфазного слоя волокно–мат-
рица. Прочность при межслойном сдвиге характеризует в основ-
ном межповерхностное сцепление волокон с матрицей и поэтому 
является одним из важнейших параметров для оценки способности 
композита противостоять расслоению и воздействию внешней 
критической нагрузки.
Испытанные образцы стеклопластика на основе бензоксазиново-

го связующего продемонстрировали стабильные значения предела 
прочности при межслойном сдвиге в диапазоне τ13 = 50 МПа 
(коэффициент вариации V = 1,43%), что подтверждает хорошую 
совместимость между волокном и бензоксазиновой матрицей. 
Причина такой низкой вариации показателя обусловлена низкой 
пористостью сформированных стеклопластиков (m = 1,8 об.%). 
Показатели прочности при сжатии (σ =360 МПа, E = 29 ГПа) 

являются одним из критических факторов, которые существенно 
влияют на проектирование армированных волокнами композитов 
в инженерных конструкциях. В отличие от свойств пластиков 
при растяжении и изгибе, которые в значительной степени за-
висят от уровня прочности волокон, показатели при сжатии арми-
рованного волокнами композита зависят от многих факторов, та-
ких как модуль и прочность полимерной матрицы, прочность свя-
зи на границе раздела волокна и матрицы. Как правило, предел 
прочности при сжатии ниже предела прочности при растяжении и 
изгибе в армированном волокнами композите. Поэтому прочность 
на сжатие определяет работоспособность композита как самого 
слабого звена в инженерной конструкции. 
Оценка теплостойкости полученных образцов стеклопластика 

проведена методом ДМА (таблица 2). Были исследованы образцы 
стеклопластиков в сухом состоянии (Tgdry = 185°С) и после ки-
пячения в течение 24 часов (Tgwet = 165°С), водопоглощение сос-
тавило W = 0,7 масс.%. Величина снижения температуры стек-
лования (Тg) пластика в насыщенных влагой условиях отражает 

А           Б     
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степень пластификации матричного связующего и взаимодействия 
вода/бензоксазиновое связующее, происходящих в материале. Не-
большое количество поглощенной воды после ускоренного термо-
влажностного старения и незначительное уменьшение значения 
температуры стеклования стеклопластика (снижение на ~ 11%),
говорит об устойчивости отвержденной бензоксазиновой матрицы 
к воздействию влаги.
Также были проведены испытания по определению огнестой-

кости стеклопластика на основе бензоксазинового связующего по
стандарту UL 94 [5], который оценивает скорость горения, само-
затухающие свойства, воспламеняемость композитного материала и 
его способность противостоять возгоранию. Установленный рей-
тинг V0 подтверждает, что этот композитный материал с весьма 
высокой огнестойкостью: он горит менее 10 с после удаления ис-
точника пламени, не образует горящие капли, которые могут вос-
пламенить другие материалы. Присущая бензоксазиновым систе-
мам повышенная огнестойкость обусловлена их химической
структурой и высокой плотностью поперечных сшивок по сравне-
нию с обычными огнезащитными системами, в основе которых – 
неорганические наполнители и негорючие галогенсодержащие
добавки. Их использование не вызывает проблем загрязнения ок-
ружающей среды и возможности токсичного воздействия на здо-
ровье и безопасность сотрудников [6].

Заключение
Реологические свойства нового однокомпонентного  бензоксази-

нового связующего дают возможность его использования для из-
готовления теплостойких средне- и низконагруженных деталей
из ПКМ по низкозатратной безавтоклавной технологии вакуум-
ной инфузии, что является весьма перспективным и экономически 
эффективным методом производства ПКМ из-за низких инвести-
ционных затрат и простоты обработки. Стеклопластик на осно-
ве созданного бензоксазинового связующего демонстрирует мно-
гообещающие свойства в отношении превентивной противопо-
жарной защиты даже без использования галогенированных анти-
пиренов, в связи с чем имеет высокий потенциал для соответствия 
требованиям пожарной безопасности в различных областях про-
мышленности, включая авиацию и судостроение.
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Таблица 2. Характеристики образцов стеклопластика на основе бензоксазинового связующего и стеклонаполнителя марки Т-10-14 (92).

Наименование характеристик Фактические 
показатели Нормативная документация

Температура стеклования, 
(ДМА), °С

для образцов до кипячения в воде Tgdry 185 ГОСТ Р 57739–2017для образцов после кипячения Tgwet 165
Водопоглощение образцов стеклопластика, W, за 24 ч., масс. % 0,7 ГОСТ 4650–2014
Снижение Тg после кипячения, % 11 –
Плотность стеклопластика, ρ, г/см3 1,83 ГОСТ 15139–69
Массовая доля связующего, Vr, масс. % 40–43 ГОСТ Р 56796–2015
Пористость, m, об.% 1,8 ГОСТ Р 54487—2011
Предел прочности при растяжении (0°), σ+, МПа 610

ГОСТ Р 56785–2015Модуль упругости при растяжении (0°), E+, ГПа 28
Деформация при разрушении при растяжении (0°), ε, % 2,2
Предел прочности при сжатии (0°), σ , МПа 360 ГОСТ Р 56812–2015Модуль упругости при сжатии (0°), E, ГПа 29
Предел прочности при статическом изгибе (0°), σви, МПа 660 ГОСТ Р 56805–2015Модуль упругости при статическом изгибе (0°), Eви, ГПа 24
Предел прочности при межслойном сдвиге (0°), τ13, МПа 50 ГОСТ Р 57745–2017
Категория горючести по UL 94 V0 Стандарт воспламеняемости пластмасс UL 94.
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Введение

Диоксид титана – самый распространенный белый пигмент, 
мировой объем производства которого составляет около 60% от 
объема всех пигментов [1] и более 69% неорганических пигментов
(в 2024 г. порядка 7,2 млн тонн) [2]. Благодаря своей белизне, ук-
рывистости и ряду других свойств он является незаменимым ком-
понентом в производстве полимерных композиционных материа-
лов и полимерных концентратов. Однако в некоторых случаях из-за
недостаточного диспергирования TiO2 может ухудшать физико-ме-
ханические показатели полимерного композиционного материала 
[3–5], снижать адгезию полимерных покрытий и ускорять коррозию 
субстрата [6], что можно нивелировать путем модификации по-
верхности TiO2 специальными добавками. Применение органи-
ческих соединений (воски, стеараты металлов и др.), обеспечиваю-
щих физическое связывание между дисперсной фазой и диспер-
сионной средой, облегчает процесс введения пигментов и напол-
нителей в полимер, их диспергирование в расплаве полимера 
[7, 8], но из-за низкой энергии взаимодействия пигмент–модифи-
катор–полимер физико-механические характеристики конечного 
композита недостаточные. Бифункциональные соединения, извест-
ные как промоторы адгезии или связывающие агенты (coupling
agent), образуют химическую и, следовательно, более прочную 
связь между компонентами рецептуры. К их числу относятся
кремнийорганические соединения [7–10], олигомеры или сополи-
меры с привитым малеиновым ангидридом (grafted-МА) [7], ме-
таллоорганические комплексы на основе «неалкокси» титанатов и 
цирконатов, органотитанаты и органоцирконаты [7–9, 11].
Диоксид титана вследствие своей гидрофильности плохо сма-

чивается гидрофобными органическими полимерами; для повыше-
ния эффективности диспергирования и обеспечения хорошей ад-
гезии между пигментом и полимером при производстве TiO2 его 
поверхность обрабатывают связывающими агентами (специальные
марки TiO2), что существенно увеличивает его конечную стои-
мость (примерно 2,5 евро/кг). Поэтому целесообразно изучить 
модификацию поверхности гидрофильного TiO2 общего назначе-
ния силанами в едином цикле производства белых концентратов
и оценить ее влияние на некоторые важные качественные показа-
тели TiO2 и белых концентратов. В качестве органофункциональ-
ных силанов были выбраны октилтриэтоксисилан и олигомерный 
короткоцепочечный алкилфункциональный силан Dynasylan 9896 

(Evonik Industries AG, Германия) как самые распространенные мо-
дификаторы неорганических пигментов и наполнителей [2, 12–14].

Экспериментальная часть
Белизну и желтизну таблеток TiO2 и пластин определяли по 

ГОСТ 16873–92 и ASTM E313-96 на спектрофотометре KONI-
KA MINOLTA СМ 3600d (Konica Minolta Sensing, Inc., Япония); 
источник света D65 c исключением зеркальной составляющей.
Разбеливающую способность определяли инструментальным ме-

тодом по ГОСТ 9529–80 на спектрофотометре KONIKA MINOL-
TA модель СМ 3600d относительно контрольного образца диок-
сида титана с установленными показателями разбеливающей спо-
собности; источник света D65 c учетом зеркальной составляющей.

 Укрывистость анализировали по ГОСТ 8784–76. Брали 3 г пиг-
мента и 3,3 см3 натуральной льняной олифы, краску готовили на 
автоматической машине МАПП-1 (ООО «МАПП», Россия) по 
ГОСТ 16873–92.
Краевой угол смачивания определяли на приборе KRUS DSA 

25 (KRÜSS GMBH, Германия) для запрессованного в таблетку ди-
оксида титана. Прессование осуществляли по ГОСТ 16873–92.
Показатель текучести расплава (ПТР) концентрата измеряли по

ГОСТ 11645–73 на пластометре TWEL Vindex (Rycobel Group, Бель-
гия) при 190°С, нагрузка 2,16 кг, капилляр длиной 8,000±0,025 мм, 
с внутренним диаметром капилляра 2,095±0,005 мм.
Количество и размеры агломератов пигмента (0,2 мм и более) в 

10 г пленки (80% масс. ПЭВД и 20 масс.% концентрата) определяли 
на световом столе; толщина пленки 50 мкм.
Оптическую плотность пленки анализировали на спектрофото-

метре KONIKA MINOLTA СМ 3600d, толщина пленки 50 мкм. 
Пленки для исследований изготавливали экструзией с раздувом 
на пленочном экструдере KML-35 (Kang Chyau Industry Co., Ltd, 
Китай) состав: 95 масс.% ПЭВД и 5 масс.% концентрата.
Показатель «фильтр-тест» измеряли на установке Labtech 

MP030 (Labtech Engineering, Таиланд); по DIN EN 13900-5; 500 г 
смеси (95 масс.% ПЭВД и 5 масс.% концентрата), размер ячеек 
фильтрующей сетки 15 мкм.
Пластины для исследований размером 50×70×2 мм; состав: 

98 масс.% ПЭВД и 2 масс.% концентрата, изготавливали на тер-
мопластавтомате CHEN HSONG Minijet mj35 (Китай). Условия
литья под давлением: температура расплава 185°С, давление литья 
3 бар, время цикла 7,2 с. 

УДК (547.1 + 546.824-31): 678

Влияние силанизации диоксида титана на свойства полимерных концентратов
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Исследованы модификация поверхности диоксида титана октилтриэтоксисиланом и олигомерным короткоцепочечным 
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В опытах использовали:
– диоксид титана ТiOx-220 (ТУ 2321-001-17547702-2014) фирмы 
ООО «Титановые Инвестиции» (Россия), произведенный по суль-
фатной технологии, рутильной формы не менее 97%, поверх-
ностная обработка SiO2 и Al2O3 (содержание TiO2 – 93%), орга-
ническая поверхностная обработка отсутствует;
– линейный полиэтилен низкой плотности марки LLDPE M500026 
фирмы Saudi Basic Industries Corporation (Саудовская Аравия) в 
форме порошка, ПТР 50 г/10 мин, плотность 926 кг/м3;

– октилтриэтоксисилан DynasylanOcteo (чистота 98%, CAS 2943-
75-1) и олигомерный короткоцепочечный алкилфункциональный 
силан Dynasylan 9896 (η = 58 мПа·с) фирмы Evonik Industries AG 
(Германия); 
– термостабилизаторы Songnox 1076 (CAS 2082-79-3) и Songnox 
1680 (CAS 31570-04-4) фирмы Songwon Industrial Co. Ltd. (Корея); 
– полиэтилен высокого давления ПЭВД 15813–020 (ГОСТ 16337–
2022, Россия), ПТР 2 г /10 мин, плотность 919 кг/м3;
– натуральная льняная олифа (ГОСТ 7931–76, сорт высший, 
Россия); 
– ультрамарин Lapis Lazuli TLK 463 (Китай).
Поверхностную модификацию диоксида титана пигментного 

ТiOx-220 (ТУ 2321-001-17547702-2014, ООО «Титановые Инвес-
тиции», Россия) и получение образцов полимерных концентратов 
проводили в едином производственном цикле (рис. 1) при содер-
жании силанов 0,5, 1,0 и 1,5 масс.%. Силанизацию осуществляли 
в смесителе Avalong CL-FC10 (Avalong Тechnology CO., LTD, Тай-
вань) методом распыления (форсунка 300 мкм) при 80°С, 5–8 мин 
при скорости вращения мешалки 50 об/мин, затем 30 мин при 
скорости вращения мешалки 10 об/мин. 
Полимерные концентраты диоксида титана изготавливали на

лабораторном двухшнековом экструдере LTE 20/40 (Labtech Engi-
neering Co., Ltd); температура расплава 180°С, производительность 
5 кг/ч, скорость вращения шнеков 550 об/мин. Рецептура белого 
концентрата: TiOx-220 – 70 масс.%, LLDPE – 29,7 масс.%; термоста-
билизаторы: Songnox 1680 (вторичный антиоксидант) – 0,2 масс.%,
Songnox 1076 (первичный антиоксидант) – 0,1 масс.%.

Рис. 1. Схема производства белого концентрата: 1, 2 – смесители;
3 – дозатор; 4 – двухшнековый экструдер; 5 – ванна водяного охлажде-
ния; 6 – сушилка; 7 – гранулятор.

Результаты и их обсуждение 
Поверхностная модификация (силанизация) ТiOx-220.
На сегодня существует несколько вариантов обработки поверх-

ности TiO2 силанами. Традиционный способ – взаимодействие 
диоксида титана, обработанного оксидами Si, Zr и Al, с водной или 
водно-спиртовой суспензией или эмульсией силана – является, как 
правило, последней стадией технологической линии получения 

силанизированного TiO2 [2, 15]. Такой вариант реализации про-
изводственного процесса обеспечивает равномерное распределе-
ние модификатора на поверхности частиц TiO2, но требует боль-
ших затрат реагентов и дополнительного оборудования для выде-
ления конечного продукта из суспензии или эмульсии. Кроме того, 
в растворах довольно сложно управлять процессом конденсации 
молекул силана между собой. Альтернативный, более экономич-
ный по сравнению с описанной выше модификацией, процесс –
распыление силанов на поверхность порошка пигмента в V-об-
разном смесителе [16], однако для его реализации требуется спе-
цифическое оборудование. В этой связи оптимальным способом 
модификации является обработка порошкообразного пигмента в
высокоскоростных смесителях или в турбулентных камерах (при
обработке распылением), применяемая для модификации карбо-
ната кальция, диоксида титана и других пигментов и наполнителей 
[7, 8, 16]. Последний, так называемый «сухой» способ модифика-
ции, обладает значительным преимуществом, несмотря на сопут-
ствующее образование летучих веществ (спиртов), т.к. при распы-
лении взаимодействие молекул силана с поверхностью пигмента 
должно пройти быстрее, чем реакция между молекулами сила-
на, и, следовательно, такая силанизация легче поддается конт-
ролю. Поэтому поверхностную модификацию осуществляли рас-
пылением в смесителе при 8 0°С в течение  5–8 мин с последующим 
30-минутным выдерживанием реакционной массы для обеспечения 
полноты гидролиза и закрепления силанов на поверхности TiO2.
Процесс взаимодействия октилтриэтоксисилана OcSi(OEt)3 с 

поверхностью TiO2 начинается с гидролиза этоксигрупп за счет 
влаги воздуха или остаточной влаги TiO2. Для инициализации про-
цесса применяют спиртовой или водно-спиртовой растворы, од-
нако в большинстве случаев этого не требуется [10]. Результат 
гидролиза – образование одной или нескольких силанольных групп 
Si−OH, которые, в свою очередь, образуют водородные связи с 
присутствующими всегда на поверхности TiO2 гидроксильными 
группами или вступают в конденсацию с силанольными группа-
ми соседних молекул силана. Нагревание при 80–110°С или вы-
держивание 24 ч при температуре окружающей среды приводит 
к образованию ковалентных связей взамен водородных и сопро-
вождается выделением воды, которая постепенно гидролизует ос-
тальные этоксигруппы. Пространственный силоксановый слой на 
поверхности TiO2 образуется за счет конденсации с силанольными 
группами соседних молекул силанов, что значительно изменяет 
природу поверхности частиц TiO2 и при использовании силанов 
с алкильными заместителями увеличивает совместимость моди-
фицированного TiO2 с неполярными полимерами.
В отличие от OcSi(OEt)3, Dynasylan 9896 является короткоцепо-

чечным алкилфункциональным силоксаном (олигомерным сила-
ном), т.е. продуктом с «предварительно осуществленной стадией 
конденсации силанольных групп соседних молекул силанов», о 
чем свидетельствует наличие характерной полосы валентных ко-
лебаний связи Si−O−Si в спектре ИК при 1217 и 1100–1000 см-1

и сигналов в спектре 29Si ЯМР в области δSi 90–109 м.д. [17], ха-
рактерных для атомов кремния силоксановой связи. Вследствие 
этого Dynasylan 9896 содержит меньше этоксигрупп в расчете на
кремний, чем OcSi(OEt)3, и может эффективнее создавать силок-
сановый слой на поверхности TiO2.
Одной из основных характеристик, определяющих гидрофобные 

свойства силанизированного TiO2, является краевой угол смачи-
вания Θ, который, ввиду порошкообразного состояния TiO2, опре-
деляли для поверхности таблеток, специально полученных прес-

Таблица 1. Основные качественные показатели силанизированного TiOx-220.

№ 
п/п

Силанизирующий 
агент

Содержание 
агента, масс.%

Краевой угол
смачивания, град.

Белизна, 
у.е.

Желтизна, 
у.е

Разбеливающая
способность, у.е.

Укрывистость, 
г/м2

1 – – 17,50 78,6 5,0 2050 12
2

OcSi(OEt)3

0,5 116,80 81,2 4,6 2070 11
3 1,0 144,13 81,3 4,6 2150 10
4 1,5 144,14 81,2 4,6 2150 10
5

Dynasylan 9896
0,5 110,10 79,2 4,6 2050 11

6 1,0 133,49 79,5 4,6 2100 11
7 1,5 133,50 79,5 4,6 2100 11
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сованием. Краевой угол смачивания исходного TiO2 составляет 
17,50°, обработка олигомерным силоксаном приводит к его росту 
до 133,50°, а максимальный эффект наблюдается при использо-
вании OcSi(OEt)3 – Θ возрастает до 144,14° (рис. 2, табл. 1). Т.е. 
поверхность TiO2 после обработки силанами приобретает высо-
кие гидрофобные свойства. 

Рис. 2. Краевой угол смачивания TiO2 до и после силанизации:
А – исходный TiOx-220, Б – TiOx-220 с 1,5% масс. Dynasylan 9896,
В – TiOx-220 с 1,5% масс. октилтриэтоксисилана.
Наблюдаемое увеличение гидрофобности поверхности TiO2, си-

ланизированной OcSi(OEt)3, относительно TiO2 с Dynasylan 9896,
обусловлено различием в длине алифатического заместителя. Ок-
тилтриэтоксисилан содержит относительно длинный алифатичес-
кий фрагмент (С8), а у Dynasylan 9896 – «короткоцепочечный ал-
килфункциональный». В спектре 13С ЯМР Dynasylan 9896 наблю-
даются сигналы этоксигруппы при δС 18,2 (СН3) и 58,0 (СН2О) м.д.
и «алкилфункционального» фрагмента при δС 14,1, 14,8, 16,4 и 
18,0 м.д. [17], наиболее вероятно, являющегося пропильным за-
местителем (С3). Следовательно, отличие в длине алкила в
OcSi(OEt)3 и Dynasylan 9896 приблизительно в 3 раза.

 Рис. 3. Схематичное изображение силанизированных частиц TiOx-220 
при модификации: А – октилтриэтоксисиланом, Б – Dynasylan 9896.
Силанизация поверхности TiO2, наряду с её гидрофобизацией, 

приводит к увеличению белизны и снижению желтизны образ-
цов диоксида титана, запрессованных в таблетку. Максимальное 
увеличение показателя белизны наблюдается при использовании
OcSi(OEt)3 и составляет 81,3 у.е. при содержании силана 1,0 масс.%; 
в случае олигомерного модификатора рост белизны несколько мень-
ше – 79,5 у.е. (табл. 1). Уменьшение показателя желтизны проис-
ходит на 0,4 у.е. независимо от строения силанизирующего аген-
та (табл. 1). Вероятно, наблюдаемый эффект обусловлен увели-
чением блеска поверхности силанизированного порошка TiO2, 
запрессованного в таблетку, в результате чего пигмент более эффек-
тивно отражает свет в области видимого спектра.

Еще одним важным показателем, характеризующим белые
пигменты, к числу которых относится TiO2, является разбеливаю-
щая способность. Модифицирование поверхности увеличивает 
показатель на 50–100 у.е. по сравнению с необработанным TiO2
или обработанным 0,5 масс.% силанизирующего агента; при этом
в случае OcSi(OEt)3 разбеливающая способность выше, чем при
модификации Dynasylan 9896 (табл. 1). Укрывистость модифици-
рованного TiO2, в свою очередь, зависит от концентрации и типа
силана и улучшается на 1–2 г/м2 по сравнению с немодифици-
рованным. При этом большую эффективность модификации де-
монстрирует OcSi(OEt)3 (табл. 1). Модификация поверхности TiO2
кремнийорганическими связывающими агентами облегчает про-
цесс смачивания его поверхности, повышает эффективность дис-
пергирования за счет стерического эффекта алкильных замести-
телей, расположенных перпендикулярно поверхности пигмента и
препятствующих флокуляции частиц, образуя более высокодис-
персные системы.
Достижение оптимального значения рассматриваемых выше по

казателей силанизированного распылением порошкообразного 
TiOx-220 наблюдается при содержании силанизирующих агентов 
1,0 масс.% (табл. 1). Применение 0,5 масс.% модификатора оказы-
вается недостаточным для достижения высоких значений разбели-
вающей способности, укрывистости и краевого угла смачивания, 
а увеличение его содержания с 1,0 до 1,5 масс.% не оказывает 
влияния на исследуемые показатели. Максимальная  расчетная 
концентрация силанизирующих агентов на поверхности TiO2 про-
порциональна его удельной поверхности (14–15 м2/г [1]) и сос-
тавляет 4,2–4,5 масс.% [7]. Однако для взаимодействия доступна 
не вся поверхность пигмента, например, из-за стерических затру-
нений, возникающих по мере связывания молекул силанов с по-
верхностью (сложнее диффундировать к активным центрам), 
из-за возможной агрегации частиц пигмента, из-за меньшей ре-
альной концентрации гидроксильных групп на поверхности и 
т.п. факторов. Поэтому в нашем случае достаточно 1,0 масс.% си-
ланизирующего агента для получения максимального эффекта от 
модификации поверхности TiOx-220.

Исследование свойств белых концентратов
Характеристики белых концентратов с силанизированным TiO2

определяли на основе самого распространенного и востребованного 
белого концентрата – линейного полиэтилена низкой плотности, 
содержащего 70% диоксида титана. Все исследованные концент-
раты с силанизированным TiOx-220 демонстрируют показатель 
текучести расплава выше на 25–35% по сравнению с исходным 
TiOx-220. Лучший результат наблюдается при использовании
1,5 масс.% силанизирующих агентов – 22 г/10 мин для Dynasylan 
9896 и 23 г/10 мин для OcSi(OEt)3 (табл. 2).
Возрастание ПТР концентрата при переходе от необработанного 

TiOx-220 к модифицированным образцам обусловлено снижением
вандерваальсового взаимодействия между частицами пигмента и 
полимера, уменьшением внутреннего трения в системе, пластифи-
цирующим действием кремнийорганических компонентов, облег-
чающим движение сегментов вблизи частиц TiO2, и т.п. факторами.
Применение концентратов с силанизированным TiO2 умень-

шает желтизну, увеличивает белизну пластин и оптическую плот-
ность полиэтиленовой пленки, окрашенной 2–5 масс.% соответст-
вующего концентрата, по сравнению с исходным TiOx-220. Однако 

Таблица 2. Основные качественные показатели концентратов (LLDPE с 70 масс.% TiO2), пластин (ПЭВД с 2 масс.% концентрата) и пленок 
(ПЭВД с 5 или 20 масс. % концентрата).

№ 
п/п

Силанизирующий 
агент

Концентрат Пластина Пленка
Фильтр-тест, 

бар/гСодержание 
агента, % масс.

ПТР, 
г/10 мин

Белизна, 
у.е.

Желтизна, 
у.е.

Количество 
агломератов, шт./10 г

Оптическая 
плотность

1 – – 15 84,8 4,0 13 0,40 8,3
2

OcSi(OEt)3

0,5 21 85,2 3,5 11 0,42 5,6
3 1,0 21 85,4 3,4 0 0,45 3,1
4 1,5 23 86,0 3,4 0 0,45 3,2
5

Dynasylan 9896
0,5 20 84,7 3,4 4 0,40 5,0

6 1,0 20 85,0 3,4 1 0,42 3,8
7 1,5 22 85,0 3,4 0 0,43 3,8

А            Б
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изменение этих качественных показателей не столь значительно, 
как это имеет место в случае с ПТР.
Особую ценность представляет наблюдающееся полное отсут-

ствие крупных агломератов TiO2 в пленке из ПЭВД с 20 масс.% 
концентратов, полученных на основе силанизированного TiOx-220,
которое имеет место при использовании 1,0 и 1,5 масс.% OcSi(OEt)3
и Dynasylan 9896 соответственно (табл. 2). Однако при низком 
содержании силанизирующих агентов (0,5 масс.%) количество
агломератов при использовании Dynasylan 9896 существенно ни-
же, чем в случае OcSi(OEt)3 (наблюдается улучшение показателя 
по сравнению с немодифицированным TiO2, в 3,2 и 1,2 раза соот-
ветственно). Вероятно, одной молекулы Dynasylan 9896 достаточно 
для образования мономолекулярного кремнийорганического слоя 
между соседними частичками внутри агрегатов, вызывающего их
разрушение и препятствующего флокуляции. Связывание OcSi(OEt)3
с поверхностью TiO2 носит случайный характер, и достичь стери-
ческой стабилизации не удается из-за недостаточной концентрации 
силана внутри агрегатов (взаимодействие преимущественно про-
исходит с наружными гидроксильными группами поверхности 
агрегатов). Образование силоксановых связей в результате кон-
денсации нескольких молекул октилсиланолов также маловероят-
но, т.к. для этого необходимо одновременно встретиться нескольким 
молекулам силанола, что затруднительно при низком содержа-
нии OcSi(OEt)3. В то же время увеличение содержания OcSi(OEt)3 
до 1,0 масс.% оказывается достаточным для разрушения агрегатов 
и стабилизации частиц TiO2, поэтому в нашем случае наблюдается 
отсутствие крупных агрегатов TiO2.
Снижение количества крупных агрегатов, в свою очередь, поло-

жительно сказывается на результатах фильтр-теста, показатели 
которого уменьшаются в некоторых случаях на 60% и более. При
этом оптимальные значения показателя удается достичь при со-
держании обоих силанизирующих агентов около 1,0 масс.% 
(табл. 2). Таким образом, с точки зрения достижения приемлемых 
значений рассмотренных показателей белых полимерных концен-
тратов, оптимальное содержание кремнийорганических модифи-
каторов при их введении распылением должно составлять не ме-
нее 1,0 масс.%.

Заключение
Силанизация TiOx-220 октилтриэтоксисиланом и короткоце-

почечным алкилфункциональным силоксаном Dynasylan 9896 ме-
тодом распыления в едином производственном цикле получения 
белого полимерного концентрата является эффективным способом 
улучшения качественных показателей как исходного TiO2, так и 
полимерного концентрата на его основе. Оптимальное содержание 
силанизирующих агентов составляет 1,0–1,5% масс. в зависимости 
от желаемого значения конкретного показателя. OcSi(OEt)3 демон-
стрирует большую эффективность при гидрофобизации TiOx-220 
и достижении высоких значений ПТР полимерного концентрата, 
чем Dynasylan 9896.
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Введение
Среди широкого спектра полимеров, применяемых в различных 

сферах человеческой деятельности, одним из наиболее востребо-
ванных материалов является полиэтилентерефталат (ПЭТ). Объем
мирового рынка ПЭТ в 2024 году составил 30 миллионов тонн.
Ожидается, что в течение прогнозируемого периода до 2035 года
данный показатель будет расти со среднегодовым темпом 3,81%
[1]. ПЭТ используется в пищевой, фармацевтической и текстиль-
ной промышленности. Высокий уровень потребления данного ма-
териала приводит к большому количеству отходов, с которыми 
необходимо бороться. ПЭТ не подвергается биологическому раз-
ложению, что делает традиционные методы утилизации неэффек-
тивными и потенциально опасными для окружающей среды. В свя-
зи с этим особое внимание уделяется разработке и применению ме-
ханических и химических методов его переработки.
В последнее время наибольшее развитие получил химический 

рециклинг ПЭТ, в частности, гликолиз, который представляет собой 
химическую реакцию взаимодействия ПЭТ с соединениями,  имею-
щими в своей структуре две и более гидроксильные группы [2].
В зависимости от условий проведения процесса и степени от-

гонки низкомолекулярных веществ могут быть получены про-
дукты с различной среднечисловой молекулярной массой, что мо-
жет значительно влиять на свойства получаемых материалов.
Синтезированные олигомерные продукты являются основой для

получения конструкционных полиэфирных смол, которые могут 
использоваться для создания изделий технологией стереолито-
графии [3].
Однако в настоящее время остаётся множество нерешённых 

вопросов, касающихся получения ненасыщенных полиэфиров из
вторичного ПЭТ и изучения влияния их молекулярной массы на
свойства материалов. В связи с этим исследования в данных на-
правлениях становятся всё более актуальными.

Материалы и методы исследования
Исходным материалом для получения олигоэфирполиолов явля-

лась флекса вторичного ПЭТ с размером хлопьев от 5 до 10 мм. В ка-
честве многоатомного спирта в процессе гликолиза использо-

вался диэтиленгликоль (ДЭГ марка Б, техн., ПАО «Нижнекамск-
нефтехим», Россия, ГОСТ 10136–77) – прозрачная вязкая жидкость 
с молекулярной массой 106 кг/кмоль и температурой кипения 
244°C. Для модификации олигоэфирполиолов применялся малеи-
новый ангидрид (МА техн., ООО «ЗапСибНефтехим», Россия, 
ГОСТ 11153–75) – белое твёрдое вещество с резким запахом, 
молекулярная масса  98 кг/кмоль. Активным растворителем нена-
сыщенных полиэфиров являлся диметакрилат триэтиленгликоля 
(ТГМ-3 техн., АО «Химколор», Россия, ТУ 2257-004-43007840–
2006) – прозрачная жидкость от белого до желтого цвета с моле-
кулярной массой 286 кг/кмоль. В качестве фотоинициатора ис-
пользовался дифенил (2,4,6-триметилбензоил) фосфиноксид (Ки-
тай) – твердое вещество желтого цвета с молекулярной массой
348 кг/кмоль.
Определение гидроксильного числа олигоэфирполиолов и кис-

лотного числа ненасыщенных полиэфиров проводили методом тит-
рования по ГОСТ 25261–82 и ГОСТ 22304–2015 соответственно.
Измерение динамической вязкости фотополимеризующихся 

композиций (ФПК) осуществляли в соответствии с ISO 6721–
10:2015 на реометре Anton Paar PHYSICA MCR 302 (Австрия) с 
измерительной системой типа «плоскость–плоскость», скорость 
вращения которой при исследованиях изменялась от 1 до 100 с-1. 
Определение прочности при сжатии образцов отвержденных 

полиэфирных смол проводили по ГОСТ 4651–2014 (ISO 604:2002).
Для испытания использовали не менее трех образцов цилиндри-
ческой формы размером: высота 10,1±0,2 мм, диаметр 9,8±0,2 мм. 
Испытания проводили на разрывной машине Shimadzu AG-X Plus 
(Япония) при скорости нагружения 10 мм/мин.
Содержание гель-фракции определяли методом экстракции об-

разцов в кипящем ацетоне в аппарате Сокслета по методике, пред-
ставленной в [4].

Экспериментальная часть
Процесс получения олигомерных продуктов с различной сред-

нечисловой молекулярной массой осуществляли в два этапа: 
получение из измельченного вторичного ПЭТ олигоэфирполиола 
и отгонка побочных продуктов гликолиза.

УДК 67.08: 678.6

Влияние молекулярной массы олигомерных продуктов гликолиза вторичного 
полиэтилентерефталата на свойства конструкционных смол для стереолитографии 
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Разработана методика получения ненасыщенных полиэфирных смол на основе вторичного полиэтилентерефталата с 
различным содержанием остаточных низкомолекулярных реакционных продуктов и изучены их основные характеристики. 
Проанализировано влияние степени отгонки побочных продуктов и содержания активного мономера-разбавителя в 
фотополимеризующихся композициях на свойства получаемых конструкционных материалов.
Ключевые слова: вторичный полиэтилентерефталат, олигомерный продукт, олигоэфирполиол, ненасыщенная 

полиэфирная смола, полиэфир
A technique for the production of unsaturated polyester resins based on recycled polyethylene terephthalate with a diff erent 

content of residual low molecular weight reaction products has been developed and their main characteristics have been studied. 
The infl uence of the degree of by-products fl ashing off  and the content of the active monomer-diluent in photopolymerizing 
compositions on the properties of the resulting structural materials is analyzed.

Keywords: secondary polyethylene terephthalate, oligomeric product, oligoesterpolyol, unsaturated polyester resin, polyester

DOI: 10.35164/0554-2901-2025-06-49-51



50

Пластические массы      №6 ДЕКАБРЬ 2025 Переработка

Синтез олигоэфирполиола проводили путём гликолиза ПЭТ с 
ДЭГ в мольном соотношении 1:6 по методике, представленной в
работе [3]. За молекулярную массу ПЭТ принимали массу, рав-
ную массе одного составного звена. Данное соотношение исход-
ных компонентов является оптимальным для проведения процес-
са, поскольку увеличение количества ДЭГ в реакционной смеси
приводит к увеличению времени, необходимого для отгонки низ-
комолекулярных продуктов, тогда как снижение его содержания 
сопровождается уменьшением скорости протекания реакции гли-
колиза [5]. В качестве катализатора применяли ацетат цинка 
в количестве 0,5 масс.%. Синтез проводили при температуре 
220±10°С в течение 4 часов после полного растворения флексы 
ПЭТ. Температурный режим был выбран, исходя из температуры 
кипения многоатомного спирта. 
По окончании синтеза проводили очистку гликолизированных 

продуктов от остатков катализатора и твердых загрязнений путем 
фильтрования при атмосферном давлении. Поскольку полученные 
продукты обладали высокой вязкостью, для ускорения фильтра-
ции процесс проводили при температуре  140±10°С.
Олигоэфирполиолы с различной молекулярной массой были по-

лучены в результате разной степени отгонки дистиллята. Для об-
разца 1 очистку от многоатомных спиртов методом вакуумной пе-
регонки не проводили. Для образцов 2 и 3 масса отгоняемого дис-
тиллята составила  45% и 65% от массы изначально загруженной сме-
си соответственно. Процесс проводили при температуре 240±10°С
на масляной бане. Температурный режим вакуум-перегонки вы-
бирали, исходя из температуры кипения предполагаемых побоч-
ных веществ (этиленгликоля) и непрореагировавшего спирта [6].
Контроль процесса получения олигомерных продуктов с различ-

ной молекулярной массой осуществляли по гидроксильному числу 
данных соединений. Значения гидроксильных чисел образцов 1, 
2 и 3 составили 546,4±9,8, 285,6 ±10,2 и 132,1±12,7 мг КОН/г со-
ответственно.
Синтезированные олигоэфирполиолы являются бифункциональ-

ными соединениями, следовательно, их гидроксильное число об-
ратно пропорционально среднечисловой молекулярной массе, ко-
торая рассчитывается по формуле: 

(1)

где Mn – среднечисловая молекулярная масса; HV – гидроксильное 
число олигоэфирполиола, мг КОН/г.
Исходя из данных, представленных выше, можно сделать вы-

вод, что наибольшую среднечисловую молекулярную массу имеет 
образец 3.
На основе полученных олигомерных продуктов были синтези-

рованы ненасыщенные полиэфиры, полученные путем модифика-
ции олигоэфирполиолов малеиновым ангидридом (МА) по мето-
дике, представленной в работе [3].
Для определения кинетики реакции каждые 30 минут отбирали 

пробы массой 1,5±0,1 г для определения кислотного числа мето-
дом кислотно-основного титрования. В процессе синтеза полиэфи-
ров протекает реакция присоединения МА к полиолу, что приво-
дит к снижению данного показателя. Процесс осуществляли до 
достижения стабильных значений полного кислотного числа [7].
Кроме того, исходя из гидроксильного числа полиола и его моль-
ного соотношения с МА, было рассчитано минимальное теорети-
ческое значение этого параметра. На основе полученных данных 
были построены зависимости, представленные на рис. 1, и рас-
считана степень завершенности, которую удается достичь в реак-
циях за 3,5 часа.
Таблица 1. Степень завершенности реакций получения и минималь-
ное теоретическое значение полного кислотного числа ненасыщенных 
полиэфиров.

Показатель
Реакция получения

Полиэфир 1 Полиэфир 2 Полиэфир 3
Минимальное теоре-
тическое кислотное 
число, мг КОН/г

279,4 190,3 102,3

Конверсия, % 98,2 95,8 94,5

Рис. 1. Зависимость кислотного числа ненасыщенных полиэфиров от 
продолжительности синтеза: 1 – полиэфир 1; 2 – полиэфир 2; 3 – по-
лиэфир 3.
Степени конверсии реакций получения и минимальное теорети-

ческое значение полного кислотного числа ненасыщенных поли-
эфиров c различной среднечисловой молекулярной массой пред-
ставлены в таблице 1.
На основе синтезированных полиэфиров были получены фото-

полимеризующиеся композиции (ФПК), в состав которых также 
вошли активный мономер-разбавитель и фотоинициатор [8].
Необходимое количество диметакрилового эфира триэтилен-

гликоля (ТГМ-3) определяли в ходе исследования его влияния на 
динамическую вязкость полученных ФПК. Для этого отбирались 
пробы смолы и варьировалось процентное содержание ТГМ-3 
с шагом 10%. Полученные результаты представлены в таблице 2.
Таблица 2. Зависимость динамической вязкости полученных ФПК от 
содержания ТГМ-3.

Содержание ТГМ-3, %
Динамическая вязкость, Па·с

ФПК-1 ФПК-2 ФПК-3
0 12,40 9,70 286,60
10 2,90 4,82 43,40
20 0,70 1,97 13,89
30 0,44 0,86 4,40
40 0,13 0,21 1,17
50 0,04 0,15 0,39
60 0,03 0,05 0,13
70 0,02 0,03 0,07

Анализ данных, представленных в таблице 2, позволяет сде-
лать вывод о том, что наибольшей вязкостью обладает ФПК-3.
Это связано с тем, что данная смола была получена на основе
олигоэфирполиола с высокой среднечисловой молекулярной мас-
сой. Наименьшей вязкостью обладает ФПК-2, так как данный по-
лиэфир имеет оптимальное соотношение молекулярной массы и 
количества карбоксильных групп.
Поскольку ТГМ-3 обладает высокой термодинамической сов-

местимостью с полученными полиэфирными смолами, увеличение 
его содержания приводит к снижению динамической вязкости по-
лиэфиров.
Оптимальное значение динамической вязкости смолы для трех-

мерной печати на LCD-принтере составляет 0,3–0,6 Па·с. В свя-
зи с этим в композициях на основе полиэфира-1 количество ТГМ-3
варьировалось от 30% до 50%, в композициях на основе поли-
эфира-2 – от 35% до 45%, а в композициях на основе полиэфира-3 
– от 45% до 60%.
Затем в полученные растворы добавляли фотоинициатор в ко-

личестве 2 масс.%, и композицию тщательно перемешивали в те-
чение 20 минут. ФПК помещали в 3D-принтер (Elegoo Mars 5 
ULTRA, Elegoo, Китай), где происходила послойная печать посред-
ством полимеризации по свободно-радикальному механизму под 
действием ультрафиолетового излучения. После печати каждый 
образец промывали в изопропиловом спирте в течение 10 минут в 
специализированной машине (Anycubic Wash&Cure 2.0, Anycubic, 
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Китай), в дальнейшем проводили доотверждение полученных из-
делий под воздействием УФ-излучения в течение 15 минут при 
постоянном вращении. 
Для исследования физико-механических характеристик полу-

ченных образцов были проведены испытания на сжатие. За зна-
чения прочности при сжатии принималось максимальное напря-
жение при деформации 20%. Оценку степени сшивки ФПК про-
водили по содержанию гель-фракции. Результаты исследований 
представлены в таблице 3.
Таблица 3. Прочность при сжатии и содержание гель-фракции в образ-
цах ФПК в зависимости от количества ТГМ-3. 

Композиция Содержание
ТГМ-3, масс. %

Прочность 
при сжатии, 

МПа

Содержание 
гель-

фракции, %

ФПК 1

30 5,2±0,4 37,3±0,1

40 8,1±0,6 42,0±0,3
45 10,4±0,4 45,3±0,2
50 16,3±1,2 50,9±0,3

ФПК 2

35 5,8±0,1 40,5±0,2
36 3,7±0,1 41,2±0,5
39 9,7±0,1 44,4±0,5
45 12,2±0,1 49,8±0,1

ФПК 3

45 18,7±0,1 51,5±0,2
50 21,7±0,1 56,1±0,1
55 24,3±0,2 60,5±0,1
60 37,2±0,1 65,1±0,1

На основании полученных данных можно сделать вывод, что 
на физико-механические характеристики отвержденных образцов 
существенное влияние оказывает количество остаточных низко-
молекулярных веществ и продуктов их реакции с МА, содержа-
щееся в ФПК. Уменьшение содержания таких соединений в полу-
ченных композициях приводит к росту среднечисловой молеку-
лярной массы ФПК, что способствует улучшению прочностных 
характеристик изделий.
Установлено, что физико-механические свойства конструкци-

онных материалов зависят также от содержания в ФПК активного 
мономера-разбавителя. Увеличение его количества способствует 
более качественной трехмерной сшивке олигомерных молекул,
в результате чего полученный полиэфир имеет меньшую длину 
межузлового отрезка цепи, что приводит к увеличению прочности 
при сжатии отвержденных образцов.

Заключение
Проведено исследование особенностей получения ненасыщен-

ных полиэфирных смол с различным содержанием остаточных 
низкомолекулярных реакционных продуктов, регулируемым сте-
пенью отгонки дистиллята в процессе вакуум-перегонки.
Установлена закономерность изменения прочности при сжатии 

конструкционных материалов на основе полученных ФПК в зави-
симости от содержания остаточных низкомолекулярных реакци-
онных соединений и ТГМ-3. Уменьшение содержания остаточных 

побочных веществ и продуктов их реакции с МА приводит к 
улучшению прочностных характеристик отвержденных образцов. 
Увеличение количества мономера-разбавителя способствует по-
вышению плотности сшивки олигомерных молекул, что также 
приводит к повышению прочностных свойств изделий.
Наибольшей прочностью при сжатии обладают материалы, по-

лученные из композиций на основе ФПК-3 с содержанием ТГМ-3
60%, обладающие также и наиболее высокой степенью сшивки 
(65%). Последующее увеличение содержания ТГМ-3 в ФПК огра-
ничено оптимальными значениями динамической вязкости ком-
позиций для трехмерной печати.
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Введение

Проблема комплексной переработки техногенных материалов, в 
том числе твердых коммунальных отходов (ТКО), является одной 
из важнейших государственных задач в мире, не только с позиции 
защиты нашей планеты от загрязнений, но и с точки зрения не-
обходимости создания ресурсоэнергосберегающих технологий с 
использованием вторичного минерального и органического сырья,
а также обеспечения стран альтернативными источниками энергии.
Актуальность решения данной проблемы в нашей стране под-

тверждается реализацией Федеральных проектов «Экологическое 
благополучие» и «Экономика замкнутого цикла» на период до 
2030 года, утверждённых Указом президента РФ В.В. Путина от
7 мая 2024 г. № 309.
В настоящее время важнейшей экологической и экономической 

задачей является разработка технологических способов и техни-
ческих средств ресурсосбережения и комплексной переработки 

техногенных полимерных материалов (ТПМ), каковыми являются 
отходы полимеров, в связи с возрастающими объёмами их обра-
зования (рис. 1) [1–3].

Рис. 1. Прогнозируемый рост количества техногенных полимерных 
материалов, их переработки и утилизации до 2050 года [4]: 1 – образо-
вание отходов; 2 – захоронение на полигонах; 3 – сжигание; 4 – получе-
ние вторичных материалов.
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Обоснована актуальность комплексной переработки техногенных полимерных материалов. Представлены разра-
ботанные патентозащищённые конструкции агрегатов и технических средств для переработки полимерных отходов. 
Научно-техническая разработка реализует процессы постадийного измельчения техногенных полимерных материалов 
с различными физико-механическими характеристиками. Представлены результаты теоретических исследований про-
цессов постадийного измельчения техногенных полимерных материалов в разработанном и патентозащищённом роторно-
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Перспективным направлением развития ресурсосберегающих 
технологий для комплексной переработки ТПМ является получе-
ние композиционных материалов на основе смесей полимеров и 
изделий из них различного технологического назначения.
Полимерные порошкообразные материалы находят все более 

широкое применение в промышленности. Тонкоизмельчённые 
ТПМ применяются для производства композиционных полимер-
ных материалов и изделий различного технологического назна-
чения [4], что открывает большие перспективы развития ресурсо-
энергосберегающих технологий. 
Для измельчения ТПМ необходимо создание оборудования, 

учитывающего различные технологические условия их перера-
ботки, исходные физико-механические характеристики: геометри-
ческую форму, размеры, плотность, сыпучесть и др.
Основываясь на теоретических и конструктивно-технологичес-

ких положениях процессов предварительного разрушения и дис-
пергирования ТПМ, нами разработан и запатентован роторно-
центробежный агрегат комбинированного действия (РЦА КД) 
(рис. 2, 3) [5–7].
РЦА КД содержит корпус, состоящий из двух горизонтально 

размещенных друг за другом камер измельчения 1 и 2.
Для предварительной деформации полимерных отходов над 

первой камерой измельчения 1 установлен пресс-валковый уплот-
нитель с шипованными валками 3.
Внутри первой камеры измельчения расположен эксцентрично 

установленный относительно центральной оси цилиндрического 
корпуса бандаж, который отфутерован съемными элементами (про-
фильными пластинами). На валу расположен ротор с режущими 
элементами в виде дисковых фрез 4.
Во второй камере измельчения 2 установлены иглофрезерные 

рабочие органы 5, выполненные из набора стержневых элементов, 
собранных в пакеты и жестко закрепленных на держателе. 
В РЦА КД реализован принцип постадийного измельчения с 

реализацией комбинированного воздействия на перерабатываемый 
материал. Это не только обеспечивает рациональный режим работы 
агрегата, но и расширяет его технологические возможности. В
пресс-валковом уплотнителе происходит предварительная дефор-
мация полимерных отходов с удалением из них большей доли 
воздушной фазы или предварительное разрушение мелкокусковых 
ТПМ для стабилизации их крупности и сыпучести. В первой 
камере измельчения материал разрушается дисковыми фрезами 
до состояния флекса с размером полимерных частиц: длиной 
510 мм, шириной 27 мм и толщиной 0,53 мм. Во второй ка-
мере измельчения полимерные отходы диспергируются иглофре-
зерными рабочими органами до порошкообразного состояния с 
размером частиц dII ≤ 2 мм.

Рис. 2. Роторно-центробеж-
ный агрегат комбинирован-
ного действия:
1 и 2 – камеры измельчения; 
3 – шипованные валки;
4 – дисковые фрезы;
5 – иглофрезерные рабочие 
органы.

Получаемая крупность фракций измельчённого материала за-
даётся размерами отверстий классифицирующих сеток, установ-
ленных в рабочих камерах РЦА КД. Для переработки ТПМ тер-
момеханическим способом рекомендуемый размер частиц сос-
тавляет l = 515 мм, при приготовлении  полимерсодержащих сме-
сей с их дальнейшим термоформованием – d = 0,9–3 мм.
Для практической реализации РЦА КД в производственных ус-

ловиях нами проведены теоретические исследования по изучению 
постадийных процессов переработки ТПМ и получению анали-

тических выражений для расчёта силовых параметров и потреб-
ляемой мощности привода агрегата.

Рис. 3. Опытная установка 
роторно-центробежного агрегата 
комбинированного действия:
1 – загрузочный бункер;
2 – камера измельчения
с дисковыми фрезами;
3 – блок управления;
4 – электродвигатель камеры 
измельчения; 5 – клиноременная 
передача; 6 – рама.

Процесс измельчения ТПМ в первой камере РЦА КД осу-
ществляется постадийно в следующих зонах (по направлению 
движения материала) (рис. 4): I – в зонах подачи и захвата, дефор-
мации и измельчения материала, ограниченных, соответственно, 
углами αп, αз и αдеф.изм.; II – в зоне максимальных напряжений из-
мельчения – αизм.max. 
Упругое расширение измельчённого материала после выхода из 

зоны II происходит в зоне упругого расширения – αупр.

Рис. 4. Схема к расчёту геометрических и кинематических параметров 
агрегата: 1 – бункер; 2 – шипованные валки пресс-валкового уплот-
нителя; 3 – загрузочное отверстие; 4 – дисковые фрезы; 5 – бандаж; 
6 – демпферное устройство.
Определим основные аналитические выражения, характерные 

для процесса деформационно-сдвигового уплотнения и измельче-
ния материала в зоне угла деф.изм.
Текущее значение толщины слоя материала: 

(1)

где         – полярный радиус спирали, м;
q – коэффициент роста спирали; Rф – радиус дисковых фрез.
При вращении дисковых фрез в направлении стрелки (рис. 4)

и уменьшении угла деф.изм. (деф.изм.max → 0, относительно 
точки А) толщина слоя материала  уменьшается. При достижении 
нулевого значения угла деф.изм. толщина слоя изменится от Hдеф.
до .
При деф.изм. = деф.изм.max:

 (2)

При деф.изм. = 0:  

 (3) 

Текущее значение деформационного уплотнения материала: 

 (4)

При деф.изм. = деф.изм.max: 

 (5)

       –
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При деф.изм. = 0: 

(6)

Текущее значение плотности материала:

 (7)

где I – плотность материала после деформации шипованными 
валками, кг/м3.
Величину угла зоны деформации и измельчения материала на-

ходим по следующему выражению:

(8)

Длина зоны деформации и измельчения материала:

(9)

Длительность процессов деформации и измельчения материала: 

(10)

где ϑф  – окружная скорость вращения дисковых фрез, м/с.
Текущее значение скорости деформационного уплотнения мате-

риала ϑдеф.изм при уменьшении толщины измельчаемого слоя ма-
териала от Н0деф. до  определяем по формуле (11): 

(11)

В зоне максимальных напряжений, ограниченной углом изм.max,
происходит наиболее интенсивное измельчение материала, обус-
ловленное суммарным воздействием нормальных и касательных 
напряжений, а также напряжений, возникающих от режущего си-
лового воздействия дисковых фрез.
Длина зоны максимальных напряжений измельчения:

(12)

Длительность процессов деформации и измельчения материала: 

(13)

В зоне упругого расширения, ограниченной углом упр., проис-
ходит резкое снижение силового воздействия на материал. Вели-
чина упругого расширения полимерных материалов определяется 
не только вышеуказанным фактором, но и упругопластическими 
характеристиками самого материала.
Расчёт геометрических и кинетических параметров в зоне упру-

гого расширения производится аналогично зоне деформации и из-
мельчения материала.

Рис. 5. Динамика изменения кинетических параметров ρ, ϑ, hдеф.упл., 
dρ/dα от угла поворота рабочих органов РЦА КД.
Для практического использования по вышеуказанным зависи-

мостям получены численные значения кинетических параметров 
при измельчении ТПМ рабочими органами РЦА КД (рис. 5):

Dф = 0,3 м; nф = 500–2000 мин-1; ρI = 600–800 кг/м3;
H0деф = 0,2–0,25 м;      δ = 3 мм; 

αдеф.изм. = 110°; αизм.max = 25°; αупр = 20°.
На деформируемый и предварительно уплотнённый измельчае-

мый материал действуют следующие силы: сжимающее усилие Pσ
со стороны фрезерного ротора, сила трения Fтр = Pσ·f, обеспечива-
ющая нагнетание материала в зону максимальных напряжений, ре-
жущее усилие Pτ со сдвиговым деформированием слоя материала [8].
Для определения усилия, необходимого для измельчения ТПМ 

дисковыми фрезами, рассмотрим равновесие сил, приложенных к 
материалу в зоне максимальных напряжений, ограниченной углом 
αизм.max.
Для рассмотрения в дифференциальном виде равновесия сил

выделим в зоне максимальных напряжений элементарный слой,
ограниченный сечениями АB и СD, расположенными на расстоя-
нии dx друг от друга (рис. 6).

Рис. 6. Схема сил напряженного состояния элементарного слоя мате-
риала для определения напряжений.
Рассмотрим равновесие выделенного слоя ABCD при следую-

щих условиях:
– напряжения σx и σy  равномерно распределены на границе слоя, 
расположенного вдоль образующих дисковых фрез и бандажа;
– каждый элементарный слой измельчаемого материала по мере 
продвижения подвергается деформирующему и разрезающему 
сдвиговому напряжениям;
– максимальное результирующее напряжение возникает в зоне с 
наименьшим зазором  между дисковыми фрезами и бандажом.
При рассмотрении равновесия слоя ТПМ его движение считаем 

установившимся. Вследствие характерных для ТПМ физико-ме-
ханических характеристик (пластичность, упругость, низкая на-
сыпная плотность и др.) силу инерции и силу тяжести материала 
не учитываем. В виду незначительной величины угла  αизм.maxср.
элементарный слой деформируемого материала рассматриваем 
при его постоянной толщине hсл.
Рассмотрим равновесие сил относительно оси x: 

           
(14)

где σx – среднее нормальное напряжение деформации материала, 
МПа; 
hy – толщина деформируемого слоя материала, м; 
В – ширина фрезерного рабочего органа, м; 
f – коэффициент трения материала о дисковые фрезы; 
q – удельное давление материала на контактируемые элементы, 
МПа;
lσ – длина дуги контакта элементарного слоя и дисковых фрез, м,
lσ = Rф∙d αизм.maxср.
При условии, что hy = δ + Rф (1  cosαизм.maxср),
dhy = Rф∙sinαизм.maxср∙dαизм.maxср, получим: 

(15)

С учётом вышеуказанных зависимостей, а также считая, что 
среднее давление фрез на измельчаемый материал Pσ и удельное 
давление материала на контактируемые элементы численно равны 
Pσ = q, Fтр = q·f, получим уравнение (16):

(16)

          
(14)

р р
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После преобразования уравнения (16) получим следующее не-
однородное дифференциальное уравнение:

(17) 

(18)

Решение уравнения (17) ищем в виде:

(19)

Значение постоянной С для уравнения (19) находим из граничных
условий при hy = h0 и Pσ = 0.

(20)

Тогда уравнение (19) примет вид: 

 (21)

Режущее усилие Pτ со стороны фрезерного рабочего органа на-
ходим по формуле [9]:

(22)

где μТПМ – коэффициент динамической вязкости ТПМ, Пас;
ϑф – окружная скорость вращения дисковых фрез, м/с;
Rф – радиус дисковых фрез, м;
bр.п. – ширина рабочей поверхности фрезерного ротора, м; 
k∆σупр. – коэффициент снижения напряжений при упругом рас-
ширении деформированного слоя (фрикционного воздействия фре-
зерного ротора на материал);
k∆σупр. = 0,6–0,8. 
Коэффициент динамической вязкости ТПМ в расчётах прини-

мается постоянным, т.к. процесс измельчения исследуется при ус-
тановившихся технологических режимах. Для долговременной 
работы в технологическом комплексе рабочие узлы измельчителя 
оснащаются гидравлической системой охлаждения, а постоянная 
температура полимерных отходов обеспечивается за счёт воздуш-
ных потоков при пневнотранспортировании.
Учитывая, что

выражения (21) и (22), обозначив

получим уравнение для расчёта результирующий силы: 

(23)
Полученное выражение (23) используется для определения кон-

структивно-технологических и энергосиловых параметров РЦА 
КД, в т.ч. мощности, затрачиваемой на измельчение ТПМ диско-
выми фрезами.
Проведённая нами научно-техническая разработка – теорети-

ческие исследования кинематических, геометрических и энерго-
силовых параметров патентозащищённой конструкции специаль-
ного оборудования и физическое моделирование процессов из-
мельчения ТПМ позволяют решить задачу энергоэффективного 
измельчения ТПМ с различными физико-механическими характе-
ристиками. Полученные результаты необходимы для реализации 
разработок в производственных условиях.
Научным коллективом БГТУ им. В.Г. Шухова и инженерно-тех-

ническими работниками ООО «ТК «Экотранс» и ООО «Экоцентр 
«Черноземье» произведён гранулят из ТПМ:  полиэтилена высокой 
и низкой плотности, измельчённых в РЦА КД. Получение гра-
нулированных полимерсодержащих материалов производилось с 
использованием технологической линии экструдирования. 
Технологическая линия включает следующее оборудование: из-

мельчитель пластмасс – роторная дробилка SLF-1400c (Polimer
Mechanica), ванна флотации (флотирующая жидкость – вода с ПАВ),

моечно-сушильный комплекс, бункер-дозатор (с объёмным дози-
рованием), одношнековый экструдер SLE-1-150 (Mechanoplast)
(рис. 7), устройство торцевой резки, блок досушки и пневмо-
фасовки.

Рис. 7. Экструдер шнековый SLE-1-150.
Технические характеристики шнекового экструдера SLE-1-150: 

диаметр шнека Dш = 150 мм; общая длина шнека Lш = 5,58 м; ра-
бочая длина шнека  Lш.р. = 5,125 м; отношение длины к диаметру
шнека Lш/Dш = 34; диаметр фильер на головке dф = 2,55 мм, 
число фильер iф = 34 шт.; количество зон обогрева iз.о. = 9;
мощность электронагревателей Nн = 65 кВт; мощность электро-
двигателя Nдв = 110 кВт; 
Конечным продуктом является экструдированный гранулят

(рис. 8) со следующими физико-механическими характеристи-
ками: размеры гранул d = 2,5–5 мм; l = 5–15 мм; насыпная
плотность гранул ρгр = 920–950 кг/м3; механическая прочность
при сжатии  σсж = 10–25 МПа; модуль упругости Е = 100–400 МПа; 
температура плавления Т = 125–130°С.

Рис. 8. Произведённый термоэкструдированный полимерный гранулят.
В настоящее время на производственных площадках ООО «ТК 

«Экотранс» и ООО «Экоцентр «Черноземье» проводится промыш-
ленная реализация выполненных научно-технических разработок 
получения из ТПМ гранулированных композиционных материалов 
с последующим производством изделий различного назначения: 
труб технического назначения, полимерного профиля, временного 
дорожного покрытия, плитки и др.

Выводы
Выполненные теоретические исследования предназначены для

конструктивно-технологического проектирования рабочих орга-
нов роторно-центробежного агрегата комбинированного действия,
реализующего постадийное измельчение техногенных полимер-
ных материалов.
Подтверждена целесообразность использования рабочих орга-

нов с развитой рабочей поверхностью для реализации комбини-
рованного силового воздействия на измельчаемые материалы.
Получены аналитические выражения для определения основных 

конструктивно-технологических и энергосиловых параметров при 
измельчении техногенных полимерных материалов (полимерных 
отходов) дисковыми фрезами в камере роторно-центробежного аг-
регата комбинированного действия.
В условиях реального производства ООО «ТК «Экотранс» и 

ООО «Экоцентр «Черноземье» подтверждены результаты НИОКР 
по комплексной переработке ТПМ для получения  композиционных 
материалов в экструдированном виде.
Полученный гранулят  используется для производства различ-

ных видов товарной продукции широкой номенклатуры.

р р р

(23)
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Современные тенденции развития технологий диктуют необ-
ходимость развития существующих способов крепления. Склеи-
вание – один из наиболее популярных способов соединения мате-
риалов в резинотехнической, транспортной, строительной и мно-
гих других областях. 
Разработка рецептур клеев является сложной многофакторной 

рецептурно-технологической задачей. Кроме выбора полимерной 
основы, необходим подбор растворителя или системы раствори-
телей, учитывающий технологию изготовления и применения ад-
гезива, а также поиск специальных добавок для придания адге-
зионному соединению требуемых эксплуатационных свойств. 
В настоящее время актуальны исследования, направленные на

изучение методов прогнозирования свойств при составлении но-
вых рецептурных решений. С использованием математического 
анализа имеющегося комплекса данных можно выявить и визуа-
лизировать определенные закономерности и тенденции, найти 
корреляции между свойствами и подобрать модели для их прог-
нозирования.
Первичная статистическая обработка данных позволяет иссле-

дователям получить общее представление о данных, выявить за-
кономерности, тенденции и качество данных, а также определить, 
какие методы дальнейшего анализа будут наиболее эффективными.

Целью данной работы являлась оценка возможности прогнози-
рования адгезионных свойств растворных клеевых композиций
на основе бутадиен-стирольных термоэластопластов (БСТЭП) по
комплексу экспериментальных данных, полученных при изучении 
модифицирующего действия малых добавок поверхностно-актив-
ных веществ с применением методов корреляционного анализа.
Для математического анализа в работе были использованы дан-

ные, полученные при изучении влияния содержания поверхностно-
активных веществ (далее ПАВ) как модифицирующих добавок в
клеях на основе БСТЭП. Ранее была показана эффективность ма-
лых добавок ПАВ как промоторов адгезии в эластомерных клеях 
различной природы [1, 2].
В качестве объектов исследования использовали растворные ком-

позиции на основе БСТЭП (ПАО «СИБУР», Россия), в которые вво-
дили ПАВ в количестве от 0,2 до 3,0 масс.% от массы БСТЭП 
алкоксилат 2-этилгексанола (неионогенный ПАВ, ООО «НОРКЕМ»,
Россия) и фосфорный эфир 2-этилгексанола (анионактивный ПАВ, 
ООО «НОРКЕМ», Россия). 
Влияние ПАВ на свободную поверхностную энергию оценивали 

по расчету свободной поверхностной энергии подложки (клеевой 
пленки), полученной из раствора БСТЭП с введенным ПАВ в раз-
ных концентрациях, по методу ОунсаВендтаРабеляКьельбле 
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(ОВРК) [3]. Характеристики тестовых жидкостей приведены в 
таблице 1 [4].
Таблица 1. Характеристики тестовых жидкостей.

№ Жидкость Dlv, *
мДж/м2

Plv, **
мДж/м2

lv, ***
мДж/м2

1 Глицерин (Г) 34,0 30,0 64,0

2 Диметилсульфоксид (Д) 34,9 8,7 43,6

3 Пропиленгликоль (П) 29,3 19,0 48,3
*    Dlv – дисперсионная составляющая поверхностной энергии;
**  Plv – полярная составляющая поверхностной энергии; 
***lv – суммарная поверхностная энергия.
При выполнении экспериментальных исследований всегда име-

ет место погрешность, которая зависит от ряда факторов. Адге-
зионным эластомерным материалам, в силу их особенностей, при-
суща высокая погрешность измерений. Этим фактом обусловлена 
важность проведения первичной статистической обработки дан-
ных, включающей исключение грубых промахов, а также вычис-
ление ключевых характеристик, таких как дисперсия, средне-
квадратическое отклонение, доверительные пределы, уточненное 
количество повторных экспериментов, коэффициент вариации, на-
ряду со средними значениями откликов [5]. В связи с этим пред-
варительно были проведены первичный анализ, систематизация
полученного массива экспериментальных данных и его статисти-
ческая обработка. Результаты проведённых расчетов представлены 

в табл. 2. Результаты расчета компонент поверхностной энергии 
методом ОВРК приведены в табл. 3.
Как видно из данных табл. 2, величины всех коэффициентов ва-

риации не превышают 15%, а для большинства опытов имеют зна-
чения ниже 10%, что свидетельствует о достаточно высокой вос-
производимости полученных данных. Поскольку результаты экс-
перимента имеют сравнительно малую погрешность, то можно 
провести в дальнейшем прогнозирование оцениваемой характе-
ристики в зависимости от содержания поверхностно-активного 
вещества.

Рис. 1. Зависимость адгезионной прочности связи ткань-ткань при 
расслаивании для клеевой композиции на основе БСТЭП от содер-
жания ПАВ: 1 – алкоксилат 2-этилгексанола; 2 – фосфорный эфир
2-этилгексанола.

Таблица 2. Сводные данные по первичной математической обработке результатов по измерению краевого угла смачивания.

Образец Среднее
значение

Среднеквадратичное 
отклонение Доверительный интервал Коэффициент

вариации
Без ПАВ

Глицерин 93,59 1,436 93,59±2,28 1,53
Диметилсульфоксид 47,41 1,823 47,41±2,90 3,85
Пропиленгликоль 57,38 4,143 57,38±4,35 7,22

0,2% Алкоксилата 2-этилгексанола
Глицерин 86,51 3,309 86,51±3,06 3,83
Диметилсульфоксид 46,28 4,241 46,28±6,75 9,16
Пропиленгликоль 54,07 1,205 54,07±1,92 2,23

0,5% Алкоксилата 2-этилгексанола
Глицерин 90,04 0,678 90,04±1,08 0,75
Диметилсульфоксид 50,98 1,379 50,98±2,19 2,70
Пропиленгликоль 55,36 1,896 55,36±1,99 3,43

1,0% Алкоксилата 2-этилгексанола
Глицерин 88,03 3,331 88,03±3,50 3,78
Диметилсульфоксид 47,99 0,095 47,99±0,24 0,20
Пропиленгликоль 50,75 6,383 50,75±5,90 12,58

3,0% Алкоксилата 2-этилгексанола
Глицерин 87,39 2,998 87,39±2,77 3,43
Диметилсульфоксид 49,78 2,512 49,78±2,64 5,05
Пропиленгликоль 45,02 1,820 45,02±2,26 4,04

0,2% Фосфорного эфира 2-этилгексанола
Глицерин 89,47 2,465 89,47±2,28 2,75
Диметилсульфоксид 52,60 6,208 52,60±6,52 11,80
Пропиленгликоль 54,94 3,092 54,94±2,86 5,63

0,5% Фосфорного эфира 2-этилгексанола
Глицерин 88,51 1,035 88,51±1,65 1,17
Диметилсульфоксид 66,37 1,414 66,37±2,25 2,13
Пропиленгликоль 61,72 2,721 61,72±2,27 4,41

1,0% Фосфорного эфира 2-этилгексанола
Глицерин 81,44 3,635 81,44±4,51 4,46
Диметилсульфоксид 39,20 3,153 39,20±3,91 8,04
Пропиленгликоль 60,81 5,789 60,81±6,08 9,52

3,0% Фосфорного эфира 2-этилгексанола
Глицерин 49,18 5,970 49,18±9,50 12,14
Диметилсульфоксид 37,44 5,330 37,44±9,33 14,24
Пропиленгликоль 47,72 7,122 47,72±8,81 14,92
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Рис. 2. Зависимость прочности связи БСКв – БСКв при расслаива-
нии для клеевой композиции на основе БСТЭП от содержания ПАВ:
1 – алкоксилат 2-этилгексанола; 2 – фосфорный эфир 2-этилгексанола. 
Аналогичным образом была проведена первичная математиче-

ская обработка данных по прочности связи при расслаивании и 
получены коэффициенты вариации, не превышающие 15%, что 
также свидетельствует о высокой воспроизводимости полученных 
данных. Полученные зависимости приведены на рис. 1 и 2. 
Из рис. 1 и 2 видно, что зависимость адгезионной прочности 

связи при расслаивании от содержания ПАВ имеет экстремум, что
также отмечалось в ранее опубликованной работе [2]. Причем 
данная особенность наблюдается на разных субстратах (ткань
ткань и БСКвБСКв).
Таблица 3. Компоненты поверхностной энергии для клеевых пленок 
на основе БСТЭП, содержащих ПАВ.

Образец 
пленки

Dlv,*
мДж/м2

Plv,**
мДж/м2

lv,***
мДж/м2

Без ПАВ 43,3 0,4 43,7
алкоксилат 2-этилгексанола (1)

0,2% 32,4 0,8 33,3
0,5% 33,1 0,5 33,6
1,0% 34,2 0,6 34,8
3,0% 30,6 2,8 33,4

фосфорный эфир 2-этилгексанола (2)
0,2% 30,5 1,0 31,5
0,5% 15,5 17,6 23,1
1,0% 45,9 0,1 46,0
3,0% 12,5 29,0 41,4

*     Dlv – дисперсионная составляющая поверхностной энергии;
**   Plv – полярная составляющая поверхностной энергии; 
*** lv – суммарная поверхностная энергия.

Таблица 4. Сводные данные по первичной математической обработке 
результатов по определению прочности при расслаивании соединений 
(субстраты–вулканизаты на основе сополимеров бутадиена и стирола 
БСКв).

Образец Среднее
значение

Средне-
квадратичное 
отклонение

Довери-
тельный 
интервал

Коэффициент
вариации

0 % 0,40 0,05 0,40±0,05 12,5
Алкоксилат 2-этилгексанола

0,2 % ПАВ 0,49 0,07 0,49±0,07 14,3
0,5 % ПАВ 0,56 0,03 0,56±0,03 5,4
1,0 % ПАВ 0,50 0,07 0,50±0,08 14,0
2,0 % ПАВ 0,38 0,05 0,38±0,06 13,2
3,0 % ПАВ 0,35 0,04 0,35±0,04 11,4

Фосфорный эфир 2-этилгексанола
0,2 % ПАВ 0,42 0,06 0,42±0,07 14,3
0,5 % ПАВ 0,51 0,07 0,51±0,08 13,7
1,0 % ПАВ 0,44 0,06 0,44±0,06 13,6
2,0 % ПАВ 0,34 0,05 0,34±0,07 13,5
3,0 % ПАВ 0,30 0,04 0,30±0,04 13,3

Кроме прочностных характеристик и поверхностной энергии, 
дополнительно были получены значения краевого угла смачивания
для клея на основе БСТЭП, модифицированного ПАВ, на стандарт-
ной подложке (по методике ГОСТ 17311–71) с использованием
оптического гониометра. Корреляция данного показателя с про-
чими характеристиками является наиболее интересной, посколь-
ку угол смачивания достаточно легко измерить, и поэтому наличие
корреляционных зависимостей значительно упрощает моделирова-
ние технологических процессов получения и применения адгези-
онных композиций. В расчетах использовали данные по прочнос-
ти связи БСКв–БСКв, т.к. получить достоверные данные по сма-
чиванию ткани клеем не представляется возможным.  
Из данных рис. 3 видно, что введение обоих видов ПАВ снизило 

значения краевого угла смачивания, следовательно, положительно 
повлияло на смачиваемость субстрата клеевой композицией.

Рис. 3. Зависимость изменения краевого угла смачивания от времени: 
1 – композиция без ПАВ; 2 – алкоксилат 2-этилгексанола; 3 – фосфор-
ный эфир 2-этилгексанола.
Поскольку качественная оценка влияния содержания поверх-

ностно-активных веществ на адгезионные характеристики требует 
проведения трудозатратного исследования, расчеты для прогнози-
рования прочности связи от содержания ПАВ осуществляли по 
уже полученным данным, представленным выше. Для имеющихся 
данных по адгезионной прочности клеевого соединения были по-
добраны несколько уравнений, которые могут быть использованы 
для прогнозирования прочности связи в зависимости от концен-
трации ПАВ, оценка их пригодности по коэффициенту детермини-
рованности R2 приведена в табл. 5.
Таблица 5. Оценка адекватности математических моделей для прогно-
зирования прочности связи БСКв – БСКв.

R2 Вид уравнения
0,9999948537 y = a + bx + cx1,5 + dx2,5

0,9999944625  y2 = (a + cx)/(1 + bx + dx2)
0,9999676689  y = a + bx1,5 + cx2 + de  x
0,9999301589 y = a + bx3 + cex + de  x
0,9997895223  y = a + bx + cx1,5 + dx3

0,9997466043 y = a + bx + cx1,5 + dx2

0,9996410651 y = a + bx1.5 + cx2.5 + de  x
R2 (R-квадрат)  коэффициент детерминации, один из ключевых 
показателей в статистике и анализе данных. Он показывает, на-
сколько хорошо модель объясняет изменчивость зависимой пере-
менной. 
Представленные на рис. 4 модели хорошо описывают экспе-

римент и могут быть использованы для предсказания прочности 
связи с большей концентрацией поверхностно-активных веществ. 
Описанные выше особенности влияния содержания ПАВ на 

прочность связи могут быть использованы для прогнозирования
свойств клеев в отдельности, но более интересно было выявить 
наличие и тесноту корреляционной связи между изучаемыми от-
кликами [6]. По результатам проведенных исследований были 
определены коэффициенты парной корреляции (rxy) между по-
верхностными свойствами клеевых композиций (углом смачива-
ния, поверхностной энергией и ее составляющими) и адгезион-
ными характеристиками (прочностью связи субстратов при рас-
слаивании). 
Полученные результаты приведены в табл. 5. 
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Таблица 5. Матрица корреляционного анализа.

Параметр

Угол 
смачи-
вания, 
град

lv, *** 
мДж/м2

Dlv,* 
мДж/м2

Plv, **
мДж/м2

В****, 
кН/м

Угол 
смачивания, град 1,000 0,151 0,568 -0,585 0,010

lv, мДж/м2 0,151 1,000 0,635 -0,163 -0,657
Dlv, мДж/м2 0,568 0,635 1,000 -0,846 -0,168
Plv, мДж/м2 -0,585 -0,163 -0,846 1,000 -0,140
В, кН/м 0,010 -0,657 -0,168 -0,140 1,000

*       Dlv – дисперсионная составляющая поверхностной энергии;
**     Plv – полярная составляющая поверхностной энергии; 
***   lv – суммарная поверхностная энергия 
**** В – адгезионная прочность при расслаивании, табличное зна-
чение коэффициента корреляции (rт) при уровне значимости 0,05 
равно 0,63 

Рис. 4. Зависимость адгезионной прочности связи БСТЭПБСТЭП на
основе двух моделей:
1 – y = a + bx + cx1,5 + dx2,5; 2 – y2 = (a + cx)/(1 + bx + dx2).
Сравнивая рассчитанные rxy и табличные rт значения, получали 

информацию значимости отличия коэффициента корреляции от нуля
[5, 6]. Из данных, представленных в таблице 5, видно, что для пар
показателей Plv – Dlv и lv – В значение коэффициента корреля-
ции выше критического значения, что говорит о наличии линей-
ной взаимосвязи между данными характеристиками. Отрицатель-
ные значения рассчитанных rxy свидетельствуют о том, что, когда 

одна из переменных увеличивается, другая уменьшается. Наиболь-
ший интерес представляет наличие корреляционной связи между
достигаемой адгезионной прочностью связи в системе БСКв–БСКв
и суммарной поверхностной энергией, которая выражается для
полученного массива данных как В = 0,772436815 – 0,00923009·lv. 
Вместе с этим при использовании корреляционного анализа сле-
дует учитывать, что установленная корреляционная связь между
изучаемыми переменными может быть обусловлена некоторыми 
другими факторами, которые не рассматривались при проведении
исследования [7]. 

Выводы
1. Проведена статистическая математическая обработка массива 

данных, отражающих влияние поверхностных свойств растворных 
клеевых композиций на основе БСТЭП на их адгезионные свой-
ства, оценено среднеквадратичное отклонение. 

2.  Предложены математические модели для прогнозирования 
адгезионной прочности клеевых композиций из БСТЭП в зависи-
мости от природы и содержания ПАВ, обладающие высокой адек-
ватностью (R2 = 0,9999948537 и 0,9999944625).
Получена матрица корреляционного анализа, которая продемон-

стрировала наличие и тесноту парной корреляционной связи меж-
ду исследуемыми параметрами. 
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Создание легких полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) всегда представляет существенный интерес, так как сниже-
ние плотности материала и веса изделий для некоторых областей 
техники является основным фактором их эксплуатации [1].
Известно много различных методов получения легких полимер-

ных композиционных материалов (ПКМ) с разным содержанием 
газовой фазы (плотность воздуха составляет 0,00128 г/см3). Расчеты 
показывают, что плотность полимеров изменяется в пределах от 
0,85 до 1,5 г/см3 (для фторопласта – 2,2 г/см3), и ее можно снизить 
до 0,03–0,05 г/см3, т.е.  примерно в 50 раз (самый легкий ПКМ – 
Мипора). Однако содержание газовой фазы в ПКМ существенно 
зависит от метода ее введения в полимер и технологии переработ-
ки в изделие. 
Основным недостатком получения легких ПКМ с газовой фазой 

(пенопласты, поропласты) является снижение модуля упругости, 
прочности и деформации.
С разработкой технологии получения отечественных полых стек-

лянных микросфер на АО «НПО Стеклопластик» с высоким уров-
нем характеристик, которые практически не уступают зарубежным 
аналогам, этот вопрос решается практически [2–5, 6].

Цель статьи – разработка алгоритма получения легких, вы-
сокотехнологичных наполненных полимерных термопластов раз-
личной природы с полыми стеклянными микросферами и расчета
основных параметров и типов структуры, определения основных 
критериев и ограничений для проектирования наиболее рацио-
нальных составов литьевых ПКМ.
Предлагаемый алгоритм практически осуществляет переход к

цифровизации проектирования составов ПКМ с заданными техно-
логическими и эксплуатационными характеристиками дисперсно-
наполненных полимерных композиционных материалов (ДНПКМ)
на основе различных полимерных матриц [7–9].
На первом этапе работы следует выбрать исходные компоненты 

для получения легких литьевых ПКМ (техническое задание) и
определить основную характеристику – плотность, как для ис-
ходных компонентов (ρн и ρп), так и для проектируемых составов 
(ρкм) ДНПКМ, по известному уравнению [10]:

  ρкм = φн ρн + (1 – φн) ρп  (1)
где ρн и ρп – плотность наполнителя и полимера соответственно; 
φн – объемная доля наполнителя.
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Рассмотрен алгоритм проектирования литьевых высокотехнологичных составов дисперсно-наполненных полимерных 
композиционных материалов (ДНПКМ) с пониженной плотностью и массой изделий при введении полых стеклянных 
микросфер (ПСМС).
Впервые приведены зависимости реологических характеристик для высокотехнологичных ДНПКМ на основе 

термопластов в координатах параметров решеток (координационное число Zi) и дисперсной структуры (обобщенный 
параметр Θ). 
Показаны возможности регулирования снижения плотности ДНПКМ с ПСМС и установлены рациональные типы, 

параметры решеток и дисперсной структуры для получения легких высокотехнологичных полимерных композиционных 
материалов на основе термопластичных матриц.
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В табл. 1 приведены основные характеристики полых стеклян-
ных микросфер (ПСМС) разных марок с различной плотностью, тол-
щиной стенки, распределением частиц по размерам, которые выпус-
каются по ТУ 6-48-91-92 в АО «НПО Стеклопластик» (Россия). 
Полые микросферы представляют собой твердый, жесткий вы-

сокомодульный наполнитель, который не изменяет своей шарооб-
разной формы и характеристик в технологическом процессе полу-
чения ДНПКМ на основе термопластичной полимерной матрицы. 

Рис. 1. Зависимость гидростатической прочности (Рг) ПСМС от плот-
ности полых сфер.
Плотность ПСМС находится в интервале от 0,18 до 0,42 г/см3

при практически постоянном среднем диаметре микросфер
40–50 мкм. Прочность ПСМС зависит от их плотности, диаметра 

и толщины оболочки, которая составляет примерно до 10% от 
внешнего диаметра полой сферы. С уменьшением плотности ПСМС
их прочность снижается, что может приводить к их разрушению 
в процессе смешения в рабочих узлах машин при получении 
ДНПКМ, а также при литье изделий под высоким давлением. 
На рис. 1 приведена зависимость гидростатической прочности 

ПСМС разных марок от их плотности (ГОСТ Р 57963–2017). С умень-
шением плотности прочность ПСМС закономерно снижается. 
Исходя из данных рис. 1, для создания ДНПКМ целесообразно 

использовать ПСМС марки МС-ВП-А9 (4) и МС-ВП-А9 (5) с 
плотностью 0,30 и 0,42 г/см3.  

 Экспериментально установлено, что полые сферы с плотностью 
менее 0,25 г/см3 начинают разрушаться в процессе смешения при 
получении композиционного материала различными методами, 
при этом прочность ПСМС, которую определяли по ГОСТ Р 
57963–2017, составляет менее 5 МПа. 
Существующие возможности по изменению плотности ДНПКМ

на основе полимерной матрицы с плотностью 1,2 г/см3 при вве-
дении ПСМС с плотностью от 0,10 до 0,42 г/см3 представлены на 
рис. 2 и 3 в различных координатах.
На втором этапе работы для построения всех возможных сос-

тавов с разными типами структуры ДНПКМ необходимо опреде-
лить значение максимальной плотности упаковки (kуп,m) для ре-
ального наполнителя, в нашем случае ПСМС [10].
Максимальная плотность упаковки (kуп,m) шарообразных ПСМС 

определяет их максимально возможное содержание (параметр φm) 
Таблица 1. Характеристики полых стеклянных микросфер, выпускаемых согласно номенклатуре АО «НПО Стеклопластик».

№ 
п/п

Характеристики ПСМС
Стеклянные полые микросферы марки

МС-В-1л МС-ВП-А9 
(1л)

МС-ВП-А9 
(2л) МС-В-2л МС-ВП-А9 

(3)
МС-ВП-А9 

(4)
МС-ВП-А9 

(5)

1
Истинная плотность ПСМС 
103, кг/м3
(ГОСТ 18995.1–73)

0,200 0,233 0,244 0,250 0,287 0,300 0,420

2 Насыпная плотность 103,
кг/м3 (ГОСТ 11035.1–93) 0,13 0,13 0,15 0,12 0,17 0,22 0,23

3
Истинная плотность 
стеклянной оболочки 
микросфер,103, кг/м3

2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4

4
Толщина стеклянной 
оболочки микросфер,
мкм

  7 7 7 7 11

5
Доля стеклянной оболочки в 
объеме полой микросферы, 
об.%

7,3 9,1 9,6 10,2 11,1 12,4 17,4

6 Доля газа в объеме полой 
микросферы, об. %. 90,1 90,9 87,4 87,6 87,6 87,6 82,6

7
Отношение доли газа 
в оболочке к доле 
стеклянной оболочки полой 
микросферы

11 10 10,5 9 8 7 5

8 Форма частиц сферическая сферическая сферическая сферическая сферическая сферическая сферическая

9 Коэффициент формы частиц 
(ke)

2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

10 Средний диаметр частиц, 
мкм 50 50 50 50 45 40 40

11 Параметр φm, об.д. по 
кривой уплотнения 0,60 0,60 0,62 0,62 0,62 0,64 0,64

12

Гидростатическая прочность 
полых микросфер 
(10 % уровень разрушения) 
не менее, МПа
(ГОСТ Р 57963–2017)

1,125 2,943 4,903 5,125 7,845 11,278 14,71

13

Критическое давление 
для полых стеклянных 
микросфер
(по кривой уплотнения), 
МПа

1,0 2,7 2,9 3,0  7,5 8,5

14 Содержание влаги, не более, 
% (ГОСТ Р 57964–2017) 0,5 0,5 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

15 Показатель рН водной 
вытяжки 8 8 8 8 8 8 8
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в ДНПКМ, тип решетки и дисперсной структуры, которые влияют 
на комплекс технологических и эксплуатационных характеристик 
[8, 9]. 

Рис. 2. Зависимость плотности ДНПКМ на основе полимера с плотно-
стью 1,2 г/см3 и ПСМС с плотностью 0,42 (1), 0,3 (2), 0,2 (3) и 0,1 г/см3

(4) при φm = 0,62 об.д. от содержания ПСМС.

Рис. 3. Зависимость плотности ДНПКМ на основе полимера с плот-
ностью 1,2 г/см3 и ПСМС с плотностью 0,42 (1), 0,3 (2), 0,2 (3) и
0,1 г/см3 (4) при φm = 0,62 об.д. от координационного числа Zi и типа 
решетки (а) и от обобщенного параметра дисперсной структуры  Θ и 
типа дисперсной структуры (б).

Теоретическое значение kуп,m для шаров, которое используется в 
теории Шкловского–Де Жена для построения дисперсных струк-
тур с разными типами решеток, равно 0,68, что соответствует
объемно-центрированной кубической упаковке частиц (тип ре-
шетки) в объеме при максимальном координационном числе Zm = 8.
С уменьшением значения Zi от 8 до 1 изменяется тип решетки и, 
соответственно, содержание ПСМС и состав ДНПКМ [11, 12].
Максимальная плотность упаковки ПСМС разных марок с раз-

личной плотностью, определенная экспериментально по разрабо-
танным методикам [10], практически составила от 0,60 до 0,64 об.д.
(среднее значение kуп,m = φm = 0,62 об.д.). При уплотнении ПСМС 
под давлением (кривые уплотнения) были получены значения мак-
симальной плотности упаковки частиц (параметры kуп,m и φm), а 
также зависимость критического давления для полых стеклянных 
микросфер (по кривой уплотнения [13]) от плотности микросфер 
(рис. 4). Вид кривой хорошо коррелирует с данными по гидро-
статической прочности, полученными при испытании по ГОСТ Р 
57963–2017 (рис. 1), что подтверждает выбор ПСМС с плотностью 
от 0,30 до 0,42 г/см3 для проектирования составов легких ДНПКМ.
Полученное максимальное значение содержания ПСМС

(φm = 0,62 об.д.) ограничивает максимально возможное сниже-
ние плотности монолитного ДНПКМ: для сфер с плотностью
0,10 г/см3 ρкм = 0,52 г/см3 (снижение плотности примерно на 58%); 
при 0,20 г/см3 ρкм = 0,58 г/см3 (снижение плотности на 52%);
при 0,30 г/см3 ρкм = 0,62 г/см3 (снижение плотности на 48%);
при 0,42 г/см3 ρкм = 0,72 г/см3 (снижение плотности около 40%).

Рис. 4. Зависимость критического давления при сжатии ПСМС в про-
цессе уплотнения под давлением от плотности полых сфер.
В работе [7] установлена связь максимального и текущего со-

держания дисперсной фазы в ДНПКМ с координационным числом 
Zi и типом решетки с одной стороны, а с другой – с обобщенным 
параметром Θ дисперсионной среды (полимерная матрица) в 
ДНПКМ [8, 9].
Третий этап работы заключается в расчете всех возможных 

составов монолитных ДНПКМ на основе термопластов с ПСМС 
с известным значением максимальной плотности упаковки ПСМС 
(φm = 0,62 об.д.) по формулам [8, 9]: 

Таблица 2. Содержание ПСМС с kуп.m (φm) = 0,62 об.д. для построения различных типов решеток с Zi от 8 до 1 и дисперсной структуры ДНПКМ.

Тип
решетки

Координационное число
Zm и Zi, ед.

Содержание ПСМС, 
φm и φн, об.д.

Обобщенный 
параметр Θ, об.д.

Тип дисперсной структуры 
ДНПКМ

Кубическая (КР)
8 0,620 0,0

Высоконаполненная (ВНС)
объемно-центрированная ВНС
плотная 7 0,540 0,129 ВНС
хаотическая 6 0,465 0,250 ВНС

Тетраэдрическая
(ТР)

Средненаполненная (СНС)
5 0,387 0,375 СНС-2
4 0,310 0,500 СНС-1
3 0,232 0,625 СНС-1

Бесконечный кластер
(БК) Низконаполненная ННС

2 0,155 0,75

Гипотетическая решетка (ГР) ≤ 1 ≤ 0,0775 ≤ 0,875 Разбавленная РС

Примечание: СНС-2 – средненаполненные системы с пределом текучести; 
        СНС-1 – средненаполненные системы до предела текучести

а

б
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 для заданного типа решетки:
  φн = φm × Zi/Zm (2)

- для заданного типа дисперсной структуры:
  φн = (1 – Θ) φm (3)

где Zi – координационное число для заданного типа решетки, ко-
торое меняется от 7 до 1; Zm – максимальное координационное чис-
ло для объемно-центрированной кубической решетки, равное 8;
Θ – доля полимерной матрицы (связующего) в ДНПКМ для раз-
движки полых сфер на расстояние аср. 
Следует отметить, что значения содержания ПСМС, рассчитан-

ные по формулам (2) и (3), полностью совпадают. 
В табл. 2 приведены расчетные данные по составам, типам

решеток и дисперсной структуры для всех возможных ДНПКМ на
основе термопластов и ПСМС (при среднем значении kуп,m (φm) =
= 0,62 об.д.).
Тип решетки (КР, ТР, БК и ГР) и дисперсной структуры (ВНС, 

СНС-2, СНС-1, ННС и РС) определяют как технологические, 
так и эксплуатационные свойства ДНПКМ. Эти типы структур 
связаны между собой: КР→ВНС, ТР→СНС-2 и СНС-1, БК→ННС 
и ГР→РС.
Для максимального снижения плотности монолитного ДНПКМ 

с ПСМС и массы изделия необходимо ввести в состав как можно 
больше дисперсного полого наполнителя, но, как установлено 
экспериментально, для ПСМС  не более 0,62 об.д. (первое огра-
ничение). 
На четвертом этапе работы следует учитывать, что проектиру-

ются составы ДНПКМ с ПСМС для переработки методом литья
под давлением, и значение вязкости расплава должно соответство-
вать данному технологическому процессу (второе ограничение). 
Течение и реологические свойства ДНПКМ зависят от вязкости 

полимерного связующего (ηп) и его доли, заключенной между 
твердыми частицами дисперсного наполнителя (обобщенный па-
раметр Θ). 
Твердые частицы наполнителя в процессе течения сами не де-

формируются, а только сдерживают развитие деформации поли-
мерного связующего (расплава термопласта). Этот процесс зависит
от значения координационного числа Zi и приводит к росту эф-
фективной вязкости ДНПКМ (ηкм).
В зависимости от содержания твердых частиц, типа и парамет-

ров структуры решетки вязкость расплава ДНПКМ существенно 
изменяется.
Резкий рост вязкости практически для всех ДНПКМ (для всех

твердых наполнителей и различных термопластичных полимер-
ных матриц) происходит при координационном числе Zi ≥ 4,  ког-
да формируется тетраэдрическая непрерывная решетка из кон-
тактирующих частиц наполнителей в объеме, а у наполненной сис-
темы появляется предел текучести и обобщенный параметр при-
нимает значение Θ ≤ 0,45 об.д. [15, 16]. 
При течении (сдвиговые напряжения) такая непрерывная струк-

тура из дисперсных частиц наполнителя разрушается, и на это 
расходуется достаточная энергия, что сопровождается ростом вяз-
кости. В этом случае ТР с Zi = 4 входит в состав средненаполнен-
ной структуры ДНПКМ типа СНС-1 с Θ ≈ 0,50 об.д. (для ПСМС), 
которая начинает трансформироваться в тип СНС-2 с появлением 
предела текучести и ростом вязкости.
На рис. 5 приведены обобщенные зависимости относительной 

вязкости (ηотн = ηкм/ηп) расплавов ДНПКМ с разными типами ре-
шеток и дисперсной структуры в зависимости от координационно-
го числа (Zi при Zm = 8) и обобщенного параметра Θ. 
Анализ типов структуры, реологических свойств и перера-

батываемости ДНПКМ методом литья под давлением показал 
[17, 18], что литьевые высокотехнологичные полимерные ком-
позиционные материалы можно получить при следующих пара-
метрах: тип решетки – ГР, БК и ТР с Zi ≤ 4; тип дисперс-
ной структуры – РС, ННС и СНС-1 с обобщенным параметром
Θ ≥ 0,50 об.д. (второе ограничение).
С увеличением количества ПСМС в объеме и числа контактов 

между ними (координационное число Zi > 4) наблюдается их агло-
мерация и разрушение при смешении.
Высоконаполненные (ВНС) и средненаполненные типа СНС-2 

с пределом текучести ДНПКМ с ПСМС можно перерабатывать в 

изделия методом экструзии (до Θ ≈ 0,30 об. д.) или пресс-литьем, 
или прессованием (Θ → 0) с ограничением по давлению прессо-
вания.

Рис. 5. Зависимость относительной вязкости системы АБС + ПСМС 
от координационного числа Zi и типа решетки (а) и от обобщенного 
параметра Θ и типа дисперсной структуры (б). Заштрихована область 
высокотехнологичных составов ДНПКМ.
Однако в этих случаях необходимо в состав ДНПКМ с такой

структурой (ВНС и СНС-2) вводить ПАВ, аппреты и реологичес-
кие (функциональные) добавки для улучшения их перерабаты-
ваемости. Влияние ПАВ, аппретов и реологических добавок (смаз-
ки, пластификаторы и др.) на текучесть хорошо изучено и пред-
ставлено в научно-технической и патентной литературе [20], при
этом практически отсутствуют данные о параметрах, типах реше-
ток, дисперсной структуры и классификации ДНПКМ по струк-
турному принципу, что требует проведения дальнейших комп-
лексных исследований в этой области.
Таким образом, критическим (лимитирующим) параметром для

получения легких литьевых высокотехнологичных ДНПКМ с по-
ниженной плотностью и массой изделий является вязкость, кото-
рая зависит от координационного числа Zi и обобщенного пара-
метра Θ и определяет перерабатываемость методом литья под дав-
лением.
Количество ПСМС с kуп.m (φm) = 0,62 об.д. в структуре литье-

вых высокотехнологичных ДНПКМ с ТР с Zi = 4 и дисперсной 
структурой с Θ = 0,50 об.д. соответствует φн = 0,31 об.д. 
Расчет плотности ДНПКМ на основе полимера с плотностью

1,2 г/см3 (в качестве примера) и ПСМС с плотностью 0,42 и 0,30 г/см3

по формуле (1) показал, что достигается значение ρкм = 0,952 и
0,921 г/см3 соответственно. В этом случае снижение массы изде-
лий из высокотехнологичных литьевых ДНПКМ составляет при 
использовании ПСМС с плотностью 0,3 г/см3 – 23% и для 0,42 г/см3

 – 20% соответственно.
Основные направления дальнейшего развития работ для получе-

ния легких высокотехнологичных ДНПКМ с ПСМС направлены на:
 получение прочных полых стеклянных микросфер с пониженной 
плотностью (менее 0,15 г/см3);
 получение ПСМС с диаметрами частиц от 5 до 10 мкм;

а
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 получение плотных составов дисперсных частиц и увеличение 
максимальной плотности их упаковки kуп.mi (φm) > 0,62 об.д.
Получение прочных (более 58 МПа) легких ПСМС с низкой 

плотностью (менее 0,15 г/см3) по стабильной технологии является 
достаточно сложной технической проблемой, которая пока не ре-
шена в мировой практике. 
Полые стеклянные микросферы с диаметром до 510 мкм в про-

мышленности получают, однако толщина их оболочки уменьшает-
ся при снижении диаметра, что не обеспечивает достаточной проч-
ности самих ПСМС.
Для создания так называемых «плотных» составов с высоким 

значением максимальной плотности упаковки частиц ПСМС (пре-
рывистая и непрерывная гранулометрия), необходимо получить 
микросферы с различными размерами и распределением частиц 
по размерам [14, с. 129]. 
В результате, например, можно получить двухфракционные 

плотные составы ПСМС с диаметрами частиц, различающимися 
примерно в 6 раз, и с максимальной плотностью упаковки до
0,84 об.д., вместо 0,62 об.д. для рассматриваемых ПСМС (увели-
чение на 26%). 
Содержание ПСМС с разным значением максимальной плот-

ности упаковки частиц (kуп.mi и φm) для получения легких вы-
сокотехнологичных ДНПКМ с Zi = 4 и дисперсной структурой с
Θ = 0,50 об.д. составляет: 
Значение φm, об. д. 0,62 0,68 0,75 0,80 0,84
Содержание ПСМС, об.д. 0,31 0,34 0,375 0,40 0,42
Максимальное содержание ПСМС плотного состава увеличи-

вается с 0,31 до 0,42 об.д., т.е. примерно на 26%, что способствует 
получению более легких высокотехнологичных ДНПКМ.
В табл. 3 приведены расчетные значения по снижению плот-

ности ДНПКМ и массы изделий с использованием ПСМС разной 
плотности (ρн) и максимальной плотностью упаковки (φm).
Таблица 3. Плотность ДНПКМ с ПСМС разной плотности и различ-
ной максимальной упаковкой.

Плот-
ность 
ПСМС,
г/см3

Плотность ДНПКМ (ρкм, г/см3) 
при разной максимальной упаковке ПСМС, φm, об.д.

0,62 0,68 0,75 0,80 0,84

0,10 0,52 (58%) 0,43 (64%) 0,36 (70%) 0,32 (73%) 0,26 (78%)
0,20 0,58 (52%) 0,51 (58%) 0,44 (63%) 0,40 (66%) 0,35 (71%)
0,30 0,65 (48%) 0,58 (52%) 0,52 (56%) 0,47 (61%) 0,44 (63%)
0,42 0,72 (40%) 0,66 (45%) 0,60 (50%) 0,57 (52%) 0,52 (56%)

Примечание: в скобках указано снижение плотности ДНПКМ по 
отношению к исходному полимеру (в %).
Однако получить данные по максимальному снижению плот-

ности и массы изделий (табл. 3) для литьевых изделий из ДНПКМ 
с ПСМС с разной плотностью и различными максимальными зна-
чениями упаковки сфер не удается.
В табл. 4  приведены расчетные данные по снижению плот-

ности легких литьевых высокотехнологичных ДНПКМ на ос-
нове ПСМС с оптимальной структурой (ТР с Zi = 4 и СНС-1 с
Θ = 0,50 об.д.) при различной упаковке полых сфер.
При снижении плотности ПСМС примерно в 4,2 раза (с 0,42 до 

0,10 г/см3) плотность ДНПКМ при разной постоянной максималь-
ной плотности упаковки сфер (параметр φm) уменьшится всего на 
612%.
Максимального снижения плотности высокотехнологичных 

литьевых ДНПКМ около 40% можно достичь при введении в тер-
мопласты новых ПСМС с плотностью примерно 0,10 г/см3 и с 
максимальной упаковкой частиц φm ≈ 0,84 об.д.

Реально для ПСМС с плотностью 0,300,42 г/см3 при исполь-
зовании плотных составов (φm = 0,84 об.д.) плотность ДНПКМ 
можно снизить на 2833%, т.е. всего на 710% больше, чем для 
существующих полых микросфер с ρн = 0,30 г/см3 и φm = 0,62 об.д. 
Такой подход заслуживает внимания. Однако экономические зат-

раты на получение ПСМС малых диаметров и составление плот-
ных составов с разными диаметрами полых сфер в этом случае 
неоправданно высоки. 
В промышленности наиболее целесообразным является получе-

ние ПСМС с плотностью 0,30 г/см3 с регулируемым распределени-
ем частиц по размерам с целью увеличения kуп.m (φm) > 0,62 об.д.
в результате создания плотного состава по непрерывной грану-
лометрии до kуп.m (φm) 0,70–0,75 об.д.
Использование ПСМС с ρн = 0,30 г/см3 и φm = 0,70–0,75 об.д. 

позволит снизить плотность и массу изделий из литьевых высо-
котехнологичных ДНПКМ на основе термопластов на 26–28% и 
решить ряд задач специальной техники.
В АО «НПО Стеклопластик им. Н.Н. Трофимова» работы в этом

направлении продолжаются. Это существенно расширит возмож-
ности применения новых высококачественных полых стеклянных 
микросфер с высокой плотностью упаковки.
Представленный подход к анализу построения структуры лег-

ких высокотехнологичных ДНПКМ и алгоритм проектирования 
типов и параметров структур с комплексом заданных свойств яв-
ляются фундаментальной основой для создания легких, с пони-
женной массой, изделий из ДНПКМ + ПСМС и внедрения циф-
ровизации в область конструирования полимерных композицион-
ных материалов с заданными свойствами.

Работа выполняется в рамках реализации программы стратеги-
ческого академического лидерства «Приоритет 2030» (Соглашение 
от 31.03.2025 №075-15-2025-020, федеральный проект «Универси-
теты для поколения лидеров» национального проекта «Молодежь 
и дети»).
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Введение
В последние годы рынок компостируемой пластиковой упа-

ковки демонстрирует значительный рост и, как ожидается, будет
продолжать расширяться [1]. Основная доля производства компос-
тируемых пленок в настоящее время приходится на такие поли-
меры как PLA (polylactic acid, полимолочная кислота, ПМК),  PHBH
(polyhydroxybutyrate,  полигидроксибутират), PBS (polybutylene suc-
cinate, полибутилена сукцинат, ПБС), PBAT (polybutylene adipate
terephthalate, полибутилена адипата терефталат, ПБАТ). Эти поли-
меры  демонстрируют  хорошие потребительские свойства (про-
зрачность, прочность, влаго- и термостойкость и пр.), поэтому они
находят широкое применение на практике. Значительную долю
рынка занимают также компостируемые материалы на основе тер-
мопластичного крахмала (для производства пленок крахмал обычно  
подвергают компаундированию с полимерами, обеспечивающими
эластичность материала) и материалы на основе поливинилового  
спирта (ПВС). Сырьем для получения компостируемой упаков-
ки могут служить как возобновляемые природные биоресурсы,
так и искусственно синтезированные вещества.
Компостируемая пластиковая упаковка, часто называемая био-

разлагаемой, предназначена для разложения в условиях промыш-

ленного или домашнего компоста до безопасных для окружающих 
среды продуктов. Однако условия биодеструкции для различных 
видов компостирования могут существенно отличаться. ГОСТ Р
57432–2017 классифицирует условия компостирования на пресно-
водные аэробные, морские аэробные, анаэробные, почвенные, до-
машний компост, промышленный компост. Маркировка «компос-
тируемый пластик» не дает информации о том, в каких именно 
условиях разлагается материал, и полимеры, разлагаемые в усло-
виях «жесткого» промышленного компостирования, могут не раз-
лагаться в условиях более мягкого бытового компостирования, 
тем более в естественных условиях окружающей среды (ОС). 
Для оценки компостируемости упаковочных материалов при-

меняют методики, описанные в стандартах ГОСТ Р ИСО 16929–
2024, ASTM D533, ASTM D 6400–04, ISO 17088, EN 13432 (2000), 
включающие испытание исследуемых образцов в условиях 
аэробного термофильного промышленного компостирования сро-
ком до 6 месяцев (следует отметить, что на стадии созревания 
компоста температура среды составляет не менее 60°С, а также 
искусственно поддерживаются оптимальные условия кислотности 
и влажности). Согласно указанным стандартам, основными требо-
ваниями к компостируемым пластикам являются: разложение за 
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Сравнительный анализ рыночных образцов компостируемых термопластичных пленок
Comparative analysis of market samples of compostable thermoplastic fi lms
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В работе представлены результаты исследования трех рыночных образцов термопластичных пленок на основе различ-
ных полимеров (по данным предприятий-производителей): полимолочной кислоты (ПМК, ТУ), термопластичного 
крахмала (ТПК) и поливинилового спирта (ПВС). Исходные образцы представляли собой упаковочные пакеты толщиной 
30±5 мкм с маркировкой «компостируемый материал». Проведено ИК-спектрометрическое исследование образцов, 
подтверждающее заявленный состав. Деструктивные процессы в полимерных матрицах до и после биотических 
(естественный биоценоз почвы) и абиотических воздействий (влага, повышенная и пониженная температура воздуха, 
ультрафиолетовое излучение) оценивали через прочностные показатели. Установлено, что ни один из исследуемых образцов 
в естественных почвенных условиях за 6 месяцев экспозиции не подвергся полному биораспаду. Также установлено, что 
материалы с маркировкой «компостируемые» по-разному реагируют на внешние факторы, что необходимо учитывать 
при их практическом применении. В частности, пленки на основе ПМК стабильны в водной среде, нечувствительны 
к нагреву и УФ-излучению; пленки на основе ПВС, напротив, имеют слишком низкую влагостойкость, но более 
устойчивы к УФ-излучению и нагреву. Материалы на основе крахмала могут обладать устойчивостью к биотическим и 
абиотическим факторам среды. Результаты указывают на необходимость учета условий эксплуатации и утилизации при 
выборе «компостируемых» материалов.
Ключевые слова: компостируемый пластик, термопластичные пленки, поливиниловый спирт, полилактид, 

термопластичный крахмал, устойчивость к биотическим и абиотическим факторам среды
The paper presents the results of a study of three market samples of thermoplastic fi lms based on various polymers (according 

to manufacturing enterprises): polylactic acid (PLA), thermoplastic starch (TPS) and polyvinyl alcohol (PVA). The initial samples 
were packaging bags with a thickness of 30±5 microns, labeled "compostable material". An IR spectrometric study of the samples 
was carried out, confi rming the claimed composition. Destructive processes in polymer matrices before and after biotic (natural 
soil biocenosis) and abiotic infl uences (moisture, high and low air temperature, ultraviolet radiation) were assessed using strength 
indicators. It was found that none of the studied samples in natural soil conditions underwent complete biodegradation during 
the 6 months of exposure. It has also been found that materials labeled “compostable” react diff erently to external factors, which 
must be taken into account in their practical application. In particular, PLA-based fi lms are stable in aqueous environments and 
insensitive to heat and UV radiation; PVA-based fi lms, on the contrary, have too low moisture resistance but are more resistant to 
UV radiation and heat. Starch-based materials, despite their name, may be resistant to biotic and abiotic environmental factors. 
The results indicate the need to take into account the operating and disposal conditions when choosing “compostable” materials. 

Keywords: compostable plastics, thermoplastic fi lms, polyvinyl alcohol, polylactide, thermoplastic starch, resistance to biotic 
and abiotic environmental factors 
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6 месяцев не менее чем на 90%, безопасность для ОС продуктов 
деструкции, а также безопасность остатков материала для процесса 
компостирования и полученного компоста. Критерием оценки 
разлагаемости материала чаще всего является его фрагментация на 
частицы не более 2 мм, определяемая методом ситового анализа. 
Понятно, что условия промышленного компостирования су-

щественно отличаются от условий естественного почвенного раз-
ложения (а также условий других природных экосистем). Чтобы
гарантировать полную деградацию компостируемых пластиков, 
необходимо обеспечить их сбор и соответствующую утилиза-
цию, что в современных условиях представляется весьма затруд-
нительным. Между тем, в научно-технических источниках очень 
противоречивы данные о способности к естественной биодеграда-
ции полилактида, ПВС и других искусственно синтезированных 
полимеров.
ПМК – один из первых промышленно освоенных компостируе-

мых пластиков, его разложение в условиях компостирования пу-
тем химического гидролиза изучено достаточно хорошо, однако 
роль микроорганизмов в разложении полилактида все еще не ясна 
[2]. Ряд исследований подтверждает, что микроорганизмы не уси-
ливают разложение ПМК, и расщепление полимера происходит 
исключительно за счет абиотического гидролиза сложноэфирных 
связей в присутствии или отсутствии микроорганизмов, однако 
другие исследования предоставляют доказательства, свидетель-
ствующие о существовании микробных ферментов, способных не-
посредственно разлагать высокомолекулярную ПМК [3]. В работе 
[4] было обнаружено, что в естественных почвенных условиях по-
лилактид плохо поддается биологическому разложению. 
В ряде исследований отмечаются сложности применения и поч-

венного разложения ПБС и ПБСA (полибутиленсукцинат-адипат), 
в частности, авторы [5] утверждают, что хрупкость, термическая не-
стабильность и недостаточная молекулярная масса ограничивают 
коммерческое использование ПБС, поэтому для улучшения его фи-
зико-механических свойств используют различные стратегии (со-
полимеризация, получение композитов и смесей), однако это может 
приводить к снижению эффективности биодеструкции материа-
ла. В исследовании [6] отмечено, что высокая концентрация ПБСA 
может негативно влиять на почвенный микробиом, разные царства 
микроорганизмов по-разному реагируют на присутствие ПБСA. 
ПВС получает все большее распространение на рынке водораст-

воримой упаковки и перспективен для создания на его основе био-
разлагаемых материалов для различных отраслей [7]. Дискуссии
о безопасности этого полимера для ОС ведутся длительное время. 
Считается, что ПВС – биоразлагаемый полимер, и ГОСТ Р 57432–
2017 относит его к категории компостируемых пластиков, одна-
ко ряд исследователей ставит под сомнение его экобезопасность. 
Например, в работе [8] отмечено, что ПВС накапливается в почве 
и меняет ее состав, поэтому его следует считать загрязняющим ве-
ществом, нарушающим баланс экосистем. Авторы [9] утвержда-
ют, что, учитывая низкие скорости биоразложения ПВС в морских 
условиях, полимеры на его основе все еще требуют дальнейшего 
изучения. В работе [10] отмечено, что конечная биодеградация 
ПВС в значительной степени зависит от микробиоценоза окружаю-
щей среды, в которую он попадает, и в незагрязненных ПВС при-
родных средах адаптированные бактерии могут отсутствовать.
Термопластичный крахмал (ТПК) является альтернативой син-

тетическим полимерам, однако в работе [11] отмечено, что прос-
тая пластификация не превращает крахмал в термопластичный ма-
териал, пока его не смешают с «упрочняющим» полимером, обес-
печивающим эластичность материала (пленки из крахмала по при-
чине его высокой ретроградации слишком хрупки). В качестве «уп-
рочняющего» полимера при получении пленок ТПК могут приме-
няться ПМК, ПВС, желатин, полигидроксибутират и пр. [12]. Если
в качестве ТПК применяются компаунды, то эффективность био-
деградации материала зависит от способности каждого компонента 
к естественному разложению.
Исследование свойств материалов, позиционируемых как био-

разлагаемые (компостируемые), а особенно – их способности к 
биодеструкции в различных условиях ОС, с корреляцией натурных 
и лабораторных методов оценки биодеградации, является актуаль-
ной научно-практической задачей.

Целью работы является сравнительный анализ рыночных об-
разцов компостируемых термопластичных пленок различного сос-
тава и оценка их поведения в естественных условиях окружающей 
среды.

Объекты и методы исследования
Для исследования были приобретены три вида термопластичных 

пленок с маркировкой «компостируемый материал», которые 
представляли собой упаковочные пакеты толщиной 30±5 мкм. По 
данным предприятий-производителей, пакеты были изготовлены
из следующих полимеров: образец №1 – полимолочная кислота 
(ПМК, производитель NatureWorks LLC, США), образец №2 – по-
ливиниловый спирт (ПВС, производитель Invisible, Гонконг), обра-
зец №3 – термопластичный крахмал (ТУ BY 690663770.008-2019).
Для определения функциональных групп в составе образцов 

применяли ИК-Фурье-спектрометр «ИнфраЛЮМ ФТ-08» (Ком-
пания «Люмэкс» г. Санкт-Петербург) с программным комплексом 
«СпектраЛЮМ». 
Водопоглощение (набухаемость по массе) определяли весовым 

методом. Из исходных пленок вырезали квадраты размером 2×2 см,  
высушивали в термошкафу в течение 24 ч при температуре 50±3°С, 
после сушки образцы охлаждали в эксикаторе с осушителем и
взвешивали с точностью 0,0001 г. Далее помещали образцы в стек-
лянный стакан с дистиллированной водой комнатной температуры 
(20°С) так, чтобы они были полностью покрыты водой и не со-
прикасались между собой и стенками стакана, и выдерживали в 
течение заданного времени. Затем образцы вынимали из воды, 
промокали фильтровальной бумагой и взвешивали (время от мо-
мента извлечения до момента взвешивания не превышало 1 мин.). 
Водопоглощение вычисляли в процентах к массе высушенного 
образца.
Деструктивные процессы в полимерных матрицах до и после 

биотических и абиотических воздействий оценивали через проч-
ностные показатели, которые определяли по  ГОСТ 14236-81 с 
использованием разрывной машины РМ-50 (изготовитель ООО 
«МАШПЛАСТ») при скорости растяжения 100 мм/мин, Образцы 
пленки 100×10 мм вырезали в продольном и поперечном направ-
лениях пленочного полотна. Обработку данных осуществляли с 
применением программного обеспечения StretchTest. 
Влияние абиотических факторов на прочностные показатели 

материалов оценивали после 50 ч непрерывного воздействия: 
1) ультрафиолетового излучения (мощность 15 Вт, λ = 254 нм), 
2) повышенной температуры воздуха (t = 60°С), 
3) отрицательной температуры воздуха (t = минус 20°С), 
4) водной среды (t = 20°С).
Поведение материалов в естественных условиях окружающей 

среды оценивали стандартным почвенным тестом: из пакетов вы-
резали квадраты 10×10 см, которые подвергали экспозиции в по-
левых условиях в почве (чернозем типичный) на глубине от 15 до 
20 см в теплый период года с периодическим увлажнением грун-
та. Через 6 месяцев проводили изъятие образцов, их визуальную 
оценку и определение прочности, если образец материала сохра-
нял целостность. 

Результаты эксперимента
На рис. 1 представлены ИК-спектрограммы исследуемых образ-

цов в области 500–5000 см-1. Для образца №1 (рис. 1а) отмечены 
характерные пики в областях 2800–3000, 1700–1800,  1400–1450 см-1,
а также близкорасположенные пики в области 1000–1300 и
600–800 см-1 (характерные для связей С–С, С–Н, С –Н2, С–О, С=О), 
что соотносится с известными данными о строении полилактида и
результатами его ИК-спектрометрических исследований [13]. 
На спектре образца №2 (рис. 1б) отмечены пики в областях 
2800–3000, 3200–3600, 1400–1450, 1700–1750 см-1, а также рас-
положенные близко пики в области 800–1500 см-1, что соответ-
ствует наличию связей С–С, С–Н, –ОН, С–О, С=О, С–Н2, С–Н3 
и соответствует строению поливинилового спирта с остаточными 
ацетатными группами [14]. Образец №3 (рис. 1в) показал пики 
связей в областях 2800–3000, 3200–3600, 1700–1800 см-1, а также 
расположенные близко пики в области 700–1500 см-1, что говорит 
о наличии –ОН, С–О, С=О связей в углеродной цепочке, а пик в 
области 1750 см–1, вероятнее всего, свидетельствует о наличии в
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составе материала алифатических сложных эфиров (это может 
быть связано с химической модификацией крахмала либо его ком-
паундированием с полиэфиром, например, ПМК). 

Рис. 1. ИК-спектры исследуемых образцов: а – образец №1, б – образец 
№2, в – образец №3.
Скорость биодеструкции компостируемых пленок зачастую оп-

ределяется их способностью к сорбции воды и интенсивностью во-
допоглощения, т.к. необходимым условием жизнедеятельности 
микроорганизмов является водная среда. Проникновение водных 
растворов в массу или как минимум в поверхностные слои изделия, 
подвергающегося биодеградации, является необходимой стадией, 
хотя даже высокие значения способности материала к сорбции воды
и диффузии водяного пара не гарантируют эффективности его
биоразложения, поскольку многие набухаемые полимеры явля-
ются биостойкими [15].

Рис. 2. Набухание (по массе) образцов №1, №2 и  №3 в воде при t = 20°С.
На рис. 2 приведены зависимости набухаемости исследуемых 

пленок в воде (t = 20°С) по изменению массы образца в течение 
одного месяца экспозиции. Установлено, что для образцов №1 и
№3 набухание в воде составляет 4% и 7% соответственно, при 
этом показатель стабилен в течение всего времени экспозиции. 
Гидролитической деструкции, сопровождающейся снижением 
массы образца при длительном вымачивании, не наблюдали. Для 

образца на основе ПВС набухаемость по массе достигает макси-
мума (150%) за несколько минут экспозиции, и далее наблюдается
сорбционное равновесие с постепенным снижением массы об-
разца, очевидно связанным с гидролитической деструкцией ПВС 
и вымыванием низкомолекулярных продуктов.
Известно [16], что полилактид является гидрофобным ненабу-

хающим полимером, для которого при протекании гидролиза мо-
лекулярная масса обычно уменьшается быстрее, чем масса об-
разца (это связано с тем, что продукты разложения с М > 1000 не 
растворяются в воде и остаются в объеме полимера). ПВС, напро-
тив, гидрофильный набухающий полимер, но его растворимость в
воде лимитируется содержанием ВА-групп либо наличием меж-
молекулярной «сшивки» [7]. Марки ПВС, содержащие менее 
10 масс.% ВА-групп, либо «сшитый» ПВС, не способны раство-
ряться в воде при температуре 20°С и, следовательно, в реальных 
объектах окружающей среды. 

Рис. 3. Анизотропия прочностных показателей исследуемых образцов: 
а) образец №1, б) образец №2, в) образец №3.
На сегодняшний день одним из наиболее часто применяемых 

способов оценки деструкции материалов является оценка их проч-
ностных показателей до и после внешних воздействий. Следует 
учитывать, что различная кратность вытяжки пленки при формо-
вании полотна (например, раздуве рукава) по продольному и по-
перечному направлению формования (технологическая анизо-
тропия) приводит к анизотропии прочностных свойств пленок [17]. 
Она проявляется в различном поведении пленок при испытаниях 
на растяжение в продольном и поперечном направлениях полотна, 
что отчетливо видно на рис. 3 (для демонстрации сходимости ре-
зультатов на каждой диаграмме представлены зависимости для 
двух параллельных испытаний одного и того же материала).
Определение параметров прочности (σr – напряжение при раз-

рыве, МПа, и εr – относительное удлинение при разрыве, %) про-
водили по двум направлениям формования полотна: продольно-
му (σr1 и εr1) и поперечному (σr2 и εr2). Т.к. технологические па-
раметры получения пленок (кратность раздува, кратность вытяж-
ки) неизвестны, делать выводы об их влиянии на исследуемые 
параметры не представляется возможным. Отношение (σr1/σr2)
для образцов №1, №2 и №3 составило соответственно 2,4, 2,5, 1,6, 
а отношение εr1/εr2 для образцов №1, №2 и №3 составило соответ-
ственно 3,6, 0,6 и 7,5.  
Интересно отметить, что у образцов №1 и №3 весьма схожи диа-

граммы растяжения. В совокупности с данными ИК-спектрометрии
и комплексной оценкой свойств материалов резонно предполо-
жить, что образец №3 может являться компаундом ПМК и крахма-
ла. Повышение прочности образца №3 в сравнении с образцом №1
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в этом случае может объясняться влиянием тонкодисперсного 
наполнителя, совместимого с матрицей, либо наличием дополни-
тельных технологических добавок, либо многослойностью пленки.
В таблице 1 представлены показатели прочности при разрыве 

исследуемых пленок: исходных и подвергнутых абиотическим воз-
действиям влаги, повышенной и отрицательной температуры воз-
духа, УФ-облучению, а также биотическому воздействию почвен-
ного биоценоза.
Из таблицы 1 видно, что водная среда и отрицательная темпера-

тура не оказывают существенного воздействия на образец №1,
при этом УФ-излучение и повышенная температура значительно 
снижают его прочностные показатели (на 33% и 42% соответствен-
но), вероятно, за счет фото- и термоокислительной деструкции 
сложноэфирных связей ПМК. Известно, что УФ-излучение зна-
чительно снижает степень кристалличности ПМК, в исследовани-
ях [18, 19] установлено, что уже после 10 часов УФ-облучения, 
 прочность при разрыве и относительное удлинение при разрыве
заметно снижаются; а после 25 часов воздействия происходит 
охрупчивание. ПВС более устойчив к УФ-излучению благодаря 
способности гидроксильных групп к рекомбинации. Известно, что
воздействие ультрафиолетового излучения приводит к дегидрата-
ции с последующей деструкцией макромолекул ПВС, которая вы-
зывает образование первичных радикалов с последующим проте-
канием цепных радикальных процессов, но в то же время возник-
новение радикалов может приводить к образованию поперечных 
связей между макромолекулами [19]. Из данных табл. 1 видно, 
что прочность образца №2 после воздействия УФ-облучения воз-
росла на 20%, при этом удлинение снизилось также на 20%, что 
может свидетельствовать о межмолекулярной сшивке. Также от-
мечено, что прочность образца №2 увеличилась на 30%, а удли-
нение снизилось на 40% после воздействия повышенной темпе-
ратуры. Это, вероятно, связано с удалением остаточной влаги из
материала, которая является для ПВС пластификатором. При по-
гружении в воду с t = 20°C образец №2 теряет свою форму и
прочностные показатели, однако полной деструкции не наблюда-
ется, материал переходит в устойчивое гелеобразное состояние. 
Отрицательная температура не оказывает существенного влия-
ния на образец №2. Образец №3 демонстрирует наибольшую стой-
кость ко всем исследуемым абиотическим факторам, и некоторую 
схожесть с поведением образца №1. Если допустить, что образец
ТПК является компаундом ПМК и крахмала, то можно предпо-
ложить, что крахмал повышает стойкость материала на основе 
ПМК к УФ-излучению и повышенной температуре. Следует учи-
тывать, что устойчивость рыночных образцов пленки к воздейст-

вию УФ-излучения зависит от наличия в составе добавок-свето-
стабилизаторов, поэтому оценка УФ-воздействия на деструкцию 
исследуемых образцов затруднительна.
На рис. 4 показаны образцы на момент начала (а) и окончания 

(б) почвенного теста, длительность 6 мес. в теплый период года
(с апреля по октябрь 2024 г.). Визуальная оценка выявила для об-
разца №1 значительную фрагментацию и потерю около половины 
площади образца материала; для образца №2 – сохранение це-
лостности формы, но при этом изменение его структуры (наличие 
сквозных пор размером от 10 до 100 мкм по всей площади образца 
на расстоянии 5–10 мм друг от друга, что, видимо, связано с нерав-
номерной гидро-биодеструкцией аморфных и кристаллических 
областей полимера и согласуется с данными исследования [20]; 
для образца №3 – сохранение формы и структуры материала, на-
личие некоторых дефектов, связанных с изъятием образца из поч-
вы. Однако значительное снижение прочностных показателей об-
разцов №2 и №3 (табл. 1) говорит о медленно протекающих де-
структивных процессах. 

 Рис. 4. Образцы на момент начала (а) и окончания (б) почвенного
теста, слева направо: образец №1, образец №2, образец №3.

Таблица 1. Прочностные показатели исследуемых образцов до и после внешних воздействий.

Параметр Фактор внешнего воздействия*
Значение для образца **

№1 №2 №3

Прочность 
при разрыве, МПа

Исходный образец 1 12 20 14
Воздействие воды 2 11  12
Воздействие повышенной температуры 3 7 26 11
Воздействие отрицательной температуры 4 12 18 13
Воздействие ультрафиолетового излучения 5 8 24 12
Воздействие почвенного биоценоза 6  5 4

Относительное 
удлинение 
при разрыве, %

Исходный образец 1 25 150 50
Воздействие воды 2 23 - 55
Воздействие повышенной температуры 3 20 90 40
Воздействие отрицательной температуры 4 25 140 50
Воздействие ультрафиолетового излучения 5 22 120 30
Воздействие почвенного биоценоза 6  5 10

* Примечание: 
1 – рыночный образец упаковочной пленки, кондиционированной на воздухе в течение 24 часов при н.у.; 
2 – образец, подвергнутый экспозиции в воде при температуре 20°С в течение 50 ч; 
3 – образец, подвергнутый термостатированию в среде воздуха в сухом состоянии при t = 60°C в течение 50 ч; 
4 – образец, подвергнутый заморозке при температуре минус 20°С в течение 50 ч; 
5 – образец, подвергнутый УФ-облучению при н.у. в течение 50 ч; 
6 – образец, подвергнутый экспозиции в почве в естественных условиях в течение 6 мес.; 
**прочерк в таблице означает, что состояние образца не позволяет провести испытание (образец рвется в руках /слишком хрупок/ 
слишком малы фрагменты для исследования).

а 

б
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Заключение
Таким образом, ни один из исследуемых образцов в естественных 

почвенных условиях за 6 месяцев экспозиции не подвергся полному 
биораспаду, что согласуется с литературными данными о несоот-
ветствии поведения ПМК, ПВС, ТПК в условиях промышленного 
компостирования и в реальных условиях ОС. Также установлено, 
что материалы с маркировкой «компостируемые» по-разному реа-
гируют на внешние факторы, это необходимо учитывать при их 
практическом применении. В частности, пленки на основе ПМК 
стабильны в водной среде, но чувствительны к нагреву и УФ-излу-
чению; пленки на основе ПВС, напротив, имеют слишком низкую 
влагостойкость, но более устойчивы к УФ-излучению и нагреву. 
Материалы на основе крахмала,  несмотря на отнесение по ГОСТ 
Р 57432-2017 к биоразлагаемым, могут обладать устойчивостью к 
биотическим и абиотическим факторам среды. Результаты указы-
вают на необходимость учета условий эксплуатации и утилизации 
при выборе «компостируемых» материалов.
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В ноябре 2025 года на 93-м году жизни скончался выдающийся 
ученый и организатор промышленности пластмасс и переработки 
полимеров в нашей стране Эрик Леонидович Калинчев.
Эрик Леонидович Калинчев  доктор технических наук, профес-

сор, заслуженный деятель науки и техники РФ, отличник химичес-
кой промышленности СССР, член совета Союза переработчиков 
пластмасс.
Вклад Эрика Леонидовича Калинчева в российскую полимер-

ную науку трудно переоценить.
В 1956 г. Э.Л. Калинчев окончил Московский институт химиче-

ского машиностроения по кафедре «Оборудование для получения 
пластических масс и резины» и поступил на работу в Научно-ис-
следовательский институт пластмасс  (НИИПМ), и вся дальнейшая 
его жизнь была  связана с родным институтом.
Начало его профессиональной деятельности совпало с началом

развития Большой Химии в Советском Союзе. Многие новые по-
лимерные материалы и изделия специальной техники рождались в 
творческих поисках и фундаментальных научных исследованиях
в лабораториях НИИПМ при участии Э.Л. Калинчева 
С 1959 г. под руководством Э.Л. Калинчева коллектив специа-

листов проектно-конструкторских институтов и машиностроитель-
ных заводов в Одессе и Хмельницком впервые в СССР создавал 
новое оборудование для переработки термопластов и реактоплас-
тов литьем под давлением. Впервые в нашей стране в 1962 г. была 
создана литьевая машина с обратной связью и системой автомати-
ческого регулирования, которая на многие годы опередила анало-
гичные разработки передовых мировых фирм.
Специалистами НИИПМ, Дзержинского ПО «Пластик» и Дзер-

жинского завода химического машиностроения «Заря» при непо-
средственном участии Эрика Леонидовича Калинчева были про-
ведены системные исследования и организовано первое в стране 
производство тонких пленок из поликарбоната, которые нашли 
применение в электронной промышленности.
Э.Л. Калинчев вместе со специалистами НИИПМ, Московского 

института тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова, 
Гипропласта и Свердловского завода пластмасс впервые в нашей 
стране создали производство тонких порошков из полиамидных 
материалов.
Научная деятельность Эрика Леонидовича была основой его

многочисленных практических достижений и внедрений. Он до-
статочно быстро защитил кандидатскую и докторские диссерта-
ции. Обширные знания, эрудиция, нестандартное мышление, ком-
муникабельность, умение находить соратников и сплачивать раз-
ных людей в творческие коллективы позволяли ему быстро и рацио-
нально добиваться поставленных целей.
Педагогическая деятельность Э.Л. Калинчева была связана с 

МИТХТ им. М.В. Ломоносова, где на кафедре технологии пере-
работки пластмасс он читал лекции и вел семинарские занятия,
готовил высококвалифицированных молодых инженеров химиков-
технологов по переработке пластмасс.

Его научные исследования и работы в области разработки новых 
методов оценки комплекса технологических свойств пластических 
масс позволили реализовать в Тульском филиале ОКБА «Химав-
томатика» производство новых реологических приборов для опре-
деления показателя текучести расплава и термостабильности, ро-
тационные вискозиметры для определения вязкости растворов и 
расплавов полимеров.
Эрик Леонидович Калинчев заложил фундаментальные основы 

технологии переработки термопластичных полимеров, которые он 
изложил в своей книге «Свойства и переработка термопластов» (в 
соавторстве с Мариной Борисовной Саковцевой). 
Блестящий ученый воспитал целую плеяду талантливых уче-

ников, работы которых до настоящего времени актуальны. Мож-
но упомянуть работы Б.Е. Восторгова, М.Л. Кацевмана и многих 
других. Его ученики в настоящее время  успешные руководители 
разного уровня, эффективно совершенствующие технологию поли-
меров и композитов.
Профессор Э.Л. Калинчев  автор семи монографий, более 300 

научных трудов и авторских свидетельств на изобретения, а также 
учебников по методам переработки, структуре и свойствам поли-
мерных материалов, по которым и сегодня учатся студенты и гото-
вятся специалисты по переработке пластмасс.
Многие годы профессор Э.Л. Калинчев занимался просветитель-

ской работой, в 1970 г. он организовал в НИИПМ Университет эко-
номических и технических знаний, который возглавлял до 1987 г. 
В 1987 г. Эрик Леонидович организовал и возглавлял до 1992 г. 

кафедру «Новой техники и прогрессивной технологии» в Москов-
ском институте повышения квалификации руководящих работ-
ников и специалистов химической промышленности, на которой 
повышали свою квалификацию специалисты высшего звена руко-
водящих работников химической отрасли.

Более 60 лет Эрик Леонидович Калинчев был активным членом 
редколлегии нашего журнала «Пластические массы», активно фор-
мируя рубрику по оборудованию и процессам переработки поли-
мерных материалов.

Мы простились с Эриком Леонидовичем Калинчевым  выдаю-
щимся организатором полимерной технологической науки и про-
мышленности, талантливым ученым, педагогом, руководителем.
Но память о коллеге и друге останется в наших сердцах, а дело его
 продолжится в делах его учеников. 

Редакция и редакционная коллегия журнала «Пластические мас-
сы» выражают искренние соболезнования родным и близким Эри-
ка Леонидовича.

ЭРИК ЛЕОНИДОВИЧ
КАЛИНЧЕВ
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