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Всеволод Васильевич Абрамов – известный российский инже-
нер-химик-технолог, ученый и педагог, один из выдающихся ор-
ганизаторов промышленности переработки пластмасс в СССР и 
России.
Вся долгая и плодотворная жизнь Всеволода Васильевича свя-

зана с полимерами и технологией переработки пластмасс в изде-
лия различного назначения и организацией в стране новых высо-
котехнологичных производств, направленных на обеспечение тех-
нологического суверенитета и нашей безопасности.
Родился Всеволод Васильевич 11 марта 1936 года в городе Оре-

хово-Зуево Московской области. В 1950 году после окончания 
седьмого класса поступил в Орехово-Зуевский химико-механиче-
ский техникум и успешно окончил его по специальности «Механик 
химических производств». 
Прекрасное высшее образование Всеволод Васильевич полу-

чил в Московском институте химического машиностроения (спе-
циальность – инженер-механик) и во всемирно известном Дрез-
денском Техническом Университете (г. Дрезден, Германия), куда 
был направлен для завершения учебы (1962 г.) по специальности 
«Технология переработки пластмасс». 
После окончания вуза (1963 год) первым местом работы В.В. Аб-

рамова был НИИПМ им. Г.С. Петрова, который являлся ведущим 
научно-исследовательским институтом страны в области созда-
ния и переработки полимеров. В НИИПМ в группе по технологии 
переработки пластмасс проводили комплексные исследования по
новым методам формования изделий из пластмасс, в которых ак-
тивное участие принимал старший инженер В.В. Абрамов. 
С 1964 по 1972 гг. он уже возглавляет технический отдел За-

горского опытного завода пластмасс (г. Загорск, Московская обл.), 
а затем становится его главным инженером. 
В условиях промышленного производства Всеволод Васильевич 

продолжает научные исследования, не теряет научные связи с
НИИПМ, организовывает новые опытные производства по пере-
работке пластмасс – производство полимерных пленок, литьевых 
изделий, по сварке полимеров и т.д. 
Результатом научно-организационной деятельности явилась

кандидатская диссертации (технические науки) на тему: «Иссле-
дование влияния процесса литья под давлением на анизотро-
пию свойств изделий из термопластов», которую Всеволод Ва-
сильевич Абрамов под руководством Ивана Федоровича Канавца 
защитил в РХТУ им. Д.И. Менделеева в 1970 году.
В стране с каждым годом область переработки пластмасс раз-

расталась, становилась все более значимой, и в 1970 году в Москве 
впервые создается новое научно-производственное объединение 
«Пластик» (НПО «Пластик»), которое призвано объединить науку 
и производство изделий из пластмасс в единую систему.

С 1972 по 2002 гг., сначала в должности первого заместителя 
генерального директора НПО «Пластик, а затем  и генерального 
директора Всесоюзного научно-исследовательского и конструк-
торско-технологического института   НПО «Пластик»  30 лет 
активнейшей деятельности Всеволода Васильевича Абрамова в 
этом институте.
В первые годы работы В.В. Абрамова в НПО «Пластик», на-

верное, не существовало ни одной проблемы в стране в области 
переработки пластмасс, будь то производство, прикладная или
фундаментальная наука, которую Всеволод Васильевич бы не
решил и не претворил в реальные дела. Это и создание армиро-
ванных напорных шлангов, термоусадочных трубок и ориенти-
рованных плёнок, листов из термопластов, армированных сеткой 
многослойных плёнок, головных образцов новейшего оборудова-
ния и множество других пионерских процессов в переработке 
пластмасс.
Благодаря его активной позиции и организаторским способнос-

тям, в НПО «Пластик» создавались новые научно-исследовательс-
кие лаборатории, оснащенные современным лабораторным и 
опытным оборудованием, проводились исследования в области соз-
дания новых образцов оборудования, полимерных материалов и
композитов, экономических исследований, информационного об-
служивания отрасли переработки пластмасс.
На базе теоретических исследований в области технологии пере-

работки пластмасс В.В. Абрамов руководил и принимал непо-
средственное участие в новейших разработках. Новые ориги-
нальные решения позволили создать высокоэффективные техно-
логические процессы литья под давлением изделий, которые ра-
нее не удавалось получить с требуемым качеством. Созданию 
научных основ прогрессивной технологии производства изделий 
литьем под давлением посвящена его докторская диссертация, 
которую он успешно защитил в 1984 году в МИТХТ им. М.В. Ло-
моносова, не оставляя основной производственно-административ-
ной деятельности. Ему была присуждена ученая степень доктора 
технических наук. 
В.В. Абрамовым опубликовано более 180 научных работ и 30 

авторских свидетельств и патентов РФ на изобретения в области 
переработки пластмасс.
В это же время, с 1984 по 1998 гг., Всеволод Васильевич Абрамов 

много внимания уделяет научно-педагогической деятельности, 
подготовке молодых высококвалифицированных кадров на ка-
федре переработки пластмасс МХТИ им. Д.И. Менделеева. В
1985 году решением ВАК СССР ему присвоено ученое звание 
«профессор». 
В девяностых годах 20-го века, в новых условиях «перестройки» 

и рыночной экономики, были утрачены связи управления с 

Всеволоду Васильевичу 
Абрамову

90 лет. 

Поздравляем с юбилеем!
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ведущими предприятиями и промышленностью переработки 
пластмасс, необходимо было принимать меры для консолидации 
усилий технического сообщества по сохранению и дальнейшему 
развитию переработки пластических масс в России. 
В 1995 г. Всеволод Васильевич по линии ТАСИС ЕС едет 

на стажировку по рыночной экономике для топ-менеджеров в 
Бельгию и Германию. Блестящее знание немецкого и английского 
языков, техническая эрудиция, коммуникабельность – все это спо-
собствовало получению и усвоению новых знаний для управления 
промышленностью переработки пластмасс в новых экономических 
условиях в стране. 
С 2002 по 2016 гг. В.В. Абрамов занимает должность заместите-

ля генерального директора ООО «Пластсупер».
Всеволод Васильевич Абрамов становится лидером в объеди-

нении ведущих ученых, организаторов промышленности, дирек-
торов ведущих заводов страны, химиков-технологов, и в 2006 году
становится инициатором создания организации «Объединение
переработчиков пластмасс» (в настоящее время «Союз перера-
ботчиков пластмасс»).
В.В. Абрамов был избран Председателем Совета Объединения 

переработчиков пластмасс, в котором   работал в течение 10 лет
(с 2006 по 2016 гг.), а в настоящее время является вице-президентом 
Союза переработчиков пластмасс и продолжает работать в самых 
разных сферах производства и применения пластмасс.
Много сил и энергии Всеволод Васильевич Абрамов уделяет 

организации и проведению «Конгрессов переработчиков пласт-
масс», а также конференций и семинаров по переработке пластмасс 
в стране.
В начале 2000-х годов основное внимание В.В. Абрамов уде-

лял актуальным вопросам утилизации отходов полимерных мате-
риалов и изделий из них в России. 

В 2003 году Всеволод Васильевич разрабатывал общую «Кон-
цепцию утилизации полимерных отходов» для Москвы. До нас-
тоящего времени он активно пропагандирует наиболее рацио-
нальные системы «экономики замкнутого цикла» в области пере-
работки пластмасс, посещает заводы по сортировке отходов, 
проводит консультации, делает экспертные оценки состояния 
отрасли переработки отходов. 
Всеволод Васильевич продолжает оказывать техническую по-

мощь предприятиям по переработке пластмасс, читать лекции по
методам переработки пластмасс слушателям программ повыше-
ния квалификации специалистов отрасли и на собственных жиз-
ненных примерах передавать опыт научно-практической и произ-
водственной деятельности молодому поколению химиков-техно-
логов.
Многие годы Всеволод Васильевич Абрамов – бессменный 

заместитель главного редактора нашего журнала «Пластические 
массы», управляет его технической политикой, направляя ее к вы-
соким научным достижениям и технологическому успеху России.
От всего сердца поздравляем нашего дорогого Всеволода 

Васильевича Абрамова с юбилеем! Желаем здоровья, жизненной 
энергии и дальнейшего плодотворного труда на благо любимой 
полимерной науки! 

Редакционная коллегия журнала «Пластические массы»
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Введение 
Защита от гидроабразивного воздействия является одной из ак-

туальных задач повышения долговечности деталей машин, меха-
низмов и технологического оборудования, эксплуатирующихся в 
горнодобывающей промышленности, особенно в процессах пере-
работки и обогащения минерального сырья. Определение показа-
телей стойкости защитных материалов и покрытий к гидроабра-
зивному воздействию в лабораторных условиях является необхо-
димым при выборе наиболее перспективных рецептурных составов 
для дальнейшего применения.
Наиболее широко в настоящее время в качестве защитных мате-

риалов и покрытий используют резины на основе натурального 
каучука и износостойкие марки стали и чугуна. Ранее проведенные 
исследования [1] показали перспективность применения для этих
целей сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ), поли-
уретана и полимочевины. Наибольшую стойкость в лабораторных 
исследованиях показал сверхвысокомолекулярный полиэтилен 
GUR 4150. Полимочевина Elastocoаt C6335/134 и полиуретан ЭП 
СКУ Т-74 тоже показали достаточно высокую стойкость. Не-
смотря на высокую износостойкость СВМПЭ, возможности его 

применения достаточно ограничены, так как его закрепление на
защищаемую поверхность возможно только механическими спо-
собами. Поэтому при продолжении работ были изучены различ-
ные марки полимочевины, покрытия из которых могут наносить-
ся на металлические поверхности путем напыления с примене-
нием специального оборудования и вручную при помощи кисти 
или валика.

Объекты исследования 
Исследованиям были подвергнуты покрытия из следующих об-

разцов полимочевин: «Химтраст ПМ твердая» и «Химтраст ПМ 
стандартная» (производство АО «Химтраст», г. Нижнекамск), 
Starfl ex HR-E (производство предприятия MPM-Russia, г. Екате-
ринбург), «Экстраплан 501» (производство ЗАО «Хантсман-НМГ»,
г. Обнинск), PUA-100 и PUA-400 (производство компании RUITU,
КНР). Их основные физико-механические характеристики пред-
ставлены в табл. 1 (данные были взяты с официального сайта про-
изводителя испытанных полимочевин).
В целом можно отметить, что полимочевины «Химтраст ПМ 

твердая», «Химтраст ПМ стандартная» и «Экстраплан 501» име-
ют близкие значения по таким показателям, как прочность при 
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Проведены исследования стойкости полимочевинных покрытий к воздействию гидроабразивной среды, содержащей 
60 масс.% карбида кремния с дисперсностью частиц 1–3 мм и 40 масс.% воды. Эксперименты проведены согласно СТО 
52483924-001-2026. Продолжительность каждого эксперимента  1 час, скорость вращения образцов  400 об/мин, размеры 
образцов  50×50×2 мм. Результаты исследований показали, что максимальной стойкостью обладают полимочевины 
типа Экстраплан-501 производства Huntsman-NMG. Достаточно высокие показатели стойкости характерны также для 
полимочевин производства АО «Химтраст». Стойкость указанных материалов превышает стойкость ранее исследованных 
сверхвысокомолекулярного полиэтилена GUR 4150, полимочевины Elastocoаt C6335/134 и полиуретана ЭП СКУ ПТ-74.
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The resistance of polyurea coatings to the eff ects of a hydroabrasive medium containing 60 wt.% silicon carbide with a particle 

size of 1–3 mm and 40 wt.% water was studied. Experiments were carried out according to STO 52483924-001-2026. The 
duration of each experiment was 1 hour, the rotation speed of the samples was 400 rpm, and the dimensions of the samples were 
50×50×2 mm. According to the research results, Huntsman-NMG's Extraplan-501 polyureas have the highest resistance. Polyureas 
produced by Khimtrust JSC also have fairly high resistance properties. The resistance of these materials exceeds the resistance of 
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Таблица 1. Основные физико-механические характеристики образцов полимочевин.

Марка Прочность при 
разрыве, МПа

Относительное удлинение
при разрыве, %

Твердость 
по Шору А Стойкость к истиранию по Таберу, мг

Химтраст ПМ твердая 19–21 300–400 90–100 28,6 (Н-18, 1000 г, 1000 об.)
Химтраст ПМ стандартная 18–20 350–450 85–95 47 (Н-18, 1000 г,1000 об.)
Starfl ex HR-E 14 600 70–80 40 (H-22, 1000 г, 1000 об.)
Экстраплан 501 20 350 96 156 (H-18, 1000 г, 1000 об.)
PUA-100 20 544 88 18 (750 г, 500 об.)
PUA-400 22 80 65–75 30 (750 г, 500 об.)



6

 Пластические массы            №2 АПРЕЛЬ 2026 Структура и свойства

разрыве, относительное удлинение при разрыве, твердость по 
Шору А. При этом полимочевина «Экстраплан 501» обладает бо-
лее низкой стойкостью к истиранию по Таберу [ГОСТ 20811–2025, 
метод В].
Полимочевина Starfl ex HR-E, по сравнению с остальными образ-

цами полимочевины, характеризуется наименьшей прочностью при
разрыве и наибольшим значением относительного удлинения при 
разрыве, а также имеет сравнительно низкую твердость по Шору А.
Марки полимочевины китайского производства имеют похожие 

значения по прочности при разрыве, однако существенно отлича-
ются по показателю относительного удлинения при разрыве. Так, 
полимочевина марки PUA-400 имеет крайне низкую степень отно-
сительного удлинения при разрыве. Также следует обратить вни-
мание на показатель их стойкости к истиранию по Таберу. К сожа-
лению, в их техническом паспорте не указано, на каком абразивном 
диске проводилось испытание. Поэтому некорректно сравнивать 
по данному показателю полимочевины PUA-100 и PUA-400 с мар-
ками полимочевины российского производства.
Однако, как отметил автор статьи [2], показатель стойкости к 

истиранию по Таберу не подходит для оценки устойчивости ма-
териала к износу при гидроабразивном воздействии из-за различия 
в механизмах изнашивания материала в этих испытаниях. При
испытании на приборе Табер-1700 (Taber Industries, США) дейст-
вует абразивный механизм изнашивания материала в условиях
трения скольжения закрепленным абразивом. При этом стой-
кость материала к истиранию больше зависит от его твердости. 
А при гидроабразивном воздействии на материал происходит со-
четание абразивного механизма изнашивания с усталостным. При
усталостном механизме изнашивания в условиях упругого и вяз-
коупругого контакта скорость изнашивания покрытия в значитель-
ной мере определяется его модулем упругости, с понижением ко-
торого она уменьшается. Этим объясняется успешное использо-
вание покрытий из эластомеров для внутренней изоляции трубо-
проводов, используемых для транспортирования жидкостей с вы-
сокой концентрацией механических примесей.

Метод исследования 
В данной работе определение износостойкости материала про-

водилось по методике, разработанной в нашем институте. Методика 
экспериментов подробно изложена в стандарте организации СТО
52483924-001–2021 «Метод определения износостойкости мате-
риалов и покрытий при гидроабразивном воздействии» [2, 3].
Установка для определения износостойкости материалов и

покрытий при гидроабразивном воздействии схематично пред-
ставлена на рис. 1

Рис. 1. Принципиальная схема устройства для исследования гидро-
абразивостойкости материалов и покрытий: а) схема устройства в раз-
резе; б) схема лопасти (вид сверху).
Устройство содержит цилиндрический корпус (1), заполняемый

гидроабразивной средой (2). На внутреннюю поверхность корпуса
наносится или прикрепляется исследуемое покрытие или ма-
териал (3). В корпус концентрично помещается смеситель (4),
нижняя часть которого выполняется в виде многогранного стер-
жня (5), к граням которого прикреплены пластины (6) с нанесен-
ными на их поверхности исследуемыми покрытиями или образ-
цами материалов (7). Смеситель закрепляется в патроне (8) вер-

тикального сверлильного станка (9). Исследуемые образцы по-
крытий и материалов (7) могут иметь различный состав, и в ходе
одного эксперимента можно получить информацию об их изно-
состойкости при одинаковых условиях испытаний. Сверлильные 
станки обеспечивают возможность проведения испытаний в ши-
роком диапазоне фиксируемых скоростей вращения смесителя и 
имитации перекачивания гидроабразивных средств с различной 
скоростью.
Для проведения исследований из каждого вида полимочевины 

изготавливалось по 8 образцов с размерами 50×50×2 мм. Одновре-
менно на экспериментальной установке испытывали четыре образ-
ца. Показатели гидроабразивостойкости определяли как среднее 
арифметическое по результатам изменений веса. Гидроабразивная 
среда представляла собой смесь 60 масс.% карбида кремния с
дисперсностью частиц 1–3 мм и 40 масс.% воды. Скорость вра-
щения образцов составляла 400 об/мин. Продолжительность ис-
пытаний – один час.

Обсуждение результатов 
Результаты определения гидроабразивостойкости испытанных 

марок полимочевины представлены в табл. 2. В качестве сравне-
ния также представлены значения гидроабразивостойкости сверх-
высокомолекулярного полиэтилена марки GUR 4150. Как видно 
из табл. 2, из всех марок полимочевины наибольшей стойкостью к
воздействию гидроабразивной среды обладают образцы полимо-
чевин «Химтраст ПМ твердая», «Химтрст ПМ стандартная» и «Экст-
раплан 501». Образцы двух последних из указанных марок поли-
мочевин показали даже более высокую стойкость, чем анало-
гичный показатель для сверхвысокомолекулярного полиэтилена.
Таблица 2. Гидроабразивостойкость различных полимерных матери-
алов.

№ 
п/п Материал

Интенсивность износа
мг·час-1 мг·час-1 м-2

1 СВМПЭ GUR 4150 8,1 0,324

2
Полимочевина Elastocoаt 
C6335/134

12,8 0,512

3 Полиуретан ЭП СКУ Т-74 15,7 0,628

4 Полимочевина Химтраст
ПМ твердая 8,0 0,320

5 Полимочевина Химтраст
ПМ стандартная 5,6 0,224

6 Полимочевина PUA-100 31,0 1,240
7 Полимочевина PUA-400 33,4 1,336
8 Полимочевина Starfl ex HR-E 14,3 0,572
9 Полимочевина Экстраплан 501 4,7 0,188
Сравнительно более сильный массовый износ материала про-

исходит у образцов покрытий из полимочевин марок PUA-100 и 
PUA-400.
В полученных данных наблюдается определенная взаимосвязь 

между физико-механическими свойствами и показателем гидро-
абразивостойкости полимочевины. Так, отмеченные выше марки
полимочевины «Химтраст ПМ твердая», «Химтраст ПМ стан-
дартная» и «Экстраплан 501» характеризуются близкими физико-
механическими свойствами (по разрушающему напряжению при 
сжатии, по относительному удлинению при разрыве и твердости 
по Шору А).
Кроме того, стоит отметить, что у всех испытанных образцов 

на их изношенной поверхности наблюдалось изменение цвета ма-
териала вследствие импрегнирования абразивными частицами. 
Данный факт также был установлен в других работах [4–7] по 
исследованию гидроабразивостойкости полимерных материалов.
Внедрение частиц абразива вовнутрь материала во время гидро-
абразивного испытания характерен для более пластичных поли-
мерных материалов. По этой причине в таких случаях определить
абсолютное значение износа довольно трудно. Для решения этой 
проблемы предлагается применять различные подходы. Напри-
мер, при обработке результатов испытаний учитывать плотность 
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исследуемого материала и объем перекаченной гидросмеси, или 
определять износ материала по деформированному объему, или 
оценивать гидроабразивостойкость материала по зависимости из-
носа от скорости потока гидросмеси, и т.д. [4, 8–10].

Выводы
Представленные в настоящей работе данные по гидроабразив-

ному износу (табл. 1) не отражают абсолютный износ материала. 
Полученные данные использованы для сравнительного анализа и 
предварительной оценки гидроабразивного износа исследованных 
марок полимочевины. Разработанная методика определения гид-
роабразивостойкости материалов может быть применена как 
экспресс-анализ для предварительной сравнительной оценки ис-
следуемых образцов, так как не требует большого объема пере-
качиваемой гидросмеси и длительных испытаний. 
Работа выполнена в рамках государственного задания Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
FWRS-2025-0045, рег. № 125121014137-4 с использованием науч-
ного оборудования Центра коллективного пользования Федераль-
ного исследовательского центра Якутского научного центра СО 
РАН.
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Линейный полиэтилен низкой плотности применяют для про-
изводства многослойных пленок методами экструзии с раздувом 
рукава и плоскощелевой экструзии, которая позволяет получать 
пленки с несимметричной структурой, что важно для производства 
пленок со специальными свойствами. Отечественные предприятия 
выпускают пока небольшой ассортимент марок ЛПЭНП. Ассор-
тимент марок зарубежных фирм более разнообразен. 

 Изучение реологических свойств образцов марок ЛПЭНП с 
близкими значениями показателя текучести расплава (ПТР) для 
производства пленочных изделий является актуальной задачей, 
поскольку ПТР определяют при стандартных условиях (низкая 
скорость и напряжение сдвига, одна температура) на стандартном 
капилляре, что не даёт информации о поведении полимера в кана-
лах формующей оснастки. 

 Известно, что для стабилизации течения расплава через зазор
плоскощелевых головок при производстве пленок весьма сущест-
венно отношение длины течения расплава к высоте зазора [1, 2], 
поэтому при исследовании использовали капилляр с l/d = 20. В та-
ком капилляре релаксация высокоэластической деформации, на-
копленной при переходе расплава из широкого канала в узкий, 
происходит по длине капилляра, наблюдаемое разбухание рас-
плава на выходе из формующего канала стабильно, невелико по ве-
личине, и коэффициент разбухания Кр = 1,14–1,23 в интервале тем-
ператур от 200°С до 250°С [3]. 
Сравнение кривых течения для полимеров с близкими значени-

ями ПТР важно с точки зрения поведения полимеров в реальных 
условиях переработки в различные изделия.  Для ЛПЭНП это ак-
туально еще и потому, что сополимер имеет линейное строение, 

но, в зависимости от типа  сомономера, разные по размеру и рас-
пределению вдоль цепи боковые заместители. Некоторые марки
ЛПЭНП в определенном интервале скоростей сдвига проявляют 
характер течения, близкий к ньютоновскому, а затем переходящий 
в нестабильное течение при критических скоростях сдвига [2, 3].
На высокопроизводительных пленочных линиях с плоскощеле-
выми экструзионными головками при превышении критических 
скоростей течения расплава могут возникать поверхностные де-
фекты на полотне. Таким образом, важно иметь данные о поведе-
нии расплавов в интервалах скоростей сдвига и температур, отве-
чающих условиям технологического процесса и позволяющих 
моделировать эти процессы.
Целью данной работы являлось изучение и сравнение реологичес-

ких показателей пленочных марок ЛПЭНП разного состава в услови-
ях, моделирующих технологический процесс, а также их механи-
ческих характеристик, определяющих поведение при эксплуатации.
Объектами исследования в работе были марки ЛПЭНП разных 

производителей, содержащие бутеновый (ЛПЭНП-Б), гексеновый
(ЛПЭНП-Г) и октеновый (ЛПЭНП-О) сомономеры: LL09200 FE
(ООО «Запсибнефтехим», ЛПЭНП-Б), mLL10183 FЕ (ПАО «Ка-
заньоргсинтез», ЛПЭНП-Г), Lucene НР 1018BH (LG Chem, Южная 
Корея, ЛПЭНП-Г), InnoPlus LL7410A (PTT GC, Китай, ЛПЭНП-Б), 
Exceed m1020RA (Exxon Mobil, США, ЛПЭНП-Г), DOWLEX 6000G
(Dow Chemical Company, США, ЛПЭНП-О), Sabic LLDPE 118NJ 
(Saudi Basic Industries Corporation, Саудовская Аравия, ЛПЭНП-Б). 
Все марки применяются для производства пленок как методом 

раздува рукава, так и методом плоскощелевой экструзии, в том 
числе многослойных барьерных пленок.

УДК 621.798.2

Влияние типа сомономера в составе ЛПЭНП
на реологические свойства расплавов и механические показатели плоских пленок

The infl uence of the type of comonomer in the composition of LLDPE
on the rheological properties of melts and mechanical properties of fl at fi lms
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a b r a m u s h k i n a @ m a i l . r u

 Исследованы реологические и механические характеристики нескольких пленочных марок ЛПЭНП разного строения. Показано, что 
реологические характеристики изученных марок существенно различаются по величине эффективной вязкости и характеру течения их 
расплавов при воздействии сдвиговых нагрузок. Проведено сравнение характеристик пленок, изготовленных из изученных материалов 
при одинаковых условиях. Стойкость пленок к раздиру неоднозначно связана со структурой ЛПЭНП. Более высокие значения 
сопротивления раздиру имеют пленки из ЛПЭНП с бутеновым сомономером. Пленки из ЛПЭНП с бутеновым сомономером имеют 
более низкие значения прочности при разрыве, чем пленки из ЛПЭНП с гексеновым сомономером. Существенное влияние на свойства 
пленок оказывают процессы ориентация при их получении. 
Ключевые слова : линейный полиэтилен низкой плотности, эффективная вязкость расплава, прочность при разрыве, сопротивление 

раздиру 
The rheological and mechanical properties of several LLDPE fi lm grades with diff erent structures were studied. It was shown that the rheological 

properties of the studied grades diff er signifi cantly in terms of eff ective viscosity and melt fl ow patterns under shear loads. The properties of fi lms 
produced from the studied materials under identical conditions were compared. Film tear resistance is ambiguously related to the LLDPE structure. 
Films made from butene-containing LLDPE exhibit higher tear resistance values. Films made from butene-containing LLDPE have lower ten-
sile strength values   than fi lms made from hexene-containing LLDPE. Orientation processes during fi lm production signifi cantly aff ect the fi lm 
properties.
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В работе применяли следующие методы исследования: капил-
лярная вискозиметрия на микровискозиметре МВ-3 (ИНХС РАН 
им. Топчиева, РФ) с капилляром   l/d = 40/2 в диапазоне температур 
от 200°С до 250 °С. Для исключения влияния входовых потерь на ре-
зультаты измерений применяли набор капилляров диаметром 2 мм 
различной длины:10, 20 и 30 мм.
Испытание пленок на растяжение по ГОСТ 14236-81 проводили 

на разрывной машине модели Р-5М (ПО «Точприбор», РФ) при 
скорости растяжения 500 мм/мин на образцах длиной 150 мм и 
шириной 10 мм.
Сопротивление раздиру пленок определяли по ГОСТ 26128–84 

на разрывной машине модели Р-5М при скорости растяжения
200 мм/мин  на образцах типа 1. 
Подготовку образцов для механических испытаний осуществля-

ли по ГОСТ 14236–81.
Образцы пленок получали методом плоскощелевой экструзии 

на пластографе Брабендер, диаметр шнека 20 мм, L/D = 25, ширина 
щели плоскощелевой головки 230 мм, высота щели 1,0 мм. Режим 
получения образцов пленок: скорость вращения шнека 25 об/мин, 
температура по зонам экструдера, °С: I – 220, II – 240, III – 230.
Прием пленочного полотна осуществляли двумя тянущими вал-

ками с постоянной линейной скоростью вытяжки 0,75–0,8 м/мин. 
Толщина полученных пленок составляла от 90 до 110 мкм.
Паспортные характеристики указанных марок ЛПЭНП пред-

ставлены в табл. 1. 
Изученные марки ЛПЭНП имеют близкие значения ПТР, что ни 

в коей мере не говорит о близости вязкостных характеристик ма-
териалов в условиях их переработки. Состав материалов различен 
по типу сомономера и молекулярной массе, что вполне может 
сказаться на характере течения расплава полимера при его экст-
рузии. От вязкостных характеристик полимера при его перера-
ботке зависят не только технологические параметры переработки, 
но и качество получаемой пленки. Известно, что марки ЛПЭНП 
имеют повышенную вязкость по сравнению с традиционно приме-
няемым для производства пленочных изделий полиэтиленом низ-
кой плотности ПЭНП [3]. Для сравнения в табл. 3 приведены рео-
логические характеристики наиболее распространённой пленоч-
ной марки ПЭНП 15803–020 при одинаковых условиях измерения.

 Пленки из ЛПЭНП с разными реологическими характеристика-
ми могут отличаться механическими показателями, такими как 
прочность при растяжении и сопротивление раздиру, в силу форми-
рования в них различной структуры. Указанные характеристики пле-
нок определяют их потребительские свойства при эксплуатации.
Следует отметить, что сравнение в данной работе свойств пле-

нок из ЛПЭНП отечественного и зарубежного производства, полу-
ченных в идентичных условиях, актуально, поскольку паспортные 
характеристики марок ЛПЭНП приводятся производителями для 
пленок не только разной толщины, но и полученных в различных 
условиях. При этом данные об условиях получения образцов пле-
нок приведены не для всех марок. Поэтому сравнение характе-
ристик пленок по паспортным данным не всегда корректно, в си-
лу их разной надмолекулярной структуры, сформировавшейся в
результате различной степени ориентации макромолекул в образ-
цах материала при их получении.

Деформационно-прочностные показатели пленок при растяже-
нии приведены вдоль направления экструзии (MD), поскольку в 
дальнейшем мы сравнивали показатели плоскощелевых пленок 
только в этом направлении. 
Из данных табл. 1 видно, что технологические и физические по-

казатели даны для гранулированных материалов. Механические 
характеристики приведены для пленок разной толщины. 
Для ряда марок имеются ограниченные данные об условиях по-

лучения пленочных образцов на опытных установках [4–9]. 
Так, пленка толщиной 25,4 мкм из Exceed Flow m1020 RA фирмы
ExxonMobil (США) (ЛПЭНП-Г) изготовлена на опытной установке 
раздува рукава при температуре расплава по зонам экструдера от 
193°С до 204°С, с коэффициентом раздува 2,5, высотой щелевого 
зазора 0,76 мм и производительностью 1,79 кг/час/см (на 1 см 
окружности фильеры) [4].
Характеристики марки mLucene НР 1018ВН фирмы LG Chem 

(Южная Корея) (ЛПЭНП-Г) приведены для пленки толщиной
25 мкм. Даны рекомендации для переработки материала этой 
марки в пленку: температура экструзии по зонам от 150°С до 
180°С, степень раздува 1,5–3,0 [5]. 
Пленка из ЛПЭНП-Б марки InnoPlus LL7410A фирмы PTT Glo-

bal Chemical Public Company (Китай) получена при коэффициенте 
раздува 2,5. Больше никаких условий не приведено [6].
Пленка из ЛПЭНП-Б Sabic LLDPE 118NJ толщиной 50 мкм из-

готовлена при коэффициенте раздува 2, диаметре головки 200 мм,
высоте зазора 2,7 мм и производительности установки Kiefel IBC 
140 кг/час [7]. 
Пленка из ЛПЭНП-О марки DOWLEX 6000G фирмы DOW 

Chemical Corp. (США) получена толщиной 50 мкм [8]. Условия по-
лучения не представлены. 
Для отечественных марок компании СИБУР LL09200 FЕ и 

mLL10183 FЕ условия получения испытываемой пленки не при-
водятся [9, 10]. 
Отсюда можно предположить, что характеристики пленок, по-

лученных в разных условиях, могут различаться в силу формиро-
вания разной надмолекулярной структуры. 
Одной из задач работы было сравнение свойств пленок, полу-

ченных методом плоскощелевой экструзии в идентичных услови-
ях: пленки изготавливали при постоянной высоте щелевого зазора 
экструзионной головки и близких скоростях отвода пленок. 
В настоящее время отечественная промышленность производит 

марки ЛПЭНП различного состава. Данные о характеристиках пле-
нок из этих марок, полученных в идентичных условиях, позволяют 
оценить их характеристики в сравнении с зарубежными образцами. 
Расплавы полимеров в вязкотекучем состоянии являются вяз-

коупругими жидкостями, способными накапливать высокоэласти-
ческую деформацию в процессе течения через узкие каналы. Од-
ной из характеристик высокоэластической деформации являются 
входовые потери давления.  
На рис. 1 приведены кривые течения для образца марки 

LL09200 FE (ЛПЭНП-Б), полученные при температуре 210°C и 
рассчитанные без учета входовой поправки.
Как видно из рис. 1, результаты измерений на капилляре длиной 

10 мм (кривая 1) демонстрируют наличие существенного вклада 
Таблица 1. Паспортные характеристики марок ЛПЭНП.

Показатель
 

Марки ЛПЭНП
СИБУР

LL09200 FЕ
DOWLEX

6000G
**Lucene
mНР 1018ВН

** СИБУР
mLL10183 FЕ

InnoPlus
LL7410A

**Exceed Flow
m1020 RA

Sabic LLDPE 
118NJ

Сомономер бутен октен гексен гексен бутен гексен бутен
Плотность, г /см3 0,920 0,916 0,918 0,920 0,918 0,920 0,918
ПТР, г/10 мин. 0,90 0,70 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Температура размягчения, °С 100 96 118 109 96 106 100

Характеристики пленок
Толщина, мкм 38 50 25 1520 25 25,4 50
Прочность при разрыве (MD*), МПа 44 36,7 52 46 28,0 50 30
Относительное удлинение при 
разрыве (MD*), % 800 570 550 535 790 510 850

*MD – вдоль направления экструзии
**  mLL10183 FЕ, Exceed Flow m1020 RA и Lucene mНР 1018ВН – сополимеры этилена с гексеном, полученные на металлоценовых 
катализаторах
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входовых потерь в общий перепад давления. В то же время для 
капилляров длиной 20 и 30 мм (кривые 2 и 3) величина перепада 
давления находится в пределах погрешности измерений, т.е. кри-
вые течения практически совпадают. Аналогичная картина зависи-
мости напряжения сдвига от скорости сдвига, полученная для трех 
капилляров, наблюдалась и для других марок ЛПЭНП.

Рис. 1. Кривые течения для ЛПЭНП-Б марки LL09200 FЕ при 210°С 
для капилляров диаметром 2 мм и длиной: 1 – 10 мм, 2 – 20 мм и 3 – 30 мм.
В табл. 2 приведены значения давлений на капиллярах и входо-

вых потерь для трех марок ЛПЭНП при температуре испытания 
210°С и двух значениях скорости сдвига.
Таблица 2. Расчетные значения входовых потерь (∆Р) при измерении 
давления на капиллярах (Pобщ) диаметром 2 мм и длиной 20 и 30 мм 
при 210°С.

Марка 
мате-
риала

Вид 
сомо-
номера

Скорость сдвига 1 с-1 Скорость сдвига 10 с-1

Давление, 
Робщ, 
МПа

∆Р, МПА
(∆Р/Робщ, 

%)

Давление 
Робщ, 
МПа

∆Р, МПА
(∆Р/Робщ, 

%)
LL
09200FE бутен 0,39 0,03

(7,7) 2,84 0,14
(4,9)

Lucene 
НР 
1018ВН

гексен 0,32
0,02

(6,3)
2,80

0,22

(7,9)
Dowlex 
6000G октен 0,59 0,02

(3,4) 3,16 0,12
(3,8)

Таким образом, небольшая величина входовых потерь (не более 
10% от общего перепада давления по длине капилляра) для иссле-
дованных марок ЛПЭНП позволила не вносить соответствующую 
поправку на входовые потери при расчете напряжения сдвига на 
стенке канала капилляра. Напряжение сдвига рассчитывали по 

формуле  [11], где Р – давление, l/d – отношение длины к диаметру 
капилляра.
На рис. 2 представлены кривые течения для двух марок ЛПЭНП.

Рис. 2. Кривые течения для ЛПЭНП-Б марки LL09200 FЕ (кривые 1–3
сплошные линии) и ЛПЭНП-Г mLL10183 FЕ (кривые 4–6 пунктирные 
линии) при температурах 200°С (1, 4), 220°С (2, 5) и 250°С (3, 6). 

Рис. 3. Кривые вязкости ЛПЭНП-Б марки LL09200 FЕ (линии 1-3
сплошные) и ЛПЭНП-Г марки mLL10183 FЕ (линии 4-6 пунктирные) 
при температуре 200°С (1, 4), 220°С (2, 5) и 250°С (3, 6). 
На представленной зависимости видна разница в наклоне кри-

вых: для ЛПЭНП-Б наклон кривых меньше, чем для ЛПЭНП-Г. 
Это говорит о различиях в характере течения: для ЛПЭНП-Г, полу-
ченного на металлоценовых катализаторах, индекс течения близок
к единице (n = 0,98 – 0,93), расплав течет как ньютоновская жидкость, 

Таблица 3. Реологические характеристики марок ЛПЭНП и ПЭНП.

Марка материала, 
ПТР, г/10 мин

Вид 
сомономера

Индекс 
течения, n, 

при
200–250 °C

Реологические характеристики расплавов

Эффективная вязкость, ηэф (при γ ̇= 10 с-1), Па·с **Энергия активации вязкого 
течения, Еакт, кДж/моль200°C 250°C

ЛПЭНП
LL09200 FЕ,
0,9 г/10 мин бутен 0,83–0,79 3070 1740 23,6

InnoPlus LL7412A 
1,0 г/10 мин бутен 0,80–0,74 3550 2190 27,1

SABIC 118 NJ
1,0 г/10 мин бутен 0,85–0,82 4220 1820 23,2

mLL10183 FЕ 
1,0 г/10 мин гексен 0,98–0,93 5300 2800 29,3

mLucene НР 1018ВН 
1,0 г/10 мин гексен 0,91–0,89 3480 1790 27,4

*Exceed m1020RA
1,0 г/10 мин гексен 0,65–0,64 2880 1740 27,1

DOWLEX 6000 G 
0,7 г/10 мин октен 0,83–0,80 3910 2090 25,5

ПЭНП
ПВД 158030–020 
2,0 г/10 мин  0,62–0,58 2110 940 36,5

* в составе материала имеются фторсодержащие соединения;
** средняя расчетная энергия активации вязкого течения, определенная в изученном диапазоне скоростей сдвига и температур.
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что, вероятно, связано с линейным строением и более узким его 
молекулярно-массовым распределением [12].
Более наглядно сравнивать зависимость «эффективная вязкость 

– скорость сдвига» (кривая вязкости), зависящую от числа оборотов 
шнека и, соответственно, производительности пленочной установ-
ки. Кривые вязкости представлены на рис. 3. 
Представленные на рис. 3 кривые вязкости показывают, что в

диапазоне скоростей сдвига от 0 до 30 с-1 вязкость расплава 
ЛПЭНП-Г марки mLL10183 FЕ выше, чем у марки LL09200 FЕ 
(ЛПЭНП-Б), и снижается в меньшей степени при увеличении ско-
рости сдвига. Кроме того, ЛПЭНП-Г демонстрирует повышенную 
вязкость по сравнению с маркой ЛПЭНП-Б. Это может вызывать 
дополнительные трудности при переработке. 
Анализ полученных реологических данных для пленочных ма-

рок ЛПЭНП отечественного и зарубежного производства пред-
ставлен в табл. 3. Для сравнения реологического поведения рас-
плавов приведены характеристики ПВД марки 158030-020 (ОАО 
«Уфаоргсинтез»). 
Характерно, что для ЛПЭНП-Г марок mLL10183 FЕ и mLucene 

НР 1018ВН в исследованном интервале скоростей сдвига в зави-
симости от температуры индексы течения составляют 0,98–0,93 и 
0,91–0,89 соответственно, т.е. характер течения полимера близок к 
ньютоновскому. Для ЛПЭНП-Б значения индексов течения лежат в
диапазоне 0,85–0,74, что значительно ниже, чем для марок ЛПЭНП-Г. 
Следует отметить существенное различие величины эффективной 

вязкости расплавов отечественных марок ЛПЭНП в диапазоне тем-
ператур 200–250 °С: вязкость ЛПЭНП-Г mLL10183 FЕ в 1,6–1,7 раза
выше, чем у ЛПЭНП-Б LL09200 FЕ. При этом ПТР полимеров 
очень близки. Вероятно, при определении ПТР на стандартном ка-
пилляре (d = 2 мм, l = 8 мм) характер течения расплава существенно 
отличается от течения полимера в длинном капилляре. 
Наличие фторсодержащих соединений в составе марки Exceed 

m1020RA приводит к сближению индекса течения марки Exceed 
m1020RA (ЛПЭНП-Г) с индексом течения ПЭВД, для которого сни-
жение эффективной вязкости при увеличении скорости сдвига
существенно. Производственники отмечают лучшую технологич-
ность этой марки ЛПЭНП. 
Переработка линейных полиэтиленов в пленки проводится при 

режимах, реализующих достаточно высокие скорости сдвига в рас-
плаве на выходе из экструзионной головки. Поэтому снижение вяз-
костных характеристик при высоких скоростях сдвига положи-
тельно влияет на производительность и качество пленок. Чем выше
вязкость полимера и меньше влияние на нее скоростных пара-
метров пленочной линии, тем сложнее перерабатывать материал 
из-за сужения технологического окна переработки, а при одинако-
вых условиях переработки (в большей степени для высоковязких 
расплавов с узким ММР) создаются условия для ориентационных 
процессов, что в конечном счете оказывает положительное влия-
ние на прочностные характеристики пленок при растяжении. Что 

касается сопротивления пленок раздиру, то, по аналогии с пленка-
ми из ПЭВП, высокая ориентация вдоль направления экструзии 
приводит к упрочнению пленок в продольном направлении и ослаб-
лению в поперечном. 
Результаты испытания образцов пленок при одноосном растя-

жении в продольном направлении представлены в табл. 4.
Из данных табл. 4 следует, что отклонение показателей проч-

ности при разрыве пленок из образцов изученных ЛПЭНП от
паспортных значений для пленок, полученных методом раздува, у
большинства изученных полимеров не превышает 10%. Исклю-
чение составляют пленки из LL09200 FЕ и DOWLEX 6000G, для 
них отклонение 33 % и 27 % соответственно. Это подтверждает ра-
нее приведенные данные о существенном влиянии технологии по-
лучения на свойства пленок из ЛПЭНП [13].
Характер кривых растяжения образцов пленок из ЛПЭНП с бу-

теновым и гексеновым сомономерами даёт информацию о про-
цессах, происходящих при растяжении образцов. Часть образцов 
визуально становилась непрозрачной, что свидетельствовало о про-
цессе кристаллизации при ориентации пленок, что приводило к 
повышению механических характеристик.
На рис. 4 представлены характерные кривые растяжения на при-

мере отечественных марок ЛПЭНП-Б и ЛПЭНП-Г. 

Рис. 4. Типичные кривые «напряжение–удлинение» для пленок из 
ЛПЭНП-Б LL09200 FЕ (а) и ЛПЭНП-Г mLL10183 FЕ 09200 (б).
Приведенные рисунки демонстрируют различие в характере рас-

тяжения образцов ЛПЭНП с разными сомономерами: ЛПЭНП-Г 
способен к высоким деформациям с резким ростом напряжения 
(после достижения деформации порядка 500% в процессе растя-
жения), по сравнению с постепенным для ЛПЭНП-Б, что, очевидно,
является следствием существенной ориентации макроцепей в на-
правлении растяжения и упрочнения образца. При этом толщина 

Таблица 4. Характеристики пленок из ЛПЭНП при растяжении.

Показатель
Метод 

испытания
ГОСТ

Марки ЛПЭНП
LL09200 

FЕ
InnoPlus
LL7410A

mLL10183
FЕ

mLucene
НР 018ВН

Exceed Flow
m1020 RA

DOWLEX
6000G

Сомономер - бутен бутен гексен гексен гексен октен
Толщина, мкм 17035–86 110 100 90 100 90 90
Прочность при разрыве, МПа*/S** 14236–81 29,6/5,8 30,8/1,9 47,8/4,3 47,5/7,3 46,2/7,6 50,6/2,8
Отклонение от паспортных значений, % - 33 10 4 9 8 27
Относительное удлинение при разрыве, % * 14236–81 1070 1230 1040 980 930 970

* показатели для опытных образцов измеряли в направлении экструзии 
** доверительный интервал с надежностью 0,95 
Таблица 5. Результаты испытания пленок из ЛПЭНП на сопротивление раздиру.

Показатель Метод испытания
Марки ЛПЭНП

LL09200
FЕ

InnoPlus
LL7410A

mLL10183
FЕ

mLucene
НР 1018ВН

Exceed Flow
m1020 RA

DOWLEX
6000G

Сомономер  бутен бутен гексен гексен гексен октен
Средняя толщина, мкм ГОСТ 17035–86 110 100 90 100 90 90
Сопротивление раздиру, Н/мм ГОСТ 26128–84 204,6 184,7 103,0 82,2 99,7 135,9
Доверительный интервал, S 23,7 15.3 12,0 12,1 34,7 24,0
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образца пленки уменьшается, и он белеет, что связано с кристал-
лизацией полимера при ориентации. 
Сравнение полученных показателей с паспортными данными 

показывает относительно близкие значения прочности при разры-
ве и более высокие показатели относительного удлинения при
растяжении экспериментальных образцов. Последнее обстоятель-
ство объясняется, вероятно, тем, что относительное удлинение при
разрыве в наших экспериментах оценивали по расстоянию меж-
ду зажимами разрывной машины. По паспортным данным (и в
сравнении с некоторыми нашими результатами) удлинение, опре-
деленное с использованием экстензометра, существенно ниже из-
за измерения непосредственно длины рабочего участка образца.
Одной из важных потребительских характеристик пленочных 

материалов является сопротивление раздиру, например, при ис-
пользовании пленок в качестве вкладышей тканых баулов, в ка-
честве пищевых пакетов,  т.е. в изделиях, которые могут подвер-
гаться в процессе изготовления, транспортировки и эксплуатации 
образованию дефектов в виде царапин.   
Испытания пленок на стойкость к раздиру показали различную 

величину этого показателя, обусловленную структурой линейного 
полиэтилена. Результаты представлены в табл. 5. 
На рис. 5 показана схема испытания пленок на сопротивление 

раздиру по ГОСТ 26128–84.

Рис. 5. Схема испытания пленок на сопротивле-
ние раздиру.

На рис. 6 представлены типичные кривые «нагрузка–деформа-
ция» при испытании пленок на сопротивление раздиру.

Рис. 6. Кривые растяжения пленок в условиях раздира: а – из ма-
рок ЛПЭНП-Б LL09200 FЕ (1), InnoPlus LL7410A (2); б – из марок 
ЛПЭНП-Г mLL10183 FЕ (3) и mLucene НР 1018ВН (4).
Из данных рис. 6 видно, что характер деформации плёнок из ма-

рок ЛПЭНП-Б при раздире несколько отличается от таковой для
плёнок из марок ЛПЭНП-Г. Если для первых в процессе раздира 
наблюдается плавное нарастание нагрузки по мере деформиро-
вания образца, то вторые проявляют некоторую способность к
дополнительной ориентации. Однако, несмотря на это обстоятель-
ство, пленки из марок ЛПЭНП-Б имеют более высокую стойкость 
к раздиру, примерно в 1,5–2 раза. 
Более высокая стойкость к раздиру пленок из марок ЛПЭНП-Б, 

вероятно, связана со структурными характеристиками и меньшей 
способностью к ориентации по сравнению с марками ЛПЭНП-Г. 
В работах [14, 15] авторами изучено влияние состава ЛПЭНП и 
длинноцепочечных ответвлений на сопротивление раздиру. Авто-
рами показано, что разница в стойкости пленок к раздиру связана 
с различной степенью ориентации макромолекул полимера даже 
при одинаковых условиях получения пленок. Кроме того, в работе 
показан дисбаланс прочности при растяжении и сопротивления 

пленок на раздир в зависимости от наличия длинноцепочечных 
ответвлений [14]. Сравнение стойкости к раздиру пленок из 
ЛПЭНП с бутеновым, гексеновым и октеновым сомономерами раз-
ной молекулярной массы и ПТР изучено в [15]. Авторами показано,
что образцы плоских пленок из сырья с ПТР 1,1 г/10 мин имеют 
повышенную стойкость к раздиру для марок ЛПЭНП-О и ЛПЭНП-Б.
Таким образом, в исследовании установлено, что марки ЛПЭНП-Б 

и ЛПЭНП-Г различаются по величине эффективной вязкости в 
диапазоне скоростей сдвига, реализуемых на опытной установке. 
При этом полученные в идентичных условиях пленки из марок 
ЛПЭНП-Г имеют более высокие значения прочности при разрыве, 
но более низкие показатели сопротивления раздиру, чем пленки 
из ЛПЭНП-Г. Эти два показателя определяют потребительские 
свойства пленочных материалов, а также возможность снижения 
или повышения материалоемкости изделий из полимерных пленок 
в зависимости от эксплуатационных условий. 
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Введение
Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) занимает все более значимое место в 

высокотехнологичных отраслях промышленности. Благодаря уни-
кальному сочетанию эксплуатационных характеристик – исклю-
чительной термической стабильности (длительной работе при тем-
пературах до 250°C), высокой химической стойкости к агрессив-
ным средам и превосходным механическим свойствам – этот вы-
сокоэффективный термопластичный полимер находит всё более 
широкое применение в аэрокосмической, автомобильной, меди-
цинской промышленности, робототехнике и других передовых 
производственных секторах [1–4]. Однако традиционные мето-
ды обработки ПЭЭК сопряжены со значительными трудностями:
сложность механической обработки, длительные производствен-
ные циклы и существенные потери материала. Эти факторы пре-
пятствуют реализации эффективного и гибкого производства, 
ориентированного на индивидуальные потребности.
Моделирование методом послойного нанесения расплавленной 

нити (FDM), широко известное как 3D-печать, открыло качественно 

новые возможности для переработки высокоэффективных поли-
мерных материалов [5, 6]. Технология 3D-печати обеспечивает 
высокую гибкость проектирования, быструю обработку и низкие 
производственные затраты, демонстрируя значительный потенци-
ал в изготовлении сложных трехмерных структур. Сочетание пре-
восходных свойств ПЭЭК с преимуществами аддитивного произ-
водства позволяет преодолеть ограничения традиционных методов 
изготовления, открывая перспективный путь для быстрого прото-
типирования и производства сложных деталей по индивидуаль-
ному заказу. В связи с этим данный подход рассматривается как 
ключевая стратегия для расширения областей применения ПЭЭК.
Большинство современных систем 3D-печати методом FDM ос-

нованы на применении коммерческих марок полиэфирэфиркетона, 
таких как Victrex PEEK 450 G [7, 8] и Victrex PEEK 150 G [9]. Следует
отметить, что указанные марки ПЭЭК были оптимизированы для тра-
диционных методов переработки полимеров, таких как литье под 
давлением, экструзия и т.д. Их молекулярно-массовое распреде-
ление, реологические характеристики и кинетика кристаллизации
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Методом нуклеофильной поликонденсации синтезированы сополимеры на основе полиэфирэфиркетона (ПЭЭК) с 
введением 4,4'-дихлордифенилсульфона (ДХДФС) в качестве сомономера в количестве 5, 10 и 15 мол.%. Исследовано 
влияние концентрации карбоната калия и температуры синтеза на кинетику поликонденсации сополимеров. Методом ИК-
спектроскопии подтверждена структура полученных сополимеров. Методами дифференциально-сканирующей калори-
метрии изучено влияние количества ДХДФС и молекулярной массы на такие характеристики сополимеров, как степень 
кристалличности, температуры стеклования, плавления и кристаллизации. Показано, что варьирование содержания 
ДХДФС позволяет контролируемо изменять степень кристалличности сополимеров, что открывает возможности для 
целенаправленного регулирования технологических и эксплуатационных свойств.
Ключевые слова: полиэфирэфиркетон, сополимеры, 4,4'-дихлордифенилсульфон, степень кристалличности, показатель 

текучести расплава, поликонденсация, 3D-печать
Copolymers based on polyetheretherketone (PEEK) were synthesized by nucleophilic polycondensation with the introduction 

of 4,4'-dichlorodiphenylsulfone (DCDPS) as a comonomer in amounts of 5, 10, and 15 mol%. The eff ect of potassium carbonate 
concentration and synthesis temperature on the polycondensation kinetics of copolymers was investigated. The structure of the 
obtained copolymers has been confi rmed by IR spectroscopy. The eff ect of the amount of DCDPS and the molecular weight on 
such characteristics of copolymers as the degree of crystallinity, glass transition, melting, and crystallization temperatures has 
been studied using diff erential scanning calorimetry. It has been shown that varying the content of DCDPS allows for a controlled 
change in the degree of crystallinity of the copolymers, which opens up opportunities for targeted regulation of their technological 
and operational properties.

Keywords: polyetheretherketone, copolymers, 4,4'-dichlorodiphenylsulfone, degree of crystallinity, melt fl ow index, 
polycondensation, 3D printing
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не адаптированы к специфике аддитивных технологий. В резуль-
тате экспериментальных исследований было установлено, что при-
менение данных материалов в процессах 3D-печати приводит к
ряду существенных технологических проблем [10–13]: коробле-
нию изделий вследствие неравномерного охлаждения, формиро-
ванию значительных остаточных термических напряжений и не-
достаточной адгезии между слоями. Причиной указанных дефек-
тов является сочетание высокой степени кристалличности ПЭЭК
и значительного температурного градиента между расплавом 
(около 400°C) и подложкой, что обусловливает неравномер-
ную усадку материала в процессе послойного формирования
изделия.
В исследованиях [14, 15] было изучено влияние температуры 

сопла на возникновение деформации коробления при 3D-печати 
изделий из ПЭЭК. Установлено, что нагрев рабочей платформы до 
температуры стеклования полимера способствует существенному 
повышению прочности межслойного сцепления расплава, что эф-
фективно препятствует образованию деформаций коробления. В
работе [16] авторы исследовали влияние температуры рабочей ка-
меры и температуры экструзии на формирование дефектов в из-
делиях. Показано, что контроль температуры камеры позволяет 
регулировать скорость охлаждения материала, обеспечивая равно-
мерную кристаллизацию по всему объему изделия, что приводит к 
значительному снижению коробления и межслойного расслоения.
Таким образом, преобладающая часть современных исследова-

ний направлена на оптимизацию технологических параметров про-
цесса печати для достижения требуемой степени кристалличности 
и контролируемой морфологии структуры. В то же время альтер-
нативная стратегия, базирующаяся на направленной модификации 
молекулярной архитектуры ПЭЭК с целью снижения кристал-
личности и оптимизации реологического поведения расплава, пред-
ставляет собой малоизученное, но перспективное направление для
повышения качества аддитивного производства. Ключевым спо-
собом достижения такой модификации является введение сомоно-
мерных звеньев в макромолекулярную цепь, что нарушает ее кон-
формационную регулярность и обеспечивает контролируемое сни-
жение степени кристалличности [17, 18]. 
Целью данной работы является синтез сополимеров ПЭЭК с 

сульфоновыми фрагментами и исследование влияния состава по-
лученных сополимеров на реологические и теплофизические 
свойства.

Объекты и методы исследования
Для синтеза сополиэфирэфиркетонов (СПЭЭК) применяли ди-

фенилсульфон (ДФС) 99,9% степени чистоты (Shandong Zhishang 
Chemical Co, Ltd, Китай), 4,4'-дифторбензофенон (ДФБФ) 99,94%
степени чистоты (Shandong Zhishang Chemical Co, Ltd, Китай), 
гидрохинон (ГХ) 99,99% степени чистоты (Shandong Zhishang 
Chemical Co, Ltd, Китай), калий углекислый безводный (К2СО3) 
квалификации ЧДА (ООО «НПО Химсинтез», Россия), натрий уг-
лекислый безводный (Na2CO3) квалификации ХЧ (Михайловский 
завод химических реактивов, Россия), 4,4'-дихлорифенилсульфон 
(ДХДФС) (≥ 99,5%) (Hebei Jianxin Chemical Co., Ltd. Китай), аце-
тон квалификации ХЧ (АО «ЭКОС-1», Россия).
Синтез СПЭЭК проводили в реакционном сосуде, снабженном 

мешалкой, термопарой, капилляром для подачи инертного газа,
ловушкой Дина-Старка и обратным холодильником, при варьиро-
вании содержания ДХДФС (табл. 1) в присутствии натрия углекис-
лого и калия углекислого в соотношении 0,2:0,8 в дифенилсульфоне 
в токе инертного газа с непрерывным перемешиванием при посте-
пенном повышении температуры до 300–320°С. После 1–6 часов 
синтеза при заданной температуре реакционную смесь выгружали, 
охлаждали, и образовавшееся твердое вещество измельчали. Ди-
фенилсульфон и неорганические соли последовательно удаляли 
промыванием горячим ацетоном (дважды), водой (семь раз) и аце-
тоном (дважды). Полученный полимерный порошок сушили при 
120°С в вакуумном сушильном шкафу в течение 12 ч.
Анализ синтезированных полимеров методом дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии проводили согласно ГОСТ Р 
55134–2012 на приборе DSC 4000 фирмы PerkinElmer (США) в 
инертной среде в интервале температур от 30 до 370°С. Скорость 
сканирования составляла 10°С/мин. За результат анализа прини-

мали значения температуры стеклования и плавления, полученные 
при втором нагревании образца.
Таблица 1. Соотношения мономеров при синтезе сополимеров.

Образец ДФБФ : ДХДФС
ПЭЭК 1 : 0

СПЭЭК-5 0,95 : 0,5
СПЭЭК-10 0,90 : 0,10
СПЭЭК-15 0,85 : 0,15

Исследование структуры полимеров проведено методом ИК-
спектроскопии на ИК-спектрометре Spectrum Two (PerkinElmer, 
США) в диапазоне от 4000 до 450 см-1 со спектральным разре-
шением 0,4 см-1.
Показатель текучести расплава (ПТР, ГОСТ 11645—2021) опре-

деляли на капиллярном вискозиметре ПТР Лаб-02 (ЛОИП, Россия) 
при температуре 380°C и нагрузке 5 кг, капилляр l/d = 8/2.

Обсуждение результатов
В настоящее время основным методом синтеза ароматических 

полиэфиркетонов является метод высокотемпературной поликон-
денсации по механизму нуклеофильного замещения дигалогенари-
ленкетонов гидрохиноном в дифенилсульфоне при температуре 
320°С в присутствии карбонатов щелочных металлов при экви-
мольном соотношении, либо при его избытке 5 моль.% по отно-
шению к ароматическому бисфенолу.

Рис. 1. Схема реакции синтеза ароматических полиэфиркетонов.
 С целью изучения влияния концентрации карбоната калия на 

молекулярно-массовые характеристики сополимеров ПЭЭК, на 
примере сополимера, содержащего 5% ДХДФС (СПЭЭК-5), была
проведена серия синтезов при температуре реакции 320°С с 
варьированием избытка карбоната калия по отношению к ГХ от 
5% до 20%. Как видно из результатов, представленных на рис. 2, 
наблюдается четкая зависимость изменения значения ПТР от кон-
центрацииK2CO3 в реакционной смеси.

Рис. 2. Зависимость ПТР СПЭЭК-5 от избытка К2СО3 и продолжитель-
ности синтеза.

 При введении 5% избытка K2CO3 наблюдается (рис. 2) посте-
пенное увеличение молекулярной массы и, как следствие, сниже-
ние ПТР СПЭЭК-5 в первые три часа синтеза. Далее кривая выхо-
дит на плато.
При использовании карбоната калия в избытке от 10% до 20%

по отношению к ароматическому бисфенолу наблюдается  про-
тивоположный эффект. На первом часу синтеза синтезированные
СПЭЭК-5 характеризуются низкими значениями ПТР, что обус-
ловлено эффективной депротонизацией гидроксильных групп бис-
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фенольного компонента с образованием высокореакционных фе-
ноксид-анионов и последующим ускорением нуклеофильного аро-
матического замещения. Однако при увеличении продолжитель-
ности процесса до 6 часов фиксируется резкое возрастание ПТР 
вследствие активации деструктивных процессов. Мы связываем 
это с тем, что избыток сильного основания может инициировать 
гидролитическую деструкцию эфирных связей и нуклеофильную 
атаку кетонных групп, что приводит к перераспределению моле-
кулярно-массового распределения со смещением в сторону мень-
ших молекулярных масс. Таким образом, избыток карбоната ка-
лия играет двоякую роль: на начальных стадиях он выступает 
эффективным активатором поликонденсации, однако при продол-
жительном воздействии инициирует деструкцию полимерной цепи.
Такая же картина наблюдается и в случае синтеза сополимера с 

содержанием 10% ДХДФС (СПЭЭК-10, рис. 3).

Рис. 3. Зависимость ПТР СПЭЭК-10 от избытка К2СО3 и продолжи-
тельности синтеза.
В связи с тем, что избыток карбоната калия приводит к резкому 

набору молекулярной массы, представляло интерес изучить влия-
ние снижения температуры синтеза на ПТР сополимеров. Ранее 
было показано [19], что снижение температуры синтеза ПЭЭК до 
300 °С приводит к снижению кинетики реакции и молекулярной 
массы полимера. На примере сополимера с 5% ДХДФС с избыт-
ком карбоната калия 20% были проведены синтезы при 300°С, 
310°С и 320°С (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость ПТР СПЭЭК-15 от температуры синтеза.
Анализ данных, приведенных на рис. 4, свидетельствует о суще-

ственном влиянии температурного режима на кинетику деструк-
тивных процессов. Снижение температуры синтеза обеспечивает 
значительное замедление деструкции полимерной цепи, что прояв-
ляется в более плавном нарастании показателя текучести расплава 
во времени, при этом в первые часы синтеза ПТР по-прежнему 
имеет достаточно низкие значения.
Количественное сравнение полученных результатов демонстри-

рует выраженную температурную зависимость: для СПЭЭК-5, син-
тезированного при 320°С, значение ПТР достигает 129 г/10 мин 
уже на четвертом часу процесса, что указывает на интенсивную 
деструкцию макромолекул. В противоположность этому, снижение
температуры до 300°С приводит к кардинальному изменению кар-
тины – даже после шести часов синтеза показатель ПТР не превы-
шает 18 г/10 мин, что свидетельствует о существенном подавлении 

деструктивных процессов. Столь значительное (более чем семи-
кратное) различие в конечных значениях ПТР убедительно дока-
зывает роль температурного фактора в обеспечении баланса между 
процессами роста цепи и её деструкцией.
Структура синтезированных сополимеров была подтверждена 

методом ИК-спектроскопии (рис. 5).
ИК-спектры СПЭЭК демонстрируют наличие всех характерис-

тических полос, соответствующих данному полимеру. Скелетные 
колебания ароматических углерод-углеродных связей проявляются 
полосами с максимумами 1594 и 1488 см-1.

Интенсивная полоса поглощения в области 1646 см-1 соответ-
ствует валентным колебаниям карбонильной группы –C=O, интен-
сивность которой закономерно снижается с повышением концен-
трации сомономера ДХДФС в структуре СПЭЭК. Характерный 
пик поглощения в области 1072 см-1 обусловлен симметричными
и асимметричными валентными колебаниями сульфоновой груп-
пы –SO2, что подтверждает успешное включение ДХДФС в 
структуру сополимера.

Рис. 5. ИК-спектры: 1 – ПЭЭК; 2 – СПЭЭК-5; 3 – СПЭЭК-10;
4 – СПЭЭК-15.
С целью изучения влияния процентного содержания ДХДФС на 

теплофизические свойства сополимеров проведены исследования 
методом дифференциально-сканирующей калориметрии. Как вид-
но из результатов, представленных в табл. 2 и на рис. 6, с повыше-
нием содержания ДХДФС последовательно снижается температура 
плавления сополимеров, также наблюдается смещение экзотер-
мического пика кристаллизации в сторону более низких темпера-
тур. При этом наблюдается снижение и уменьшение площади пи-
ков плавления и кристаллизации, что указывает на снижение сте-
пени кристалличности. Температура стеклования с увеличением 
содержания ДХДФС равномерно повышается от 148,2°C для гомо-
полимера ПЭЭК до 158,1°C для СПЭЭК-15. 
Таблица 2. Теплофизические и реологические свойства сополимеров.

Образец ПТР,
г/10 мин Tст, °С Tпл, °С Tкр, °С ꭓ, %

ПЭЭК 14,6 148,2 340,7 302,7 31,5
СПЭЭК-5 21,5 152,4 334,4 289,5 22,3
СПЭЭК-10 17,1 156,4 323,4 272,2 17,6
СПЭЭК-15 7,5 158,1 318,4 264,4 16,3

Рис. 6. ДСК кривые: 1 – ПЭЭК; 2 – СПЭЭК-5; 3 – СПЭЭК-10;
4 – СПЭЭК-15.
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Заключение
В рамках проведённого исследования изучено влияние избытка 

карбоната калия, температуры синтеза и концентрации сомономера 
(дихлордифенилсульфона) на термические и технологические ха-
рактеристики синтезированных образцов СПЭЭК. 
Установлено, что варьирование концентрации карбоната калия

оказывает  существенное влияние на текучесть расплава сополи-
мера: повышение содержания карбоната приводит к закономер-
ному снижению показателя текучести расплава (ПТР) образцов 
СПЭЭК на начальных стадиях поликонденсации, что связано с 
интенсификацией роста полимерной цепи и увеличением моле-
кулярной массы. При этом с увеличением продолжительности 
синтеза наблюдается обратная тенденция – постепенное возрас-
тание значений ПТР, вероятно, обусловленное процессами гидро-
литической деструкции макромолекул в щелочной среде при 
длительной высокотемпературной обработке.
Введение дихлордифенилсульфона в структуру полиэфирэфир-

кетона приводит к существенной модификации надмолекулярной 
организации полимера: отмечается значительное снижение степе-
ни кристалличности материала и уменьшение температуры плав-
ления кристаллической фазы. Целенаправленное регулирование 
степени кристалличности и, как следствие, комплекса эксплуатаци-
онных свойств сополиэфирэфиркетонов расширяет перспективы 
использования полимеров данного класса в 3D-печати как мето-
дом FDM, так и селективного лазерного спекания, за счет сниже-
ния деформации и коробления и изделий в процессе 3D-печати.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 
фонда № 25-23-20234, https://rscf.ru/project/25-23-20234/.
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Введение
Традиционным сырьем для производства прекурсоров углерод-

ных волокон являются гомо- и сополимеры акрилонитрила (АН)
[1]. Технологический процесс получения углеродных волокон 
состоит из нескольких последовательных стадий: синтез сополи-
мера, формование волокна, термоокислительная стабилизация и

высокотемпературная карбонизация и графитизация [2]. Техно-
логия формования волокна допускает два подхода  из расплава 
и из раствора, однако для сополимеров на основе АН практичес-
ки всегда используют второй способ [3]. Это связано с тем, что 
высокомолекулярный ПАН и его сополимеры с малой долей сомо-
номеров переходят в вязкотекучее состояние лишь при темпе-
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Методом гетерофазной полимеризации в воде и в водно-спиртовых смесях исследован синтез сополимеров акрилонитрила 
с н-бутилакрилатом для получения прекурсоров углеродных волокон, пригодных к переработке из расплава. Показано, 
что осадительная полимеризация в воде приводит к образованию сополимеров, неспособных к переходу в вязкотекучее 
состояние, что, вероятно, обусловлено их высокой композиционной неоднородностью.
Применение водно-спиртовых смесей (вода/изопропанол, вода/этанол) позволяет выровнять растворимость полярного 

и малополярного мономеров, что повышает однородность состава сополимеров. Установлены рецептурные параметры 
(соотношение вода/спирт, концентрация инициатора и регулятора молекулярной массы), позволяющие получать 
сополимеры с заданным содержанием звеньев н-бутилакрилата (10–15 мол.%) и среднемассовой молекулярной массой 
в диапазоне (20–45)×103 г/моль. Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и реометрии изучено 
термическое поведение и вязкоупругие свойства сополимеров, в том числе в смесях с пластификатором (этилен- или 
пропиленкарбонатом). Показано, что для понижения вязкости расплава наиболее эффективно использование сополимеров 
с Mw около 20×103 г/моль и содержанием БА порядка 15 мол.%, полученных в системе вода/изопропанол, в сочетании с 
10–15 масс.% этиленкарбоната.
Обнаружено, что поведение расплавов сополимеров, полученных в процессе гетерофазной полимеризации, отличается 

от поведения расплавов аналогичных сополимеров, полученных растворной полимеризацией, и требует более высоких 
температур или большего количества пластификатора для достижения текучести.
Ключевые слова: акрилонитрил, н-бутилакрилат, гетерофазная сополимеризация, осадительная полимеризация; 

углеродные волокна, ПАН-прекурсоры, переработка из расплава, реология расплавов, термическое поведение, 
пластификация

Synthesis of copolymers of acrylonitrile with n-butylacrylate for obtaining precursors of carbon fi bres suitable for melt processing 
has been investigated by heterophase polymerisation in water and in water-alcohol mixtures. It has been shown that precipitation 
polymerization in water leads to the formation of copolymers that are unable to transition to a viscous state, which is probably due 
to their high compositional heterogeneity.

The use of water-alcohol mixtures (water/isopropanol, water/ethanol) allows equalizing the solubility of polar and low-polar 
monomers, which increases the uniformity of the copolymer composition. The formulation parameters (water/alcohol ratio, 
concentration of initiator and molecular weight regulator) have been established to obtain copolymers with a given content of 
n-butyl acrylate units (10–15 mol.%) and a weight-average molecular weight in the range of (20–45)×103 g/mol.

The thermal behavior and viscoelastic properties of copolymers, including mixtures with a plasticizer (ethylene or propylene 
carbonate), have been studied using diff erential scanning calorimetry and rheometry methods. Copolymers with Mw of about 
20×103 g/mol and BA content of about 15 mol.%, obtained in a water/isopropanol system, in combination with 10–15 wt.% 
ethylene carbonate, have been shown to be most eff ective in reducing melt viscosity. 

It has been found that the behavior of copolymer melts produced by heterophase polymerization diff ers from that of similar 
copolymers produced by solution polymerization and requires higher temperatures or more plasticizer to achieve fl owability.

Keywords: acrylonitrile; butyl acrylate, heterophase copolymerization, precipitation polymerization, carbon fi bers, PAN 
precursors, melt processing, melt rheology, thermal behavior, plasticization
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ратурах, которые превышают температуру начала циклизации 
нитрильных групп [4]. Попытка перевести такой полимер в расплав 
ведет к необратимым химическим изменениям (циклизация, окис-
ление, дегидратация), из-за которых он теряет способность к рас-
творению. Чтобы реализовать формование из расплава, необходи-
мо обеспечить условия, при которых температура текучести стала 
бы ниже температуры циклизации. Решить проблему можно тре-
мя способами: снижением молекулярной массы полимера, вве-
дением пластифицирующих добавок и/или повышением содержа-
ния сомономеров в цепи, выполняющих роль внутреннего пласти-
фикатора [5].
В качестве сомономеров, которые не ускоряют циклизацию нит-

рильных групп и, следовательно, приводят к снижению темпе-
ратуры перехода сополимера в расплав, используют алкилакрила-
ты [6–15]. Ранее были проведены исследования по определению 
влияния природы алкилакрилата и его содержания на термичес-
кое поведение сополимеров АН при термоокислительной стаби-
лизации и реологию расплавов сополимеров [16, 17]. Растворной 
сополимеризацией в диметилсульфоксиде (ДМСО) были синтези-
рованы двойные сополимеры АН с метилакрилатом (МА), этилак-
рилатом (ЭА), изо-пропилакрилатом (ИПА), н-бутилакрилатом 
(БА) и гидроксиэтилакрилатом. Синтезированные сополимеры 
имели различные молекулярные массы и различное содержание 
звеньев алкилакрилатов. Среди сополимеров, полученных раст-
ворной сополимеризацией в ДМСО, наибольшее время жизни
(стабильность) расплава до начала процессов циклизации и срав-
нительно низкое значение комплексной вязкости показали сополи-
меры АН с БА. Было установлено, что оптимальным содержанием 
БА с Мw = (20–40)×103 для дальнейших исследований в смеси с 
пластификаторами является 10 и 15 мол.%.
Для расплавной технологии формования волокон приемлемой 

товарной формой сополимеров, связанной с экономическими и 
технологическими аспектами, является порошкообразная форма 
или гранулы. Подходящим способом синтеза для этих целей явля-
ется гетерофазная полимеризация. Очевидно, что самой дешевой и 
доступной дисперсионной средой является вода. Поэтому в работе 
исследовали синтез сополимеров АН с БА осадительной полиме-
ризацией в воде или водно-спиртовых растворах с целью получе-
ния сополимеров с требуемым составом и молекулярно-массовыми 
характеристиками. Для полученных сополимеров была проведена 
оценка их способности к течению в расплавленном состоянии.

Экспериментальная часть
Мономеры – АН (99%) и БА (99%) очищали перегонкой при по-

ниженном давлении. В качестве инициатора использовали без-

водный персульфат калия (ПСК, > 98%) и регулятор молекулярной 
массы меркаптоэтанол (МЭ, > 99%) фирмы Aldrich (Sigma-Aldrich 
Corporation, США), которые дополнительной очистке не подвер-
гали. В качестве дисперсионной среды использовали дистиллиро-
ванную воду, этанол, изопропиловый спирт (ИПС), а также раство-
рители: диметилформамид (ДМФА) и ДМСО квалификации Х.Ч. 
В качестве пластификаторов использовали пропиленкарбонат (ПК, 
> 99%) и этиленкарбонат (ЭК, > 99%).
Гетерофазную сополимеризацию АН с БА проводили в трехгор-

лой колбе объемом 250 мл, снабженной верхнеприводной мешал-
кой и масляной баней для термостатирования реакционной смеси.
В колбу загружали дозированное количество инициатора, воду 
либо водно-спиртовую смесь, регулятор молекулярной массы МЭ и 
смесь мономеров АН и БА. Колбу с реакционной массой продували 
азотом в течение 10 мин и погружали в масляную баню, нагретую 
до 70°С. Температуру поддерживали нагревательной плиткой IKA 
C-MAG HS-7 (Германия) с точностью измерения ±0,1°С. Контроль 
температуры внутри реакционной массы проводили по термопаре. 
В процессе синтеза отбирали пробы для определения конверсии 
мономеров, состава и молекулярно-массовых характеристик сопо-
лимеров. После завершения полимеризации реакционную систему 
фильтровали, промывали водно-спиртовым раствором и сушили 
при 60°С под вакуумом до постоянной массы. 
Молекулярно-массовые характеристики сополимеров АН изуча-

ли методом ГПХ на хроматографе GPC-120 фирмы Varian, Inc 
(США). Анализ проводили при 50°С в диметилформамиде (ДМФА), 
содержащем 0,1 масс.% LiBr, со скоростью потока 1 мл/мин. 
Для разделения использовали две колонки PLgel 5 μm MIXED С
(М = 5×102 – 1×107). Для исследований готовили раствор поли-
мера в элюенте с концентрацией полимера не более 1 мг/мл и не 
менее 0,7 мг/мл. ММ рассчитывали по стандартам ПММА и пе-
ресчитывали для сополимеров акрилонитрила по известным ко-
эффициентам Марка-Куна-Хаувинка для ПАН (KПАН = 39,4×10-4,
α = 0,75, KПMMA = 17,7×10-4, α = 0,62).
Тепловые эффекты, наблюдаемые при динамическом нагрева-

нии сополимеров (навеска 4–6 мг), исследовали на дифференци-
альном сканирующем калориметре INSPIRION DSC 200L (Китай) 
в атмосфере аргона при скорости потока 20 мл/мин в интервале от 
20°С до 400°С со скоростью нагревания 10 град/мин.
Состав сополимеров акрилонитрила изучали методом ИК-

НПВО спектроскопии (кристалл алмаза) с использованием ИК-
Фурье-спектрометра Spectrum Two фирмы PerkinElmer (США) в 
области 4000–400 см-1. Для количественного определения состава 
сополимеров в ИК-спектрах использовали калибровочную зависи-
мость, полученную ранее [18]. 

Таблица 1. Условия и рецептуры синтеза двойных сополимеров АН–БА. Температура синтеза – 70°С. Объем реакционной системы – 250 мл.
Для образцов БА-21 и БА-23 содержание БА в мономерной смеси – 15 мол.%, для остальных– 10 мол.%.

Обозначение 
образца

Содержание мономеров 
в системе, масс.%

ПСК, на 
мономер, масс.%

МЭ, на мономер, 
масс.% 

Вода, 
масс.%

ИПС, 
масс.%

ЭС, 
масс.%.

Mw  10-3, 
г/моль Mw/Mn

БA-1 10 2 5 100   19,9 1,9
БA-2 10 2 2 100   69,2 2,4
БA-3 10 2 3,5 100   28,7 2,2
БA-4 * 10 2 3,5 100   29,9 2,3
БA-5 10 2 3,5 80 20  7,15 1,63
БA-6 10 2 2 80 20  11,1 1,76
БA-8 15 2 2 80 20  14,0 1,76
БA-10 10 2 0 80 20  18,86 2,0
БA-11 10 2 0 70 30  14,9 1,86
БA-12 10 2 0 60 40  5,97 1,92
БA-13 10 1 0 70 30  9,5 2,1
БA-15 20 1 0 70 30  15,7 2,2
БA-16 20 1 0 80 20  22,7 1,74
БA-21 20 1 0 80 20  21,2 1,87
БA-17 20 1 0 80  20 63,6 3,4
БA-19 10 1 0 80  20 42,5 2,9
БA-20 15 1 0 80  20 62,5 2,8
БA-22 ** 5+5 1 0 80  20 45,9 2,9
БA-23 ** 5+5 1 0 80  20 36,6 3,4

*   Непрерывное дозирование мономерной смеси. 
** Изначально в смеси 5 масс.% мономеров, через 3 часа добавление еще 5 масс.%.
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Реологию расплавов полимеров изучали с применением реомет-
ра MSR 102 (Anton Paar, Германия). Исследования проводили в 
режиме осцилляционного теста с контролируемой деформацией 
сдвига (CSD-режим). Скорость подъема температуры составляла 
2 град/мин. Экспериментальные данные были получены с исполь-
зованием геометрии измерительного блока пластина‒пластина с 
диаметром 25 мм. Температурные и временные зависимости ком-
понентов комплексного модуля (модуля накопления G′ и модуля 
потерь G″) и комплексной вязкости измеряли при частоте 10 рад/с. 

Результаты и их обсуждение
Осадительная полимеризация АН в воде позволяет получать 

суспензию полимера с высоким выходом около 90% [19]. Отделе-
ние частиц ПАН от дисперсионной среды проходит значительно 
легче, чем выделение полимера из раствора. Несомненно, перспек-
тивным способом получения сополимеров АН для расплавной тех-
нологии формования ПАН-прекурсора является гетерофазная по-
лимеризация. Однако сложность гетерофазной сополимеризации 
АН в воде с акрилатами заключается в их разной растворимости в
воде. Несмотря на близкие константы сополимеризации в гомо-
фазных условиях, расходование мономеров в процессе синтеза бу-
дет неравномерным, что должно привести к высокой неоднород-
ности по составу макромолекул, образующихся на начальных и
глубоких степенях конверсии. При этом, чем длиннее алкильный 
заместитель, тем ниже растворимость акрилата в воде. Раст-
воримость АН на 100 г воды при 20°С составляет примерно 7,5 г,
МА – 5,5 г, ЭА – 1,9 г, а БА – 1,6 г [20]. Сополимеризация АН 
с МА в воде позволяет получать более однородные сополимеры,
в отличие от сополимеризации АН с БА. Поэтому для снижения 
композиционной неоднородности сополимера АН–БА возможно 
применение таких подходов, как синтез в водно-спиртовых систе-
мах для повышения растворимости БА в среде или непрерывное 
введение мономеров в процессе полимеризации.
На начальном этапе исследований проводили синтез сополи-

меров АН-БА осадительной полимеризацией в воде без исполь-
зования спиртов. Рецептуры, условия и значения ММ пред-
ставлены в таблице 1. Для синтеза сополимеров АН с БА харак-
терна низкая стабильность суспензии. Даже при малых кон-
центрациях мономеров в полимеризационной системе (порядка 
5–10 масс.%), при предельных конверсиях происходит образо-
вание большого количества коагулюма (от 5 до 10 масс.%). Мак-
симальная конверсия сополимеризации в воде составляла от 70 до 
80%. При этом без введения регулятора МЭ молекулярная масса 
(Mw) сополимера составляла более 105 г/моль, что значительно 
выше требуемой, установленной в работе [17]. Введение от 2 до 
5 масс.% МЭ на мономеры позволило снизить ММ сополиме-
ра (рис. 1, табл. 1). Также можно наблюдать небольшое сужение 
ММР и уменьшение выхода сополимера. Так, для синтеза БA-2 
максимальная конверсия составила 85%, для БA-3 – 72%, а для 
БA-1 – 59%.
На рис. 2 представлены типичные ИК-спектры сополимеров. 

Видно, что соотношение полос поглощения карбонильной группы 
С=О при 1730 см-1 и нитрильной группы при 2243 см-1 отличается 
в этих синтезах при разной конверсии. Чем выше предельная 
конверсия, тем больше суммарное содержание БА в сополимере. 
По данным ИК-спектроскопии, содержание БА в сополимерах со-
ставило 6,7 мол.% для БA-1, 8,9 мол.% – для BA-3 и 11,1 мол.% 
– для БA-2. При этом мольное содержание БА в смеси мономеров 
было одинаковым, равным 10 мол.%. Очевидно, БА расходуется в 
начале реакции медленно, а затем быстрее.
Даже у самого низкомолекулярного сополимера БA-1 не наблю-

дали способности к переходу к вязкому течению до темпера-
туры 230°С. При этом сополимер, полученный растворной сопо-
лимеризацией в ДМСО, с аналогичными молекулярно-массовыми 
характеристиками и составом, переходил в расплав, который 
имел время жизни более 60 мин. Принимая во внимание зна-
чительную разницу растворимости АН и БА в воде, полученный 
результат можно объяснить образованием композиционно неод-
нородного по составу сополимера. В начале полимеризации обра-
зуются макромолекулы, в которых доля БА существенно ниже, 
чем в смеси мономеров, а на глубоких конверсиях формируются 
макромолекулы с более высоким содержанием БА. В результате 

такой неоднородности содержание БА в значительной части мак-
ромолекул оказывается недостаточным для эффективной пласти-
фикации ПАН. Эту проблему не удалось решить переходом к не-
прерывному или порционному введению БА в синтез. 

Рис. 1. ММР сополимеров АН–БА, полученных в воде в присутствии 
персульфата калия. Условия синтеза образцов приведены в табл. 1.

Рис. 2. ИК-спектры пленок сополимеров АН и БА, выделенные при 
предельной конверсии. Условия синтеза указаны в таблице 1.
Следовательно, необходимо понизить разницу в растворимости 

мономеров. Этого можно добиться применением водно-спиртовой 
смеси в качестве полимеризационной среды. Известно, что эта-
нол и ИПС смешиваются с водой и являются активными пере-
датчиками с высокими константами передачи цепи. Поэтому 
дальнейшие исследования сополимеризации АН с БА проводили 
в смесях вода/этанол и вода/ИПС.
Было установлено, что при содержании ИПС менее 20 масс.%, 

например, 10 масс.%, образуются сополимеры, неспособные к
плавлению. Ситуация меняется при содержании более 20 масс.%
спирта в дисперсионной среде. Тем не менее, эффект был 
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значительно ниже, чем у сополимеров с аналогичными молеку-
лярно-массовыми характеристиками и составом, полученных в
растворе ДМСО. В дисперсионной среде, представляющей собой
смесь вода/ИПС в массовом соотношении 80/20, были синтези-
рованы сополимеры АН–БА в присутствии различного количества 
МЭ. Показано, что проведение сополимеризации в присутствии 
МЭ снижает ММ образующегося сополимера ниже требуемой 
(рис. 3, табл. 1). В отсутствии МЭ удалось достичь Mw порядка 
20×103. Также было установлено, что увеличение концентрации 
спирта более 20 масс.% в системе приводит к уменьшению как 
скорости полимеризации, так и ММ сополимера. Например, в син-
тезе БA-12 дисперсионная среда содержала 40 масс.% ИПС. При 
этом предельная конверсия за 4 ч составила 35 %, а Mw сополиме-
ра – 6×103 г/моль. Стоит отметить, что сополимеры имели более 
высокое содержание БА, чем полученные в воде без спирта. Так, 
для образца БA-10 содержание БА составило 9,9 мол. %, для БA-11 
– 11,4 мол.%, а для БA-12 – 12,3 мол.% при начальном содержании 
БА в мономерной смеси 10 мол.%. Таким образом, чем больше 
содержание ИПС, тем лучше растворимость БА и тем выше его 
содержание в сополимере.
Синтез сополимера с более высокой ММ удалось провести в 

системе вода/этанол с содержанием спирта от 20 до 30 масс.%
(рис. 3). При высоком начальном содержании мономеров
(20 масс.%) наблюдали образование большого количества коагу-
люма (15–20 масс.%), а значение Mw сополимера составляло более 
60×103, что не подходит для формования из расплава. Умень-
шение концентрации мономеров до 10 масс.% понижает Mw
до требуемых значений. Подход с порционным периодическим 
введением мономеров позволил получить стабильную суспензию 
сополимеров с выходом 80–85 %, содержанием БА 10 и 15 мол.% и 
Mw, равной (40 ± 5) ×103 г/моль.

Рис. 3. ММР сополимеров АН с БА, полученных при предельной кон-
версии. Условия синтеза образцов приведены в таблице 1.
В результате синтетической части работы для дальнейших ис-

следований были выбраны образцы БА-16 и БА-21 с относительно 
низкой ММ, а также БА-22 и БА- 23 с более высокой ММ, отли-
чающиеся содержанием БА (табл. 2). Изучали свойства как самих 
сополимеров, так и их смесей с пластификатором.
Таблица 2. Результаты анализа термограмм ДСК сополимеров АН с БА.

Образец Доля БА в 
сополимере, мол.%

Mw×10-3, 
г/моль

Тнач, 
°С

Тмакс, 
°С

–ΔН, 
Дж/г

БА-16 9,2 22,7 291 320 216
БA-21 14,3 21,2 312 332 139
БA-22 10,2 45,9 279 319 154
БA-23 13,7 36,6 252 316 298
Методом ДСК в инертной атмосфере были получены термо-

граммы в инертной среде, результаты их обработки приведены в 
табл. 2. Для сополимеров, полученных в среде вода/ИПС, нача-
ло термических превращений в инертной среде наступает позже, 
чем у сополимеров, полученных в среде вода/этанол (рис. 4). На 
термограммах видно, что в режиме динамического нагревания эк-
зо-эффекты наблюдаются при температурах выше 200°С. Таким 
образом, формование из расплава необходимо проводить при бо-
лее низких температурах.
С этой целью были приготовлены смеси сополимеров с плас-

тификаторами ЭК или ПК, содержание которых было в смеси 10 
или 15 масс.%. На рис. 5 приведены зависимости тангенса угла 

механических потерь от температуры. Образцы можно условно 
разделить на две группы. Первая группа – сополимеры, для ко-
торых во всем изученном температурном интервале тангенс угла
механических потерь выше 1, т.е. у них вязкие свойства преоб-
ладают над упругими. К этой группе относятся сополимер БA-21
и его смеси с пластификаторами (рис. 5а), а также смеси БA-16
с пластификаторами (рис. 5б). При этом в отсутствие пласти-
фикатора значения тангенса угла механических потерь для БA-16
ниже 1. Вторая группа включает образцы, для которых в изу-
ченном температурном интервале значение тангенса ниже 1. К ней 
относятся сополимеры БA-22 и БA-23 и их смеси с пластификато-
рами (рис. 5в).

Рис. 4. ДСК-термограммы образцов АН с БА. Характеристики образ-
цов приведены в таблице 2. Скорость сканирования 10 град/мин. Сре-
да – аргон.

Рис. 5. Зависимость тангенса угла механических потерь от температу-
ры для сополимеров АН с БА. Характеристики образцов приведены 
в таблице 2, содержание пластификатора в скобках на рисунке. Ско-
рость вращения шпинделя – 10 рад/сек. Среда – воздух.
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Полезную информацию о возможности переработки полимера 
из расплава дает анализ значений комплексной вязкости от тем-
пературы при постоянной скорости нагрева (табл. 3). Как и ожида-
лось, введение пластификатора резко понижает вязкость расплава; 
этот эффект усиливается с ростом содержания пластификатора. 
Если сравнить эффективность самих карбонатов, то ЭК сильнее 
понижает вязкость расплава, чем ПК. 
Таблица 3. Результаты комплексного исследования сополимеров акри-
лонитрила. 

Образец Пластификатор, 
масс.%

Температура 
испытаний, °С

Комплексная 
вязкость, Па·с

БA-16

0 190–220 19500–11000
ЭК, 10 

160–190

4650–470
ЭК, 15 2900–320
ПК, 10 10500–1370
ПК, 15 3650–1450

БA-21

0

160–190

5700–515
ЭК, 10 293–36
ЭК, 15 75–28
ПК, 10 785–40
ПК, 15 430–44

БA-22
ЭК, 10 

160–190

8380–2320
ЭК, 15 4100–870

БA-23
ЭК, 10 37000–13700
ЭК, 15 12900–4200

Сравнение свойств сополимеров, полученных растворной по-
лимеризацией [17], со свойствами сополимеров, полученных гете-
рофазной полимеризацией, показало, что последние характери-
зуются более низкими значениями тангенса угла механических 
потерь и более высокой вязкостью, что делает их малопривлека-
тельными для формования волокон из расплава по сравнению с 
первыми. 

Заключение
В работе осуществлен гетерофазный синтез сополимеров АН и 

БА осадительной полимеризацией с молекулярно-массовыми ха-
рактеристиками и составом, близкими к сополимерам, полученным
ранее растворной полимеризацией в ДМСО. При этом для син-
теза сополимера АН с невысокими ММ и содержанием БА от 1 
до 15 мол.% более пригодна смесь вода/ИПС с содержанием ИПС
от 20 до 30 масс.%. Изменение концентрации мономеров в сис-
теме и концентрации инициатора позволяют регулировать ММ со-
полимера. При этом даже при высокой концентрации мономеров и 
низком содержании инициатора в смеси вода/ИПС (80/20 масс.) не 
удалось получить сополимер с Mw более 20×103 г/моль. Для синте-
за сополимера с более высокой ММ (Mw ≈ 40×103) подходит смесь 
вода/этанол с содержанием спирта от 20 до 30 масс.%.
Реологические испытания показали, что, несмотря на близкие 

составы и ММ, сополимеры, полученные в растворе и полученные 
в воде или в водно-спиртовых смесях, отличаются своим поведе-
нием. Вязкость расплавов и температуры перехода в вязкотекучее 
состояние у сополимеров, полученных в гетерофазных условиях, 
были выше. При этом введение таких полярных веществ, как ЭК 
и ПК, в качестве пластификаторов с содержанием 10 и 15 масс.% 
является эффективным для снижения вязкости расплава. Их ис-
пользование может быть альтернативой таким веществам, как ди-
этиленгликоль или глицерин. В дальнейшем будет проведено де-
тальное изучение влияния их концентрации и температуры на рео-
логию и время жизни расплавов.
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Для полирования стекол, керамики и металлов используют по-
ристые композиционные материалы, полученные пропиткой не-
тканых иглопробивных полотен из синтетических волокон [1, 2] 
водными дисперсиями полиуретанов [3–5]. Эффективность обра-
ботки поверхностей в основном определяется твердостью полиро-
вальных материалов [6–9], от которой также зависит продолжи-
тельность непрерывного процесса полирования.
Авторы статьи исследовали влияние степени пропитки на твер-

дость композиционных материалов, полученных пропиткой вод-
ной дисперсией полиуретана IMPRANIL DL 1380 (КНР) полотен 
различного состава [10, 11]. В настоящее время предложены отече-
ственные водные дисперсии полиуретанов [12, 13], что определяет 
практическое значение оценки применения различных дисперсий 
для получения композиционных полировальных материалов за-
данной твердости.
Кроме того, практическое значение имеет установление соотно-

шения между твердостью и пористостью композиционных мате-
риалов, которая, наряду с твердостью, влияет на эффективность по-
лирования, особенно при использовании химического полирова-
ния [14]. Оценка пористости композиционных материалов с уче-
том только степени пропитки или заполнения частицами полиу-
ретана пространства между волокнами ограничена возможностью 
изменения объема полотен в процессе пропитки [15, 16].
Целью работы является исследование влияния состава водных 

дисперсий полиуретанов и изменения объема полотен в процессе 

пропитки на твердость композиционных полировальных матери-
алов.
В качестве объекта исследования использовали нетканое игло-

пробивное полотно из полиэтилентерефталатных волокон линей-
ной плотности 0,33 текс или диаметром 20–25 мкм (ТУ 6-13-
0204077-95–91). Волокнистый холст получали механическим спо-
собом формирования и упрочняли при плотности основного про-
калывания 180 см-2. Поверхностная плотность полотна состав-
ляла 0,30–0,35 кг/м2, толщина – 3,0–3,5 мм и объемная плотность
– 110–120 кг/м3.
Для пропитки полотна использовали водные дисперсии анион-

ного стабилизированного алифатического полиуретана марки IM-
PRANIL DL 1380 (КНР) с концентрацией полиуретана 50 ± 5% и
анионного стабилизированного ароматического полиуретана марок
Аквапол-11 (АКВ-11) и Аквапол-21 (АКВ-21) производства ООО 
«НПП «Макромер» им. В.С. Лебедева» (г. Владимир) с концен-
трацией полиуретана 40 ± 5%. Свойства использованных в работе 
дисперсий исследованы в работе [12]. 
Образцы полотна размером 10×10 см погружали в емкость, за-

полненную водной дисперсией полиуретана комнатной температу-
ры, и прокатывали валиком в течение 3–5 мин, что достаточно для 
полного заполнения дисперсией объема полотна. Степень пропит-
ки регулировали разбавлением исходных дисперсий дистиллиро-
ванной водой. После извлечения из емкости образцы прокатывали 
между отжимными валами с зазором, равным 1/10 толщины полот-
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Исследовано влияние состава водных дисперсий полиуретана на твердость композиционных полировальных материалов, 
полученных пропиткой дисперсиями нетканого иглопробивного полотна из полиэтилентерефталатных волокон линейной 
плотности 0,33 текс. Дополнительно учитывали влияние на твердость материалов изменения объема полотна в процессе 
пропитки. Использовали дисперсии IMPRANIL DL 1380 (КНР) и отечественные дисперсии Аквапол-11 и Аквапол-21. 
Получены зависимости твердости композиционных материалов от степени пропитки и коэффициента пористости. 
При равной степени пропитки максимальную твердость имеют композиционные материалы, полученные пропиткой
полотна дисперсией IMPRANIL DL 1380 (КНР). Твердость материалов зависит от подвижности волокон поверхностного 
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определяется смачиваемостью волокон дисперсиями полиуретанов.
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на. Термообработку пропитанного полотна выполняли при темпе-
ратуре 160°С до постоянной массы. 
Степень пропитки рассчитывали по формуле:

 (1)

где m1 и m – масса образца после и до пропитки соответственно, кг.
Твердость полотна и композиционных материалов определяли 

на приборе ТШМ-2 [11] по ГОСТ 20403–75 и рассчитывали из 
уравнения:

(2)

где Н – твердость, Н/см2; Р – постоянная нагрузка на образец, 
равная 10 Н; d  диаметр металлического шарика, равный 0,5 см;
h – глубина вдавливания шарика в образец, см.
Глубину вдавливания шарика в полотно и композиционные ма-

териалы измеряли в пяти точках, равномерно распределенных по 
площади образцов размеров 10×10 см. Максимальная относитель-
ная ошибка определения твердости полотна и материалов различ-
ного состава не превышала ± 8%.
Коэффициент пористости (δ, отн. ед.) композиционных материа-

лов, рассчитывали из уравнения:

(3)

где mf – масса образца полотна до пропитки, кг; рf – плотность 
полиэтилентерефталатного волокна, кг/м3, равная 1370 кг/м3;
mрy – масса полиуретана в образце, кг; ррy – плотность полиурета-
на, кг/м3, равная 920 кг/м3; V – объем образцов композиционных 
материалов, м3.
Зависимости Н от СМ и δ представлены на рис. 1 и 2 соответ-

ственно.

Рис. 1. Зависимости твердости образцов композиционных материалов 
от степени пропитки дисперсиями IMPRANIL (1), АКВ-1 (2) и АКВ-21 (3).

Рис. 2. Зависимости твердости образцов от коэффициента пористости 
композиционных материалов, полученных при использовании диспер-
сии IMPRANIL (1), АКВ-11 (□) и АКВ-21 (∆) – обобщенная зависимость 2.
Из зависимостей Н от СМ и δ следует, что при возрастании сте-

пени пропитки и, соответственно, уменьшении коэффициента по-
ристости твердость композиционных материалов различного сос-
тава снижается. По сравнению с зависимостями Н от СМ (рис. 1) 
зависимости Н от δ (рис. 2) отражают более сложное соотношение 
между твердостью и коэффициентом пористости материалов.
Соотношение между Н и СМ с коэффициентом корреляции не 

менее 0,92 отражается зависимостями экспоненциального вида,

согласно которым твердость композиционных материалов непре-
рывно уменьшается по мере возрастания степени пропитки. Твер-
дость образцов материалов заметно снижается при возрастании 
степени пропитки от 0 до 0,2. Дальнейшее увеличение степени про-
питки незначительно влияет на твердость (рис. 1). При равной сте-
пени пропитки максимальную твердость имеют материалы, полу-
ченные при использовании дисперсии IMPRАNIL, минимальную 
твердость – материалы, полученные при использовании дисперсии 
АКВ-21 (рис. 1, зависимости 1 и 3 соответственно).
Соотношение между Н и δ зависит от состава дисперсий. Влия-

ние пористости на твердость материалов, полученных при исполь-
зовании дисперсий АКВ-11 и АКВ-21, описывается обобщенной 
зависимостью (рис. 2, зависимость 2) и индивидуальной зависимо-
стью для материалов, полученных при использовании дисперсии 
IMPRАNIL (рис. 2, зависимость 1). 
Заметное снижение твердости наблюдается при уменьшении ко-

эффициента пористости от 0,94 (коэффициент пористости полот-
на) до 0,85. Для материалов, полученных при использовании дис-
персии IMPRАNIL, при изменении коэффициента пористости от 
0,85 до 0,68 происходит относительно небольшое снижение твер-
дости (рис. 2, зависимость 1). При использовании для пропитки 
дисперсий полиуретанов марки АКВ-11 и АКВ-21 при изменении 
коэффициента пористости от 0,85 до 0,72 твердость практически 
не изменяется, и при коэффициенте пористости менее 0,72 резко 
падает (рис. 2, зависимость 2).
Метод определения изменения объема полотна в процессе про-

питки включает установление величины отношения между коэф-
фициентами уравнений следующего общего вида [15, 16]:

(4)

где рс – плотность композиционного материала, полученного при 
определенной степени пропитки, кг/м3; р – плотность полотна, кг/м3; 
kр – коэффициент размерности, кг/м3.
Отношение kр/р используется для определения изменения объ-

ема полотен при пропитке. Постоянный объем отражается вы-
полнением условия kр/р = 1, что свидетельствует о зависимости 
плотности композиционных материалов от степени пропитки или 
от заполнения частицами полиуретана пространства между волок-
нами. Уменьшение объема полотен соответствует условию kр/р > 1, 
а возрастание объема полотен – kр/р < 1 [15, 16].
Уравнение (4) описывает линейные зависимости [рс/р – 1] = f(СМ),

тангенс угла наклона которых равен отношению kр/р, для компо-
зиционных материалов различной степени пропитки, представлен-
ные на рис. 3.

Рис. 3. Влияние степени пропитки на параметр [рс/р – 1] компози-
ционных материалов, полученных при использовании дисперсий 
IMPRANIL (1), АКВ-21 (2) и АКВ-11 (3).
В уравнениях, которые описывают зависимости [рс/р – 1] от 

СМ композиционных материалов, полученных при использовании
дисперсий IMPRANIL, АКВ-11 и АКВ-21, отношение kр/р имеет
значения 1,00; 0,78 и 0,65 соответственно. Из значений отно-
шения kр/р следует, что при применении дисперсии IMPRANIL
объем полотна не изменяется, при использовании дисперсий 
АКВ-11 и АКВ-21 объем полотна возрастает на 22 и 35% соответст-
венно. 
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Глубина вдавливания шарика в полотно зависит от подвижности 
волокон. Следствием относительно высокой подвижности являет-
ся сдвиг волокон в плоскости поверхности полотна, что приводит 
к значительной глубине погружения шарика. При ограниченной 
подвижности волокна перемещаются в направлении движения ша-
рика, что приводит к уплотнению волокон под шариком и снижает 
глубину проникновения. 
При пропитке частицы полиуретана формируют между волокна-

ми мостики, которые ограничивают подвижность волокон [15–18]. 
Подвижность волокон снижается при увеличении степени пропит-
ки, что является следствием возрастания числа и прочности мос-
тиков. Поэтому твердость композиционных материалов должна 
возрастать с увеличением степени пропитки, что не соответствует 
экспериментальным данным работы (рис. 1) и ранее полученным 
результатам [10–12].
Глубина вдавливания шарика в полотно составила 1,5–1,6 мм, 

что соответствует половине толщины полотна. При степени про-
питки, равной 1,0, больше которой твердость композиционных ма-
териалов практически не зависит от степени пропитки (рис. 1), 
глубина вдавливания шарика в материал на основе дисперсии IM-
PRANIL составляет 1,8 мм. Для материалов на основе дисперсий 
АКВ-11 и АКВ-21 шарик вдавливается на глубину 2,4 и 3,0 мм со-
ответственно, что с учетом возрастания объема полотна в процессе 
пропитки на 22 и 35% соответственно (смотри выше значения от-
ношения kр/р для этих материалов) также приближается к полови-
не толщины материалов.
При степени пропитки меньше 1,0 получены материалы с по-

вышенной твердостью (рис. 1), что, согласно уравнению (2), отра-
жает уменьшение глубины вдавливания шарика. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о том, что твердость композиционных 
материалов зависит от подвижности волокон в поверхностном слое,
изменение которой в процессе пропитки зависит от состава дис-
персий.
В процессе прокалывания первоначально происходит уплотне-

ние поверхностного слоя иглопробивного полотна, а после до-
стижения определенной плотности слоя возрастает вероятность 
захвата волокон зазубринами игл и их переориентации в направ-
лении, перпендикулярном поверхности полотна. При уплотнении 
и переориентации волокна поверхностного слоя изменяют конфи-
гурацию и переходят в деформируемое состояние. 
Различная твердость материалов, полученных при использова-

нии дисперсий IMPRANIL, АКВ-11 и АКВ-21, объясняется влия-
нием состава дисперсий на смачиваемость ими поверхности во-
локон. Следствием относительно низкой смачиваемости волокон 
дисперсией IMPRАNIL является сохранение в процессе пропитки 
поверхностного уплотненного слоя, который удерживает разбав-
ленные дисперсии, что приводит к формированию мостиков меж-
ду волокнами поверхностного слоя и повышенной по сравнению с 
другими дисперсиями твердостью материалов с относительно не-
большой степенью пропитки. 
Смачивание поверхности волокон дисперсиями АКВ-11 и АКВ-21 

уменьшает трение между ними, что приводит к выходу волокон по-
верхностного слоя из зацепления друг с другом с увеличением тол-
щины полотна (рис. 3). Следствием снижения плотности упаковки 
волокон является небольшая способность поверхностного слоя 
удерживать дисперсии, что снижает образование мостиков и ведет 
к пониженной твердости материалов по сравнению с материалами 
на основе дисперсии IMPRАNIL (рис. 1).
При степени пропитки больше 1,0 между волокнами образуется 

предельное количество мостиков, и дальнейшее возрастание сте-
пени пропитки практически не влияет на твердость материалов 
(рис. 1). Различное смачивание волокон водными дисперсиями по-
лиуретанов разных марок объясняет отличия между твердостью 
материалов. Однако требуется объяснение снижения твердости 
композиционных материалов различного состава по сравнению с 
твердостью полотна (рис. 1).
Можно предположить, что подвижность волокон в различной 

степени влияет на твердость полотна. С одной стороны, относи-
тельно высокая подвижность волокон снижает твердость. С другой 
стороны, увеличенная подвижность волокон приводит к равномер-
ному распределению давления шарика на большую поверхность, 

что отражается возрастанием твердости. При пропитке фиксиру-
ется положение волокон, что снижает площадь распределения дав-
ления шарика на поверхности материалов с возрастанием глубины 
вдавливания шарика и уменьшением твердости материалов.
Сложное соотношение между Н и δ, которое зависит от состава 

дисперсий разных марок (рис. 2), определяется влиянием увели-
чения объема полотна на неравномерное распределение частиц 
полиуретана в полотне. При коэффициенте пористости 0,85 дис-
персии АКВ-11 и АКВ-21 концентрируются на границе раздела по-
верхностного слоя с пониженной плотностью упаковки волокон 
и объема с образованием мембраны, которая определяет твердость 
материалов. При изменении коэффициента пористости от 0,85 до 
0,68 происходит увеличение содержания частиц полиуретана в 
мембране, что выражается в постоянной твердости материалов. 
Повышенная твердость этих материалов по сравнению с материа-
лами, коэффициент пористости которых меньше 0,68, объясняется 
достаточно высокой подвижностью волокон в мембране, что при-
водит к равномерному распределению давления при вдавливании 
шарика. Для материалов с коэффициентом пористости ниже 0,68, 
получение которых связано с использованием концентрированных 
дисперсий, значительное ограничение подвижности волокон в 
мембране отражается резким падением твердости (рис. 2).

Выводы
1. При равной степени пропитки твердость композиционных ма-

териалов, полученных пропиткой нетканого иглопробивного по-
лотна дисперсией IMPRANIL DL 1380 (КНР), превосходит твер-
дость материалов на основе дисперсий АКВ-11 и АКВ-21.

2. Твердость композиционных материалов зависит от изменения 
объема полотна в процессе пропитки, следствием увеличения ко-
торого является снижение твердости.

3. Твердость композиционных материалов зависит от подвиж-
ности волокон поверхностного слоя полотна и композиционных 
материалов.
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В данной работе исследуется влияние импульсных магнитных 
полей (ИМП) на поляризационные процессы в кремнийорганичес-
ком полимере СКТВ-1. Воздействие ИМП вызывает структурные 
перестройки в полимерной матрице, что, в свою очередь, приводит
к изменению температур кристаллизации и плавления [1–3]. Ме-
тодика регистрации поляризационных эффектов в условиях неод-
нородного температурного поля изложена в работах [4, 5]. Следует 
отметить, что полимер СКТВ-1 находит широкое применение в ка-
честве компонента клеев [6], защитных покрытий для поверхнос-
тей, эксплуатируемых в условиях повышенной влажности, а также 
для пропитки древесины с целью повышения её огнестойкости [7].
Объектом исследования в работе является полимер СКТВ-1, пред-

ставляющий собой модификацию полидиметилсилоксана (ПДМС)
с содержанием 0,5% метилвиниловых групп. Структурная формула 
и свойства ПДМС представлены в работах [8, 9].
Известно [6, 7], что органосилоксаны обладают как высокой мо-

розостойкостью (до 143 К), так и высокой теплостойкостью (до 
573 К). Эти температурные свойства объясняются большой проч-
ностью связей Si–O и Si–C (термостойкость) и высокой гибкостью 
цепи при вращении вокруг валентного угла O–Si–O. Наличие ор-
ганического радикала R в боковой цепи, в основном, определяет 
реологию, термодинамику, акустику и другие свойства [7]. При 
комнатных температурах СКТВ-1 находится в высокоэластичном 
аморфном (каучукоподобном) состоянии. 

Эксперимент был построен на изучении термодинамических 
характеристик исследуемых образцов СКТВ-1 после воздействия 
ИМП. Применяемый метод исследования связан с регистрацией 
токов поляризации и деполяризации в неоднородных температур-
ных полях, теория метода описана в работах [4, 5]. Измерения 
температурных зависимостей плотности токов поляризации и де-
поляризации j(T) проводили в ячейке, устройство которой опи-
сано в работах [5, 8]. В начале эксперимента для получения крис-
таллической фазы в СКТВ-1 образец помещали в неоднородное 
температурное поле с градиентом (∂T/∂Z = 1,2∙104  К·м-1), в ре-
зультате действия которого возникало электрическое поле терми-
ческого происхождения [5, 10, 11]. Естественно предположить, 
что в этом случае скорость кристаллизации является функцией 
градиента температуры, и здесь уместно говорить о процессе на-
правленной кристаллизации, скорость которого определяется вы-
ражением:

(1)

где h – эффективная толщина полимерной пленки, Тк – температу-
ра, соответствующая максимальной скорости кристаллизации.
В эксперименте образец охлаждали до 140 К, т.к. при этой тем-

пературе процесс кристаллизации считается полностью завершен-
ным, таким образом, степень кристалличности была максимальной.
Скорость изменения температуры при этом составила β = 4±1 К·мин-1. 
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Как известно, действие слабых магнитных полей (менее 0,5 Тл) на диэлектрик приводит к изменению спинового 
состояния радикальных пар (переходы типа триплет – синглет), что, в свою очередь, интенсифицирует протекание 
реакций, запрещённых по спину в исходном состоянии. Это приводит к тому, что меняется надмолекулярная структура 
полимеров и, как следствие, изменяются температуры их кристаллизации и плавления. Целью данной работы является 
экспериментальная проверка изменения температур фазового перехода типа «расплав – кристалл» после воздействия 
импульсного магнитного поля (ИМП). Используя метод регистрации поляризационных явлений в неоднородном 
температурном поле, было установлено на примере кристаллизующегося линейного кремнийорганического полимера 
СКТВ-1 изменение положения температур, характеризующих процессы кристаллизации и плавления.
Ключевые слова: диэлектрик, слабые магнитные поля, спиновое состояние, радикальные пары, триплет – синглет, 
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The eff ect of weak magnetic fi elds (less than 0.5 T) on a dielectric is known to lead to a change in the spin state of radical pairs 
(triplet–singlet transitions), which, in turn, intensifi es the occurrence of reactions that are spin-forbidden in the initial state. This 
leads to a change in the supramolecular structure of polymers, resulting in changes in their crystallization and melting temperatures. 
The aim of this work is to experimentally verify the change in the temperature of the melt-to-crystal phase transition after exposure 
to a pulsed magnetic fi eld (PMF). Using the method of recording polarization phenomena in a non-uniform temperature fi eld, a 
change in the position of temperatures characterizing the crystallization and melting processes was established using the example 
of the crystallizing linear organosilicon polymer SKTV-1.

Keywords: dielectric, weak magnetic fi elds, spin state, radical pairs, triplet-singlet, spin-forbidden reactions, supramolecular 
structure of polymers, crystallization temperatures, melting temperatures, pulsed magnetic fi eld, temperature polarization method, 
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Значение скорости изменения температуры выбрано эксперимен-
тально [9] так, чтобы максимальное количество кинетических по-
лярных фрагментов макромолекул полимера было ориентировано 
по градиенту температуры. Выполнение этих условий определяет 
максимальное значение поляризации. В этом случае поверхност-
ная плотность гетерозарядов тоже становится максимальной. При 
этих условиях записывали токи поляризации и деполяризации, 
представленные на рис. 1. На зависимостях J = f(T) появляются экс-
тремумы, которые соответствуют температурам кристаллизации и 
плавления. Это подтверждается результатами дифференциальной 
сканирующей калориметрии [8].

Рис. 1. Термограммы плотностей токов поляризации и деполяризации 
при кристаллизации и плавлении СКТВ-1.
В экспериментальных исследованиях обнаружено, что после воз-

действия ИМП изменяются температурные положения экстрему-
мов на зависимостях J = f(T). ИМП имело следующие параметры: 
индукция В = 0,015 Тл, частота f = 50 Гц, длительность импульса 
t0 = 500 мкс, а время облучения t = 60 с. Изменения кинетики по-
ложения температурных максимумов при плавлении и кристалли-
зации СКТВ-1 в зависимости от времени после воздействия ИМП 
показаны на рис. 2.

Рис. 2. Положение температурных максимумов от времени после об-
лучения ИМП.

Рис. 3. Энергия активации процессов кристаллизации и плавления 
после облучения ИМП.
На рис. 3 приведена временная зависимость энергии активации 

рассматриваемых процессов кристаллизации и плавления, кото-
рую рассчитывали методом Гарлика–Гибсона [4]. Через 1640 ча-
сов после обработки образца СКТВ-1 ИМП проведены повторные 

измерения токов поляризации и деполяризации. Эксперимент по-
казал, что положение температурных экстремумов (температуры 
кристаллизации Ткр и температуры плавления Тпл) и численные 
значения энергий активации этих процессов существенно не из-
менились. Это позволило авторам данной статьи утверждать, что 
процесс носит необратимый характер.
На рис. 4 представлены результаты исследований влияния ИМП 

в зависимости от длительности обработки, т.е. числа импульсов, 
на характеристики фазовых переходов в СКТВ-1.

Рис. 4. Изменение положения температурных максимумов от длитель-
ности облучения ИМП.
Наши предположения об изменении положения температур Ткр

и Тпл при фазовых переходах типа «расплав – кристалл» базируются 
на воздействии постоянной составляющей переменного магнитно-
го поля. Чтобы исключить влияние постоянного магнитного поля 
на СКТВ-1, исследуемый образец был помещён между полюсами 
постоянного магнита с индукцией В = 0,3 Тл. После 24 часов вы-
держки в постоянном магнитном поле смещения температурных 
экстремумов на зависимости J = f(T) и изменения энергии актива-
ции процессов кристаллизации и плавления не обнаружено.
Эффект изменения температур кристаллизации и плавления тео-

ретически может быть обусловлен и переменной электрической со-
ставляющей электромагнитного поля [12]. Для подтверждения или 
опровержения этого предположения СКТВ-1 был подвержен воз-
действию импульсного электрического поля с напряженностью
Е = 25 кВ/см и частотой f = 100 Гц. Длительность обработки соста-
вила t = 35 с. В этом эксперименте было обнаружено, что измене-
ние положения температуры кристаллизации (Ткр) и температуры 
плавления (Тпл) изучаемого образца под влиянием импульсного 
электрического поля не превышает погрешность эксперимента.
В данной работе также было исследовано влияние ИМП на об-

разцы в закристаллизованном состоянии. Эксперимент показал, 
что ИМП – индуцированный эффект изменения положения Ткр и 
Тпл существенно подавляется, если температура обработки полем 
Т < Ткр,  и изменение времени обработки не влияет на результат.
Таким образом, воздействие ИМП приводит к уменьшению гис-

терезиса, характеризующего температурную разницу между экс-
тремумами поляризационных и деполяризационных токов, что со-
ответствует процессам кристаллизации и плавления [1], т.е. тем-
пературы кристаллизации (Ткр) и плавления (Тпл) сближаются, что 
может быть признаком изменения структуры СКТВ-1, которая ста-
новится более совершенной.
Обнаруженный эффект может свидетельствовать об изменении 

характера межмолекулярного взаимодействия боковых групп по-
лимера, который изменяется под воздействием ИМП.
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Введение
Олефины 4-метилпентен-1, 4-метилгексен-1 и 4,4-диметилпен-

тен-1, содержащие разветвление в β-положении к двойной связи, 
представляют собой классические мономеры для катионной по-
лимеризации и служат основой для получения широкого спектра 
полимерных материалов [1]. Дж.П. Кеннеди, анализируя в из-
вестном обзоре [1] свои работы и работы Р.Ф. Килли, Д.Х. Велча, 
С.А. Маккензи, Дж.Дж. Эллиота, В. Найгела, Р. Бакскайя, В.Р. Эд-
вардса, Н.Ф. Чемберлена, Г. Сартона, Х. Ламменса, Дж. Сифферта,
отмечает следующее: олефин 4-метилпентен-1 – активный кати-
онный мономер, который является субстратом для получения вы-
сокомолекулярных каучукообразных полимеров. Контролируе-
мую, весьма быструю полимеризацию этого олефина в присутст-
вии кислот Льюиса можно провести при минус 78°С [1].
Мономер 4-метилгексен-1, как и другие β-разветвлённые оле-

фины, представляет собой классический объект для изучения ка-
тионной полимеризации, позволяющий получать ряд полимерных
продуктов [1]. Его полимеризация до высокомолекулярных сое-
динений эффективно протекает в присутствии кислот Фриделя–
Крафтса в среде алкилгалогенидных растворителей. Бакскай при-
шел к аналогичным выводам, изучая исчезновение оптической 
активности, обусловленной наличием асимметрического атома 
углерода в концевой группе. В работе с использованием ЯМР-

спектрометра с рабочей частотой 300 МГц в этом полимере об-
наружено значительное количество неизомеризованных звеньев 
в цепи. 
Мономер 4,4-диметилпентен-1 тоже относится к классическим 

олефинам, способным к катионной полимеризации, из которых 
можно получать различные полимеры [1]. Эдвардс и Чемберлен 
отметили, что после полимеризации чистого 4,4-диметилпентена-1 
в присутствии твердого AlCl3 при 0°С [1] получены полимеры с 
высокой степенью изотактичности.. 
Хотя изучаемые олефины были синтезированы ещё в середине 

XX века, их квантово-химическое исследование методом DFT до 
сих пор не проводилось, особенно в среде такого классического 
для подобных реакций растворителя, как толуол. В связи с этим 
целью данной работы является проведение DFT-расчётов для 
молекул указанных мономеров в растворе толуола.

Методическая часть 
Для квантово-химического расчета 4-метилпентена-1, 4-метил-

гексена-1 и 4,4-диметилпентена-1 в толуоле был выбран метод DFT, 
за который в 1998 году В. Конн получил Нобелевскую премию [2], 
в базисе 6-311G**, наилучшим образом учитывающем корреля-
цию электронов [3]. Для этого был выбран расчёт пяти возможных 
конфигураций для каждого из изучаемых олефинов в растворите-
ле. Для оптимизации геометрии молекул применяли стандартный 
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градиентный метод, доступный в рамках программного пакета 
Firefl y [4]. Эта программа частично основана на исходном коде 
GAMESS (US) [5], что подтверждает ее высокую научную репута-
цию и надежность.
В рамках данного исследования также проведена теоретическая 

оценка кислотной силы молекул, что позволит глубже понять 
их химические свойства. Для визуализации моделей молекул 
использована программа MacMolPlt [6], которая позволяет созда-
вать наглядные трехмерные изображения молекул, что существен-
но облегчает анализ и интерпретацию полученных данных. 

Результаты расчётов
При расчете молекула толуола была поставлена в несколько 

позиций относительно изучаемых олефинов, и после расчета были 
выбраны наиболее энергетически выгодные конфигурации.

Рис. 1. Геометрическое и электронное строение молекулы 4-метилпен-
тен-1 в толуоле (Е0 = -1330632 кДж/моль, Еэл = -3109871 кДж/моль).
Оптимизированное геометрическое и электронное строение, об-

щая энергия и электронная энергия выбранных конфигураций мо-
лекул 4-метилпентена-1, 4-метилгексена-1 и 4,4-диметилпентена-1
в толуоле получены методом DFT в базисе 6-311G** и показаны на 
рис. 1–3 и в табл. 1–3. Используя формулу:

рКа = 50,048–150,078qmaxH+ [7],

(qmaxH+ = +0,140; +0,144 и +0,141, соответственно, табл. 1–3), где 
рКа – универсальный показатель кислотности, qmaxH+ – макси-
мальный заряд на атоме водорода), находим значение кислотной 
силы pKa = 30, 29 и 30, соответственно.

Рис. 2. Геометрическое и электронное строение молекулы 4-метилгек-
сена-1 в толуоле (Е0 = -1433728 кДж/моль, Еэл = -3472078 кДж/моль).

Рис. 3. Геометрическое и электронное строение молекулы 4,4-диметил-
пентена-1 в толуоле (Е0 = -1433733 кДж/моль, Еэл = -3621782 кДж/моль).

Таблица 1. Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах молекулы 4-метилпентена-1 в толуоле.

Связь Длина связи, R, Å Валентные углы Величина валентного угла, град Атом Заряды на атомах молекулы, δ
C(2)-C(1)
C(3)-C(2)
C(4)-C(3)
C(5)-C(4)
C(6)-C(5)
C(6)-C(1)
C(7)-C(1)
H(8)-C(2)
H(9)-C(3)
H(10)-C(4)
H(11)-C(5)
H(12)-C(6)
H(13)-C(7)
H(14)-C(7)
H(15)-C(7)
C(17)-C(16)
C(18)-C(17)
C(19)-C(18)
C(20)-C(19)
C(21)-C(19)
H(22)-C(16)
H(23)-C(16)
H(24)-C(17)
H(25)-C(18)
H(26)-C(18)
H(27)-C(19)
H(28)-C(20)
H(29)-C(20)
H(30)-C(20)
H(31)-C(21)
H(32)-C(21)
H(33)-C(21)

1,39
1,39
1,39
1,39
1,39
1,40
1,50
1,09
1,09
1,08
1,09
1,09
1,09
1,09
1,09
1,33
1,50
1,54
1,53
1,53
1,09
1,09
1,09
1,10
1,10
1,10
1,09
1,09
1,10
1,10
1,09
1,09

C(2)-C(1)-C(6)
C(3)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(4)
C(7)-C(1)-C(2)
H(8)-C(2)-C(1)
H(9)-C(3)-C(2)
H(10)-C(4)-C(3)
H(11)-C(5)-C(4)
H(12)-C(6)-C(5)
H(13)-C(7)-C(1)
H(14)-C(7)-C(1)
H(15)-C(7)-C(1)

C(16)-C(17)-C(18)
C(18)-C(17)-C(16)
C(19)-C(18)-C(17)
C(20)-C(19)-C(18)
C(21)-C(19)-C(18)
H(22)-C(16)-C(17)
H(23)-C(16)-C(17)
H(24)-C(17)-C(16)
H(25)-C(18)-C(17)
H(26)-C(18)-C(17)
H(27)-C(19)-C(18)
H(28)-C(20)-C(19)
H(29)-C(20)-C(19)
H(30)-C(20)-C(19)
H(31)-C(21)-C(19)
H(32)-C(21)-C(19)
H(33)-C(21)-C(19)

118
121
120
119
120
121
119
120
120
120
120
111
111
111
127
125
115
110
112
124
122
119
109
109
107
112
111
111
111
111
112

C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
H(8)
H(9)
H(10)
H(11)
H(12)
H(13)
H(14)
H(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
H(22)
H(23)
H(24)
H(25)
H(26)
H(27)
H(28)
H(29)
H(30)
H(31)
H(32)
H(33)

–0,140
–0,063
–0,110
–0,098
–0,108
–0,070
–0,299
+0,092
+0,101
+0,101
+0,101
+0,093
+0,122
+0,140
+0,140
–0,218
–0,147
–0,223
–0,257
–0,308
–0,317
+0,110
+0,117
+0,115
+0,132
+0,126
+0,139
+0,119
+0,130
+0,115
+0,115
+0,126
+0,124
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Таблица 2. Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах молекулы 4-метилгексена-1 в толуоле.

Связь Длина связи, R, Å Валентные углы Величина валентного угла, град Атом Заряды на атомах молекулы, δ
C(2)-C(1)
C(3)-C(2)
C(4)-C(3)
C(5)-C(4)
C(6)-C(5)
C(7)-C(4)
H(8)-C(1)
H(9)-C(1)
H(10)-C(2)
H(11)-C(3)
H(12)-C(3)
H(13)-C(4)
H(14)-C(5)
H(15)-C(5)
H(16)-C(6)
H(17)-C(6)
H(18)-C(6)
H(19)-C(7)
H(20)-C(7)
H(21)-C(7)
C(22)-C(27)
C(23)-C(22)
C(24)-C(23)
C(25)-C(24)
C(26)-C(25)
C(27)-C(26)
C(28)-C(22)
H(29)-C(23)
H(30)-C(24)
H(31)-C(25)
H(32)-C(26)
H(33)-C(27)
H(34)-C(28)
H(35)-C(28)
H(36)-C(28)

1,33
1,49
1,54
1,53
1,52
1,53
1,09
1,09
1,09
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,09
1,09
1,09
1,10
1,09
1,40
1,40
1,39
1,39
1,39
1,39
1,50
1,09
1,09
1,08
1,09
1,09
1,09
1,09
1,10

C(2)-C(1)-H(8)
C(3)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(4)
C(7)-C(4)-C(3)
H(9)-C(1)-C(2)

H(10)-C(2)-C(1)
H(11)-C(3)-C(2)
H(12)-C(3)-C(2)
H(13)-C(4)-C(3)
H(14)-C(5)-C(4)
H(15)-C(5)-C(4)
H(16)-C(6)-C(5)
H(17)-C(6)-C(5)
H(18)-C(6)-C(5)
H(19)-C(7)-C(4)
H(20)-C(7)-C(4)
H(21)-C(7)-C(4)

C(22)-C(27)-C(26)
C(23)-C(22)-C(27)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(24)
C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(22)-C(27)

H(29)-C(23)-C(22)
H(30)-C(24)-C(23)
H(31)-C(25)-C(24)
H(32)-C(26)-C(25)
H(33)-C(27)-C(26)
H(34)-C(28)-C(22)
H(35)-C(28)-C(22)
H(36)-C(28)-C(22)

122
125
114
110
115
111
121
119
109
110
108
108
109
111
111
112
112
111
111
121
118
121
120
119
120
121
119
120
120
120
120
111
111
111

C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
H(8)
H(9)
H(10)
H(11)
H(12)
H(13)
H(14)
H(15)
H(16)
H(17)
H(18)
H(19)
H(20)
H(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
H(29)
H(30)
H(31)
H(32)
H(33)
H(34)
H(35)
H(36)

–0,211
–0,150
–0,218
–0,256
–0,252
–0,330
–0,297
+0,116
+0,114
+0,107
+0,136
+0,126
+0,130
+0,123
+0,124
+0,118
+0,124
+0,123
+0,122
+0,119
+0,130
–0,136
–0,067
–0,110
–0,097
–0,110
–0,069
–0,300
+0,093
+0,100
+0,100
+0,100
+0,093
+0,129
+0,130
+0,144

Таблица 3. Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах молекулы 4,4-диметилпентена-1 в толуоле.

Связь Длина связи, R, Å Валентные углы Величина валентного угла, град Атом Заряды на атомах молекулы, δ

C(2)-C(1)
C(3)-C(19)
H(4)-C(1)
H(5)-C(1)
H(6)-C(2)
H(7)-C(12)
H(8)-C(3)
H(9)-C(3)

H(10)-C(13)
C(11)-C(2)

C(12)-C(19)
C(13)-C(19)
H(14)-C(12)
H(15)-C(12)
H(16)-C(13)
H(17)-C(13)
H(18)-C(3)
C(19)-C(11)
H(20)-C(11)
H(21)-C(11)
C(22)-C(27)
C(23)-C(22)
C(24)-C(23)
C(25)-C(24)
C(26)-C(25)
C(27)-C(26)
C(28)-C(22)
H(29)-C(23)
H(30)-C(24)
H(31)-C(25)
H(32)-C(26)
H(33)-C(27)
H(34)-C(28)
H(35)-C(28)
H(36)-C(28)

1,33
1,53
1,09
1,09
1,09
1,10
1,10
1,09
1,09
1,50
1,53
1,53
1,09
1,09
1,09
1,10
1,10
1,55
1,10
1,10
1,40
1,39
1,39
1,39
1,39
1,39
1,50
1,09
1,09
1,08
1,09
1,09
1,09
1,09
1,10

C(2)-C(1)-H(4)
C(3)-C(19)-C(11)
H(5)-C(1)-C(2)
H(6)-C(2)-C(1)

H(7)-C(12)-C(19)
H(8)-C(3)-C(19)
H(9)-C(3)-C(19)

H(10)-C(13)-C(19)
C(11)-C(2)-C(1)

C(12)-C(19)-C(11)
C(13)-C(19)-C(11)
H(14)-C(12)-C(19)
H(15)-C(12)-C(19)
H(16)-C(13)-C(19)
H(17)-C(13)-C(19)
H(18)-C(3)-C(19)
C(19)-C(11)-C(2)
H(20)-C(11)-C(2)
H(21)-C(11)-C(2)
C(22)-C(27)-C(26)
C(23)-C(22)-C(27)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(24)
C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(22)-C(27)
H(29)-C(23)-C(22)
H(30)-C(24)-C(23)
H(31)-C(25)-C(24)
H(32)-C(26)-C(25)
H(33)-C(27)-C(26)
H(34)-C(28)-C(22)
H(35)-C(28)-C(22)
H(36)-C(28)-C(22)

121
108
122
118
111
111
111
112
125
110
111
111
111
110
111
111
116
109
109
121
118
121
120
119
120
121
119
120
120
120
120
111
111
111

C(1)
C(2)
C(3)
H(4)
H(5)
H(6)
H(7)
H(8)
H(9)
H(10)
C(11)
C(12)
C(13)
H(14)
H(15)
H(16)
H(17)
H(18)
C(19)
H(20)
H(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
H(29)
H(30)
H(31)
H(32)
H(33)
H(34)
H(35)
H(36)

–0,209
–0,150
–0,274
+0,110
+0,115
+0,112
+0,112
+0,117
+0,122
+0,123
–0,195
–0,265
–0,283
+0,126
+0,138
+0,123
+0,118
+0,119
–0,324
+0,126
+0,137
–0,129
–0,067
–0,103
–0,104
–0,109
–0,073
–0,298
+0,092
+0,100
+0,100
+0,100
+0,092
+0,123
+0,138
+0,141
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Таблица 4. Общая энергия(Е0), электронная энергия (Еэл), максималь-
ный заряд атома водорода (qmaxH+), универсальный показатель кис-
лотности (рКа).

№ Олефин в толуоле 
(C6H5CH3)

Е0, кДж/
моль

Еэл, кДж/
моль qmaxH+ рКа

1 4-метилпентен-1 + 
C6H5CH3

–1330632 –3109871 +0,140 30

2 4-метилгексен-1 + 
C6H5CH3

–1433728 –3472078 +0,144 29

3 4,4- диметилпентен-1 + 
C6H5CH3

–1433733 –3621782 +0,141 30

Заключение
Таким образом, впервые проведено квантово-химическое иссле-

дование молекул олефинов 4-метилпентен-1, 4-метилгексен-1, 
4,4-диметилпентен-1 в толуоле, с использованием теории функци-
онала плотности (DFT). Расчёт позволил получить не только оп-
тимизированную геометрическую структуру молекулы, то есть 
пространственное расположение всех атомов с учетом длин связей 
и валентных углов, но и детальную информацию о ее электронном 
строении, включая распределение электронной плотности.
Из всех возможных конфигураций выбраны модели с наибольшей 

энергией. В результате расчетов были теоретически определены 
для этих конфигураций значения pKa 4-метилпентена-1 в толуоле, 
равное 30, pKa 4-метилгексена-1 в толуоле, равное 29, и pKa 
4,4-диметилпентена-1 в толуоле, равное 30. Полученные значения 
30, 29 и 30 указывают на то, что 4-метилпентен-1, 4-метилгексен-1, 
4,4-диметилпентен-1 в толуоле являются чрезвычайно слабыми 
H-кислотами (pKa значительно больше 14). 
Сравнительный расчет изучаемых молекул олефинов, развет-

вленных в β-положении, и теоретическая оценка кислотной силы 
показали, что толуол не влияет на величину максимального заря-
да атома водорода и, как следствие, на величину кислотной силы.
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Нетканые иглопробивные полотна, которые используются для 
тепло- [1–3], звукоизоляции [4–6] и фильтрации газовоздушных 
выбросов [7–9], должны обладать высокой воздухопроницаемо-
стью и достаточными для практического применения механичес-
кими свойствами, которые не достигаются при использовании стан-
дартной технологии изготовления полотен. Композиционные ма-
териалы с требуемым комплексом физико-механических свойств 
получают при пропитке полотен водными дисперсиями полиуре-
танов [10, 11]. Производство пористых материалов достигается 
при относительно небольшой степени пропитки и использовании 
высокопористых полотен. 
Стандартная технология пропитки включает протаскивание по-

лотен через пропиточную ванну, отжим полотен между валами 
каландра для удаления избыточной дисперсии и тепловую обра-
ботку пропитанных полотен. Механические воздействия на полот-
на, возникающие на различных стадиях стандартной технологии 
пропитки, ограничивают применение высокопористых полотен с 
относительно низкими механическими свойствами [12–14]. Для 
получения пористых композиционных материалов предлагается
использовать метод, связанный с погружением в дисперсию поли-
уретана высокопористого полотна в св ободном состоянии и ис-
ключение последующего отжима пропитанного полотна между ва-
лами каландра. Определение зависимости воздухопроницаемости 
композиционных материалов от степени пропитки и коэффициен-
та пористости является целью работы. 
В качестве объекта исследования использовали образцы компо-

зиционных материалов, полученных пропиткой образцов неткано-
го иглопробивного полотна из полиэтилентерефталатных волокон 
линейной плотности 0,33 текс (диаметром 20–25 мкм) производ-
ства ОАО «Могилевхимволокно», Республика Беларусь, по ТУ BY 

700117487.067–2018. Волокнистый холст получали механическим 
способом формирования и упрочняли при плотности основного 
прокалывания 140 см-2 и глубине прокалывания 6 мм. Поверх-
ностная плотность полотна составляла 320 ± 20 г/м2, толщина
4,2 ± 0,4 мм, плотность 72 ± 6 кг/м3 и коэффициент пористости 
0,94. Плотность образцов нетканых полотен определяли делением 
массы образца на его объем, точность определения длины и ши-
рины образцов составляла ±0,5 мм, точность измерения толщины 
под давлением 10 кПа составляла ±0,01 мм. Плотность волокон 
устанавливали согласно требованиям ОФС.1.1.2.0009 «Определе-
ние плотности полимерных материалов», которая заключается в 
измерении массы образца полотна на воздухе и при погружении в 
жидкости, в качестве которой использовали 5 масс.% раствор эти-
лового спирта в воде. 
Для пропитки образцов полотна использовали водную диспер-

сию анионно-стабилизированного ароматического полиуретана 
марки Аквапол-11 (АКВ-11) производства ООО «НПП «Макро-
мер» им. В.С. Лебедева» (г. Владимир) с концентрацией полимера 
40 ± 2 масс.%. Основные свойства дисперсии АКВ-11 исследованы 
в работе [15]. 
Образцы полотна размером 18×18 см погружали в емкость, за-

полненную водной дисперсией полиуретана комнатной температу-
ры, и выдерживали в дисперсии в течение 15–20 мин. Степень про-
питки полотна регулировали разбавлением исходных дисперсий 
дистиллированной водой. После извлечения из емкости образцы 
выдерживали на металлической сетке до полного стекания избы-
точной дисперсии с последующей тепловой обработкой при тем-
пературе 140°С до постоянной массы образцов. 
Степень пропитки полотна (СМ, от н. ед.) рассчитывали из урав-

нения: 
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армированных нетканым иглопробивным полотном

The breathability of composite materials reinforced with non-woven needle-punched fabric

В.К. НГУЕН1, О.В. КОЖЕВНИКОВА1, А.В. ДЕДОВ2

V.K. NGUYEN1, O.V. KOZHEVNIKOVA1, A.V. DEDOV2

1 Российский государственный университет имени А.Н. Косыгина, Москва, Россия
2 Московский политехнический университет, Москва, Россия

1 A.N. Kosygin Russian State University, Moscow, Russia
2 Moscow Polytechnic University, Moscow, Russia

d e d o v s 5 5 @ r a m b l e r. r u

Исследована зависимость коэффициента проницаемости по воздуху от степени пропитки композиционных материалов, 
полученных пропиткой высокопористого нетканого иглопробивного полотна водной дисперсией полиуретана. Образцы 
композиционных материалов получены методом пропитки полотна без отжима между валами каландра. Избыток 
дисперсии удаляли при свободном стекании из образца на сетке. Коэффициент проницаемости увеличивается при 
возрастании степени пропитки от 0 до 0,6 и снижается при степени пропитки больше 0,6. Рост воздухопроницаемости 
композиционных материалов связали с фиксацией волокон частицами полиуретана. Методом электронной микроскопии 
исследована структура композиционных материалов со степенью пропитки 0,60 и 1,32. 
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(1)

где m1 и m – масса образцов полотна после и до пропитки соответ-
ственно, кг.
Массу о бразцов полотна  и композиционных материалов опреде-

ляли при использовании электронных весов с точностью ± 0,002 г,
толщину – по ГОСТ 12023–93 с применением толщиномера по 
ГОСТ 11358–70 с ценой деления 0,01 мм. Относительная ошибка 
определения массы образцов композиционных материалов не пре-
вышала ± 8%. 
Длину и ширину образцов определяли с точностью ± 0,5 мм. 

Толщину образцов, которая, в основном, влияла на точность опре-
деления плотности композиционных материалов, измеряли в шес-
ти равномерно удаленных друг от друга точках на поверхности об-
разцов размером 18×18 см. Максимальная относительная ошибка 
определения толщины и, соответственно, плотности композицион-
ных материалов составл яла ± 9%.
Коэффициент пористости (δ, отн. ед.) образцов полотна и ком-

позиционных материалов рассчитывали из уравнений (2) и (3) со-
ответственно:

    δ = р0/рf (2)

(3)

где р0 – плотность образцов полотна, кг/м3; mf – масса волокон, 
кг, которая соответствовала массе образца полотна до пропитки;
рf – плотность полиэтилентерефталатного волокна, кг/м3, равная 
1370 кг/м3; mРY – масса полиуретана в образцах композиционных 
материалов, кг, которую определяли как (m1–m) (уравнение (1)); 
рРY – плотность полиуретана, кг/м3, равная 920 кг/м3; V – объем 
образцов композиционных материалов, м3. 
Воздухопроницаемость образцов полотна и композиционных 

материалов определяли согласно требованиям ГОСТ 12.088–77 
при использовании прибора FF-12/A (Великобритания) и постоян-
ном  давлении воздуха, равном 49 Па. Воздухопроницаемость об-
разцов оценивали коэффициентом проницаемости, который рас-
считывается из линейного закона Дарси и позволяет учесть влия-
ние переменной толщины композиционных материалов на возду-
хопроницаемость [16, 17]: 

(4)

где w – скорость фильтрации воздуха, м/с; К – коэффициент про-
ницаемости, м2; ∆Р – перепад давления воздуха, Па; d – толщина 
образцов полотна и композиционных материалов, м; η – вязкость 
воздуха, Па·с, равная 1,8·10–5 Па·с.
Относительная ошибка определения коэффициента проницае-

мости композиционных материалов не превышала ± 6%.
Зависимости коэффициента проницаемости образцов компози-

ционных материалов от степени пропитки и коэффициента порис-
тости представлены на рис. 1 и рис. 2 соответственно.

Рис. 1. Зависимость коэффициента проницаемости композиционных 
материалов от степени пропитки (при СМ = 0 показатель коэффициен-
та проницаемости полотна без пропитки).
Из зависимостей К от СМ (рис. 1) и δ (рис. 2) следует, что по срав-

нению с коэффициентом проницаемости полотна коэффициент 
проницаемости композиционных материалов увеличивается при
возрастании степени пропитки от 0 до 0,6 или снижении коэффи-

циента пористости от 0,94 до 0,91. При СМ = 0,6 (δ = 0,91) получен 
композиционный материал с максимальным коэффициентом про-
ницаемости, равным 7,5·10–10 м2, который в 1,75 раза превышает 
коэффициент проницаемости полотна (4,29·10–10 м2), использован-
ного для пропитки. Дальнейшее возрастание степени пропитки и 
уменьшение коэффициента пористости приводит к снижению ко-
эффициента проницаемости (рис. 1 и рис. 2).

Рис. 2. Зависимость коэффициента проницаемости композиционных 
материалов от коэффициента пористости (коэффициент пористости 
полотна равен 0,94).
Авторами статьи установлено, что в начальный момент испыта-

ний образцов полотна коэффициент проницаемости уменьшается 
при увеличении продолжительности измерений. Постоянное зна-
чение коэффициента проницаемости достигается через определен-
ное время испытаний. 
Для образцов композиционных материалов продолжительность 

испытаний практически не влияет на результаты определения коэф-
фициента проницаемости. Относительно небольшое давление воз-
духа, равное 49 Па, ограничивает значительное сжатие полотна и 
уменьшение пористости, что могло бы привести к снижению коэф-
фициента проницаемости на начальной стадии испытаний. Зави-
симость коэффициента проницаемости полотна от времени измере-
ний определяется тем, что под действием потока воздуха волокна
перемещаются из мелких пор в крупные поры. Следствием запол-
нения крупных пор волокнами является увеличение сопротивления
движению потока воздуха, что отражается снижением коэффици-
ента проницаемости в течение начального периода испытаний. 
При относительно небольшой степени пропитки композицион-

ных материалов (в зависимости от плотности полотна, менее
0,3–0,5), полученных при использовании стандартной техноло-
гии, на поверхности волокон из частиц полиуретана образуются 
оболочки, которые увеличивают жесткость волокон со снижени-
ем их подвижности. При более высокой степени пропитки (более 
0,3–0,5) волокна соединяются мостиками из частиц полиуретана, 
которые также снижают подвижность волокон [18, 19].
Следствием фиксации положения волокон композиционных ма-

териалов является сохранение пористой структуры на различных 
стадиях испытаний, что ограничивает влияние продолжительно-
сти процесса на величину коэффициента проницаемости. Кроме 
того, фиксация волокон объясняет получение композиционных 
материалов с повышенным относительно полотна коэффициентом 
проницаемости (рис. 1 и рис. 2).
В работах авторов статей [18, 19] установлена возможность из-

менения объема полотна в процессе стандартной пропитки, что 
также может влиять на формирование пористой структуры и воз-
духопроницаемость композиционных материалов. Подход к опре-
делению изменен ия объема полотен в процессе стандартной про-
питки водными дисперсиями полиуретанов основан на определе-
нии величины безразмерного коэффициента уравнений, описыва-
ющих зависимости (р/р0 – 1) от СМ (где р – плотность образцов 
композиционных материалов). Особенностью зависимостей в дан-
ной системе координат является то, что при условии СМ = 0 выпол-
няется (р/р0 – 1) = 0 и зависимости (р/р0–1) от СМ выходят из нача-
ла координат. Это повышает точность построения зависимостей в 
предложенной системе координат [18, 19].
Зависимость (р/р0 – 1) от СМ для образцов композиционных ма-

териалов, полученных пропиткой полотна в свободном состоянии 
и без отжима между валами каландра, представлена на рис. 3.
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Рис. 3. Зависимость параметра (р/р0 – 1) от степени пропитки полотна.
Зависимость на рис. 3 описывается уравнением общего вида:

      р/р0 – 1 = kp·СМ, (5)

В уравнении (5) kp = 0,75. Выполнение условия kp < 1 свиде-
тельствует о возрастании объема полотна в процессе его пропит-
ки в свободном состоянии и без отжима. При сохранении объема 
полотна выполняется условие kp = 1, а при снижении объема – 
kp > 1 [18, 19].
Выполнен расчет плотности композиционного материала с оп-

тимальной степенью пропитки, равной 0,6 (р, кг/м3), при которой 
получен композиционный материал с максимальным коэффициен-
том проницаемости (рис. 1), и теоретической плотности (рТ, кг/м3),
которую имел бы композиционный материал при условии сохра-
нения объема полотна в процессе пропитки без отжима (kp = 1). 
Получили, что р = 104 кг/м3, а рТ = 115 кг/м3. 
Из отношения рТ/р, приблизительно равного 1,1, следует, что 

при оптимальной степени пропитки объем полотна возрастает 
примерно на 10% и не может существенно влиять на коэффици-
ент проницаемости. Поэтому увеличение коэффициента проница-
емости композиционных материалов, полученных при изменении 
степени пропитки от 0 до 0,6, является следствием фиксации поло-
жения волокон, количество которых возрастает с ростом степени 
пропитки.
Микрофотографии поперечного среза композиционных матери-

алов с оптимальной и максимальной степенью пропитки представ-
лены на рис. 4.

Рис. 4. Микрофотографии поперечного среза образцов композицион-
ных материалов со степенью пропитки 0,6 (а) и 1,32 (b).
Из рис. 4 следует, что при оптимальной степени пропитки по-

лучен композиционный материал, в котором волокна соединены 
между собой только в местах точечных контактов. Относительно 
небольшая поверхность волокон покрыта частицами полиуретана, 
которые не образуют сплошных оболочек. Следствием соединения 
волокон в местах точечных контактов и распределения частиц по-
лиуретана на поверхности волокон является значительный объем 
порового пространства между волокнами, доступного для филь-
трации воздуха (рис. 4а). 
Возрастание коэффициента проницаемости при увеличении сте-

пени пропитки от 0 до 0,6 является следствием технологии получе-
ния образцов композиционных материалов, степень пропитки ко-
торых регулировали разбавлением исходной дисперсии. Для полу-
чения образцов с СМ < 0,6 использовали разбавленные дисперсии 
с относительно небольшим содержанием полиуретана, концен-
трация которого влияет на вязкость дисперсии, определяющей её 

способность в процессе стекания из полотна удерживаться между 
волокнами.
При использовании разбавленных и низковязких дисперсий они 

удерживаются в местах непосредственного контакта волокон друг 
с другом. Увеличение концентрации полиуретана приводит к тому, 
что дисперсии удерживаются между волокнами, расположенными 
на относительно большом расстоянии друг от друга, что увеличи-
вает количество фиксированных волокон и определяет постоянное 
возрастание коэффициента проницаемости при увеличении степе-
ни пропитки от 0 до 0,6. 
При увеличении степени пропитки выше 0,6 пространство меж-

ду волокнами начинает заполняться частицами полиуретана, кото-
рые образуют сплошную пленку между волокнами (рис. 4b), что от-
ражается в снижении коэффициента проницаемости относительно 
показателя материала с оптимальной степенью пропитки, равной 0,6. 

Выводы
- при пропитке высокопористого нетканого иглопробивного полот-
на плотностью 72 кг/м3 и коэффициентом пористости 0,94 водной 
дисперсией Аквапол-11 (в свободном состоянии и без отжима) по-
лучены пористые композиционные материалы, коэффициент про-
ницаемости которых при степени пропитки менее 1,32 превышает 
коэффициент проницаемости полотна;
- при степени пропитки, равной 0,6, получен композиционный ма-
териал с коэффициентом пористости 0,91 и максимальным коэф-
фициентом проницаемости 7,5×10–10 м2, который в 1,75 раза пре-
вышает коэффициент проницаемости полотна;
- проницаемость нетканого иглопробивного полотна зависит от 
подвижности волокон под действием потока воздуха; для компо-
зиционных материалов подвижность волокон снижается за счет 
фиксации волокон в местах их контакта между собой частицами 
полиуретана;
- уменьшение коэффициента проницаемости композиционных ма-
териалов со степенью пропитки большей 0,6 является следствием за-
полнения пространства между волокнами частицами полиуретана.
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Введение
В настоящее время производство углеродных волокон с исполь-

зованием прекурсоров на основе (со)полимеров акрилонитрила 
(АН) [1, 2] лимитировано сложностью и высокой стоимостью тех-
нологии получения этих прекурсоров. Наиболее распространен-
ным способом получения ПАН-прекурсоров является формование
волокон из раствора [3], что требует использования дорогостоя-
щих растворителей и негативно влияет на экологию с точки зре-
ния принципов «зеленой» химии и углеродного следа [4]. Аль-
тернативным вариантом является формование волокон из расплава 
[1]. Отсутствие растворителей позволяет существенно упростить 
процесс, исключив стадии растворения полимера, осаждения и 
сушки волокна, очистки и регенерации растворителя. Однако для 
применения этого способа необходимо понизить температуру те-
кучести (со)полимеров АН, чтобы предотвратить протекание про-
цессов циклизации в процессе формования. Понижение темпера-
туры текучести ПАН основано либо на введении сомономеров в 
ПАН (среди которых наиболее распространенными являются ал-
килакрилаты [5] и алкилметакрилаты [6]), либо на использовании
пластификаторов [1]. В настоящее время пластификаторы приме-
няются для получения расплавных композиций на основе ПАН
реже, чем сополимеризация. Тем не менее, стоит выделить наи-
более популярные из них: воду [7, 8], глицерин [9], диметил-
сульфоксид (ДМСО) [10, 11], диметилацетамид (ДМАА) и диме-
тилформамид (ДМФА), а также водные растворы роданида нат-
рия, азотной кислоты и хлорида цинка [11]. Одной из наиболее 
серьезных проблем использования пластификаторов при получе-

нии углеродного волокна является плавление прекурсора при по-
следующей термоокислительной стабилизации (ТОС). Для предот-
вращения этого необходимо удалить пластификатор или снизить 
его пластифицирующее действие. Потенциальным решением яв-
ляется использование реакционноспособных пластификаторов. 
Такие пластификаторы способны за счет своих функциональных 
групп образовывать межмолекулярные сшивки и предотвращать 
течение полимера.
Целью данного обзора является анализ возможных решений 

данной задачи – понижения температуры текучести (со)полимеров 
АН для получения прекурсора из расплава и предотвращение 
плавления прекурсора при проведении ТОС.
Внешние пластификаторы
Наиболее простым способом удаления пластификатора после

формования ПАН-прекурсора является выщелачивание. С этой точ-
ки зрения наибольшую перспективу представляют водораствори-
мые пластификаторы, в том числе высокомолекулярные. Типичным 
примером такого пластификатора является полиэтиленгликоль (ПЭГ)
[12]. По кривым вязкости сополимера, содержащего 82 мол.% АН
и 18 мол.% винилимидазола, проведено сравнение влияния поли-
этиленгликолей разных молекулярных масс (ПЭГ-200, ПЭГ-300 и
ПЭГ-400) как пластификаторов. При одинаковом содержании плас-
тификатора и одинаковой скорости сдвига происходит понижение 
вязкости композиции в ряду ПЭГ-400 > ПЭГ-300 > ПЭГ-200. Для
ПЭГ-200 при одинаковой скорости сдвига происходит уменьше-
ние вязкости при увеличении концентрации пластификатора от 
5 до 15% масс. В другой работе ПЭГ-200 использован в качестве 
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Представлен обзор современных подходов к пластификации сополимеров акрилонитрила, потенциально используемых 
для получения прекурсоров углеродных волокон при расплавном формовании. Рассмотрены основные типы внешних 
пластификаторов, включающие водорастворимые полимеры, лигнин, ионные жидкости. Обсуждается применение 
мономеров – внутренних пластификаторов и реакционноспособных пластификаторов для получения прекурсоров на 
основе (со)полимеров акрилонитрила формованием из расплава. Сформулированы основные направления развития 
пластифицирующих систем для расплавных композиций сополимеров на основе акрилонитрила.
Ключевые слова: пластификаторы, мономеры-пластификаторы, реакционноспособные пластификаторы, акрилонитрил, 

расплавная технология формования
An overview of modern approaches to the plasticization of acrylonitrile copolymers potentially used to produce carbon fi ber 

precursors during melt molding is presented. The main types of external plasticizers, including water-soluble polymers, lignin, and 
ionic liquids, are considered. The use of monomers – internal plasticizers and reactive plasticizers for the production of precursors 
based on (co)polymers of acrylonitrile by melt molding is discussed. The main directions of development of plasticizing systems 
for molten compositions of copolymers based on acrylonitrile are formulated.
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пластификатора для получения волокна из расплава ПАН в ин-
тервале температур от 100°C до 190°C [13].
Тенденция к использованию водорастворимых полимеров в сос-

таве композиций на основе сополимеров АН для расплавного фор-
мования волокон отражена и в патентной литературе на примере 
поливинилового спирта, поливинилпирролидона и других. Приме-
чательно, что в различных патентах их роль в рецептуре обозначена 
по-разному: пластификатор, компатибилизатор, порообразователь 
или загуститель. Так, в [14] используют пластифицированную ком-
позицию на основе ПАН или сополимера АН для получения плен-
ки толщиной от 0,025 до 3 мм. Композиция включает от 60 до
90 масс.% полимера и от 10 до 40 масс.% вспомогательного агента. 
Агент содержит до 30 масс.% загустителя: ПЭГ, поливинилового 
спирта, гидроксиэтилцеллюлозы, полиакриламида. Оставшуюся
часть составляет один из классических растворителей ПАН: ДМСО,
ДМАА, ДМФА или водный раствор роданида натрия, азотной кис-
лоты или хлорида цинка с концентрацией от 60 масс.% и выше. 
Пластифицируемый полимер также должен включать не менее
90 масс.% акрилонитрила, а также две группы сомономеров. В пер-
вую входят метилакрилат, метилметакрилат, метакрилонитрил, ви-
нилацетат или акриламид, во вторую – итаконовая кислота, ал-
лилсульфонат и металлилсульфонат натрия, винилпиридин, 2-ме-
тил-5-винилпиридин, диметиламиноэтилакрилат. Водораствори-
мые поливинилпирролидон, ПЭГ или поливиниловый спирт в со-
отношении сополимер АН : водорастворимый полимер : пластифи-
катор от 1:0,1:5 до 9:3:1 использованы также в патенте [15]. В ка-
честве пластификаторов сополимера АН с метилакрилатом, метил-
метакрилатом, итаконовой кислотой, акриламидом, метакриловой 
кислотой со средневязкостной молекулярной массой (Mv) от 30 до 
100 кг/моль могут быть использованы этилен- и пропиленкарбо-
нат, вода и ионные жидкости: галогениды, ацетаты, нитраты, тетра-
фторбораты, трифторацетаты алкиламмония и фосфония, N,N-ди-
алкилимидазолия, N-алкилпиридиния [16]. После формования и 
вытяжки волокна при температуре от 80°C до 350°C со скоростью 
от 100 до 1500 метров в минуту волокно промывают экстрагентом 
при температуре от 30°C до 200°C. В качестве экстрагента ис-
пользуют метанол, этанол, пропанол, бутанолы, октанол, этилен-
гликоль, бутандиол, глицерин, н-гексан, ацетон, этилацетат, изо-
амилацетат, фосфат, карбоновую кислоту, серную кислоту, суль-
фоновую кислоту и воду. Экстракция водорастворимого полимера 
водой или органическим растворителем для отделения от ПАН-
прекурсора после расплавного формования предложена также 
компанией Boeing [17]. В качестве такого полимера могут быть 
использованы полилактид или другие полиэфиры, поливинило-
вый спирт, полиэтиленгликоль, полиакриламид в соотношении 
от 20:80 до 80:20. При этом сополимер АН включает не менее
85 масс.% звеньев акрилонитрила, а также звенья винилхлорида 
или винилиденхлорида.
В качестве со-пластификатора для сополимеров АН используют 

не только водорастворимые полимеры, но также лигнин и цел-
люлозу. Применение лигнина имеет несколько преимуществ [18]. 
Во-первых, он хорошо совместим с ПАН, поскольку содержит 
большое количество полярных групп, образующих водородные 
связи с цианогруппой в полиакрилонитриле. Во-вторых, в процес-
се окисления лигнина происходит выделение кислорода, что спо-
собствует более равномерному окислению ПАН. В патенте [19] в 
качестве со-пластификатора для ПАН и сополимеров АН, смеси 
ПАН или сополимера с лигнином использован диметилсульфон. 
Компаунд в форме гранул получали смешением порошков ПАН 
или сополимера, лигнина и диметилсульфона с последующей экс-
трузией при температуре до 180°С. Доля диметилсульфона в
смеси составляет от 40 до 60 масс.%. При использовании лигнина 
массовое соотношение ПАН и лигнина составляет от 50:50 до 
70:30. Используемый сополимер содержит до 15 мол.% метилак-
рилата, винилацетата, этилвинилового эфира, винилбромида, ви-
нилиденхлорида или винилхлорида и обладает Mv от 50 до
250 кг/моль. По утверждению авторов, оптимальный сополимер
характеризуется Mv = 80 кг/моль и содержит 8 масс.% метилак-
рилата. Прекурсор углеродного волокна получают экструзией че-
рез капилляр диаметром 200 мкм при температуре от 150°C до 
220°C со скоростью намотки от 40 до 100 м/мин. Для удаления 

пластификатора после формования волокно промывают в воде
при температуре порядка 95°С в течение 10–300 секунд. Пласти-
фицированную смесь ПАН и лигнина для формования волокон 
используют также в патенте [18]. В патенте не раскрыты кон-
кретные пластификаторы, но указано, что используют ионные 
жидкости. Смешение компонентов и формование волокон ведут 
при температурах от 140°С до 220°С. Перед окислением волокна 
промывают в воде при температуре от 20°С до 100°С. Окисление 
ведут при температурах от 160°С до 290°С в течение 30–40 мин. 
Влажность воздуха в процессе формования и окисления волокон 
составляет от 5 до 10%.
Для получения композита, пригодного для расплавного формо-

вания, в [20] в ПАН вводили гемицеллюлозу. Гемицеллюлоза пред-
ставляет собой полисахарид, аналогичный по структуре целлю-
лозе, но обладающий меньшей молекулярной массой. Для этого 
ПАН и гемицеллюлозу смешивали в массовом соотношении от 
100:20 до 100:40, а затем формовали волокно. Примечательно, что
предложенная технология исключает операцию удаления геми-
целлюлозы. Для получения углеродного волокна диаметром от 14 
до 15 мкм с пределом прочности более 5,7 ГПа и модулем упру-
гости более 230 ГПа полученное волокно последовательно под-
вергают стадиям окисления, низкотемпературной и высокотемпе-
ратурной карбонизации. Окисление ведут в аэробной атмосфере 
в течение 1 ч при последовательном увеличении температуры от 
150°C до 200°C со скоростью 10°C/10 минут. По завершении окис-
ления прекурсор теряет способность к плавлению. После этого 
низкотемпературную карбонизацию ведут при пониженном давле-
нии при температурах от 260°C до 350°C в течение 45–180 с, затем 
ведут высокотемпературную карбонизацию при температурах от 
450°C до 600°C в течение от 1–2 мин и при температурах от 900°C 
до 1400°C также в течение от 1–2 мин.
Помимо совмещения ПАН с водорастворимыми полимерами

или лигнином, наиболее исследуемыми внешними пластификато-
рами в настоящее время являются ионные жидкости. В обзоре 
[21] рассмотрены вопросы механизма пластификации, параметров 
процесса расплавного формования, а также химических реакций, 
протекающих в ходе формования волокон. Показано, что, в первую
очередь, пластифицирующий эффект зависит от температуры пе-
реработки и полярности пластификатора. Одним из наиболее перс-
пективных пластификаторов является хлорид 1-бутил-3-метил-
имидазолия ([Bmim]Cl), который образует водородные связи не
только с нитрильной, но и с другими полярными группами поли-
мера, что обеспечивает возможность использования [Bmim]Cl
для пластификации сополимеров на основе акрилонитрила. Пред-
полагаемое взаимодействие пластификатора и полимера показано 
на рис. 1.

Рис. 1. Схемы взаимодействия между звеньями сополимера и хлорид 
1-бутил-3-метилимидазолия.
В зависимости от молекулярной массы и состава сополимера 

используют [Bmim]Cl в количестве от 40 до 70 масс.%. В ходе 
формования волокна при температуре 180°C можно достичь пос-
тоянного значения вязкости в течение 25 мин. При температу-
рах выше 180°C происходит увеличение вязкости, которое связы-
вают с протеканием реакций циклизации. Начало циклизации 
подтверждает также появление полосы при 1620 см-1 в ИК-спект-
ре, соответствующей C=C и C=N группам. После формования во-
локна проводят его вытяжку в воде. Одновременно происходит вы-
щелачивание хорошо растворимого в воде хлорида 1-бутил-3-ме-
тилимидазолия. Поскольку вода также является пластификатором 
для ПАН, в водной среде вытяжку можно проводить при темпе-
ратуре 60°C, хотя температура стеклования ПАН волокон состав-
ляет порядка 90°C. 
Использование в качестве пластификаторов ионных жидкостей 

является также и основным направлением патентования. Согласно 
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патенту [22], ПАН растворим в ионных жидкостях, включающих 
анионы бромида, йодида, карбоксилата, сульфата, бисульфата, 
сульфита, бисульфита, сульфонатов, карбоксилатов, дицианамида, 
трицианамида, сульфонимидов, фосфинатов, перхлоратов и азот-
содержащие катионы. Катионы могут включать гетероциклы ими-
дазолия, пиридиния, пирролидия. Наиболее перспективные ион-
ные жидкости показаны на рис. 2.

Рис. 2. Ионные жидкости – пластификаторы ПАН.
В патентах [23–25] описана композиция на основе сополимера

АН и акриламида для получения прекурсора углеродного волокна 
расплавным формованием. Сополимер содержит от 95 до 98 масс.%
АН, его Mv составляет от 50 до 70 кг/моль. В качестве пластифи-
катора авторы используют ионную жидкость – 1-бутил-3-метил-
имидазолий хлорид. Пластификатор получают in situ в смеси с 
углеродными нанотрубками из N-метилимидазола и 1-хлорбута-
на при температуре 80°C в течение 48 ч. В качестве дисперсанта 
для углеродных нанотрубок использован винилтриэтоксисилан. 
Температура расплавного формования волокна для описанной ком-
позиции составляет до 210°C. Пластификатор удаляют промыва-
нием в воде последовательно при 60°C и при 100°C в течение
12–24 ч, после чего прекурсор сушат при температуре от 40°C до 
50°C в течение 24 ч.
Ионные жидкости как пластификаторы для расплавного ПАН-

прекурсора использованы также в [26]. Для получения компози-
ции хлорид 1-метил-3-этил-имидазолия, хлорид, бромид, тетра-
фторборат или гексафторборат 1-метил-3-бутил имидазолия сме-
шивают с ПАН в соотношении ПАН : пластификатор от 1:0,25 до
1:1,8 при температуре от 120°C до 200°C. После расплавного 
формования волокна проводят его вытяжку при температуре от 
80°C до 180°C, после чего пластификатор удаляют экстракцией 
при температуре от 50°C до 80°C. Аналогичные ионные жидкости 
использованы как пластификаторы в патенте тех же авторов [27].
Поскольку в работе используется меньшее количество пластифи-
катора и массовое соотношение ПАН : ионная жидкость составляет 
от 1:0,25 до 1:1, то температура расплавного формования выше – от 
185°C до 220°C. В работе [28] дополнительно вводят катализатор 
окисления: перманганат калия, дихлорид кобальта, сульфат кобаль-
та, пероксидисульфат калия, пероксид бензоила, янтарную кис-
лоту, перекись водорода, гидрохлорид аммиака или гидроксилами-
на при массовом соотношении ПАН : катализатор от 0,01:100 до 
0,1:100. В патентах [29, 30] для получения волокна из расплава 
к ПАН химически прививают ионную жидкость – 4-амино-1-(3-
меркаптопропил)-пиридиний гексафторфосфат. ПАН и ионную 
жидкость используют в соотношении от 1:1 до 1:2, прививку ведут 
при температуре от 120°C до 140°C.

Таким образом, ионные жидкости стоит рассматривать как 
перспективный вариант внешнего пластификатора, отвечающий 
требованиям «зеленой» химии.
Пластифицирующие сомономеры
Другим подходом, обеспечивающим снижение температуры те-

кучести ПАН, является использование сомономеров – внутренних 
пластификаторов. Ниже будут рассмотрены сомономеры, которые 
после внедрения в цепь и формования волокна из сополимера 
способны к химическим превращениям, что позволяет менять тем-
пературу циклизации ПАН.
Одним из таких мономеров является солкеталь акрилат [31].

Сополимер АН и солкеталь акрилата получали растворной ради-
кальной полимеризацией в смеси метанола и диметилсульфок-
сида, причем метанол выступал также в качестве регулятора мо-
лекулярной массы. Были получены сополимеры со средневесовой 
молекулярной массой (Mw) 44 кг/моль. При увеличении содер-
жания сомономера с 0,5 до 10 мол.% отмечено понижение темпе-
ратуры стеклования с 89°C до 79°C и увеличение температуры ста-
билизации до 259°C. Температура текучести сополимера, содержа-
щего 10 мол.% солкеталь акрилата, составила 192°C. Для предот-
вращения плавления волокна в ходе ТОС в начале проводят пред-
стабилизацию при температуре отжига выше температуры стек-
лования, но ниже температуры текучести. В ходе отжига при тем-
пературе 140°C в течение 4 ч происходит удаление защитной груп-
пы солкеталя и затем отщепление глицерина, как показано на
рис. 3. При этом происходит образование звеньев акриловой кис-
лоты, которые катализируют реакции циклизации при более низ-
кой температуре. Одновременно с распадом солкеталь акрилата 
происходит частичная циклизация, и совокупное протекание этих
процессов приводит к увеличению температуры текучести сопо-
лимера со 192°C до 214°C.

Рис. 3. Схема превращения защитной солкеталевой группы при тер-
мообработке.
Другой многообещающий сомономер –  продукт реакции три-

гидрата алендроната натрия и полиэтиленгликоль диакрилата 
(рис. 4) исследован в сополимеризации с АН авторами [32]. 

Рис. 4. Схема получения модифицирующего сомономера.
Формование волокон в статье [32] проводят электроспиннингом 

раствора сополимера в ДМФА. Функциональные группы алендро-
ната и цепь ПЭГ могут оказывать пластифицирующее действие на 
ПАН, поэтому исследование процесса течения сополимера являет-
ся важной задачей. Средняя молекулярная масса полиэтиленгли-
коль диакрилата составляет 575 г/моль. При увеличении концен-
трации сомономера от 0 до 30 масс.% происходит понижение тем-
пературы стеклования Tg сополимера с 98°C до 80°C. Средневяз-
костная молекулярная масса сополимера, содержащего 20 масс.%
сомономера, составляет 70 кг/моль.
Реакционноспособные пластификаторы
Если предотвращение плавления прекурсора при термоокисли-

тельной стабилизации в случае пластифицирующих сомономеров,
таких как солкеталь акрилат, основано на его химической модифи-
кации при термолизе, то принцип действия реакционноспособных
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пластификаторов иной. Такие пластификаторы сшивают макромо-
лекулы ПАН и тем самым препятствуют плавлению волокон. При 
поиске реакционноспособных пластификаторов сополимеров на 
основе акрилонитрила должны быть учтены:
- звенья, которые могут быть внесены в цепь ПАН-сополимера для 
последующей модификации по боковым группам;
- реакции, в том числе клик-реакции, приводящие к образованию 
связи между звеньями полимера и пластификатора;
- структуры пластификаторов, разработанные в настоящее время 
для различных полимеров.
Данные о пластификаторах, реагирующих с нитрильной груп-

пой, на данный момент не были обнаружены в научной или па-
тентной литературе. При этом известно, что нитрильная группа 
вступает в реакции, позволяющие привить к полиакрилонитрилу 
органические вещества различного строения: реакции с произ-
водными гидразина, с аминами, в том числе диаминами, амино-
спиртами [33]. Отдельный потенциальный интерес представляют
собой клик-реакции циклоприсоединения к нитрильным группам
азидов. Так, в работе [34] описана реакция нитрильных групп
ПАН с триметилазидосиланом, показанная на рис. 5. Цикло-
присоединение вели в диметилформамиде при 60°C в течение 
2 ч. Подобный подход может быть использован для получения 
реакционноспособных пластификаторов с азидными концевыми 
группами, способных реагировать со звеньями акрилонитрила.

Рис. 5. Схема реакции полиакрилонитрила и триметилазидосилана.
Среди существующих подходов основной потенциал для акри-

лонитрил-содержащих сополимеров представляет модификация 
по атому хлора распространенных сомономеров – винилхлорида и
винилиденхлорида. Так, расплавный ПАН-прекурсор, запатенто-
ванный компанией Boeing [17], может включать до 15 масс.% 
звеньев винилхлорида или винилиденхлорида. Также до 15 масс.%
этих сомономеров может содержать сополимер на основе акри-
лонитрила со средневязкостной молекулярной массой от 50 до
250 кг/моль, пластифицированный диметилсульфоном [19]. Реак-
ционноспособные пластификаторы, реагирующие со звеньями ви-
нилхлорида, хорошо известны [35, 36]. При разработке реакци-
онноспособных пластификаторов для ПВХ решается задача сни-
жения их выпотевания, а не образования поперечных связей меж-
ду макромолекулами. Тем не менее, те же принципы могут быть
использованы и для пластификаторов ПАН-сополимеров. Пред-
ложенные Наварро и др. [37] реакционноспособные пластифи-
каторы для ПВХ на основе фталатов – бис(2-этилгексил)-4-мер-
каптофталат и бис(2-этилгексил)-4-меркаптоизофталат – образуют 
ковалентные связи с поливинилхлоридом за счет реакции атома 
хлора винилхлорида и меркаптана, как показано на рис. 6. Чтобы 
доказать образование ковалентных связей, авторы сравнивают 
скорость миграции этих пластификаторов и коммерческого бис(2-
этилгексил)фталата.

Рис. 6. Схема реакции поливинилхлорида и бис(2-этилгексил)-4-мер-
каптофталата.
Модификацию ПВХ реакционноспособным пластификатором 

проводят в растворе в циклогексаноне при 60°C в атмосфере азота 
в присутствии карбоната калия. Полученный продукт высаживают 
в смесь метанола и воды в соотношении 2:1. Авторами показано, 
что бис(2-этилгексил)фталат сильнее снижает температуру стек-

лования, чем модифицированные тиолсодержащие пластифика-
торы, связанные с ПВХ. Если при содержании 20 мол.% диизо-
октилфталата температура стеклования композиции на основе 
ПВХ составляет порядка минус 60°C, то добавление до 30 мол.% 
реакционноспособных пластификаторов не позволяет снизить 
температуру стеклования ПВХ с 85°C до значений ниже 0°C. При
этом миграция пластификатора при экстракции практически пол-
ностью отсутствует, что подтверждает реакционную способность 
тиолов при пластификации полимеров, содержащих звенья винил-
хлорида.
В другой работе [38] те же авторы исследовали пластификатор,

связывание которого с ПВХ происходит при взаимодействии ато-
ма хлора винилхлорида и тиолята натрия (рис. 7). R1 – R4 на рис. 7
могут представлять собой как алифатические углеводороды, так
и коммерчески доступные олигомерные моноамины на основе 
полиэтилен- или полипропиленгликоля. Примечательно, что имен-
но полиэфирамины позволили максимально снизить температуру 
стеклования композиции.

Рис. 7. Схема реакции поливинилхлорида и тиолята натрия.
Авторами патента [39] предложен другой подход к прикрепле-

нию сложноэфирного пластификатора к поливинилхлориду. Про-
цесс модификации поливинилхлорида включает реакцию атома 
хлора винилхлорида и диамина с последующим прикреплением 
ко второй непрореагировавшей аминогруппе галогенированного 
пластификатора на основе фталата, как показано на рис. 8. В каче-
стве амина авторы используют этилендиамин, а сложноэфирный 
пластификатор получен конденсацией 4-бромофталевого ангид-
рида и изогептилового или изононилового спирта. Реакцию ведут 
в растворе тетрагидрофурана в избытке этилендиамина при тем-
пературе не выше 55°C.

Рис. 8. Схема реакции поливинилхлорида, диамина и галогенирован-
ного пластификатора.
Схожий способ модификации использован в работе [40]. Авто-

ры используют пластификатор на основе бутилового эфира карда-
нола (рис. 9). Реакцию ведут в растворе ДМФА при 80°C. Авторы 
показали, что увеличение соотношения ПВХ и пластификатора в 
ходе реакции с 0 до 5:4 снижает температуру стеклования с 85,6°C 
до 49,3°C.

Рис. 9. Схема реакции поливинилхлорида и пластификатора на основе 
бутилового эфира карданола.
Другим известным подходом к получению реакционноспособ-

ных пластификаторов является использование клик-реакции азид-
алкинового циклоприсоединения [35], показанной на рис. 10. При-
мечательно, что триазолы, продукты этой реакции, схожи по строе-
нию с винилимидазолом, который является одним из распро-
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страненных сомономеров для получения расплавных ПАН-пре-
курсоров. Так, например, он использован в качестве сомономера
для получения расплавного ПАН-прекурсора в работах [41, 42]. 
Можно предположить, что триазолы потенциально могут оказы-
вать схожее воздействие на свойства акрилонитрил-содержащих 
сополимеров.

Рис. 10. Схема реакции азид-алкинового циклоприсоединения.
Сополимеры акрилонитрила и винилтриазола в настоящее время 

описаны в литературе. Поздняков и др. [43] получали и охаракте-
ризовывали сополимеры 1-винил-1,2,4-триазола и акрилонитрила 
в соотношении звеньев 1:1. Исследование термических свойств 
или циклизации не было целью этой работы, однако авторы пока-
зали, что полимеры термически стабильны до температур от 270°C 
до 320°C.
Для протекания реакции азид-алкинового циклоприсоединения 

необходимо, чтобы полимер содержал боковую азидную функци-
ональную группу. В настоящее время эту клик-реакцию исполь-
зуют при модификации ПВХ реакционноспособным пластифика-
тором, для чего изначально ПВХ модифицируют азидом натрия, 
как показано на рис. 11, а пластификатор, в свою очередь, должен 
содержать алкин.

Риc. 11. Схема реакции поливинилхлорида и азида натрия.
В работе [44] предложен способ связывания с поливинилхлори-

дом классических для него пластификаторов на основе фталата. 
Эти пластификаторы модифицируют таким образом, чтобы они 
содержали концевые алкины. Прикрепление пластификатора к по-
лимерной цепи ведут двумя различными способами. В первом 
случае реакцию проводят в смеси ТГФ и воды в соотношении 6:1 в 
течение 24 ч. Особенностью процесса является использование ка-
тализатора – сульфата меди и аскорбиновой кислоты. Во втором 
случае процесс ускоряют повышением температуры – для этого его 
ведут в ДМФА при 100°C также в течение 24 ч. В другой работе 
тех же авторов [45] описано использование веществ, которые об-
разуют триазольные структуры, схожие по строению с известными
пластификаторами на основе фталата: ди(2-этилгексил)-1Н-три-
азол-4,5-дикарбоксилата, ди(n-бутил)-1Н-триазол-4,5-дикарбокси-
лата, диметил-1Н-триазол-4,5-дикарбоксилата. Реакцию азид-ал-
кинового циклоприсоединения проводят в ТГФ в течение 27 ч. В 
работе [46] авторами использован пластификатор на основе три-
этилцитрата. Реакцию осуществляют в ДМФА при температуре 
30°C в присутствии бромида меди и 5,5-диметил-2,2-дипиридила 
в течение 24 ч. Авторы показали, что привитый пластификатор 
обладает практически нулевой миграцией при экстракции в воде, 
этаноле, уксусной кислоте и петролейном эфире.
Авторы работы [47] в качестве модификатора использовали мо-

дифицированный сверхразветвленный полиглицерин. Средне-
числовая молекулярная масса пластификатора составила порядка 
1600 г/моль. Степень азидирования ПВХ авторы контролировали 
изменением времени реакции с NaN3 в ДМФА при 60°C. За 0,5, 
1, 1,5 и 2 ч были достигнуты степени азидирования 1,8, 3,6, 5,8 и
9% соответственно. Также авторы показали, что в ходе клик-реак-
ции была достигнута конверсия азидных групп, близкая к 100%.
Можно предположить, что пластификаторы на основе полигли-
церинов будут так же актуальны. В работе [48] также описан аль-
тернативный способ прививки через реакцию азид-алкинового цик-
лоприсоединения пластификатора на основе карданола, аналогич-
ного полученному ранее в другой работе [40].

Другой подход может быть основан на использовании эпоксид-
ных групп, которые, как известно, обладают высокой активностью 
в реакциях с аминами, гидроксильными и кислотными группами. 
В патенте [49] описана композиция, в которой сополимер этилена
виниловыми эфирами связан с реакционноспособным пластифи-
катором. В качестве пластификатора использовано эпоксидиро-
ванное льняное или соевое масло. Кроме пластификатора, компо-
зиция содержит органический пероксид. Органический пероксид
при активации дает радикалы, инициирующие отщепление ради-
кала водорода, появление активных радикалов на цепи и обра-
зование углерод-углеродных сшивок в полимере. Реакционно-
способный пластификатор содержит эпоксидные группы, которые 
реагируют с гидроксильными группами в сополимере и образуют 
ковалентные связи или соединения между пластификатором и со-
полимером. 
Авторами патента [50] реакционная способность эпоксидов при

взаимодействии с кислотными группами использована для пласти-
фикации крахмала. Композиция включает от 25 до 40 м.ч. реакци-
онноспособного пластификатора на 55–70 м.ч. крахмала. Пласти-
фикатор представляет собой эпоксидированное растительное масло.
Во многих других патентах, где описаны реакционноспособные 

эпоксидные пластификаторы, не используют реакции эпоксидной 
группы с реакционноспособными группами полимера. Так, напри-
мер, в патенте [51] реакционноспособный эпоксидный пластифи-
катор добавляют до проведения катионной полимеризации моно-
меров. Аналогично такие пластификаторы добавляют к эпоксид-
ным смолам до отверждения, как в патентах [52–54]. Также авто-
рами работы [55] была изучена пластификация поливинилхлорида 
жидким эпоксидированным натуральным каучуком. В патенте [56] 
описан пластификатор для поливинилхлорида на основе акрило-
вой кислоты, метакриловой кислоты, диаллилмалеата, эпоксиак-
рилата и ненасыщенных полиэфиров. В обоих случаях проводят 
УФ-отверждение пластификаторов.
Наконец, интерес представляет модификация сополимеров на 

основе акрилонитрила пластификаторами посредством реакций 
переэтерификации. Эфиры акриловых и метакриловых кислот, в
частности, метилакрилат [14, 16, 19, 21], являются наиболее рас-
пространенными сомономерами для получения акрилонитрил-со-
держащих сополимеров. Сведений о реакционноспособных плас-
тификаторах для полимеров на основе эфиров акриловых и мета-
криловых кислот не было обнаружено в научной и патентной ли-
тературе. Однако известно, что сложные эфиры вступают в реак-
ции переэтерификации, что отражено в различных публикациях,
посвященных модификации полиметилметакрилата [57–60]. Наи-
большую активность проявляют мономеры, содержащие гидрок-
сильные группы. Известно также, что процесс может протекать 
в твердой фазе, как с катализатором переэтерификации, так и без 
катализатора. Таким образом, переэтерификация является еще од-
ним потенциальным подходом к разработке пластификаторов для
расплавных ПАН-сополимеров, содержащих звенья метилакрилата.

Заключение
Проведенный анализ научной и патентной литературы показы-

вает, что использование пластификаторов является эффективным 
инструментом регулирования свойств сополимеров акрилонитрила 
при их переработке по расплавной технологии. Показано, что наи-
большее распространение получили внешние пластификаторы, 
как классические (вода, глицерин и органические растворители), 
так и водорастворимые полимеры и лигнин, используемые в ка-
честве со-пластификаторов. Наиболее перспективными внешними 
пластификаторами в настоящее время являются ионные жидкости.
Поскольку использование традиционных пластификаторов со-

пряжено с риском плавления прекурсора на стадии термоокис-
лительной стабилизации, перспективным направлением является 
разработка мономеров-пластификаторов и реакционноспособных 
пластификаторов, способных химически взаимодействовать с по-
лимерной матрицей. Рассмотрены существующие решения, каса-
ющиеся пластификаторов, реагирующих с сомономерными звень-
ями винилхлорида, и предложены направления для создания плас-
тификаторов, реагирующих со звеньями акрилонитрила, акрилатов 
и метакрилатов.

р
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Введение 
Углеродные нанотрубки (УНТ) являются перспективными инг-

редиентами для модификации полимеров, улучшающими механи-
ческие, электро- и теплопроводные характеристики полимерного 
композиционного материала (ПКМ). Введение УНТ также при-
водит к изменению реологических свойств полимерных компо-
зиций. При этом выбор технологии переработки композита на-
прямую зависит от исходной вязкости полимера [1]. Поэтому дан-
ный параметр влияет на выбор метода переработки полимерного 
композита для получения функционального изделия. УНТ, в зави-
симости от их размера, структурных и электромеханических ха-
рактеристик, подразделяются на два типа – однослойные углерод-
ные нанотрубки (ОУНТ) и многослойные углеродные нанотрубки 
(МУНТ).
Применение изделий, изготовленных из ПДМС/УНТ, распро-

странено в широком диапазоне областей промышленности в ка-
честве элементов конструкций [2, 3, 4]. Ранее нами показана воз-
можность получения гибких электропроводящих полимерных на-
нокомпозитных материалов с различными типами УНТ для ис-
пользования в растягиваемых элементах конструкций и представ-
лена разработанная технология [5]. Однако влияние различных ти-
пов УНТ на технологические параметры при создании электропро-
водящих и тензочувствительных элементов при этом остается не-
изученным. Так, Prusty R.K. с соавторами [6] отметили, что меньший 
диаметр ОУНТ обеспечивает большее контактное взаимодействие 
углеродного наноматериала и полимерной матрицы.

В работе Анпилоговой В.С. с соавторами [7] показано влияние 
удельной поверхности УНТ на реологические характеристики по-
лимерного нанокомпозита, обусловленное изменением подвиж-
ности макроцепей полимера на высокоразвитой поверхности на-
полнителя.
В исследовании Москалюк О.А. с соавторами [8] подчеркивается 

важность комплексного подхода для оптимизации создания элект-
ропроводящих полимерных композитов на основе углеродных на-
номатериалов, при котором учитывается форма и тип наполнителя 
при его выборе.

 В работе Аллахвердиевой Х.В. и др. [9] отмечаются различия в 
изменении свойств полимерных композиций при введении элект-
ропроводящих добавок различного типа. Для создания электро-
проводящих полимерных композитов с удельным сопротивлени-
ем порядка  103 Ом·м необходимо формирование непрерывной 
проводящей сети в полимерной матрице, что достигается введени-
ем наноструктурированных добавок, таких как углеродные нано-
трубки.
Исследование сочетания электропроводящих и морфологичес-

ких характеристик необходимо при определении связи между
углеродными структурами и полимерной матрицей при модели-
ровании свойств нанокомпозитов и определении технологий их 
изготовления [10]. Для успешного изготовления функциональных 
элементов при переработке таких наноматериалов требуется опти-
мизация технологических параметров, в частности, вязкости мат-
рицы, чтобы обеспечить эффективное формование. В зависимости 
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от используемого метода формования предпочтительная вязкость 
может варьироваться в диапазоне 200–1000 мПа·с [11], что способ-
ствует формированию монолитного электропроводящего композита.

Экспериментальная часть и анализ результатов
В качестве полимерной матрицы выбран двухкомпонентный 

полидиметилсилоксан (ПДМС) (производство Германия) – жид-
кость заливочного типа с низкой вязкостью 0,8 Па·с (объемное 
электрическое сопротивление  1015 Ом·см, плотность 0,97 г/см3). 
Компонент А содержит платиновый катализатор, компонент Б со-
держит связующее. Компоненты перемешиваются в соотношении 
9:1 по массе.
Структурно-морфологические особенности исходных углерод-

ных наноструктур оказывают влияние на комплекс технологических 
и функциональных свойств ПКМ. Электропроводящими добавками 
являлись углеродные нанотрубки ОУНТ производства фирмы 
OCSiAl (Новосибирск, Россия) и МУНТ, изготовленные по ТУ
2166-001-02069289–2007 ООО «НаноТехЦентр» (Тамбов, Россия), 
основные характеристики которых представлены в таблице 1.
Таблица 1. Основные параметры УНТ различного типа.

Наиме-
нование I(D)/I(G)**

Размеры Кол-во 
слоев*, 
ед.

SBET**, 
м2/г l/d*

d*, нм l*, мкм
 ОУНТ 0,57 1,2–2 ˃ 5 1 462±23 ~3125
МУНТ 0,96 8–15 ˃ 2 10–25 314±15 ~133

* данные из паспорта материала;
** данные, полученные экспериментально.
Методы диспергирования углеродных наноструктур оказывают 

большое влияние на реологические свойства полимерной компо-
зиции [12]. В данной работе использована комбинация механичес-
кого и ультразвукового диспергирования УНТ в ПДМС, разрабо-
танная ранее [13]. На первой стадии диспергирования осуществлено 
механическое перемешивание смеси ПДМС c УНТ для получения 
композиций с помощью высокоскоростного диспергатора IKA (T 18
digital ULTRA-TURRAX, Германия). Вторая стадия включала 
ультразвуковое перемешивание ПДМС c УНТ гомогенизатором мо-
дели И100-6/840 при частоте 22500 Гц (Utinlab, Россия). Учиты-
вая, что при ультразвуковом диспергировании возможны локаль-
ные нагревы композиции [14], для предотвращения деструкции 
полимера процесс диспергирования сопровождался поддержанием 
температуры не выше 40°С путем водяного охлаждения реактора, 
в котором проводилось перемешивание.
Реологические свойства полимерных систем были исследованы 

с помощью ротационного реометра Discovery HR2 производства 
TA Instruments (США) с использованием геометрии «плоскость 
– плоскость» (d = 25 мм). Значения вязкости определяли по кри-
вым течения, полученным в режиме аксиального сжатия при тем-
пературе 25°С, скорости сдвига 10 с-1 и изменении зазора между 
плоскостями в диапазоне от 700 до 100 мкм. Контроль температу-
ры осуществляли с применением охлаждающей системы со сто-
ликом Пельтье.
Определение удельной поверхности УНТ осуществлено методом 

низкотемпературной адсорбции-десорбции азота с использовани-
ем газового анализатора ASAP-2420 (Micromeritics, США) [15].
Спектры комбинационного рассеяния (КР-спектры) порошков 

нанотрубок были получены в геометрии рассеяния назад на трой-
ном спектрометре комбинационного рассеяния Horiba Jobin Yvon 
T64000 с помощью охлаждаемой жидким азотом CCD матрицы в 
режиме вычитания дисперсии. В качестве источника возбуждения 
использовался лазер Specrta Physics DPSS Excelsior с длиной 
волны λ = 532 нм и мощностью 0,5 МВт на образце. Падающий 
лазерный луч фокусировали на образец 50-кратным объективом 
Olympus LMPlanFl с числовой апертурой (NA) 0,75. Рассеянный 
свет собирался этим же объективом в геометрии обратного рас-
сеяния. Показатель I(D)/I(G) – это отношение интенсивностей пи-
ков D и G в КР-спектрах наполнителей, характеризующее степень 
дефектности [16].
Электропроводящие свойства образцов материала были опреде-

лены по ГОСТ 20214–74 при постоянном напряжении. Предвари-
тельно на образец прямоугольной формы с двух сторон были вы-

ложены медные пластины, которые служили электродами. Опреде-
ление электросопротивления образцов материала осуществляли с 
использованием цифрового мультиметра АРРА 80. Расчет удельно-
го объемного электросопротивления (ρv) произведен по формуле: 

        , (1)

где S – поперечное сечение образца, м2; l – расстояние между 
электродами, м.
Частицы МУНТ состоят из нескольких графеновых слоев (табл. 1)

и имеют диаметр от 8 до 15 нм, диаметр ОУНТ составляет не бо-
лее 2 нм. Особенность геометрических характеристик УНТ обус-
лавливает возможность создания ПКМ с высокими значениями 
электропроводности.
Однако вследствие большой удельной поверхности (SBET) нано-

трубки склонны к образованию агломератов и неравномерному 
распределению в полимере, а графеновая поверхность УНТ может 
образовывать только слабые Ван-дер-Ваальсовые связи с полимер-
ной матрицей. Поэтому обычно адгезия полимера к УНТ невысо-
кая. При этом нанотрубки теряют большую часть своей актив-
ности [17].
В работах [18, 19] отмечено, что высокая удельная поверхность 

УНТ обеспечивает эффективное перераспределение нагрузки по 
матрице композита при малых концентрациях нанонаполнителя и 
затрудняет разрушение исходных агломератов. Кроме того, нано-
метровые частицы в низкой концентрации, в отличие от микро- и 
более крупных включений, не являются концентраторами на-
пряжений, что способствует существенному повышению механи-
ческих свойств нанокомпозитов.
Среди выбранных электропроводящих углеродных добавок 

ОУНТ обладает самой высокой SBET. Оба типа УНТ, с учетом их 
достаточно высокой SBET, будут обладать склонностью к агло-
мерированию в полимере. Согласно полученным данным, пред-
ставленным на рис. 1, материалы с ОУНТ имеют преимущественно 
микро- и мезопористую структуру.

Рис. 1. Распределение пор по размерам (по изотерме десорбции) образ-
цов углеродных наноструктур (I – микропоры, II – мезопоры, III – ма-
кропоры).
Распределение пор по размерам показывает, что в материалах, 

имеющих в своем составе МУНТ, наблюдается значительное коли-
чество мезо- и макропор. 
На рис. 2 приведены СЭМ-изображения углеродных нанострук-

тур с увеличением 50,0 k. УНТ представляют собой сплетенные в
жгуты структуры (рис. 2а). На рис. 2б также визуализируются 
жгуты МУНТ, однако их количество существенно меньше, и их 
основная часть представлена более короткими наноструктурами в 
сравнении с ОУНТ. 
Основным идентификатором определения УНТ является наличие 

двух КР-полос: полосы, соответствующие С–С решеточным колеба-
ниям симметрии Е2g (1585 см-1) и 2D полосе двухфононного рас-
сеяния с частотным положением вблизи 2700 см-1 [20, 21]. На КР-
спектрах наполнителей ОУНТ и МУНТ идентифицированы D-, G-
и 2D-полосы, расположенные при 1365, 1580 и 2720 см−1 (рис. 3).
Соотношение интенсивностей D- и G-полос, характеризующее 

степень дефектности УНТ, различно. Для МУНТ оно практически 
в два раза выше, чем для ОУНТ, что указывает на большее коли-
чество дефектов в них. При этом полученные значения отношения 
I(D)/I(G) для МУНТ (0,97) близки к данным, опубликованным в 
работе [15], что подтверждает сопоставимость наших результатов.
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Рис. 2. СЭМ-изображения исходных углеродных наноструктур с увели-
чением 50,0 k: а – ОУНТ, б – МУНТ.

Рис. 3. КР-спектры двух типов УНТ.
Технология изготовления полимерного нанокомпозита значи-

тельно зависит от реологических свойств композиции полимера с
наполнителем, т.к. они часто определяют метод переработки нано-
материала. Вязкость композиции также имеет значение для ини-
циирования процесса кавитации при ультразвуковой обработке из-
готавливаемой композиции. Равномерно распределенные нано-
структуры и их агломераты могут образовывать перколяционную 
сеть и препятствовать седиментации. Поэтому вязкость как харак-
теристика материала влияет на выбор метода переработки поли-
мерного композита для получения функционального изделия. Вве-
дение нанотрубок в полимерную матрицу ПДМС приводит к из-
менению её надмолекулярной структуры – у макромолекул поли-
мера ограничивается свобода конформационного движения, что
проявляется в увеличении вязкости. И чем выше площадь по-
верхности наночастиц, тем сильнее выражен этот эффект.

Рис. 4. Зависимость удельного электросопротивления от содержания 
УНТ разного типа.

Для ПДМС с ОУНТ порог перколяции находится в интервале 
от 0,05 до 0,3 масс.%, для ПДМС с МУНТ – от 1 до 1,5 масс.% 
(рис. 4). Высокое аспектное соотношение ОУНТ оказывает по-
ложительное влияние на формирование протяжённой сети УНТ. 
Поэтому добавление всего 0,05 масс.% ОУНТ приводит к созда-
нию электропроводящего материала с электросопротивлением ρv, 
равным около 800 Ом·м.
Вязкость исходного ПДМС составляла 0,8 Па·с. Концентра-

ции однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ) в ПДМС ва-
рьировались в диапазоне от 0,03 до 1 масс.% (рис. 5). Следует от-
метить, что при превышении содержания ОУНТ свыше 1 масс.% 
наблюдается значительное повышение вязкости композиции – при-
мерно до 16 Па·с. Это может существенно затруднить процессы 
последующей переработки композита ПДМС/ОУНТ и ограничи-
вает применимость методов формования образцов с такими реоло-
гическими характеристиками.

Рис. 5. Зависимость динамической вязкости композиции от содержа-
ния углеродных наноструктур.
Порог перколяции для частиц МУНТ достигается при более 

высоких концентрациях, что обусловлено их морфологическими 
особенностями и меньшей удельной поверхностью по сравнению с 
ОУНТ. В связи с этим концентрации МУНТ в полимерной матрице 
были выбраны в диапазоне от 0,5 до 4 масс.%. Установлено, что 
динамическая вязкость композиций ПДМС/МУНТ изменяется от 
1,3 до 5,3 Па·с (рис. 5).
Экспериментальные данные демонстрируют (рис. 5), что вве-

дение 1 масс.% однослойных нанотрубок приводит к увеличению 
вязкости полимерной композиции примерно в 20 раз по сравнению 
с исходным ПДМС.
Динамическая вязкость композитов ПДМС с углеродными нано-

структурами (рис. 5) существенно зависит от концентрации на-
полнителя: для ПДМС/ОУНТ она находится в интервале от 1,5 до 
16 Па·с, тогда как для ПДМС/МУНТ – от 1,3 до 5,3 Па·с. 
Механизм данного явления связан с тем, что наночастицы высту-

пают в роли дополнительных физических узлов в надмолекуляр-
ной структуре ПДМС, обеспечивающих формирование более плот-
ной сетчатой структуры и, как следствие, увеличение вязкости сис-
темы «полимер + наполнитель». Таким образом, высокая удель-
ная поверхность и морфология однослойных нанотрубок способ-
ствуют более интенсивному взаимодействию с полимерной матри-
цей и значительному изменению реологических свойств компо-
зита по сравнению с многостенными нанотрубками.

Заключение
Одно- и многослойные нанотрубки оказывают влияние на орга-

низацию надмолекулярной структуры полимера, но, благодаря раз-
ной морфологии и степени агрегации, их влияние отличается по 
интенсивности и характеру. Введение углеродных наночастиц су-
щественно меняет реологические свойства системы «полимер + 
наполнитель» и возможности переработки полимерной компози-
ции с УНТ.  Вязкость нанокомпозитов с многослойными углерод-
ными нанотрубками позволяет использовать различные методы пе-
реработки для изготовления образцов с удельным сопротивлением 
около 103 Ом·м при концентрациях наполнителя около 1,5 масс.%
и выше.
Полимерные композиты, содержащие однослойные углеродные 

нанотрубки, способны обеспечивать заданную электропроводность 
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при более низких концентрациях (около 0,1 масс.%). Однако
для получения высоких значений электропроводности в издели-
ях с однослойными нанотрубками необходимо снизить вязкость
материала в процессе формования, поскольку высокая вязкость 
ограничивает технологические возможности и качество перера-
ботки.
При разработке электропроводящих композитов на основе ПДМС 

и углеродных наноструктур необходимо тщательно подбирать тип
и концентрацию нанотрубок, исходя из баланса между требуемы-
ми эксплуатационными свойствами и технологичностью перера-
ботки. ОУНТ обеспечивают более выраженное изменение вязкос-
ти ПКМ, но требуют более строгого контроля рецептуры и огра-
ничивают количество методов формования. ОУНТ обладают боль-
шей площадью удельной поверхности и большей длиной по срав-
нению с МУНТ, что, вероятно, способствует формированию более
развитой трёхмерной сетки физических связей между нанотруб-
ками и макромолекулами ПДМС.
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 Введение
Полиэфирные смолы – класс реакционноспособных олигомеров, 

синтезируемых ступенчатой поликонденсацией дикарбоновых кис-
лот и диолов, способных в процессе переработки превращаться в 
неплавкие и нерастворимые полимеры (отверждаться) либо форми-
ровать линейные полимерные структуры [8]. Благодаря сочетанию 
низкой стоимости, высокой химической стойкости и адгезионных 
свойств, они нашли широкое применение в качестве связующих  
при производстве композитов, клеевых систем, лакокрасочных по-
крытий и строительных материалов. Однако современные эколо-
гические требования и необходимость устойчивого развития сти-
мулируют пересмотр подходов к синтезу этих материалов с акцен-
том на использование возобновляемого сырья и вторичных поли-
меров [1–4].
В последние годы наблюдается стремительный рост аддитивного 

производства, что стимулирует спрос на специализированные фи-
ламенты, включая получаемые из полиэтилентерефталат-глико-
ля (ПЭТ-Г). Этот материал, сочетающий ударную вязкость, про-
зрачность и низкую усадку, стал одним из лидеров в технологии 
послойного наплавления (FDM). Однако массовое внедрение 3D-
печати сопровождается накоплением отходов: поддержки, брако-
ванные модели и остатки филамента. В процессе переработки часть 
исходного материала превращается в неиспользуемые отходы, что 
может приводить к экологическим и экономическим издержкам.
Попытки механической переработки ПЭТ-Г сталкиваются с фун-

даментальными ограничениями. Во-первых, наличие модифици-
рующих добавок (антиоксидантов, пигментов, смазок) осложняет 
процесс. Например, антиоксиданты типа трис-(2,4-ди-трет-бутил-
фенил)фосфат (торговое название IRGANOX-168, BASF, Герма-
ния) и пентаэритрит тетракис[β-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифе-
нил)пропионат] (торговое названием IRGANOX-1010), предотвра-
щающие термоокислительную деструкцию при печати, расходу-
ются, а продукты их превращений могут катализировать побочные 
реакции при повторной переработке [7–8]. Во-вторых, пигменты 

(например, диоксид титана) и смазки (стеарат кальция) изме-
няют реологию расплава, повышая риск засора сопел экструдеров. 
В-третьих, разнородность отходов (смесь ПЭТ-Г разных произво-
дителей) делает невозможным стандартизацию свойств вторич-
ного сырья из филамента.
Альтернативой выступает химическая переработка, в частнос-

ти, гликолиз, в ходе которого ПЭТ-Г превращается в олигоэфир-
полиолы. Эти соединения служат основой для синтеза ненасы-
щенных полиэфирных смол (НПС), востребованных в качестве 
связующих при производстве стеклопластиков, шпатлевок и на-
ливных полов. Такой подход решает две задачи:
- устраняет проблему совместимости добавок, так как гликолиз 
разрушает макромолекулы ПЭТ-Г до олигомеров;
- расширяет сферу применения отходов, переводя их из категории 
«непригодных для FDM» в «сырье для производства композитных 
материалов».
Цель данной работы  разработка технологии получения НПС из 

продуктов гликолиза отходов ПЭТ-Г-пластика, образующихся при 
3D-печати, и исследование влияния состава олигоэфирполиолов 
на физико-механические свойства материалов.

Объекты и методы исследования
Основой для получения олигоэфирполиола выступили отходы 

ПЭТ-Г-пластика, образующиеся при 3D-печати (бракованные моде-
ли, поддержки, остатки филамента), с температурой плавления 180°С
(филамент ПЭТ-Г, марка НИТ). В качестве агента сольволиза ис-
пользовали диэтиленгликоль (ДЭГ)  прозрачная вязкая жидкость 
без механических включений (молярная масса 106 кг/кмоль, темпе-
ратура кипения 244°C, ООО ПКФ «Химавангард», ГОСТ 10136–77).
Модификацию олигоэфирполиола проводили малеиновым ангид-

ридом – белый порошок (температура плавления 52,8°C, молярная 
масса 98,06 кг/кмоль, ПАО «Сибур-холдинг», ТУ 20.14.33-022-
81060768–2021).
В качестве инициатора отверждения ненасыщенных полиэфир-

ных смол использовали  пероксид этилметилкетона (Бутанокс 50М) 
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process of its curing using styrene, methyl ethyl ketone peroxide (Butanox 50M), and an accelerator (cobalt octoate) has been 
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– жидкое органическое соединение (ООО «С и С», ТУ 2494-003-
539044859–02). Пероксид этилметилкетона применяли в количе-
стве 2% от массы смолы.
В качестве катализатора использовали 6% раствор изооктоната 

кобальта в стироле – вязкая фиолетовая жидкость (ООО «С и С», 
ТУ 2494-003-539044859–02).
Смола ПН-1, использованная для сравнительного анализа: жел-

тая вязкая жидкость (АО «Электрозолит» ГОСТ 27952-88). При
получении образцов для отверждения использовали те же компо-
ненты, что и для отверждения НПС на основе отходов ПЭТ-Г и ПЭТ.

Методы анализа
Кислотное число олигоэфирполиолов определяли титрованием 

по ГОСТ 22304–2015 (ISO 2114:2000), гидроксильное число – аце-
тилированием с последующим титрованием по ГОСТ 25261–82.
Дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) про-

водили на приборе Shimadzu DSC-60 Plus (Япония) со скоростью 
нагрева 20 К/мин в потоке азота. Были использованы данные пер-
вого нагрева образцов, охлаждение образцов проводили в инерт-
ной атмосфере. Образцы массой 5–10 мг помещали в алюминие-
вые тигли, температурный диапазон сканирования составил от 
20°C до 150°C.
ИК-спектры получали методом ИК-Фурье спектрометрии с ис-

пользованием спектрофотометра Shimadzu IRTracer-100 (Shimadzu
Corporation, Япония) с приставкой для спектроскопии нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО) производства ком-
пании SpecAc (Великобритания). Образцы полученных олигоэфир-
полиолов и ненасыщенной полиэфирной смолы готовили методом 
тонких пленок. Спектры регистрировали в диапазоне волновых 
чисел 4000–400 см-1 с разрешением 4 см-1.
Изгибающее напряжение при разрушении отвержденных образ-

цов оценивали по ГОСТ 4648–2014 (ISO 178:2010) методом А 
на универсальной испытательной машине Shimadzu AG-X Plus 
(Япония). Скорость деформации составляла 1%/мин (что соответ-
ствует 2,56 мм/мин при толщине образца 6 мм). Образцы (бруски 
12×6×80 мм) изготавливали методом заливки в открытые силико-
новые формы с последующей вакуумной дегазацией для удаления 
воздушных пузырей. За результат испытания принимали среднее 
значение показателя для пяти образцов с расчетом стандартного 
отклонения в соответствии с требованиями ГОСТ.
Прочность при разрыве отвержденных образцов оценивали по

ГОСТ 11262–2017 (ISO 527-1:2012). Образцы (тип 1 ВА), получен-
ные заливкой в силиконовые формы с последующей вакуумной де-
газацией, испытывали на универсальной испытательной машине 
Shimadzu AG-X Plus со скоростью нагружения 10 мм/мин. За ре-
зультат испытания принимали среднее значение показателя для 
пяти образцов с расчетом стандартного отклонения в соответствии 
с требованиями ГОСТ 11262–2017.
Твердость полимерных материалов определяли по ГОСТ 4670–

2015 (ISO 2039-1:2001) методом вдавливания шарика (твердость 
по Бринеллю) на приборе КМ-02 (Венгрия) с диаметром индентора 
5 мм. Образцы толщиной 12 мм готовили методом заливки в си-
ликоновые формы с последующей термической обработкой при 
105°C (2 ч). На каждом образце проводили пять испытаний в раз-
личных местах, за результат испытания принимали среднее значе-
ние твердости с расчетом стандартного отклонения.

Результаты и их обсуждение
Измельчённые отходы ПЭТ-Г и диэтиленгликоль при мольном 

соотношении 1:6 загружали в лабораторный реактор с мешалкой, 
снабженный обратным холодильником, термометром и газоотвод-
ной трубкой. В систему подавали азот для создания инертной ат-
мосферы. Добавляли катализатор (ацетат цинка в количестве от 
0,1% до 0,5% от массы ПЭТ). Смесь нагревали до 180–220°C с 
постоянным перемешиванием при 200–300 об/мин. Процесс про-
водили в течение 3–5 часов до полного растворения полимера.
По завершении гликолиза реакционную массу охлаждали до

100–120°C и подвергали горячему фильтрованию через бумаж-
ный фильтр (зеленая лента, размер пор 3–5 мкм) для удаления ме-
ханических примесей и нерастворимых остатков. Затем прово-
дили вакуумную отгонку избыточного диэтиленгликоля и низко-
молекулярных продуктов (температура от 165°C до 200°C, давле-

ние 150 мм рт.ст.). Степень отгонки контролировали по изменению 
массы реакционной смеси, остаточное содержание ДЭГ не превы-
шало 2 масс.%.
Полученный олигоэфирполиол характеризовали по гидроксиль-

ному числу, составившему от 210 до 280 мг KOH/г, и среднечис-
ловой молекулярной массе – 400–600 кг/кмоль [5]. Далее очищен-
ный олигоэфирполиол и малеиновый ангидрид в эквивалентном
соотношении 1:1 (по гидроксильным группам) загружали в реак-
тор, снабженный мешалкой, термометром, обратным холодиль-
ником и системой подачи инертного газа. Нагрев осуществлялся до
130°C до полного растворения ангидрида, после чего температуру 
повышали до 200°C [6].
Процесс синтеза НПС контролировали по изменению кислотно-

го числа (ГОСТ 22304–2015), которое снижали до значений от 68 
до 100 мг КОН/г. По достижении заданных параметров реакцион-
ную массу охлаждали до 60°C и растворяли в стироле (40% масс.).
Для получения отверждаемой композиции в смолу вводили 

0,5 масс.% раствора октоата кобальта (катализатор) и 1 масс.% 
пероксида метилэтилкетона (Бутанокс 50М, инициатор).
Отверждение проводили при комнатной температуре в течение 

24 ч с последующей термической обработкой при 105°C (2 ч).
ИК-спектроскопия
Методом ИК-Фурье спектрометрии проведена идентификация 

функциональных групп продуктов гликолиза отходов ПЭТ-Г (рис. 1). 
В спектре ненасыщенного полиэфира наблюдаются характерные 
полосы поглощения, представленные в табл. 1.
Таблица 1. Характеристические полосы ИК-Фурье спектра поглоще-
ния ненасыщенного полиэфира.

Волновое 
число, см-1 Характер колебаний Интерпретация

3421 Валентные колебания 
OH

Наличие остаточных 
гидроксильных групп

(ОН) в олигоэфирполиоле

1721 Валентные колебания 
C=O

Наличие сложноэфирных 
(COO) и карбоксильных 

групп (COOH)

1645 Валентные колебания 
C=C

Наличие ненасыщенных 
связей в структуре смолы.

1247–1097 Валентные колебания 
CO

Наличие сложноэфирных 
групп

731

Деформационные 
колебания CH в 
1,4-дизамещенных 
ароматических кольцах

Наличие терефталевых 
фрагментов

Рис. 1. ИК-Фурье спектр ненасыщенного полиэфира на основе продук-
тов гликолиза ПЭТ-Г.
Таким образом, ИК-спектр подтверждает образование при гли-

колизе ПЭТ-Г ненасыщенной полиэфирной смолы с гидроксиль-
ными, карбоксильными, сложноэфирными и ароматическими груп-
пами. 
Анализ термограмм (рис. 2) показал,  что температура стеклова-

ния НПС на основе ПЭТ-Г ниже почти на 30°C, чем у аналогичной 
смолы из отходов ПЭТ. Это обусловлено особенностями исходного 
сырья:  в структуре ПЭТ-Г присутствует гликоль-модификатор 
(циклогександиметанол). 
Результаты физико-механических испытаний отвержденных об-

разцов представлены в табл. 2. При сравнении НПС на основе 
ПЭТ-Г с результатами для смолы на основе ПЭТ установлено, что
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напряжение при разрыве составило 32,4 ± 0,9 МПа, что ниже зна-
чений для НПС на основе ПЭТ – 48,2 ± 14,5 МПа. Однако отно-
сительное удлинение при разрыве для смол на основе ПЭТ-Г 
составило 5,2 ± 0,3%, что ниже значений для НПС на основе ПЭТ 
6,8 ± 0,6%. Это обусловлено наличием в структуре ПЭТ-Г гликоль-
модификатора (циклогександиметанола), фрагменты молекул ко-
торого остаются в структуре смолы, что и повышает жесткость по-
лимерной сетки, снижая деформируемость при растяжении.
Таблица 2. Физико-механические свойства НПС на основе ПЭТ-Г и 
НПС близкой химической структуры.

Показатель
Значения показателей для образцов 

НПС  на основе
ПЭТ-Г ПЭТ [1] ПН-1

Прочность при разрыве, 
МПа 32,4 ± 0,9 48,2 ± 14,5 51,5 ± 12,2

Относительное удлинение 
при разрыве, % 5,2 ± 0,3 6,8 ± 0,6 5,3 ± 0,4

Изгибающее напряжение 
при разрушении, МПа 142,6 ± 7,2 102,8 ± 9,8 83,3 ± 7,4

Твердость по Бринеллю, 
МПа 79 ± 14 63 ± 18 83 ± 8

Рис. 2. ДСК-термограммы НПС на основе ПЭТ-Г (1) и НПС на основе 
ПЭТ (2).

Выводы
Разработана технология синтеза ненасыщенных полиэфирных 

смол из отходов ПЭТ-Г методом гликолиза с последующей кон-
денсацией с малеиновым ангидридом. Методом ИК-спектроскопии 
проведена идентификация продуктов, определено наличие целе-
вых функциональных групп в разработанной  НПС. 
ДСК-анализ выявил снижение температуры стеклования почти 

на 30°C по сравнению с аналогичным продуктом на основе отходов 
ПЭТ, что обусловлено введением гибких фрагментов в структуру 
полимерной цепи и приводит к увеличению сегментальной под-
вижности макромолекул. 

Полученные смолы характеризуются высоким показателем из-
гибающего напряжения при разрушении (до 142,6 МПа), что де-
лает их перспективными для применения в качестве связующих для
композитных материалов, а совокупность результатов подчёрки-
вает экологическую и экономическую целесообразность перера-
ботки ПЭТ-Г-отходов в функциональные полимерные материалы.
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