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Российскому Реологическому обществу имени Г.В. Виноградова 
60 лет!
Реология как самостоятельная ветвь естественных наук возник-

ла в начале ХХ века и впервые приняла организационные формы 
в США. 
Термин «реология» был предложен Юджином Бингамом

(E.C. Bingham) и Маркусом Райнером (M. Reiner) для описания 
«изучения течения и деформации всех форм материалов» [1–3].
В 1929 году группа выдающихся учёных, среди которых были 

Юджин К. Бингам, Вольфганг Оствальд, Людвиг Прандтль, Мар-
кус Райнер и др., в рамках Третьего Симпозиума по пластичности 
(The Plasticity Symposium at Lafayette College, Пенсильвания, 
США) приняли решение о создании постоянной организации для 
развития новой дисциплины и определили основные направления 
деятельности Общества реологии (Society of Rheology) [4, 5]. 
Цитата Гераклита «παντα ρεi» («всё течёт») стала девизом этой 
организации [6]. Первоначально общество было задумано как меж-
дународное, но позже трансформировалось в Американское реоло-
гическое общество. 
С 1929 по 1932 гг. реологическое общество издавало профес-

сиональный журнал – Journal of Rheology. С 1957 года журнал был 
восстановлен как отдельное издание  Transactions of the Society of 
Rheology, а с 1977 года по настоящее время вновь выпускается под 
историческим названием. 
В отличие от США, в Европе научное направление в области рео-

логии приняло организационные формы несколько позднее. Од-
ним из первых был основан Британский клуб реологов (1940 г.), 
президентом которого стал математик Дж. Тейлор. В 1948 году Ко-
митетом по изучению вязкости и пластичности Королевской ака-
демии наук и искусств Нидерландов был организован первый Меж-
дународный конгресс по реологии. Среди приглашенных были
Ф.Р. Эйрих, М. Райнер, К. Вайссенберг и другие выдающиеся учё-
ные. Более 200 участников из разных стран Европы приняли учас-
тие в конгрессе. Успех первого конгресса способствовал проведе-
нию второго. Второй конгресс был проведен Британским общест-
вом реологии в 1953 году в Оксфорде. На Оксфордском конгрес-
се было принято решение о создании Международного комитета 
по реологии (International Committee on Rheology) [7]. В 50-х годах 
сформировалось немецкое реологическое общество, а по итогам 
третьего Международного конгресса, прошедшего в 1958 году 
(Бад-Энхаузен, Западная Германия), был основан международный 
журнал Rheologica Acta [8].
По мере расширения круга учёных, поддерживающих развитие 

реологии как самостоятельной науки, зарождались национальные 
реологические общества в странах Европы и мира. Так произошло 
и в СССР. В 1963 году по инициативе выдающегося ученого, про-

фессора Георгия Владимировича Виноградова в Институте нефте-
химического синтеза АН СССР (ИНХС РАН) была организована 
первая в стране лаборатория реологии полимеров.

Профессор Георгий Владимирович Вино-
градов (1910–1988), основатель лаборато-
рии реологии полимеров ИНХС АН СССР.

Широкую мировую известность Виноградову принесли систе-
матические исследования смазочных материалов, выполнявшиеся 
в 40–60-е годы в Военной Академии бронетанковых войск и Ин-
ституте нефти АН СССР. Работами Г.В. Виноградова были заложе-
ны основы оценки физико-механических свойств дисперсных сис-
тем (пластичных смазок). Виноградов показал, что реологические 
свойства могут быть использованы для контроля технологических 
режимов получения консистентных смазок [9, 10]. Он опублико-
вал результаты своих фундаментальных исследований по реологии 
пластичных смазок в самом первом томе журнала Rheologica Acta. 
За выдающийся вклад в науку и технологию трения и износа 

в области физической химии и реологии консистентных смазок 
профессор Виноградов был в 1982 году удостоен высокой между-
народной награды – Золотой медали по трибологии [11].
С середины 60-х годов фокус научной деятельности Виноградова 

постепенно смещается в область реологии полимерных систем.
Работая на стыке взаимосвязанных проблем структуры полиме-

ров, реологических свойств и специфики переработки полимеров, 
Г.В. Виноградов выявил эффективность реологических методов 
для определения структурных особенностей и критериев «тех-
нологичности» полимерных систем. Фундаментальные исследова-
ния Г.В. Виноградова и его учеников (А.Я. Малкина, Е.А. Дзюры, 
Ю.Г. Яновского, А.И. Исаева, А.И. Леонова, Ю.Я. Подольского, 
В.Г. Куличихина и др.) в области вязкоупругих свойств раство-
ров и расплавов полимеров позволили найти универсальную ха-
рактеристику вязкости при различных температурах и режимах 
деформирования, широко используемую в научных исследованиях 
и практических расчетах [12]. Среди научных достижений школы
Г.В. Виноградова – открытие явления «срыва» (spurt) – перехода 
от течения к скольжению при высоких скоростях деформации,

Реологическое общество им. Г.В. Виноградова – 
всё течёт и ничто не остаётся на месте

The Vinogradov Society of Rheology – everything fl ows and nothing remains

М.В. МИРОНОВА 
M.V. MIRONOVA 

Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева Российской академии наук, Москва, Россия
A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

m v m i r o n o v a @ i p s . a c . r u

В статье приводится краткая история развития реологии как самостоятельной науки в нашей стране и становления 
Российского реологического общества.
Ключевые слова: Реологическое общество им. Г.В. Виноградова, лаборатория реологии полимеров, симпозиум по 

реологии
A brief history of the development of rheology as an independent science in Russia and the formation of the Russian Rheological 

Society.
Keywords: Vinogradov Rheological Society, Polymer Rheology Laboratory, Rheology Symposium

DOI: 10.35164/0554-2901-2026-03-3-8



4

Исторический обзор

4

Пластические массы        №3 ИЮНЬ 2026

одного из важнейших эффектов, связанных с упругостью распла-
вов полимеров [13, 14]. В лаборатории были проведены первые 
систематические и углубленные исследования реологии наполнен-
ных полимеров. Цикл работ, выполненных в лаборатории реологии 
полимеров ИНХС АН СССР, получил признание научного сооб-
щества в нашей стране и за рубежом.

Ученики Г.В. Виноградова, сотрудники лаборатории реологии полиме-
ров ИНХС АН СССР Ю.Г. Яновский и А.И. Исаев, 1970-е годы.
В лаборатории реологии полимеров были разработаны принци-

пиально новые методы и приборы, положившие начало созданию 
отечественной экспериментальной базы реологических исследова-
ний [15]. 

Первый отечественный ротационный реометр – прибор для исследо-
вания реологических свойств полимеров (ПИРСП), разработанный 
лабораторией реологии полимеров совместно с СКБ ИНХС АН СССР, 
1970-е годы.
Виноградов рассматривал советскую реологию как часть миро-

вой науки. В 1965 г. был проведен первый симпозиум по реологии 
и основано Реологическое общество в СССР. 
Лаборатория реологии полимеров становится ядром научного 

реологического сообщества СССР и инициатором проведения Все-
союзных симпозиумов по реологии. 
В 1974 году решением Президиума Центрального Правления 

Всесоюзного химического общества им. Д.И. Менделеева была соз-
дана секция реологии. В задачу работы секции входило осущест-
вление научных контактов и обмена опытом и знаниями между 
специалистами в области реологии и смежных областей науки и 
промышленности. 

Профессор Георгий
Владимирович Виноградов 
выступает с докладом на 
Международном конгрессе 
по твёрдым смазочным
материалам, США, 1971 год.

Секция реологии регулярно проводила Всесоюзные симпозиу-
мы и школы по реологии на базе научных и учебных центров. Кро-
ме того, секцией по реологии на базе ИНХС АН СССР был органи-
зован постоянно действующий семинар по различным проблемам 
реологии, реологических методов и исследований химической и 
смежных отраслей промышленности.
До 1967 года симпозиумы по реологии проводили в Москве, в 

ИНХС. Благодаря большому интересу к реологии ученых и раз-
личных организаций, их масштаб и место проведения были изме-
нены – в последующие годы симпозиумы проходили в доме куль-
туры завода «Красный пролетарий», способном вместить до 300 
участников. Начиная с третьего симпозиума, в некоторых науч-
ных журналах появились краткие отчеты о мероприятиях, состав-
ленные А.Я. Малкиным и соавторами [16–19]. Вот выдержка из 
публикации в «Коллоидном журнале» (1968 г.): «С 21 по 24 мая 
1968 года в Москве проходил Симпозиум по реологии полимеров, 
почётный председатель которого акад. П.А. Ребиндер выступил с
изложением основных задач в этой области. Симпозиум, органи-
зованный лабораторией реологии полимеров Института нефтехи-
мического синтеза АН СССР, привлёк внимание широкого круга
специалистов, работающих в различных областях физико-хими-
ческой механики полимеров в Институтах АН СССР и АН Союз-
ных республик, в научно-исследовательских институтах и на про-
мышленных предприятиях. В пленарном докладе Г.В. Виноградов 
сделал обзор современного состояния научных исследований в 
этой области, а также перспектив дальнейших работ…».
В отечественных симпозиумах по реологии активное участие 

принимали выдающиеся советские ученые: академики П.А. Ребин-
дер (ИФХ АН СССР, Москва), А.Ю. Ишлинский (Институт про-
блем механики АН СССР, Москва), С.Н. Журков (ЛГУ, Ленинград), 
Н.А. Платэ (МГУ, ИНХС РАН, Москва), профессора Г.Л. Сло-
нимский (ИНЭОС АН СССР, Москва), А.А. Тагер (Уральский ГУ),
С.Я. Френкель (ИВС АН СССР, Ленинград), С.Б. Айнбиндер (Ин-
ститут механики полимеров АН Латвийской ССР, Рига), З.П. Шуль-
ман (ИТМО АН БССР, Минск), Л.А. Файтельсон (Институт меха-
ники полимеров АН Латвийской ССР, Рига), В.Р. Регель (ФТИ им. 
А.Ф. Иоффе, АН СССР, Ленинград) и многие другие. 

Оргкомитет Х Всесоюзного Симпозиума по реологии: Э.И. Френ-
кин, З.П. Шульман, А.Я. Малкин, Е.М. Хабахпашева, Н.В. Шакиров,
Г.В. Виноградов, Л.И. Иванова, Л.А. Файтельсон, С.Б. Айнбиндер. 
Пермь, 1978 год.

Участники Х Всесоюзного Симпозиума по реологии, Пермь, 1978 год.
В работе симпозиумов всегда принимали участие молодые уче-

ные, аспиранты и студенты. Из молодежного круга участников 
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симпозиумов впоследствии вышел ряд известных ученых, док-
торов наук, мирового уровня – А.И. Леонов (США), А.Я. Малкин, 
Ю.Г. Яновский, А.Н. Прокунин, В.Г. Куличихин, В.Е. Древаль, 
А.И. Исаев (США), В.Ф. Шумский (Украина), Е.А. Дзюра (Украи-
на), М. Курбаналиев (Таджикистан), С.Г. Куличихин, А.М. Столин, 
Г. Шамбилова (Казахстан), Н. Ашуров (Узбекистан), А.В. Семаков, 
А.В. Субботин и др.
Начиная буквально с первых симпозиумов, всегда заметную часть

участников составляли видные ученые из самых разных стран – 
Польши, Болгарии, ГДР, позднее ФРГ, Бельгии, Италии, США, Из-
раиля. 
С годами расширялась и география проведения симпозиумов. 

Начало было положено в маленьком зале на 25 человек в ИНХС 
АН СССР, а в последующие годы они проводились в Новосибир-
ске, Клайпеде, Гомеле, Риге, Одессе, Твери, Ярославле, Волгогра-
де в аудиториях, рассчитанных не менее, чем на 200 человек. В 
отдельных городах страны после симпозиумов формировались 
реологические «ячейки», и в проблемы реологии вовлекалось всё 
больше учёных.
В начале 70-х годов было организовано Европейское реологичес-

кое общество (European Society of Rheology), куда одним из первых 
в качестве полноправного члена вошло реологическое общество
СССР, одновременно с вхождением в Международный комитет 
по реологии (International Committee on Rheology). Это зонтичная 
организация, объединяющая национальные реологические общест-
ва разных стран во всем мире. В качестве представителя в между-
народных объединениях от советского общества был избран про-
фессор А.Я. Малкин.

Д.ф.-м.н. А.Я. Малкин, предста-
витель Советского реологическо-
го общества в Международном
комитете по реологии и Европейс-
ком реологическом обществе.
1970-е годы.

В октябре 1990 г. в Одессе состоялся ХV Всесоюзный симпозиум 
по реологии. Это мероприятие было посвящено 80-летию со
дня рождения профессора Г.В. Виноградова, основателя Реологи-
ческого общества. 

Участники ХV Всесоюзного Симпозиума по реологии, Одесса, 1990 год.
В работе симпозиума приняли участие выдающиеся зарубеж-

ные реологи – Роджер Портер (США), Ян Мевис (Бельгия), Пино 
Марруччи (Италия), Крис Петри (Великобритания), Иван Коваж 

(Чехословакия), Тадахиро Асада (Япония), Джим Уайт (США), 
Иоахим Майсснер (Германия), Ячко Иванов (Болгария), Хан-Ши-
Фанг (КНР) и др. 
На симпозиуме было принято важное решение о преобразова-

нии секции реологии при ВХО им. Д.И. Менделеева и об учреж-
дении Ассоциации советских реологов.
В январе 1991 г. в Институте нефтехимического синтеза впервые 

состоялось учредительное собрание Ассоциации советских реоло-
гов, на котором был принят Устав и организованы выборы Бюро и 
Исполкома Ассоциации. 
Президентом Ассоциации был избран профессор В.Г. Куличи-

хин, который к этому времени занял пост заведующего лаборато-
рией реологии полимеров ИНХС АН СССР, вице-президентами 
– профессор А.Я. Малкин (НИИПМ) и профессор З.П. Шульман 
(ИТМО АН Белорусской ССР). Они образовали Бюро Ассоциа-
ции, в состав которого также вошли Э.И. Френкин, Л.И. Иванова и
В.Е. Древаль (ИНХС АН СССР). Членами Исполкома были выбра-
ны А.В. Горбатов (Московский институт прикладной биотехноло-
гии), Ю.Ф. Дейнега (Институт коллоидной химии и химии воды 
им. А.В. Думанского АН Украинской ССР), В.М. Ентов (ИПМех 
АН СССР), В.Н. Кулезнёв (МИТХТ), Л.С. Присс (НИИШП),
О.Ю. Сабсай (НИИПМ), А.Н. Семёнов (МГУ), А.М. Столин (ИСМАН),
Л.П. Ульянов (ЦКБ УП РАН), Л.А. Файтельсон (Институт механи-
ки полимеров АН Латвийской ССР), Н.В. Шакиров (ИМСС УНЦ 
АН СССР). 
Ассоциация советских реологов была принята в международный 

комитет по реологии. К началу 1992 года Ассоциация насчитывала 
около 150 членов. Целью ассоциации являлось содействие разви-
тию теоретической и прикладной реологии в СССР путем проведе-
ния симпозиумов, семинаров и школ; организация консультаций и 
помощи производственным коллективам в решении практических 
задач; организация циклов лекций; координация деятельности с 
другими научно-общественными организациями внутри СССР; 
поддержание связей с реологическими обществами других стран.
После распада Советского Союза возникла необходимость 

изменения названия «Ассоциации советских реологов», по понят-
ным причинам прежнее название утратило политическую и геогра-
фическую актуальность. Историческое решение было принято
2 октября 1992 года на ХVI Всесоюзном Симпозиуме по реологии 
в Днепропетровске. На общем собрании в память о выдающемся 
учёном Реологическому обществу было присвоено имя Георгия 
Владимировича Виноградова. Имя Г.В. Виноградова стало тем 
объединяющим началом и смысловым стержнем, который удер-
жал профессиональные связи, позволив реологам постсоветского 
пространства сохранить диалог и общее научное направление в 
условиях новых государственных границ. 

Оргкомитет ХVI Всесоюзного Симпозиума по реологии, г. Днепро-
петровск, 1992 год. Ю.Я. Подольский, Е.А. Дзюра, В.Г. Куличихин,
З.П. Шульман, Л.И. Иванова 
Именно под таким официальным названием реологическое об-

щество стало известно в России и мире – Реологическое общество
им. Г.В. Виноградова (Vinogradov Society of Rheology). Предсе-
дателем общества был избран профессор В.Г. Куличихин, а пред-
ставителем в Международном комитете по реологии – профессор 
А.Я. Малкин.
Основной идеей было сохранение традиций этой организации как 

объединяющей структуры русскоязычных ученых-реологов. Та-
ким образом, Реологическое общество имени Г.В. Виноградова яв-
ляется одной из старейших научных организаций России.
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В 1993 году у реологического общества появилась собственная 
эмблема. Символом общества стал цветок. В эмблеме было обыг-
рано английское написание слова цветок – «fl ower», созвучное сло-
ву «течение»  fl ow (реология – буквально, «наука о течении»). 

Эмблема Реологического общества имени Г. В. Виноградова

Символизм, заложенный в изображении цветка, заключался в 
следующем: лепестки условно обозначали запутанные полимер-
ные цепи, а стебель цветка – ориентацию молекулярных цепей при 
течении через канал капиллярного вискозиметра. С 1994 года лого-
тип общества присутствует во всех печатных изданиях сборников 
трудов реологических симпозиумов.

Председатель Реологическо-
го общества им. Г.В. Вино-
градова профессор В.Г. Кули-
чихин. 

Представитель Реологичес-
кого общества им. Г.В. Ви-
ноградова в Международном 
комитете по реологии про-
фессор А.Я. Малкин

Реологическое общество имени Г.В. Виноградова успешно про-
должало развивать свою научную деятельность и в 2000-х годах. 
Важным событием стал ХХ Симпозиум в Карачарово (2000 г.), 

посвященный 90-летию со дня рождения Г.В. Виноградова [20]. 
Наряду с российскими учеными в работе симпозиума активное 
участие приняли реологи из Белоруссии, Украины, Латвии, а 
также США, Португалии, Германии, Польши, Канады, Чехии. 

Участники ХХIII симпозиума по реологии, Валдай, 2006 год.
В своем приветствии один из председателей симпозиума, ака-

демик Николай Альфредович Платэ отметил: «Немного можно 

найти научных сообществ на территории бывшего Советского 
Союза, которые бы продолжали жить столь полнокровной жизнью 
как Реологическое общество им. Г.В. Виноградова. Это говорит о 
прочности творческого союза, основанного замечательным русским 
ученым. Конечно, экономические и социальные трудности стран 
нашего проживания наложили свой отпечаток и на деятельность 
Реологического общества. Похоже, теряются передовые позиции 
в этой «очень инструментальной» области из-за нехватки средств 
для разработки и закупки новой техники. Однако российская и 
советская научные школы всегда славились предприимчивостью 
(в хорошем смысле слова) и блестящим полетом научной мысли. 
Это приводило и приводит сейчас к генерированию новых идей, 
гипотез, их теоретическому осмыслению и экспериментальной 
проверке, может быть, на устаревшем, но надежном оборудовании. 
Я уже не говорю о наших достижениях в области теоретической 
реологии, которые вписаны золотыми буквами в историю этой 
науки ...». Эти слова не утратили актуальности и в наши дни.
Знаменательным событием для Реологического общества имени 

Г.В. Виноградова стало проведение в 2011 году VII Европейской 
конференции по реологии (AERC-2011) в городе Суздале. Пред-
ставители стран-участниц Европейского реологического общества 
(ESR) выбрали в качестве организатора и хозяина мероприятия 
Российское реологическое общество, что явилось важным призна-
нием международным сообществом его объединяющей роли и 
научных достижений. 

Представители оргкомитета VII Европейской конференции по рео-
логии, Суздаль, 2011 год. Председатель – чл.-корр. РАН, профессор
В.Г. Куличихин
Конференция AERC-2011 была посвящена 100-летию со дня

рождения профессора Г.В. Виноградова  основателя современной 
реологии в Советском Союзе и организатора первой лаборатории 
реологии полимеров в Академии наук. В работе конференции при-
няло участие более 500 человек из 34 стран мира. 

Доклад чл.-корр. РАН В.Г. Куличихина, посвящённый научной дея-
тельности В.Г. Виноградова. Европейская конференция по реологии, 
Суздаль, 2011 год. 
Среди участников – члены международного совета по реологии 

– Мартин Вагнер (Германия), Петер Фишер (Швейцария), Джерри 
Фуллер (США), Александр Яковлевич Малкин (Россия), Димитрис 
Влассопулос (Греция), Кен Уолтерс (Великобритания), Хироси Ва-
танабе (Япония), Эдвард Валицкий (Польша), Игорь Эмри (Слове-
ния), Нино Гриззутти (Италия), Роланд Кенингс (Бельгия), Матс 
Стадинг (Швеция), а также представители научного реологическо-
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го сообщества постсоветского пространства – Н.А. Ашуров (Уз-
бекистан), С.Р. Деркач (Россия), Е.В. Коробко (Белоруссия), В.Ф. 
Шумский (Украина), Г. Шамбилова (Казахстан), В.С. Волков (Рос-
сия), Б.А. Носков (Россия), А.М. Столин (Россия), С.А. Патлажан 
(Россия), В.Я. Черных (Россия), а также А. Аринштейн (Израиль)  
и многие другие.
В настоящее время Российское реологическое общество сохра-

няется как неформальное профессиональное объединение учёных-
реологов. Председателем его является к.х.н., с.н.с. лаборатории рео-
логии полимеров ИНХС РАН Мария Владимировна Миронова, а 
представителем в международных научных объединениях – д.х.н. 
Иван Юрьевич Скворцов, заведующий лабораторией реологии по-
лимеров ИНХС РАН. 
Возглавляет и руководит научным направлением ИНХС РАН 

«Реология полимеров и формование волокон» чл.-корр. РАН, 
д.х.н., профессор Валерий Григорьевич Куличихин.

М.В. Миронова, к.х.н., с.н.с. 
лаборатории реологии поли-
меров ИНХС РАН. 

Д.х.н. И.Ю. Скворцов, заве-
дующий лабораторией реоло-
гии полимеров, ИНХС РАН.

К сожалению, по причинам, не зависящим от представителей со-
общества, в настоящее время участие российской реологической 
группы в Европейском объединении реологов приостановлено. 
Остается надеяться, что в будущем профессиональные контакты и
научное сотрудничество будут восстановлены: история науки не-
однократно показывала, что научные связи оказываются прочнее 
временных разногласий.
Помимо симпозиумов, каждый год 27 января, в день рождения 

основателя советской реологической школы Г.В. Виноградова, в 
ИНХС РАН проводится однодневный семинар – Виноградовские 
чтения. 
На семинаре обсуждаются последние достижения в области те-

оретической и прикладной реологии и вручается премия имени
Г.В. Виноградова. Премия была учреждена в 1992 году, после 
смерти Г.В. Виноградова, по инициативе его супруги Ксении Гле-
бовны Виноградовой и дочерей. 
Одними из первых лауреатов премии стали Александр Яковле-

вич Малкин и Эрнст Исаакович Френкин. 
В разное время лауреатами премии становились В.Н. Кулезнёв 

(МИТХТ), Н.Б. Урьев (ИФХЭ РАН), Л.Б. Кандырин (МИТХТ), 
Л.С. Присс (НИИШП), Ю.П. Мирошников (МИТХТ), М.Л. Кер-
бер (РХТУ), А.М. Столин (ИСМАН), С.А. Патлажан (ИПХФ РАН), 
А.Э. Аринштейн (Технион, Израиль) и др.

Первые лауреаты премии им. Г.В. Виноградова, 1995 год. Слева на-
право: Л.И. Иванова, А.Я. Малкин, В.Г. Куличихин, В.В. Виноградова, 
Э.И. Френкин 

Лауреаты премии им. Г.В. Виноградова – Лев Сергеевич Присс и Лев 
Аронович Файтельсон, 1997 год. Слева направо: В.Г. Куличихин,
Л.С. Присс, Л.А. Файтельсон, З.П. Шульман 
В январе 2026 г. премия им. Г.В. Виноградова была присуждена 

заведующему кафедрой химии и технологии переработки пласт-
масс и полимерных композитов МИТХТ им. М.В. Ломоносова 
«МИРЭА – Российский технологический университет», д.т.н., про-
фессору И.Д.  Симонову-Емельянову за фундаментальные исследо-
вания в области реологии, структуры и свойств дисперсно-напол-
ненных полимерных композиционных материалов. Игорь Дмит-
риевич Симонов-Емельянов – известный российский учёный в об-
ласти создания и переработки композиционных материалов, по-
чётный работник науки и техники РФ. Его многолетние научные 
исследования посвящены разработке теоретических положений о 
структуре и свойствах дисперсно-наполненных материалов, а так-
же основам получения и переработки ПКМ в изделия со специаль-
ными свойствами [21]. 

Профессор И.Д. Симонов-Емельянов выступает с докладом на заседа-
нии Реологического общества имени Г.В. Виноградова 27 января 2026 г.
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Вручение премии им. Г.В. Виноградова профессору И.Д. Симонову-
Емельянову, 2026 год.
В конце сентября 2026 года в Москве, в ИНХС РАН, состо-

ится очередной ХХХII Симпозиум по реологии. Научная програм-
ма симпозиума охватывает ключевые направления современной 
реологии, от теоретических основ до прикладных аспектов. Важ-
ность мероприятия обусловлена потребностями различных отрас-
лей науки и промышленности по контролю реологических пара-
метров различных соединений и систем (полимеров, компози-
ционных материалов, коллоидных систем, нефтепродуктов и т.д.)  
и готовой продукции. 
Сообщество учёных-реологов, опираясь на прочный фундамент

советской реологической школы, продолжает плодотворную науч-
ную деятельность. 
Актуальность работы учёных-реологов сегодня продиктована 

необходимостью решения современных задач в различных об-
ластях: создание «умных» материалов, управление свойствами 
неньютоновских жидкостей (для нефтегазовой, химической и 
биомедицинской отраслей) и переработка полимерных материа-
лов и композитов, где реология является фундаментальной осно-
вой практически всех технологических процессов. 
Научное сообщество специалистов-реологов выступает важ-

ным звеном, обеспечивающим интеграцию накопленного опыта
и инновационных подходов для ответа на современные техноло-
гические вызовы, достижения технологического суверенитета и 
безопасности страны.

Автор выражает признательность А.Я. Малкину и В.Г. Кули-
чихину за содержательную беседу при подготовке этого истори-
ческого обзора.
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также всем сотрудникам лаборатории реологии полимеров ИНХС 
РАН за дружескую поддержку!

Литература

1. Bingham E.C. The new science of rheology // Review of Scientifi c 
Instruments. 1933. Т. 4, №9. С. 473–476. DOI: 10.1063/1.1749180.

2. Bingham E.C. Some fundamental defi nitions of rheology // Journal 
of Rheology. 1930. Т. 1. №5. С. 507–516. DOI: 10.1122/1.2116348.

3. Scott-Blair G.W. Markus Reiner 1886–1976 // Rheologica Acta. 
1976. Т. 15. №7. С. 365–366. DOI: 10.1007/BF01574492.

4. Markovitz H. The emergence of rheology // Physics Today. 1968.
Т. 21. №4. С. 23–30. DOI: 10.1063/1.3034918.

5. Doraiswamy D. The origins of rheology: a short historical excursion 
// Rheology Bulletin. 2002. Т. 71. №1. С. 1–9.

6. Markovitz H. Rheology: in the beginning // Journal of Rheology. 
1985. Т. 29, №6. С. 777–798. DOI: 10.1122/1.549809.

7. Tanner R.I., Walters K. Rheology: An Historical Perspective. Rheolo-
gy Series. Т. 7. Elsevier, 1998. ISBN  0080540570, 9780080540573.

8. Wagner M.H., Mielke W. Golden Jubilee Meeting of the German So-
ciety of Rheology (DRG), Berlin, Germany // Rheologica acta. 2002. 
Т. 41. №4. С. 290–291. DOI:10.1007/s00397-002-0240-4.

9. Georgii Vladimirovich Vinogradov: In honor of his sixtieth birthday 
// Polymer Mechanics. 1970. Т. 6, №1. С. 172–173. DOI:10.1007/
BF00860472.

10. Deinega Y. F. Memories of a scientist: G.V. Vinogradov and prob-
lems in the rheology of lubricating greases // Chemistry and Technol-
ogy of Fuels and Oils. 1995. Т. 31, №4. С. 187–191. DOI: 10.1007/
BF00724123.

11. Фукс И.Г., Подольский Ю.Я. Георгий Владимирович Виноградов 
(1910–1988). Сер. «Ученые – химмотологи». Вып. 19. М.: Нефть 
и газ, РГУ нефти и газа имени И.М. Губкина. 1998. 54 с.

12. Виноградов Г.В., Малкин А. Я. Реология полимеров. М.: Химия. 
1977. 440 с. 

13. Vinogradov G. V. Rheology of polymers in the USSR // Journal of 
Polymer Science: Polymer Letters Edition. 1978. Т. 16, №8. С. 433–
438. DOI: 10.1002/pol.1978.130160809.

14. Kulichikhin V. G., Dreval V. E. Georgii Vladimirovitch Vinogradov 
(1910–1988) // Rheologica acta. 1989. Т. 28, №2. С. 89–90. DOI: 
10.1007/BF01356969.

15. Георгий Владимирович Виноградов (к 100-летию со дня рожде-
ния) // Высокомолекулярные соединения. Серия А. 2010. Т. 52, 
№11. С. 1876–1878. EDN: LTTQYA.

16. Малкин А.Я., Кулезнёв В.Н. Симпозиум по реологии // Коллоид-
ный журнал. 1968. Т. 30, №4. С. 627–628.

17. Малкин А.Я., Файтельсон Л.А. Симпозиум по реологии полиме-
ров // Механика полимеров. 1968. №5. С. 953–954.

18. Малкин А.Я. Симпозиум по реологии полимеров // Высокомоле-
кулярные соединения. Серия А. 1969. Т. 11, №12. С. 2810–2812.

19. Малкин А.Я. Симпозиум по реологии полимеров // Высокомоле-
кулярные соединения. Серия А. 1970. Т. 12. №12. С. 2778–2779.

20. Подольский Ю.Я., Шульман З.П. ХХ Реологический симпозиум 
// Инженерно-физический журнал. 2000. Т. 73. №5. С. 1118–1119.

21. Симонов-Емельянов И.Д. Структура и свойства дисперсно-на-
полненных полимерных композиционных материалов. С.-Пб.: 
Профессия, 2023. 280 с.  ISBN 978-5-91884-134-1.



9

     №3 ИЮНЬ 2026 Пластические массыСтруктура и свойства

Введение
Изучение поведения полимерных материалов под воздействием 

высоких температур может представлять интерес с разных точек 
зрения. В первую очередь, исследование изменения физико-хими-
ческих характеристик полимерных материалов в процессе их тер-
мического разложения позволяет создавать полимерные материалы 
с заданными свойствами (теплостойкость, химическая инертность 
и пр.). С другой стороны, изучение данных характеристик, а так-
же токсичных продуктов их термического разложения, напрямую 
связано с вопросами пожарной безопасности и защиты критически 
важных объектов с массовым пребыванием людей [1, 2]. 
Создание новых полимерных материалов с требуемыми эксплуа-

тационными свойствами востребовано в связи с развитием различ-
ных высокотехнологичных отраслей промышленности, таких как 
автомобилестроение, приборостроение, 3D-печать и т.д. [3–5]. В 
то же время нормативные требования в сфере обеспечения пожар-
ной безопасности в таких отраслях, как строительство и транспорт, 
с каждым годом ужесточаются, что делает исследования в этой об-
ласти актуальными. 
Направления исследований, для которых изучение поведения 

пластмасс при нагреве является важным, не ограничиваются толь-
ко перечисленными выше. Исследование поведения полимерных 
материалов под воздействием высоких температур играет важную 
роль в области пожарно-технических исследований, к основным за-
дачам которых относится установление очага и причины пожара, 

а также установление причинно-следственных связей между нару-
шениями норм пожарной безопасности и последствиями пожара 
(фактического или потенциального) [6, 7].
Полимерные материалы, присутствующие повсеместно, пред-

ставляют значительную часть элементов вещной обстановки места 
пожара. Исследование степени их термического поражения позво-
ляет получать информацию о температурно-временных параметрах
развития горения на пожаре, которая является основой реконст-
рукции его возникновения и развития.
Термостойкость полимерного материала зависит от природы вы-

сокомолекулярной основы, ее состава и структуры, а также от типа 
и количества функциональных добавок [8–10]. Принятая класси-
фикация полимеров на термопластичные и термореактивные опре-
деляет не только поведение материалов при нагреве, но и влияние 
их присутствия в составе горючей нагрузки на развитие горения из 
очага пожара, а также его динамику [11–13].
Термопластичные полимеры (термопласты) обладают высокой 

пожарной опасностью, при нагреве на месте пожара они начинают 
плавиться и растекаться, образуя часто вторичные очаги горения, 
которые способствуют быстрому распространению пламени и пе-
реходу горения в зоны, расположенные ниже места его первона-
чального возникновения, что искажает следовую картину пожара.
Термореактивные полимеры (реактопласты), по сравнению с тер-

мопластами, характеризуются повышенной механической проч-
ностью и большой химической и теплостойкостью. В отличие от

УДК 691.175.5/.8 / 614.841.411
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Infl uence of thermal exposure on physical and chemical characteristics of thermoplastics

И.В. КЛАПТЮК, М.Ю. ПРИНЦЕВА, Ю.Н. БЕЛЬШИНА, Ю.Н. ЕЛИСЕЕВ

I.V. KLAPTYUK, M.Y. PRINTSEVA, YU.N. BELSHINA, YU.N. ELISEEV

Санкт-Петербургский университет ГПС МЧС России, Санкт-Петербург, Россия
St. Petersburg State Fire Service University of EMERCOM of Russia, Saint Petersburg, Russia

p r i n t s e v a 7 5 @ m a i l . r u

В работе был изучен процесс термической деструкции ряда термопластичных полимерных материалов на основе 
полиамида, полистирола и акрилонитрилбутадиенстирола для определения температурных диапазонов информативности, 
в рамках которых по физико-химическим характеристикам возможно определение температуры их нагрева после внешнего 
теплового воздействия. В ходе исследования с применением синхронного термического анализа были определены 
основные термоаналитические характеристики рассмотренных материалов, а методом инфракрасной спектроскопии 
выявлены характеристические полосы, позволяющие судить об изменении молекулярного состава в зависимости от 
температуры нагрева. Проведена корреляция между термогравиметрическими показателями, тепловыми эффектами и 
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что для всех рассмотренных материалов температурный диапазон информативности находится в диапазоне от 300°С до 
550°С. Полученные результаты могут также применяться в целях диагностики неизвестных полимерных материалов, 
исходных и подвергнутых термической деструкции, и для оценки их пожарной опасности
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термопластов, реактопласты могут образовывать твердый углис-
тый остаток, что определяет их склонность к гетерогенному горе-
нию – тлению, и, как следствие, возможности возгорания от мало-
мощных источников зажигания и участия в формировании скры-
тых вторичных очагов горения на пожаре. 
Целью данного исследования являлось выявление температур-

ных диапазонов информативности ряда полимерных материалов, 
т.е. диапазонов температур, в рамках которых в материале проис-
ходят заметные преобразования, подлежащие исследованию со-
временными аналитическими методами и позволяющие оценить 
температуру его нагрева.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования были выбраны материалы на основе 

таких термопластичных полимеров, как полиамид (ПА), полисти-
рол (ПС) и акрилонитрилбутадиенстирол (АБС-пластик). Данные 
материалы, применяемые в строительстве, часто могут быть обна-
ружены на месте пожара в виде листов теплоизоляции, элементов 
электроустановочных изделий (розеток, выключателей и т.д.) и др. 
Это обстоятельство делает их интересными объектами при прове-
дении исследований с целью зонирования места пожара по тем-
пературе воздействия на конструкции. Следует отметить, что при 
исследовании после пожара таких образцов перед специалистами 
задача групповой идентификации (установление марки материала 
или изделия) не ставится, обычно ограничиваются диагностичес-
кими исследованиями, то есть определением типа полимерного свя-
зующего. В рамках данного исследования в качестве объектов бы-
ли выбраны именно такие изделия, их компонентный состав до 
проведения исследования известен не был. Были рассмотрены: 
защитная пластина электрической розетки (накладка) из напол-
ненного ПА, образец полистирольного пластика, представляющий 
собой вспененный лист теплоизоляционного материала, и корпус 
электрической розетки из АБС.
Для изучения процесса термической деструкции исследуемых 

полимерных материалов применяли  совмещённый (синхронный)
термический анализ, сочетающий термогравиметрию (ТГ) и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию (ДСК).  Параллель-
но методом инфракрасной спектроскопии проводили анализ кок-
совых остатков (твердых продуктов термоокислительной деструк-
ции), образовавшихся при разных температурах нагрева. Молеку-
лярный состав материалов, подвергшихся нагреву на пожаре, явля-
ется источником информации о степени их термического пораже-
ния, которая, в свою очередь, позволяет выявлять признаки разви-
тия горения из места первоначального возникновения и оценивать 
максимальную температуру, достигнутую в конкретной точке на 
месте пожара. 
Совмещенный термический анализ (ТГ/ДСК) проводили на при-

боре STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Германия) при нагреве в диапа-
зоне от 30°С до 900°С со скоростью 20°С/мин. Исследование про-
водили в окислительной атмосфере с расходом воздуха 100 мл/мин 
до полного разложения образцов.
Инфракрасные спектры исходных и термодеструктированных 

образцов исследуемых полимерных материалов были получены
на ИК-Фурье спектрометре ФСМ 1201 (ООО «Инфраспек», г. Санкт-
Петербург) в диапазоне частот 4000–400 см–1 с числом сканов 4, 
используя предварительную пробоподготовку методом таблетиро-
вания с бромидом калия (KBr) предварительно измельченных проб.
Для получения термодеструктированных образцов исходные ма-
териалы подвергали нагреву в муфельной печи при температурах 
100, 200, 300, 400, 500 и 600°С в течение 20 минут.

Результаты и обсуждение
Результаты исследования полиамидного материала представле-

ны в виде термоаналитических кривых на рис. 1 и ИК-спектров на
рис. 2.
Фиксируемый на ДСК-кривой эндотермический эффект с экстре-

мумом при температуре 216°С связан с плавлением материала, что 
подтверждается отсутствием изменения массы образца при этой
температуре и, соответственно, отсутствием экстремума на ДТГ-
кривой, полученной путем дифференцирования кривой ТГ (рис. 1) 
[7]. В интервале от 216°С до 300°С заметных изменений на термо-
аналитических кривых полимерного материала и в характере его 

ИК-спектров не происходит (рис. 2). Деструкция данного образца, 
судя по термоаналитическим кривым, начинается при температу-
ре около 370°С, о чем свидетельствует потеря массы (∆m) на 3%. 
Интенсивное разложение материала происходит в одну стадию в 
температурном диапазоне от 370°С до 560°С, при этом потеря мас-
сы составляет 64,6%. 

Рис. 1. Термоаналитические кривые ТГ, ДСК и ДТГ полимерного ма-
териала на основе ПА.

Рис. 2. ИК-спектры полимерного материала на основе ПА, исходного и 
подвергшегося нагреву при разных температурах. 
На кривой ДТГ образца ПА в указанном интервале температур 

наблюдается экстремум при 45 8°С с максимальной скоростью по-
тери массы (dm/dτ) образца около 26,3%/мин, а на ДСК-кривой в 
данной области присутствует интенсивный экзотермический мак-
симум при 488°С. Данные, полученные методом термического ана-
лиза, согласуются с данными инфракрасной спектроскопии. При 
температурном воздействии на полимерный материал порядка 
400°С в спектрах наблюдаются значительные изменения. Практи-
чески исчезают полосы поглощения, относящиеся к амид-I (плечо 
1640 см-1), амид-II (1541 см-1) и амид-III (1264 см-1). Также исчеза-
ют полосы валентных колебаний связи N–H (плечо 3300–3100 см-1).
Это связано с тем, что в результате термической деструкции поли-
амидов происходит разрыв связей, сопровождающийся выделени-
ем свободного аммиака и других газов [14, 15]. Кроме того, при тем-
пературе 400°С на ИК-спектрах появляются интенсивные полосы 
поглощения, относящиеся к ароматическим соединениям (полосы 
поглощения 3060, 3030, 1605 и 1495 см-1), а также к окисленным 
формам различных органических соединений (область поглоще-
ния 1000–900 см-1), что говорит о начале термической деструкции 
полимерного материала. При нагреве до 600°С органическая сос-
тавляющая полностью выгорает и остается минеральный остаток, 
относящийся к наполнителю, содержание которого значительно, о 
чем свидетельствует фиксируемая по ТГ-кривой остаточная масса 
материала при температуре 895,2°С, которая составляет 35,1%. 
Таким образом, при температуре 216°С происходит плавление ма-

териала, а в диапазоне температур от 370°С до 560°С возникает пла-
менное горение полимера, о чем свидетельствует высокая скорость 
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разложения, вероятнее всего, связанная с выделением большого 
количества газообразных продуктов термической деструкции [7] и 
выделением большого количества тепла (около 3288 Дж/г).
При исследовании поведени я пенополистирола при нагреве было

установлено, что его термическая деструкция имеет более сложный
характер.

Рис. 3. Термоаналитические кривые пенополистирола.

Рис. 4. ИК-спектр ы пенополистирола, исходного и подвергшегося на-
греву при разных температурах.
Термическое разложение ППС начинается при температуре око-

ло 270°С (рис. 3). На ДТГ-кривой присутствует экстремум при тем-
пературе 293°С (скорость потери массы 2,1%/мин). Присутствие 
данного экстремума может быть связано с разложением входящей 
в полимерный материал функциональной добавки (пластификато-
ра – эфира ароматической карбоновой кислоты, например, диок-
тилфталата). Это подтверждается появлением на ИК-спектре пено-
полистирола при температуре порядка 300°С полосы поглощения 
1685 см-1, которая относится к ароматическим концевым группам 
(рис. 4).
По термическим кривым основная термодеструкция пенополи-

стирола происходит в диапазоне от 300 до 550°С (рис. 3). В данном 
интервале на кривой ДТГ наблюдается экстремум при 401°С с мак-
симальной скоростью потери массы образца около 34,1%/мин, а 
на кривой ДСК присутствуют экзотермические максимумы при 
348, 431 и 507°С. Эти данные подтверждаются и изменениями, 
происходящими в ИК-спектрах пенополистирола при нагревании 
его до 400°С и выше (рис. 4). На спектрах появляется полоса в об-
ласти 1710–1780 см-1, отвечающая за образование карбонилсодер-
жащих соединений за счет процессов термоокислительной деструк-
ции [14, 15]. Снижается вплоть до полного исчезновения интенсив-
ность валентных колебаний связи С–Н в ароматическом кольце в 
области 3000–3100 см-1, валентных и деформационных колебаний 
связи С–Н в линейных углеводородных фрагментах в области 
2750–2950 см-1, обертонов (полосы поглощения 1750–2000 см-1),
а также поло с 1600, 1495, 760 см-1, относящихся к колебаниям СН 
различных типов замещения бензольного кольца, и полос 700 и

542 см-1, отвечающих колебаниям углеродного скелета (С–С). При 
этом, начиная с 400°С, существенно возрастает интенсивность по-
лос поглощени я 1017, 465 и 450 см-1, относящихся к неорганичес-
кому наполнителю.
Учитывая данные инфракрасной спектроскопии и термического 

анализа в температурном диапазоне от 300°С до 550°С, можно пред-
положить возникновение пламенного горения полимера с выделе-
нием большого количества тепла (около 1861 Дж/г) [7].
Исследование образцов АБС-пластика показало, что разложение 

данного материала начинается при температуре выше 300°С и
имеет многоступенчатый характер (рис. 5). 
На первом этапе разложения в интервале температур от 330°С 

до 4 70°С на кривой ДТГ присутствует экстремум при температуре 
427°С с максимальной скоростью потери массы образца около 
33,3%/мин, а на кривой ДСК в этой области наблюдается экзо-
термический максимум при 470°С (рис. 5).

Рис. 5. Термоаналитические кривые материала на основе сополимера 
акрилонитрила, бутадиена и стирола.

Рис. 6 . ИК-спектр ы полимерного материала на основе АБС-пластика, 
исходного и подвергшегося нагреву при разных температурах.
На ИК-спектрах при нагреве образца от 300°С до 400°С (рис. 6) 

наблюдается исчезновение многих полос поглощения, в частности, 
полос, относящихся к различным колебаниям в ароматическом 
кольце  (в областях 3080–3003 см-1 и 1100–800, 1601, 1492, 759 и 
700 см-1), полос поглощения, относящихся к обертонам (полосы
в области 2000–1700 см-1), а также полос связи С=С в группах 
СН2=СН (1637 см-1) и СН=СН (966 см-1) [14, 15]. Происходит 
уменьшение интенсивности полосы нитрильной (C≡N) группы
2238 см-1 (рис. 6). При этом при температуре 400°С и выше появ-
ляются полосы поглощения 1730 и 1166 см-1, отвечающие колеба-
ниям различных кислородсодержащих групп (С=О, С–О), обра-
зующихся в результате термоокислительной деструкции. Картина 
спектра выглядит смазанной, присутствуют лишь полосы погло-
щения, относящиеся к остаточным окисленным формам.
На втором этапе, в интервале температур от 470°С до 560°С, 

происходит дальнейшее разложение материала с образованием при-
мерно 4,5% зольного остатка. На кривой ДТГ в этой области на-
блюдается экстремум при 519°С с максимальной скоростью потери 
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массы образца около 7,0%/мин, а на кривой ДСК в данной области 
присутствует экзотермический максимум при 522°С (рис. 5) . При
температуре, близкой к 500°С и выше, на ИК-спектре АБС-плас-
тика органическая составляющая полностью выгорает и остается 
неорганический остаток, включающий различные неорганические 
оксиды, имеющие поглощение в области 800–450 см-1.
Указанные термоаналитические характеристики, а также выде-

ление большого количества тепла (около 3161 Дж/г) (рис. 5) с ве-
роятным выделением газообразных продуктов термической дест-
рукции в диапазоне температур от 330°С до 560°С, свидетельству-
ют о пламенном горении [7].

Выводы
В ходе комплексного исследования процессов термической де-

струкции полимерных материалов на основе ПА, ППС и АБС были
определены их ключевые термоаналитические характеристики 
(температура начала деструкции, максимальные скорости разложе-
ния и величина коксового остатка) и установлена прямая корре-
ляция между температурными интервалами интенсивного разло-
жения и изменением молекулярного состава, фиксируемого с по-
мощью анализа ИК-спектров твердого полимерного остатка. 
Для всех рассмотренных образцов температурный диапазон 

информативности был установлен в интервале от 300°С до 550°С. 
В пределах данного диапазона можно определять степень терми-
ческого поражения указанных выше материалов, а также устанав-
ливать температуру нагрева, воздействовавшую на образец. 
При анализе ИК-спектров образцов исследованных полимерных 

материалов, подвергнутых термическому разрушению, выявлены
наиболее информативные характеристические полосы поглоще-
ния, анализ которых позволит при исследовании проб, изъятых 
с места пожара, оценить характер и глубину протекающих в ма-
териале термоокислительных процессов. На начальном этапе раз-
ложения материалов при нагреве до 350°С преобладают процессы 
деполимеризации, что подтверждается исчезновением (уменьше-
нием интенсивности) соответствующих полос поглощения на ИК-
спектрах. На конечной стадии термической деструкции (темпера-
турное воздействие от 400°С до 500°С) происходит образование
карбонизованного остатка, состав которого определяется природой
полимерного связующего и неорганических компонентов в сос-
таве материала. Для материала на основе ПА дополнительной тем-
пературной реперной точкой при оценке степени его термического 
поражения на пожаре может служить температура плавления, фик-
сируемая по результатам синхронного термического анализа. 
Таким образом, установлена взаимосвязь между исходными 

свойствами полимерного материала, его термогравиметрически-
ми характеристиками и составом твердых продуктов деструкции 
(коксового остатка). Полученные результаты могут служить осно-
вой для идентификации образцов полимерных материалов неизвест-
ной природы, изымаемых при исследовании пожара, а также для 
оценки их пожарной опасности и, как следствие, влияния на дина-
мику развития горения из очага.
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Введение
В последнее время наблюдается значительный рост использова-

ния элементов из полимерных композиционных материалов (ПКМ),
армированных углеволокном, в составе несущих конструкций, что
способствует повышению требований к ударно-прочностным ха-
рактеристикам материала и недопустимости возникновения меха-
нических разрушений этих структур при критических нагрузках в 
ходе эксплуатации изделий. Известно, что основным недостатком 
волокнистых ПКМ является их низкая прочность при сжатии после 
воздействия ударных нагрузок. Это связано с тем, что углеродные 
волокна плохо воспринимают изгибающие напряжения и имеют 
низкое сопротивление к сжимающей нагрузке. Ударное воздействие 
может приводить к серьезным ухудшениям прочности и несущей 
способности конструкции из ПКМ, вызванным растрескиванием 
полимерной матрицы, расслоением и разрушением армирующего 
волокна. Это может стать ограничивающим фактором для приме-
нения таких материалов в конструкционных изделиях.
Одним из традиционных методов получения ПКМ с повышен-

ными ударно-прочностными характеристиками является исполь-
зование высокопрочных эпоксидных связующих в составе созда-
ваемых материалов (предел прочности при растяжении такого от-
вержденного связующего – σ+ ≥ 90 МПа). Известны коммерческие 
промышленные продукты, ставшие прочностными стандартами
при создании ударопрочных ПКМ – препреги на основе упроч-
ненных эпоксидных матриц. Например, иностранные материалы 
торговых марок: HexPly® M91, HexPly® 8551-7 и HexPly® 
M21 (продукты Hexcel Composites Ltd), CYCOM® 5320-1 и 
CYCOM® 977-2 (продукты Cytec Industries Incorporated) и др., а 
также отечественные разработки связующих марок: ВСЭ-1212 
(ФГУП «ВИАМ»), Т-107 (АО «ИНУМиТ»), АСМ 1412 (АО «Пре-
прег-СКМ») и препрегов на их основе. Несмотря на наличие та-

кого широкого ассортимента препрегов для производства ударо-
прочных ПКМ, постоянно возникает необходимость создания улуч-
шенных и адаптированных по технологическим и эксплуатацион-
ным характеристикам новых материалов с увеличенной устойчи-
востью к ударным нагрузкам.
В связи с этим важной современной задачей в области поли-

мерного материаловедения является разработка новых ударопроч-
ных ПКМ за счет использования эпоксидных связующих с повы-
шенной прочностью.

Результаты и их обсуждение 
Отвержденные эпоксидные смолы являются жестким и хрупким 

полимерным материалом из-за своей густосшитой структуры и 
имеют очень низкую устойчивость к ударам и трещинообразова-
нию. Энергия разрушения эпоксидных композиций примерно на 
два порядка ниже, чем у конструкционных термопластов, и на три 
порядка ниже, чем у металлов [1]. Прочность конструкционного 
композита подразумевает эффективное поглощение энергии и до-
стигается с помощью различных механизмов деформации до воз-
никновения разрушения материала и во время распространения 
трещин. Упрочнение полимерной матрицы может быть достиг-
нуто путем снижения плотности сшивок или использования плас-
тификаторов, которые приводят к увеличению пластической де-
формации. Однако эти способы могут серьезно повлиять на сни-
жение модуля упругости и термомеханические свойства конечного 
материала, даже при небольшом увеличении ударной прочности.
Наиболее эффективным подходом является физико-химическая 

модификация эпоксидных мономеров или олигомеров за счет вве-
дения второго компонента, который обеспечивает разделение фаз
при отверждении, например, реактивные жидкие каучуки [2–4],
каучуковые частицы типа «ядрооболочка» [5–8] или термоплас-
тичные полимеры [9–12]. Следовательно,  необходима эффективная 
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модификация эпоксидных мономеров или олигомеров для улуч-
шения их гибкости и ударной вязкости, а также других проч-
ностных характеристик [13–15].
Выбор модификатора для повышения ударной прочности и его

количество обычно ограничены, ввиду недопустимости ухудше-
ния технологических характеристик разрабатываемого связую-
щего, главным образом повышения показателей вязкости и лип-
кости, а также уменьшения текучести, упругости и термомехани-
ческих свойств.
Использование жидких каучуков было популярным методом 

упрочнения термореактивных композиций с 1970-х годов [16]. 
Сополимеры бутадиена и акрилонитрила с реакционноспособными 
карбоксильными, эпоксидными, гидроксильными, виниловыми и
аминными концевыми группами широко используются в качестве 
упрочняющих агентов при создании композиций последнего по-
коления. Жидкие каучуки изначально совмещаются с эпоксидной 
смолой, но во время полимеризации наблюдается выделение от-
дельной каучуковой фазы [17]. Процесс разделения фаз является 
результатом уменьшения конфигурационной энтропии системы 
из-за увеличения молекулярной массы по мере отверждения эпок-
сидной композиции. Это изменяет свободную энергию смешения,
что приводит к снижению растворимости каучука, и, как следст-
вие, разделению фаз. Известно, что разделение фаз в значительной 
степени зависит от рецептуры композиции и условий ее отверж-
дения. Считается, что основным механизмом упрочнения сетча-
тых полимеров каучуками является повышение текучести при 
сдвиге на вершине формируемой трещины за счет изменения 
«напряженного состояния» в области частиц каучуковой фазы [ 18].
Жидкие каучуки в качестве модификаторов ударной прочности 

обычно используют в количестве до 20 масс.% от всей эпоксидной 
композиции, и в ходе структурирования они выделяются в отдель-
ную микронную упрочняющую фазу в виде доменов. Сформи-
рованные эластомерные домены обычно имеют размер от 0,5 до 
5,0 микрон.
Контролировать фазовый состав при выделении каучука в про-

цессе отверждения модифицированных эпоксидных полимеров 
достаточно трудно, так как при формировании может произойти 
неравномерное распределение каучуковых частиц по размерам. 
Различия в морфологии и объеме отделенной фазы влияют на 
механические характеристики создаваемого продукта. Наличие в
эпоксидной матрице субмикроскопических частиц каучука способ-
ствует поглощению энергии удара и ее рассеиванию. Несмотря на 
эффективность жидкого каучука в упрочнении эпоксидных смол,
существуют недостатки, из-за которых модифицированный мате-
риал теряет прочность, модуль упругости и термостойкость, ухуд-
шаются технологические характеристики модифицированного свя-
зующего (повышается вязкость и липкость, снижается текучесть) 
что, несомненно, значительно ограничивает его применение в 
упрочнении эпоксидных полимеров [18].
После завершения реакции сшивания образующийся полимер 

содержит частицы эластомера в матрице. Наличие дискретных фаз
каучука препятствует образованию густосшитой эпоксидной 
структуры, тем самым уменьшая степень сшивания. Более низкая 
степень сшивания увеличивает свободный объем материала и об-
легчает перемещение сегментов полимерной цепи, что приводит 
к значительному снижению температуры стеклования (Tg) [20]. 
Так, в эпоксидной композиции [5], используемой в автомобильной, 
аэрокосмической, электротехнической, строительной и других от-
раслях, где в качестве модификатора ударной вязкости введено 
6,4 масс.% уретанового каучука марки СКУ ПФЛ-100, наблю-
дается значительное понижение термомеханических характе-
ристик разработанных материалов с Тg = 162°С до Тg = 138°С 
(снижение на 15%).
Проблемы повышения теплостойкости эпоксидных материа-

лов, в состав которых для увеличения ударной прочности вклю-
чен жидкий каучук, обычно решаются за счет введения дорогих 
термостойких компонентов: приоритетного выбора каучуков с
нитрильной группой [21], использования отвердителей на ос-
нове ароматического амина, эпоксидных смол, содержащих ок-
сизалидоновые кольца, эпоксидных олигомеров новолачного 
или глицидиламинового типа  [5–7].

По этим причинам разработчики термостойких ПКМ постоянно 
находят более эффективные решения для ударного усиления 
эпоксидных полимерных систем. Например, в 8090-х годах было
предложено использование для упрочнения эпоксидных компози-
ций предварительно сформированных наночастиц каучука с серд-
цевиной и оболочкой типа «ядрооболочка» (Core-shell (CSR), 
рис. 1а, табл. 1) [18, 22].
Многослойные структурированные наночастицы типа «ядро

оболочка», которые представляют собой второе поколение кау-
чуковых модификаторов, в настоящее время эффективно упроч-
няют хрупкие от природы эпоксидные материалы.

Рис. 1. Каучуковые частицы типа 
«ядрооболочка»: а – структура час-
тиц каучука типа «ядрооболочка»; 
б – электронная фотография нано-
размерных частиц каучука типа 
«ядрооболочка» [23].

В качестве модификаторов эпоксидных связующих могут вы-
ступать «сухие» наночастицы каучука типа «ядрооболочка», сос-
тоящие из ядра сополимера бутадиена и стирола и оболочки из по-
лиметакрилатного полимера от зарубежных производителей, с тор-
говыми марками Paraloid™ EXL 2300G, Paraloid™ EXL 2314 и
Paraloid™ EXL-2335 (производитель Dow Chemical Company [24]) 
или Clearstrength® XT100 и Clearstrength® C-320 (производитель 
Arkema S.A [25–29]) и др., которые диспергируют в эпоксидное свя-
зующее для получения гомогенного распределения (рис. 1б).
Преимуществом применения таких упрочняющих наночастиц 

является их способность равномерно и стабильно распределяться 
по эпоксидной композиции, формируя фазовые микродомены в 
виде каучукоподобного материала. 
Для некоторых термореактивных смол, и в особенности для 

эпоксидных, часто бывает достаточно трудно или практически не-
возможно эффективно диспергировать «сухие» частицы типа 
«ядрооболочка». Для решения этой проблемы на сырьевом рынке 
предложены промышленно выпускаемые каучук-содержащие 
компоненты типа «ядрооболочка» (мастербатчи), которые явля-
ются концентратами, содержащими 25–40 масс.% наночастиц кау-
чука, предварительно диспергированных в различных эпоксидных 
смолах, и предназначены для разбавления до целевой концентрации 
при использовании в составе связующего.  
Например, компания Kaneka Corporation позиционирует коммер-

ческие продукты марок Kane Ace™ MX [11, 30, 31], в которых 
частицы типа «ядрооболочка» готовятся in situ в заранее опре-
деленной системе эпоксидных смол посредством эмульсионных 
полимеризационных процессов. Эти системы коммерчески до-
ступны в виде суперконцентратов, содержащих хорошо диспер-
гированные наночастицы, поэтому можно избежать обширных 
процессов агломерации. Модификаторы подобного типа включают 
частицы типа  «ядрооболочка», состоящие из внешней оболочки 
и сердечника (рис. 1а), и созданы таким образом, что их внешняя 
оболочка является твердым материалом на основе полиакрилата, 
а внутри в качестве сердечника содержится мягкий жидкий по-
либутадиен-стирольный или силиконовый каучук. Такая сложная 
конструкция продукта преследует две основные цели: разделение 

а

б
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каучуковых частиц для минимизации агломерации и адгезии, что
способствует их стабильности при хранении и упрощает их ис-
пользование, а также регулирует совместимость с эпоксидными 
системами и помогает каучуковым частицам равномерно распре-
деляться. Величина частиц типа «ядрооболочка» может варьи-
роваться в довольно широком диапазоне размеров 10–800 нм (оп-
тимально от 100 нм до 500 нм), предпочтительно сердцевина сос-
тавляет от 50 масс.% до 80 масс.%, а оболочка – от 20 масс.% до
50 масс.% в расчете на общую массу частицы. В отличие от жидких 
каучуков, размер частиц, морфологию, состав, толщину оболочки 
и плотность сшивания резиновых сердцевин можно регулировать 
отдельно при проведении эмульсионной полимеризации, что по-
зволяет получать частицы каучука типа «ядрооболочка» с контро-
лируемым размером частиц. 
Наночастицы типа «ядрооболочка» в продуктах (мастербатчах) 

марок Kane Ace™ MX могут быть распределены в различных 
типах эпоксидных смол, например, на основе бисфенола A (тор-
говая марка MX-153) или бисфенола F (торговая марка MX-136),
в триглицидилпроизводном парааминофенолов (торговая марка
MX-451) или метааминофенолов (торговая MX-416), эпоксиново-
лачной смоле (торговая марка MX-217) и др. 
Использование продукции компании Kaneka Corporation торго-

вой марки Kane Ace™ MX способствует значительному повы-
шению вязкости разрушения эпоксидного связующего без ущерба 
для первоначальной теплостойкости в сравнении с традиционным 
модификатором – жидким каучуком.
Проведенные исследования по упрочнению хрупких эпоксид-

ных систем путем введения 10 масс.% и 15 масс.% наночастиц кау-
чука типа «ядрооболочка» (CSR) марки Kane Ace™ MX показали 
значительное повышение ударной прочности (трещиностойкость 
(K1с) – на 61% и на 68% соответственно, а вязкость разрушения 
(G1c) – на 213% и на 280% соответственно) без изменения исход-
ных термомеханических характеристик, в отличие от композиций, 
модифицированных жидким каучуком CTBN (трещиностойкость 
(K1с) – на 36%; вязкость разрушения (G1c) – на 156%, снижение Tg 
на 14%) (табл. 1) [32].
В последнее время модификаторы ударной прочности на основе 

наночастиц каучука типа «ядро–оболочка» и эпоксидных смол 
различной химической природы с различными молекулярной мас-
сой и ценовой категорией широко используются для обеспечения 
эффективного повышения ударно-прочностных характеристик 
конструкций и изделий из ПКМ [8–11]. Однако в связи с объявлен-
ными экономическими санкциями США и стран Западной Европы 
эти продукты ограничены к поставке в Россию. В настоящее время 
в нашей стране существует острая необходимость формирования 
доступного отечественного рынка эффективных модификаторов 
на основе наночастиц каучука  типа «ядро–оболочка».
Для создания высокоэффективных связующих широко распро-

странен химический прием упрочнения матричной эпоксидной 
системы путем совмещения с конструкционными термостойкими
термопластами с высокой молекулярной массой (полиэфирэфир-
кетоны (PEEK), полиэфиримиды (PEI), полисульфоны (PSF), фе-
нокси-смолы (PKHP) и полиэфирсульфоны (PES)). Такая модифи-
кация термопластичными полимерами представляет собой инте-
ресную альтернативу каучуку, поскольку они не только снижают 
хрупкость эпоксидного полимера, но также повышают его модуль 
упругости и термомеханические характеристики (Tg), в зависимо-
сти от выбранного термопласта [9–11, 18]. 
Количество термопластичного компонента, используемого для 

упрочнения эпоксидной смолы, обычно составляет от 5 масс.% 

до 35 масс.%, причем предпочтительным является 10–20 масс.%. 
Однако включение значительного количества термопласта в эпок-
сидные связующие приводит к резкому увеличению вязкости ком-
позиции, снижению текучести и липкости. В связи с этим коли-
чество термопластичных компонентов, используемых для упроч-
нения конкретной смолы, будет определяться на основе ряда фак-
торов, включая тип используемой эпоксидной смолы, тип конк-
ретного термопласта, желаемую исходную вязкость связующего до
отверждения и прогнозируемую прочность. Кроме того, оптими-
зация состава связующего с точки зрения конечных свойств поли-
мерной матрицы не может проводиться без учета технологических 
требований к переработке связующего в композиционный матери-
ал [33, 34].
Модифицирующий термопластичный компонент в ходе отверж-

дения эпоксидной системы может находится в различных формах. 
Например, термопласт может совмещаться с эпоксидной смолой 
во время отверждения и не выделяться с образованием отдельной 
дискретной фазы в отвержденном связующем. Полученная таким 
образом упрочненная композиция представляет собой однофазную 
систему. В качестве альтернативы термопласт может выделяться с 
образованием отдельных микрочастиц (двухфазная система). Ис-
ход этого процесса зависит от концентрации и термодинамической 
совместимости компонентов, температурно-временного режима 
отверждения, молекулярной массы термопласта, наличия в его 
структуре функциональных групп (гидроксильная, карбоксильная 
или аминогруппа), вязкости связующего и ряда других факторов. 
Формируемые при отверждении однородные эпоксидные системы 
не могут значительно улучшить трещиностойкость создаваемых 
материалов, в то время как создание многофазной морфологии по-
средством динамического фазового разделения в процессе отвер-
ждения является ключом к достижению повышения ударной 
прочности [32].
Таблица 2. Достоинства и недостатки различных методов модифика-
ции эпоксидных систем [18].

Метод 
модификации Достоинства Недостатки

Использование 
жидких 
каучуков 

 Увеличение 
прочности, гибкости 
и эластичности

Плохая совместимость 
с эпоксидной смолой; 
значительное 
 ухудшение термических 
и механических свойств 
эпоксидных материалов

Использование 
термопластов

Значительное 
увеличение 
прочности; не влияет 
на модуль упругости 
и термостойкость

Повышенная вязкость 
модифицированной 
эпоксидной 
системы, ухудшение 
технологических 
свойств

Использование 
каучуковых 
наночастиц 
типа «ядро–
оболочка»

Улучшение вязкости 
разрушения, 
сохранение 
термических свойств

Упрочнение эпоксидной системы термопластичными смолами в 
основном включает такие механизмы, как механизм закрепления 
трещин и эффект ограничения роста за счет перекрытия трещин. 
Известный механизм рассеивания энергии трещин включает от-
клонение траектории трещин, перекрытие трещин, отслоение твер-
дых частиц, разрыв между частицами, образование полос сдвига
в матрице и рост пустот [35].

Таблица 1. Характеристики образцов эпоксидной композиции (эпоксидная смола типа бисфенола А / отвердитель 4,4´–диаминодифенилсуль-
фон), модифицированной содержащим каучук компонентом типа «ядрооболочка» (MX) или жидким каучуком (CTBN) [32].

Наименование
показателей

Состав композиции
Без добавок MX (10 масс. % CSR) MX (15 масс. % CSR) CTBN 10 масс. % CTBN 15 масс. %

Трещиностойкость, K1c, МПа м0,5 

(изменение показателя, %) 0,69 1,11 (61%) 1,16 (68%) 0,93 (35%) 0,94 (36%) 

Вязкость разрушения,  G1c, Дж/м2 

(изменение показателя, %) 142 445 (213%) 539
(280%) 322 (127%) 364 (156%)

Температура стеклования, Tg, °С 
(изменение показателя, %) 184 184 (0%) 184 (0%) 167 (10%) 159 (14%)
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Таким образом, существующие методы модификации эпок-
сидных связующих имеют преимущества и недостатки, показан-
ные в таблице 2. 
В последнее время наблюдается значительный интерес к со-

четанию термопластичных материалов и каучуковых CSR-час-
тиц типа «ядро–оболочка» в качестве модификаторов с целью оп-
тимизации баланса жесткости, прочности и ударной вязкости от-
вержденной эпоксидной композиции и формируемого композит-
ного материала [18, 36–38]. Исследователи такой гибридной мо-
дификации подтверждают, что синергетический эффект упрочне-
ния системы каучуковые CSR-частицы/термопластичная смола 
значительно выше, чем у систем с одним компонентом [39, 40].
Обычно в таких гибридных эпоксидных системах содержание 

модификатора на основе каучуковых CSR-частиц предпочтительно 
составляет от 10,0 до 25,0 масс.%, а термопластичного полимера 
– от 0,5 до 8,0 масс.%. Если нижний предел содержания моди-
фикаторов не достигается, номинальная устойчивость к дефор-
мации при сжатии и ударном разрушении отвержденной эпок-
сидной смолы снижается, и межслойная прочность полученного 
волокнисто-армированного композитного материала может быть 
недостаточной. С другой стороны, при превышении верхнего пре-
дела содержания модификаторов вязкость эпоксидной компози-
ции возрастает, а показатели технологичности и простота пере-
работки эпоксидного связующего и препрегов на его основе зна-
чительно снижаются. Формируемая уникальная гибридная микро-
структура обеспечивает эффективное рассеивание энергии части-
цами термопластичной смолы и каучука при воздействии рас-
пространяющихся трещин, а механизм упрочнения успешно соче-
тает в себе эффект перекрытия трещин, эффект закрепления тре-
щин, сдвиговую текучесть и поглощение каучуковой фазой энер-
гии за счет пластической и сдвиговой деформации полостей кау-
чуковых наночастиц и кавитации, характерные для традиционной 
системы с одним компонентом. Таким образом, наблюдается до-
полнительный эффект упрочнения, в связи с чем требуется гораздо 
бо́льшее количество энергии разрушения и наблюдается более 
эффективное предотвращение распространения трещин.
Проведены исследования [39] по совместной модификации эпок-

сидной системы на основе эпоксидной смолы N,N,N´,N´-тет-
раглицидил-4,4´-диаминодифенилметан и отвердителя 4,4´-ди-
амино-дифенилсульфона с использованием феноксисмолы марки 
PKHP200 и каучук-содержащего компонента марки KaneAce 
MX416 (табл. 3, рис. 2). 
Как показано на рис. 2а, добавление 10 масс.% фенокси-

смолы в эпоксидную композицию формирует микроструктуру, 
состоящую из фенокси-частиц размером от 0,6 до 1,0 мкм, дис-
пергированных в  непрерывной эпоксидной фазе.  На рис. 2б по-
казана соответствующая морфология системы эпоксидная смола/
каучуковые CSR-частицы (10 масс.%), демонстрирующая равно-
мерное распределение наноразмерных частиц с диаметром около 
100 нм по всей эпоксидной фазе после отверждения, характеризую-
щаяся полным отсутствием агломератов. На рис. 2в показана мик-
роструктура, образованная при сочетании фенокси- и каучуко-
вых CSR-частиц в соотношении 5 масс.%/5 масс.%, включенных 
в отвержденную эпоксидную композицию. При отверждении фе-
нокси-термопласта сначала выделяются очень мелкие правильные 
частицы из-за увеличения молекулярной массы эпоксидной смолы, 

а впоследствии, при достаточно высокой степени отверждения, 
мелкие частицы фенокси-смолы агрегируют в более крупные, об-
разуя классическую морфологию «мореостров» [41]. Каучуковые 
же CSR-частицы остаются нерастворимыми на протяжении все-
го процесса отверждения и в конечном итоге агрегируют по пери-
метру фазы фенокси-смолы (рис. 2в). Сочетание фенокси-смолы и
каучуковых CSR-частиц в эпоксидной системе приводит к синер-
гетическому упрочнению, поскольку механизмы упрочнения мо-
дификаторами разной химической природы работают вместе. На-
копление каучуковых CSR-частиц на периметре частиц фенокси-
смолы приводит к обширной кавитации в этой области. Проис-
хождение наблюдаемой синергии объясняется захватом трещин 
в местах расположения более мягких модифицирующих частиц 
с дальнейшим рассеиванием, обеспечиваемым кавитацией, бла-
годаря снижению локальных напряжений, что способствует зна-
чительной пластической деформации формируемого материала.

Рис. 2. Полученные на трансмис-
сионном электронном микроскопе 
микрофотографии отвержденно-
го эпоксидного связующего,  мо-
дифицированного:
а – 10 масс. % фенокси-смолой 
марки PKHP-200, б – 10 масс.%
содержащим каучук компонен-
том типа «ядрооболочка» марки 
KaneAce MX-416 и в – 5 масс.% фе-
нокси-смолы PKHP-200/5 масс.%
KaneAce MX-416 [39].

Как видно из табл. 3, по сравнению с чистой эпоксидной компо-
зицией, добавление только фенокси-смолы или только каучуковых 
CSR-частиц увеличивает критическую скорость высвобождения 
энергии деформации (вязкость разрушения G1C) на 73%. При со-
четании обоих упрочняющих агентов, особенно в соотношении
5 масс.% фенокси-смолы PKHP-200 / 5 масс.% KaneAce MX-416, 
критическая энергия разрушения (вязкость разрушения, GIC) 
увеличивается на 260%, а значение критического коэффициента 
интенсивности напряжений (трещиностойкость, K1c) улучшается 
на 182%. Проведенные исследования подтверждают, что синерги-
ческий эффект упрочнения системы совместно каучуковыми 
CSR-частицами и термопластичной смолой значительно выше, 
чем у систем с одним компонентом.

Таблица 3. Характеристики образцов эпоксидной композиции (эпоксидная смола N,N,N´,N´-тетраглицидил-4,4´-диаминодифенилметан / отвер-
дитель 4,4´–диаминодифенилсульфон), модифицированной  содержащим каучук компонентом типа «ядрооболочка» (марка KaneAce MX-416), 
фенокси-смолой (PKHP) и смесью каучук-содержащего компонента (марка KaneAce MX-416) и фенокси-смолой (PKHP) [39].

Наименование
показателя

Состав композиции:
Без 

добавок
MX-416

(10 масс. %)
PKHP 

(10 масс. %)
PKHP /MX-416/ 
(9,0/1,0 масс. %)

PKHP /MX-416/ 
7,5/2,5 масс. %)

PKHP /MX-416/ 
(5,0/5,0 масс. %)

PKHP /MX-416/ 
2,5/7,5 масс. %)

Трещиностойкость, 
K1c, МПа м0,5 (изме-
нение показателя, %) 

0,50 0,68
(37%)

0,70
(40%)

0,80
(60%)

1,01
(102%)

1,41
(182%)

1,02
(104%)

Вязкость разрушения, 
G1c, Дж/м2 (изменение 
показателя, %)

148 254
(72%)

255
(73%)

291
(97%)

335
(126%)

533
(260%)

301
(103%)

Температура 
стеклования, Tg, °С 285 286 283    

а б

в
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Совместное использование термопластичного (полисульфона) и 
эластомерного (каучуковые частицы типа «ядрооболочка») моди-
фикаторов с целью достижения синергического эффекта упроч-
нения и повышения трещиностойкости применялось  разработчи-
ками при создании эпоксидного связующего в изобретении [42].
Используемый способ повышения стойкости способствовал фор-
мированию упрочняющей системы связующего со сложной
структурой, которая позволяет реализовать эффективные меха-
низмы упрочнения и рассеяния энергии роста трещины и дости-
жения показателя трещиностойкости отвержденного связующего 
K1c = 1,910–2,100 МПа·м0,5.

Еще одним эффективным путем решения проблемы повышения 
прочности и надежности разрабатываемого композитного мате-
риала может стать модификация армирующего наполнителя, ис-
пользуемого для получения препрега – углеродного волокна, про-
питанного связующим, с последующими вариациями его выклад-
ки по форме конечного изделия. Такая модификация может быть 
достигнута путем уменьшения толщины монослоя наполнителя, а 
также уменьшением поверхностной плотности препрега при со-
хранении его прочностных свойств за счет использования извест-
ной технологии расплощения жгутов (англ. – spread tow), которая 
дает возможность использовать углеродные пучки с большим ко-
личеством филаментов для разработки различных армирующих 
тканей и лент, а также препрегов для создания композитных 
материалов, устойчивых к повреждениям.  Расплощение жгута 
позволяет получить более тонкую, плоскую структуру волокна, 
например, пятимиллиметровый высокопрочный (HS) жгут угле-
родного волокна 12K можно  распластать в ленту шириной 25 мм. 
С конца 1990-х годов за рубежом традиционно решение задачи по 

повышению прочности ПКМ осуществляли с применением «сверх-
легких» препрегов со сверхнизкой поверхностной плотностью 
наполнителя (σ ≤ 30 г/м2) [43]. Структура поперечного сечения 
стандартной жгутовой ткани и расплощенной жгутовой ткани 
схематично представлена на рис. 3.
Стандартная ткань из жгута          Расплощенная ткань из жгута

Рис. 3. Схемы структур поперечных сечений армирующих тканей.
Расплощение позволяет регулировать у создаваемых компози-

тов поверхностный вес, сопротивление распространению трещин
для улучшения устойчивости к расслоению материала и по-
вреждениям. Расплощенный жгут содержит более прямые нити,
чем те, которые образованы из обычных волокон. 
Основными преимуществами создаваемых материалов на ос-

нове расплощенных жгутов и волокон являются:
- более плотная упаковка лент и тканей в изделиях на основе рас-
площенных жгутов (рис. 4);

Рис. 4. Структура обычного препрега (толстослойного) и структура 
тонкослойного препрега.
- улучшенная пропитка полимерным связующим расплощенного 
армирующего наполнителя;
- прочность при растяжении ПКМ из тканых материалов на основе 
расплощенных жгутов выше;
- в расплощенных армирующих наполнителях усиливается адгезия 
между каждой нитью и полимерной матрицей за счет увеличения 
площади контакта между ними;
- повышенная гибкость и драпируемость препрегов со сверхнизкой 
поверхностной плотностью позволяет без складок и дефектов 
укладывать их на сложные криволинейные поверхности и в ост-
рые внутренние радиусы, что невозможно при использовании 
стандартных препрегов;

- низкая поверхностная плотность препрега предоставляет инже-
неру-конструктору максимальную свободу в управлении толщи-
ной и анизотропией материала – точное его послойное проек-
тирование, что позволяет корректно задавать необходимое коли-
чество и ориентацию слоев в каждом сечении изделия, оптимизируя 
вес и прочность. На рис. 5 показано схематичное регулирование 
толщины конструкции за счет укладки листов препрега;

Рис. 5. Регулирование толщины конструкции за счет укладки листов 
препрега.
- снижение веса конструкции за счет возможности использования 
минимально необходимого количества армирующего материала 
в каждом слое исключает избыточный вес, что критически важно 
для аэрокосмической и спортивной индустрии;
- технологичность при изготовлении многослойных пакетов: пре-
преги со сверхнизкой поверхностной плотностью наполнителя 
легче поддаются подрезке и точному позиционированию [44];
- в формируемых ПКМ на основе расплощенных жгутов за счет 
меньшей толщины слоя снижается концентрация напряжений, выз-
ванная использованием слоев с различной ориентацией, снижается 
концентрация напряжений, вызванная наличием отверстий, гал-
телей, полостей и т.д.;
- в создаваемых ПКМ на основе расплощенных жгутов прочность 
на сдвиг и вязкость разрушения выше, чем материалов, полученных 
из традиционных тканей и лент;
- использование тканей и лент на основе расплощенных углерод-
ных жгутов 12К может заменить традиционные, существенно бо-
лее дорогие материалы на основе углеродных волокон с низкой 
линейной плотностью от 3К до 6К.
В настоящее время самый тонкий коммерчески доступный од-

нонаправленный тонкослойный углеродный препрег имеет поверх-
ностную плотность  σ = 15 г/м2 и толщину слоя до 20 мкм, что 
эквивалентно примерно трем диаметрам углеродного волокна [45].
При реализации комплексной научно-технической программы 

полного инновационного цикла «Новые композиционные матери-
алы: технологии конструирования и производства», утвержден-
ной распоряжением Правительства Российской Федерации от
4 июля 2023 г., на предприятии АО «Препрег-СКМ» был полу-
чен полимерный композиционный материал с повышенной проч-
ностью и устойчивостью к ударным нагрузкам, с использованием 
приемов физико-химического конструирования эпоксидного свя-
зующего марки АСМ 1224, обладающего повышенной вязко-
стью разрушения (G1c = 1,42 Дж/м2, ГОСТ Р 57994-2017) и тре-
щиностойкостью (K1c = 2,1 МПа·м0,5 ГОСТ Р 57994-2017), а так-
же с использованием расплощенных армирующих наполнителей. 
Разработанный способ площения углеродного жгута на созданной 
установке позволяет получать препреги со сверхнизкой поверх-
ностной плотностью наполнителя (σ ≤ 30 г/ м2) и, соответственно, 
многослойные ПКМ со сложной градиентной структурой. 
Полученные свойства созданных ПКМ на основе тонкослойных 

препрегов с расплощенным углеродным наполнителем (UMT49S-
12K-EP площенное / АСМ 1224, σ = 50 г/м2) и на основе толсто-
слойных препрегов со стандартным волокном (UMT49S-12K-EP/
АСМ1224, σ = 200 г/м2) представлены в табл. 4. 
Температуру стеклования образцов углепластика определяли ме-

тодом динамического механического анализа (ДМА) на динами-
ческом механическом анализаторе DMA GABO Eplexor компании 
NETZSCH-Geratebau GmbH (Германия) при нагревании от 25°С до 
250°С со скоростью 5°С/мин в атмосфере воздуха.
Физико-механические характеристики образцов углепластика 

определяли при температуре 23±2°С и схеме армирования [0] на
универсальной испытательной машине Zwick/Roell Z250 SH All-
round-Line (Германия), испытания на сжатие после удара проводили 
на испытательной электромеханической машине Tinius Olsen серии 
ST, модификация 300 ST (США). Форма, размеры образцов (h – 
толщина, b – ширина, L – длина) и скорость испытания были строго
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регламентированы соответствующими стандартами испытания 
(табл. 4).
Полученные результаты испытаний образцов углепластиков де-

монстрируют тенденцию увеличения прочности при растяжении 
(на 7%), на сжатие (на 15%) и при межслойном сдвиге (на 20%) 
более тонкослойных (σ = 50 г/м2) композитных образцов (табл. 4).

Достоинство тонкослойных препрегов заключается в том, что во-
локнистый материал низкой плотности (σ = 50 г/м2) обеспечивает 
максимальную реализацию прочностных характеристик исходного 
углеволокна в конечном изделии по сравнению со «стандартными»
плотностями (σ = 200 г/м2). Это обеспечивается однородностью тон-
кослойных препрегов и минимальной неравномерностью их толщин.

Таблица 4. Физико-механические характеристики образцов углекомпозитных материалов.

Наименование характеристик Нормативная документация/
параметры испытания

Результат для материалов:
UMT49S-

12K-EP/АСМ 
1224 (1) 

UMT49S-12K-EP 
расплощенное/ 
АСМ 1224 (2)

Квота 
превос-

ходства, %

Поверхностная плотность 
наполнителя, σ, г/м2

ГОСТ Р 56796-2015
Размеры образца:

0,10×0,10 м
Растворитель: Диметилформамид

200 ± 1 50 ± 1 –

Предел прочности при растяжении 
[0], σ+, МПа ГОСТ Р 56785-2015

Размеры образцов:
(1) h = 1,35 ± 0,01 мм   b = 15,83 ± 0,01 мм 
(2) h = 1,6 ± 0,02 мм     b = 15,04 ± 0,02 мм
Скорость растяжения: 2,0 мм/мин

2200 ± 110 2350 ± 100 7

Модуль упругости при растяжении 
[0], E+, ГПа 130 ± 4 136 ± 2 5

Относительное удлинение при 
растяжении [0], ε, % 1,7 ± 0,08 1,8 ± 0,09 6

Количество слоев препрега в 
образце ПКМ для испытания на 

растяжение, шт. 
6 30 

Прочность при сжатии [0], σ, МПа ГОСТ Р 56812-2015
Размеры образцов:

(1)h = 1,33 ± 0,01 мм b = 11,81 ± 0,01 мм 
(2) h = 2,09 ± 0,02 мм b = 12,05 ± 0,02 мм

Скорость нагружения: 1,3 мм/мин

600 ± 38 690 ± 46 15

Модуль упругости при сжатии [0], 
E, ГПа 110 ± 6,3 114 ± 2,4 4 

Количество слоев препрега в образце
ПКМ для испытания на сжатие, шт. 6 40 

Прочность при трехточечном 
изгибе [0], σF, МПа

ГОСТ Р 56805-2015-
Размеры образцов:

(1) h = 2,25 ± 0,04 мм b = 15,05 ± 0,03 мм
L = 100,02 ± 0,04 мм

 (2) h = 2,16 ± 0,02 мм b = 15,10 ± 0,06 мм
L = 100,11 ± 0,03 мм

Скорость нагружения: 5,0 мм/мин
Радиус нагружающего наконечника: 5,0 мм

Радиус опор: 2,0 мм
Расстояние между опорами: 80 мм

1240 ± 40 1300 ± 35 5

Модуль упругости при 
трехточечном изгибе [0], EF, ГПа 114 ± 2 116 ± 3 2

Количество слоев препрега в образце 
ПКМ для испытания на изгиб, шт. 10 40 

Предел прочности при межслойном 
сдвиге, τ13, МПа

ГОСТ Р 57745–2017
Размеры образцов:

(1) h = 2,57 ± 0,03 мм   b = 5,23 ± 0,05 мм
L = 15,64 ± 0,11 мм

(2) h = 5,61 ± 0,02 мм   b = 11,32 ± 0,03 мм
L = 32,73 ± 0,06 мм

Скорость нагружения: 1,0 мм/мин
Радиус нагружающего наконечника: 3,0 мм

Радиус опор: 1,5 мм
Расстояние между опорами:
(1) – 10,3 мм, (2) – 22,4 мм

58 ± 0,8 70 ± 0,8 20

Количество слоев препрега в 
образце ПКМ для испытания на 

межслойный сдвиг, шт.
12 100 

Прочность при сжатии после 
воздействия удара, σ CAI, МПа

ГОСТ Р 33495-2015
Размеры образцов:

(2) h = 5,71 ± 0,03 мм   b = 100,32 ± 0,23 мм
L = 150,73 ± 0,31 мм

Коэффициент нормирования энергии удара на 
толщину образца: 6,67 Дж/г

 240 ± 0,8 

Количество слоев препрега в образ-
це ПКМ для испытания на сжатие 
после воздействия удара, шт.

 100 

Температура стеклования, Тg, °С

ГОСТ Р 57739–2017
Размеры образцов:

(1) h = 2,57 ± 0,03 мм   b = 9,98 ± 0,01 мм
L = 60,01 ± 0,10 мм

(2) h = 2,16 ± 0,02 мм   b = 10,01 ± 0,01 мм
L = 60,02 ± 0,08 мм

150 ± 2 150 ± 2 
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Для достижения такого эффекта использовалась разработанная 
технология расплощения армирующего волокна непосредственно 
перед его пропиткой связующим при формировании препрега, в 
результате чего уменьшилась толщина армирующего волокна и 
полимерное связующее в достаточной степени заполнило зазоры 
между отдельными армирующими волокнами. Соответственно, 
технология эффективного расплощения и распределения пучков 
армирующих волокон имеет решающее значение для производства 
препрега, имеющего равномерную толщину, уменьшенные зазо-
ры между волокнами и правильное распределение волокон и свя-
зующего. Благодаря этим свойствам возможно обеспечить задан-
ные механические параметры при изготовлении углепластиков, 
добиться повышения физико-механических характеристик полу-
чаемых материалов, снизить стоимость и массу изделий за
счет использования расплощенных более «легких» жгутов, умень-
шить габаритные размеры. 

Заключение
Эффективное упрочнение эпоксидных композиций возможно 

путем формирования двухфазной микроструктуры за счет исполь-
зования синергетической системы повышения прочности на ос-
нове совместного использования каучуковых компонентов типа 
«ядрооболочка» и термопластичной смолы, обеспечивая при этом 
многомасштабное рассеивание энергии и одновременно повышая 
прочность, ударную вязкость и общую способность эпоксидной 
системы и ПКМ на ее основе к пластической деформации без сни-
жения термомеханических характеристик. 
Применение перспективных препрегов, в которых расплощеное 

углеродное волокно использовано в качестве эффективного арми-
рующего наполнителя, обеспечивает повышенную устойчивость к
внешним критическим воздействиям, снижает риск катастрофи-
ческой поломки и выхода из строя создаваемых композитных кон-
струкций при эксплуатации, тем самым повышая надежность и 
продление срока их службы. 
Информация о финансовой поддержке: настоящая публикация 

подготовлена по результатам научно-исследовательских и опытно-
конструкторских работ, выполненных в рамках соглашения о пре-
доставлении субсидии от 27.02.2025 г. № 075-11-2025-004 при
финансовой поддержке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации
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Введение
Ацетоноформальдегидные смолы (АЦФ) представляют собой 

продукты поликонденсации ацетона и формальдегида. Они отно-
сятся к классу фенолоальдегидных смол и широко применяются 
в промышленности благодаря своим уникальным свойствам. Эти 
смолы находят применение в различных отраслях промышленно-
сти, таких как производство клеевых композиций и лаков, изготов-
ление пресс-материалов и композитов. АЦФ смолы используются 
в качестве связующих агентов в производстве древесно-стружеч-
ных плит и фанеры, применяются в электротехнических издели-
ях и изоляционных материалах. Так, в работах [1–4] предлагается 
использовать АЦФ в качестве добавки к бетонам, в работах [5–10] 
АЦФ смола служит основой для тампонажных растворов в неф-
тедобыче, а в работах [11–13] сульфированная АЦФ смола пред-
лагается к использованию в качестве суперпластификаторов для 
бетона и диспергаторов для угля перед его сжиганием на тепло- и 
электростанциях. 
Основными способом отверждения АЦФ смол в промышлен-

ности является отверждение с использованием водных растворов 
щелочей, взятых в различных концентрациях. При этом, несмот-
ря на значительное количество публикаций и патентов, в лите-
ратуре практически отсутствуют данные по химизму процесса 
отверждения и влиянию количества NaOH, подаваемого на отвер-
ждение, на свойства получаемых образцов. Наиболее интересной
в данном ключе является работа [14], где на основе анализа
спектров ЯМР13С и ИК-спектров образцов показано, что реакция

отверждения идет по путям альдольной и кротоновой конденсаций, 
и представлены основные физико-механические свойства отверж-
денных образцов. 
Цель работы – исследование влияния количества NaOH, пода-

ваемого на отверждение АЦФ смолы, на механизм химических 
реакций, протекающих при отверждении, и их тепловые эффекты, 
а также на физико-механические свойства полученных образцов.

Материалы и методы
В работе использовалась смола АЦФ-75 производства ЗАО 

«Химсинтез» (Россия). Для исследования были взяты три образца, 
в которых в качестве отвердителя использовался 45%-ный раствор 
NaOH в количестве 4, 6 и 8 масс.% от массы смолы (образцы 
(4%), (6%) и (8%) соответственно). Как показали предварительные 
испытания, меньшее количество отвердителя приводит к увели-
чению времени отверждения, а при использовании большого коли-
чества отвердителя процесс отверждения протекает почти мгно-
венно. Смешение смолы и щелочи проводили в один прием при 
перемешивании в течение 10 мин. при комнатной температуре. 
Отверждение образцов для ИК-исследований и физико-механи-
ческих испытаний выполняли в изотермических условиях при 
температуре 23–26 °С.
Тепловые эффекты отверждения определяли в адиабатической 

калориметрической системе, снабженной перемешивающим уст-
ройством. Теплоемкость (Cp) АЦФ смолы была принята равной 
1,2  кДж/(кг·К) на основании данных работы [15]. Расчет теплового 
эффекта  (Q, кДж/кг) проводили по уравнению (1):
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Исследовано влияние количества NaOH на отверждение  ацетоноформальдегидных смол. Проведены ИК-исследования 
полученных отвержденных смол, определены тепловые эффекты отверждения и физико-механические свойства 
отвержденных образцов. Показано, что изменение количества 45%-го раствора NaOH, взятого для отверждения в 
количестве от 4 до 8 масс.%, приводит к образованию продуктов отверждения с различными физико-механическими 
свойствами, что связано с различием в протекающих реакциях конденсации. Определены тепловые эффекты отверждения 
смолы при разных концентрациях раствора NaOH. Выяснено, что при введении 4 масс.% раствора NaOH протекают 
реакции альдольной конденсации, а при увеличении концентрации до 8 масс.% – реакции кротоновой конденсации. Для 
полученных образцов определены прочностные характеристики при изгибе, растяжении и сжатии.
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The eff ect of NaOH concentration on the curing of acetone-formaldehyde resins has been studied. IR spectroscopic studies of 

the obtained cured resins were carried out, and the thermal eff ects of curing as well as the physical and mechanical properties 
of the cured samples were determined. It has been shown that varying the amount of 45% NaOH solution taken for curing from 
4 to 8 wt.% leads to the formation of curing products with diff erent physical and mechanical properties, which is due to the 
diff erences in the condensation reactions that occur. Thermal eff ects of resin curing at diff erent concentrations of NaOH solution 
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   Q = Cp·ΔT, (1)
где Q  тепловой эффект, кДж/кг; Cp – теплоемкость, кДж/(кг·К), 
ΔT, K – разность между температурой начала эксперимента (22,5°С)
и максимальной температурой при отверждении).
ИК-исследования проводили с использованием ИК Фурье-

спектрометра ФСМ-2201 (ОКБ «Спектр», Россия) с приставкой 
диффузного отражения для отвержденных смол и приставкой 
МНПВО-36 (кристалл ZnSe) для исходной смолы.

 Определение  напряжений при изгибе (по ГОСТ 4648–2014),  рас-
тяжении (по ГОСТ 11262–2017) и сжатии (по ГОСТ 4651–2014) про-
водили на разрывной машине Zwick Roell Z010 (фирма Zwick 
GmbH & Co. KG, Германия) усилием до 1 тонны. Образцы изготав-
ливали путем отверждения АЦФ смолы в соответствующих сили-
коновых формах.
Для испытаний на изгиб (ГОСТ 4648–2014) использовали об-

разцы размером 80×10×4 мм, расстояние между опорами состав-
ляло 64 мм, скорость нагружения – 1 мм/мин. 
Для определения модуля упругости при сжатии (ГОСТ 4651–

2014) использовали образцы размером 50×10×4 мм, для опреде-
ления максимального напряжения при сжатии – образцы размером 
10×10×4 мм, скорость нагружения – 1 мм/мин. 
Испытания на растяжение (ГОСТ 11262–2017) проводили на 

образцах типа 1Б при скорости нагружения 1 мм/мин. 
Результаты и их обсуждение

Протекающие при отверждении щелочью АЦФ смолы реакции 
можно представить следующими типами: конденсация по мети-
лольным группам, альдольная конденсация и кротоновая конден-
сация (рис. 1). 

Рис. 1. Схема реакций отверждения АЦФ смолы в присутствии ще-
лочи.
Как видно из рис. 1, в ходе реакции изменяется число функци-

ональных групп. В случае конденсации по метилольным группам
уменьшается количество гидроксильных групп, а количество кар-
бонильных групп остается неизменным. В случае альдольной кон-
денсации количество гидроксильных групп увеличивается, а коли-
чество карбонильных групп – снижается. При кротоновой конден-
сации количество гидроксильных групп не изменяется, количество 
карбонильных групп уменьшается и появляются группы с двойной 
связью.

Рис. 2. Зависимость температуры отверждения образцов АЦФ смол от 
времени.

Для выяснения путей протекания реакций при отверждении 
определили тепловые эффекты отверждения и выполнили анализ
ИК-спектров образцов.
Зависимость температуры от времени отверждения образцов при

разных количествах отвердителя представлена на рис. 2.
Время до начала явно выраженного отверждения для образца 

(4%) составило 17 мин., для образца (6%) – 8 мин., для образца 
(8%) – 6 мин. Необходимо отметить, что в образцах (6%) и (8%) 
отверждение происходит практически мгновенно, а в образце (4%) 
наблюдается постепенное загустевание смолы, начиная с 14-й ми-
нуты процесса. Таким образом, можно сделать вывод, что при уве-
личении количества щелочи в реакционной системе резко увели-
чивается скорость отверждения. Рассчитанные значения теплового 
эффекта отверждения составили: образец (4%) – 108 кДж/кг; обра-
зец (6%) – 115 кДж/кг; образец (8%) – 122 кДж/кг, то есть тепло-
вой эффект увеличивается, что свидетельствует о протекании раз-
личных типов реакций.
ИК-спектры исходной смолы и полученных образцов, отверж-

денных при изотермических условиях, представлены на рис. 3–6. 

Рис. 3. ИК-спектр исходной смолы АЦФ-75.

Рис. 4. ИК-спектр образца (4%).
Анализ полученных ИК-спектров отвержденных образцов пока-

зал увеличение отношения интенсивностей валентных колебаний 
связи С=С (1680–1640 см-1) и С=С групп сопряженных диенов 
(1680–1580 см-1) относительно валентных колебаний С=О группы 
(1740–1640 см-1), причем это отношение возрастает с увеличением 
количества используемого раствора NaOH. Изменяется также 
и отношение интенсивностей валентных колебаний первичных 
(1170–1070 см-1) и вторичных (1070–990 см-1) спиртов относи-
тельно валентных колебаний С=О группы. Это отношение в об-
разце (4%) увеличивается по сравнению с данным отношением для 
исходной смолы, но уменьшается по сравнению с образцом (6%) и 
еще более по сравнению с образцом (8%). 
Таким образом, можно предположить, что при отверждении об-

разцов смолы из всех возможных реакций конденсации (альдольная 
и кротоновая конденсации и сшивка по метилольным группам), 
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сшивка смолы в образце (4%) осуществляется преимущественно 
за счет альдольной конденсации (увеличение количества свобод-
ных гидроксильных групп), а в образцах (6%) и (8%) начинает пре-
валировать сшивка за счет кротоновой конденсации (увеличение 
количества непредельных групп). Это различие также проявляется 
и в цвете образцов, который изменяется от желтого для образца 
(4%) до коричневого, образец (8%).

Рис. 5. ИК-спектр образца (6%).

Рис. 6. ИК-спектр образца (8%).
Исследованные физико-механические свойства образцов пред-

ставлены в таблице 1.
Таблица 1. Физико-механические свойства исследованных образцов.

Характеристика
Образец

4% 6% 8%
Модуль упругости при изгибе, Ef, МПа 653 993 1428
Изгибающее напряжение при разрушении, 
σfB, МПа 13,0 15,8 16,4

 Относительная деформация изгиба при 
максимальной нагрузке, εfM, % 1,9 1,4 1,1

Модуль упругости при сжатии, Eс, МПа 30,4 51,7 78,4
 Максимальное напряжение при сжатии, σM, 
МПа 28,0 36,8 29,0

Модуль упругости при растяжении, Et, МПа 1640 3420 

Прочность при растяжении, σрм, МПа 4,5 10,7 
 Относительное удлинение при 
максимальном напряжении, εрм, % 0,24 0,31 

Анализ полученных результатов показал, что максимальное 
напряжение при сжатии у всех полученных образцов выше по 
сравнению с данными, имеющимися в литературе. Так, в работе 
[14] максимальное напряжение при сжатии образца, близкого к 
исследованному образцу (4%), составляет 5,1 МПа, а в работе [6] 
– 15,4 МПа. В случае изгибающего напряжения при разрушении 

литературное значение [14] составляет 2,1 МПа, а для полученного
в данной работе образца – 13,0 МПа. Вероятнее всего, такое раз-
личие связано с меньшим количеством воды в отверждаемых об-
разцах из данной работы (вода, присутствующая в смоле, плюс
вода из раствора щелочи), что, исходя из кинетических законо-
мерностей, ведет к образованию большего количества попереч-
ных связей и, соответственно, к большей прочности образца. 
Сравнение полученных результатов между собой показывает 

увеличение значений модуля упругости при изгибе и изгибающего 
напряжения при разрушении с увеличением количества щелочи, 
взятой для отверждения, что говорит об увеличении числа попе-
речных связей. Увеличение числа поперечных связей подтвержда-
ется и уменьшением относительной деформации изгиба при мак-
симальной нагрузке с 1,9 до 1,1%, то есть остается меньше воз-
можностей для изгиба. 
В случае испытаний на сжатие наблюдается интересная картина. 

Модуль упругости при сжатии увеличивается с увеличением ко-
личества щелочи, а максимальное напряжение при сжатии возрас-
тает от образца (4%) к образцу (6%), а затем уменьшается к образцу 
(8%). Это может быть связано со следующими обстоятельствами.
В образце (4%) присутствует максимальное количество гидрок-
сильных групп и, соответственно, водородных связей. Это дает фраг-
ментам цепей между узлами сетки определённую подвижность, 
способствующую релаксации возникающих напряжений, но число 
поперечных сшивок ещё недостаточно для прочности. В образце 
(8%) имеется максимальное количество поперечных сшивок, что 
обуславливает снижение подвижности фрагментов цепей между 
узлами сетки и приводит к образованию внутренних напряжений 
и микродефектов в образце с высокой степенью сшивки. При при-
ложении сжимающей нагрузки эти дефекты становятся концентра-
торами напряжений, вызывая преждевременное разрушение ма-
териала. В образце (6%) имеется достаточное количество попе-
речных связей, обеспечивающих прочность, но имеются и гидро-
ксильные группы, образующие водородные связи, которые явля-
ются своеобразными «пружинами» и увеличивают сопротивление 
сжатию. 
Для образца (8%) испытание на растяжение не удалось провести 

ввиду высокой хрупкости материала – образцы разрушались при
закреплении в зажимах разрывной машины. Двукратное увели-
чение модуля упругости при растяжении при переходе от образца 
(4%) к образцу (6%) (с 1640 до 3420 МПа) является дополните-
льным доказательством существенного роста степени сшивки в 
образце.

Выводы
Механизмы протекания реакций отверждения АЦФ смолы в 

присутствии щелочи зависят от количества щелочи, взятой для 
отверждения. При небольшом количестве щелочи (4 масс.%) сши-
вание протекает преимущественно по типу альдольной конденса-
ции, увеличение количества щелочи до 8 масс.% приводит к уве-
личению числа поперечных связей за счет реакции кротоновой 
конденсации. Анализ уровня физико-механических свойств полу-
ченных образцов показал, что оптимальным количеством щелочи, 
взятой для отверждения, является 6 масс.%, при котором отверж-
денная смола имеет наибольшее значение максимального напря-
жения при сжатии и достаточно высокое значение изгибающего 
напряжения при разрушении.
Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высше-

го образования Российской Федерации (тема № FSSE-2026-0003).
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Введение
Современный этап развития высокотехнологичных отраслей

промышленности от аэрокосмического сектора до микроэлектро-
ники характеризуется резким ростом требований к конструкци-
онным материалам [1]. В условиях экстремальных термических
нагрузок, воздействия агрессивных химических сред и необходи-
мости минимизации массы изделий традиционные полимеры 
общего назначения уступают место специальным термопластам. 
Особое место в этом ряду занимают полиарилаты (ПАР) – класс
полностью ароматических сложных полиэфиров, сочетающих в
себе уникальный комплекс эксплуатационных характеристик, та-
ких как высокая химическая стойкость, термическая стабильность, 
высокая прочность и модуль упругости [2]. Более того, низкая 
полярность сложноэфирной связи по сравнению с имидным цик-
лом обеспечивает ПАР низкую диэлектрическую проницаемость, 
что открывает широкие перспективы их применения в устройствах 
беспроводной связи нового поколения [3]. 

Историческая веха промышленного освоения данных материа-
лов была заложена в 1973 году компанией Unitika (марка U-100),
что инициировало масштабную коммерциализацию ПАР ведущи-
ми химическими концернами, такими как Bayer, Isovolta и
Celanese [2]. Химическая природа ПАР как продуктов поликон-
денсации двухатомных фенолов и дикарбоновых кислот позволя-
ет управлять их свойствами через молекулярный дизайн основ-
ной цепи [4, 5]. Использование различных изомеров и мостиковых 
групп дает возможность варьировать структуру от жесткоцепной 
кристаллической, обладающей исключительной термостойкостью, 
до аморфной, пригодной для переработки стандартными методами 
литья и экструзии.
Несмотря на технологическую зрелость производства ПАР,

традиционно используемые в их синтезе терефталевая (ТФК) и
изофталевая (ИФК) кислоты являются продуктами невозобновля-
емого нефтехимического синтеза. В условиях истощения иско-
паемых ресурсов и ужесточения экологических норм критически 
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В работе исследована возможность получения термостойких полиарилатов (ПАР) с использованием 2,5-фуранди-
карбоновой кислоты (ФДКК) в качестве биовозобновляемого аналога терефталевой кислоты. Синтез серии ПАР 
осуществляли методом низкотемпературной межфазной поликонденсации на основе дихлорангидрида ФДКК и различных 
бисфенолов, в том числе резорцина, гидрохинона, фенолфталеина (ФФ) и бисфенола А (БФ).
Структура полученных полимеров подтверждена методами инфракрасной (ИК) спектроскопии и спектроскопии 

ядерного магнитного резонанса (1H ЯМР), которые свидетельствуют о формировании сложноэфирных связей с 
сохранением фуранового цикла в основной цепи. Методом термогравиметрии (ТГ) установлено, что температуры начала 
деструкции (T10) исследуемых ПАР варьируются в диапазоне от 274°C до 357°C, что сопоставимо с характеристиками 
традиционных нефтехимических ПАР. Показано, что выбор фенола критически определяет физико-химические свойства 
материалов. Использование ФФ обеспечивает наивысшую термостойкость Tпл = 270–280 °C, в то время как ПАР на 
основе бисфенола А (БФ) демонстрирует оптимальное сочетание термостойкости и технологичности для переработки из 
расплава. Полученные результаты открывают перспективы создания экологичных суперконструкционных термопластов 
для высокотехнологичных отраслей промышленности.
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The paper investigates the possibility of obtaining heat-resistant polyarylates (PAIRS) using 2,5-furandicarboxylic acid (FDCC) 

as a bio-renewable analogue of terephthalic acid. The synthesis of a series of PAIRS was carried out by low-temperature interfacial 
polycondensation based on FDCC dichlorangydride and various bisphenols, including resorcinol, hydroquinone, phenolphthalein 
(FF) and bisphenol A (BP).

The structure of the synthesized polymers was validated through infrared (IR) spectroscopy and nuclear magnetic resonance 
(1H NMR) spectroscopy, demonstrating the establishment of intricate ester bonds while maintaining the integrity of the furan ring 
within the main chain. The thermogravimetric method (TG) revealed that the onset degradation temperatures (T10) of the PAR 
examined range from 274 to 357°C, aligning closely with the properties of conventional petrochemical PAR. The selection of 
phenol has been demonstrated to signifi cantly infl uence the physicochemical characteristics of the materials. The application of PP 
guarantees exceptional thermal stability (Tm = 270–280 °C), whereas BP-based PAR exhibits an ideal balance of thermal stability 
and processability from the melt. The results achieved pave the way for developing sustainable super-structural thermoplastics 
tailored for advanced technological sectors.
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важным становится переход на биогенное сырье. В этом кон-
тексте 2,5-фурандикарбоновая кислота (ФДКК), получаемая из
растительных полисахаридов через стадию образования 5-гидро-
ксиметилфурфурола, рассматривается как наиболее перспективный 
«зеленый» аналог фталевых кислот [6]. Ранее в наших работах 
была продемонстрирована возможность применения ФДКК в ка-
честве мономера для получения широкого спектра полимеров, 
включая ненасыщенные полиэфиры [7, 8], полиуретаны [9] и 
алкидные смолы [10]. Целью настоящей работы было изучение 
возможности применения ФДКК для синтеза ПАР с высокими 
эксплуатационными характеристиками и оценка влияния природы 
фенольного компонента, в том числе резорцина (РЦ), гидрохино-
на (ГХ), фенолфталеина (ФФ) и бисфенола А (БФ), на комплекс 
физико-химических характеристик получаемых полимеров. 
Известно, что ПАР могут быть получены различными методами: 

прямым взаимодействием дикарбоновых кислот с двухатомными 
фенолами (метод I), ацидолизом диацетатов фенолов (метод II),
переэтерификацией эфиров кислот (метод III) или с использова-
нием хлорангидридов дикарбоновых кислот в качестве наиболее
активных реагентов (метод IV) [4]. С учётом высокой терми-
ческой чувствительности фуранового цикла к повышенным тем-
пературам [11], характерным для методов I–III, наиболее предпоч-
тительным для синтеза ПАР является хлорангидридный метод 
(низкотемпературная поликонденсация в растворе). Данный под-
ход позволяет эффективно ингибировать процессы термической 
деструкции фуранового фрагмента, обеспечивая высокую чистоту 
и структурную регулярность целевых макромолекул. 

Экспериментальная часть
Синтез дихлорангидрида 2,5-фурандикарбоновой кислоты (ДХА

ФДКК). На первом этапе работы проводили синтез ДХА ФДКК 
по модифицированной методике. В круглодонную колбу объёмом
100 мл, оснащённую магнитной мешалкой и обратным холодиль-
ником, загружали 10,0 г (0,06 моль) ФДКК, после чего при посто-
янном перемешивании медленно добавляли 9,7 мл (0,013 моль) 
свежеперегнанного тионилхлорида (SOCl2). Реакционную смесь
нагревали на масляной бане до 40°C, после чего вводили ката-
литическое количество безводного диметилформамида (ДМФА) 
(1,0 масс.% по отношению к SOCl2) при постоянном перемеши-
вании (400 об/мин). Затем температуру повышали до температу-
ры кипения тионилхлорида (76°C) и выдерживали систему при 
данной температуре до полного завершения реакции, критерием 
которого служило гомогенизация и обесцвечивание реакционного 
раствора. По завершении процесса избыток тионилхлорида уда-
ляли путем отгонки при пониженном давлении. К полученному 
кубовому остатку добавляли 10–15 мл метиленхлорида (CH2Cl2) и 
подвергали кристаллизации при пониженной температуре (минус 
18°C). Выпавший осадок желтоватого цвета отфильтровывали на 
воронке Бюхнера. Для достижения высокой степени чистоты про-
дукт подвергали перекристаллизации из н-гептана (в соотношении 
1 г продукта на 50 мл растворителя) при нагревании с обратным 
холодильником. Последующее охлаждение раствора до минус 
18°C приводило к выпадению белых иглообразных кристаллов 
ДХА ФДКК. 
Синтез ПАР методом межфазной поликонденсации. Синтез 

серии ПАР осуществляли на границе раздела фаз «вода – ор-
ганический растворитель». Общая схема синтеза ПАР на основе 
ФДКК представлена на рис. 1. 
Методика проведения процесса заключалась в следующем: в 

круглодонную колбу объемом 150 мл, оснащенную магнитной 
мешалкой, помещали навеску ДХА ФДКК и растворяли её в 50 мл 
бензола (органическая фаза). Параллельно в химическом стакане 
готовили водную фазу: двухатомный фенол (резорцин, гидрохинон, 
фенолфталеин или бисфенол А) и эквимолярное количество гид-
роксида натрия растворяли в 50 мл дистиллированной воды. 
Образование ярко окрашенного (в случае фенолфталеина – красно-
фиолетового) раствора свидетельствовало о переходе фенола в ак-
тивную форму водорастворимого фенолята. Водный раствор фе-
нолята при интенсивном перемешивании приливали к бензоль-
ному раствору ДХА ФДКК. В ходе взаимодействия на границе 
раздела фаз наблюдалось мгновенное образование ПАР, выпада-
ющего в осадок в виде мелкодисперсного порошка (цвет варь-

ировался от белого до светло-серого в зависимости от исполь-
зуемого бисфенола). Реакцию продолжали до полного обесцвечи-
вания реакционной среды, что служило индикатором исчерпания 
реакционноспособных групп и завершения процесса формирова-
ния макромолекул. По окончании синтеза образовавшийся поли-
мер отделяли от маточника фильтрованием на воронке Бюхнера. 
Полученный осадок подвергали многократной промывке дистил-
лированной водой до нейтрального значения рН фильтрата. Очи-
щенный ПАР переносили в чашки Петри и подвергали предва-
рительной сушке на воздухе, а затем в вакуумном сушильном 
шкафу до достижения постоянной массы. Для удобства интерпре-
тации результатов была принята буквенная кодировка синтези-
рованных полиарилатов, основанная на природе используемого 
бисфенольного компонента, где ГХ – гидрохинон, РЦ – резорцин, 
ФФ – фенолфталеин, БА – бисфенол А. Соотношения исходных 
реагентов для каждого синтеза приведены в табл. 1.
Таблица 1. Условия синтеза и выход ПАР на основе ФДКК.

Образец m (фенола), 
моль

M (ДХА 
ФДКК), моль

N (NaOH), 
моль

Выход, 
%

ПАР-ГХ 0,0052 0,0052 0,0104 62
ПАР-РЦ 0,0052 0,0052 0,0104 64
ПАР-ФФ 0,0052 0,0052 0,0104 63
ПАР-БА 0,0052 0,0052 0,0104 62

Рис. 1. Общая схема синтеза ПАР на основе ФДКК.
Химическое строение синтезированных ПАР подтверждали ме-

тодом ИК-спектроскопии на спектрометре WQF-530 (BFRL, Ки-
тай). Спектры регистрировали в диапазоне волновых чисел
4000–400 см-1 с разрешением 4 см-1 с использованием метода на-
рушенного полного внутреннего отражения (НПВО). Количест-
во сканирований для каждого образца составляло не менее 32. 
Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker Avance Neo 
(Bruker BioSpin AG, Швейцария) с рабочей частотой 300 МГц. В 
качестве растворителя использовали дейтерированный хлороформ 
(CDCl3). Термическое поведение и показатели термостабильности 
полимеров исследовали методом термогравиметрии на термоана-
лизаторе STA 449 F5 (Netzsch, Selb, Германия). Навески образцов 
массой 5–10 мг нагревали в токе гелия (подача – 70 мл/мин) со 
скоростью 10°C/мин в температурном интервале от 30°C до 700°C.

Исследование структуры и свойств ПАР на основе ФДКК
ИК спектроскопия. Структура синтезированных ПАР была изу-

чена методом ИК спектроскопии (рис. 2). Анализ данных под-
тверждает формирование сложноэфирных связей и сохранение 
гетероциклических фрагментов в основной цепи полимера. Ин-
тенсивные полосы примерно при 1730 см-1 соответствуют ва-
лентным колебаниям карбонильных групп (С=O) в составе слож-
ноэфирных фрагментов [12]. Подтверждением формирования 
связей С–O –C служат характерные пики при 1265 см-1 и 1167 см-1

[13, 12]. Присутствие этих полос, а также отсутствие выраженных 
полос поглощения в области выше 3200 см-1, свидетельствуют 
об успешной поликонденсации с образованием ПАР. Пик около
1573 см-1 связан с валентными колебаниями C=C связей фура-
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нового кольца в полимерной цепи ПАР [14, 15]. Интенсивная 
полоса поглощения при 1503 см-1, относимая к валентным коле-
баниям сопряженных углерод–углеродных связей (С=С) арома-
тического кольца, присутствует в ПАР-ГХ, ПАР-ФФ и ПАР-БФ, 
а в ПАР-РЦ ее интенсивность крайне мала, что может быть связа-
но с мета-расположением гидроксилов в резорцине в отличие от 
других фенолов. Регистрируемый при 1019 см-1 пик обусловлен 
плоскостными деформационными колебаниями ароматических 
связей C–H [16].
ЯМР спектроскопия. Подтверждение химического строения 

синтезированных ПАР проводилось методом ЯМР-спектроскопии 
(рис. 3–6). Для всех полученных образцов характерно наличие ре-
зонансных сигналов преимущественно в слабопольной (аромати-
ческой) области спектра, что обусловлено высокой степенью со-
пряжения макромолекул и отсутствием длинных алифатических 
фрагментов. Сигнал при δ = 2,51 м.д. соответствует остаточным 
протонам дейтерированного растворителя (ДМСОd6). Ключевым
индикатором включения фуранового фрагмента в основную цепь 
является синглет в области δ = 7,71–7,75 м.д. (сигнал a), относя-
щийся к эквивалентным протонам фуранового кольца в положени-
ях 3 и 4. Резонансные сигналы протонов бензольных колец бисфе-
нольных фрагментов наблюдаются в диапазоне δ = 6,62–8,09 м.д. 
и проявляются в виде мультиплетов различной сложности (сиг-
налы b–f), соответствующих конкретному типу замещения (пара- 
или мета-) и влиянию соседних функциональных групп. Группа 
интенсивных сигналов в алифатической области, соответствующих 
шести протонам двух метильных групп (δ = 1,53–1,71 м.д., пик g) 
бисфенола А (рис. 5). Расщепление сигнала может быть связано 
с различным микроокружением метильных групп в полимерной 
цепи.

Рис. 3. 1HЯМР спектр образца ПАР-ГХ.

Рис. 4. 1HЯМР спектр образца ПАР-РЦ.

Рис. 5. 1HЯМР спектр образца ПАР-ФФ.
Ниже приведены подробные данные химических сдвигов для 

синтезированных полимеров: 
ПАР-ГХ: 1H ЯМР (300 МГц):  6,83 (д, J = 8,9 Гц,  H, CH) (=CH), 
7,11 (дд, J = 9,1; 3,3 Гц, 2H, 2CH) (=CH), 7,3 (с, H, CH) (=CH), 
7,46 (м, J = 4,8 Гц, 2H, 2CH) (=CH), 7,71 (с, H, CH) (ArCH=C<CO).
ПАР-РЦ: 1H ЯМР (300 МГц): 6,72 (с, H, CH) (=CH), 7,25 (д, 
J = 8.0 Hz, 2H, 2CH) (=CH), 7,37 (д, J = 10.1 Hz, H, CH) (=CH-), 
7,46 (с, 2H, 2CH) (=CH-), 7,81 (с, H, CH) (ArCH=C<CO).
ПАР-ФФ: 1H ЯМР (300 МГц) 6,78 (т, J = 4,4 Гц, 3H, 3CH) (=CH), 
7,08 (дд, J = 8,7; 5,2 Гц, 2H, 2CH) (=CH), 7,27 (с, H, CH) (=CH), 
7,41 (д, J = 8,5 Гц, 2H, 2CH) (=CH), 7,49 (д, J = 8,9 Гц, 2H, 2CH) 
(=CH),  7,75 (с, H, CH) (ArCH=C<CO-), 7,85-8,09 (м, J = 7,5 Гц, 
4H, 4CH) (=CH).

Таблица 2. Показатели термической стабильности и фазовых переходов синтезированных ПАР по данным ТГА/ДТГ.

Образец Тпл, °С T10, °C T30, °C T50, °C Tmax1, °C Tmax2, °C Tmax3, °C Остаток при 550°C, %
ПАР-РЦ 160–170 292 373 395 291 392  28,2
ПАР-ГХ  274 392 469 276 331 478 26,3
ПАР-ФФ 270–280 357 401 421   418 30,5
ПАР-БФ 200–210 344 413 433  344 430 23,9

Рис. 2. ИК-спектры синтезированных 
ПАР на основе ФДКК:
(а) полный спектр в диапазоне 
4000–500 см-1;
(б) детальный вид области
2000–500 см-1 с выделением
основных характеристических полос 
поглощения.
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ПАР-БФ: 1H ЯМР (300 МГц) 1,62 (с, 3H, CH3) (-CH3), 1,71 (с, 3H, 
CH3) (CH3), 6,66 (дд, J = 13,9; 8,3 Гц, 2H, 2CH) (=CH), 7,01 (дд, 
J = 17,9; 8,3 Гц, 2H, 2CH) (=CH-), 7,22 (т. J = 8,6 Гц, 3H, 3CH) 7,27 
(с, H, CH) (=CH), 7,35 (д, J = 8,5 Гц, 2H, 2CH) (=CH), 7.73 (с, H, 
CH) (ArCH=C<CO).

Рис. 6. 1H ЯМР спектр образца ПАР-БФ.
Термическая стабильность 
Термическое поведение синтезированных ПАР было изучено 

методом ТГ в инертной атмосфере (рис. 7). 
Количественные характеристики деструкции и температуры 

фазовых переходов систематизированы в табл. 2. Согласно полу-
ченным данным, все образцы относятся к классу высокотермо-
стойких полимеров, сохраняя стабильность вплоть до температур 
270–350°C. Наиболее устойчивым к термическому воздействию 
оказался образец ПАР-ФФ, для которого температура потери 10% 
массы T10 составила 357°C, что обусловлено высокой жесткостью 
фталеидной группы. Для ПАР-БФ этот показатель составил 344°C. 
Наименьшую стойкость проявил образец ПАР-ГХ (T10 = 274°C), 
что может быть связано с особенностями надмолекулярной упа-
ковки паразамещенных цепей и деструкцией дефектных участков 
структуры на начальном этапе. Анализ ДТГ-кривых (рис. 7 б) по-
зволил выявить многостадийный характер деструкции. Образцы 
ПАР-РЦ и ПАР-ГХ демонстрируют ранние пики потери массы 
(Tmax1) в области 276–291 °C. Однако ПАР-ГХ проявляет высокую 
стабильность на поздних стадиях разложения: пик Tmax3 при 478°C 
указывает на формирование прочных карбонизованных структур. 
Напротив, ПАР-ФФ и ПАР-БА разлагаются преимущественно в 
высокотемпературной области (> 400°С), что свидетельствует о 
структурной однородности полимерной матрицы. Значительные 
величины коксового остатка при 550°C (от 23,9 до 30,5%) подтвер-
ждают высокую способность фуран-содержащих ПАР к карбони-
зации. Максимальный остаток у ПАР-ФФ коррелирует с наличием 
трех ароматических колец в элементарном звене, что является важ-
ным фактором для создания огнестойких материалов.
Температура плавления (Tпл) является ключевой характеристи-

кой ПАР, которая определяет возможность их применения в ка-
честве высокоэффективных инженерных термопластов. Высокие 
значения Tпл являются следствием жесткости полимерной цепи и 
обеспечивают изделиям исключительную формоустойчивость при
повышенных температурах эксплуатации. Материалы с высоки-

ми показателями  Tпл сохраняют жесткость и прочность в экстре-
мальных условиях, что является их основным конкурентным пре-
имуществом. Однако высокая температура плавления ПАР накла-
дывает определенные ограничения на процессы их переработки 
методами литья под давлением или экструзии. Близость значений
Tпл и температуры начала термического разложения требует конт-
роля температурных режимов оборудования для предотвращения 
деструкции материала. Согласно полученным данным (табл. 2),
образец ПАР-ФФ характеризуется наиболее высокой температурой 
плавления в ряду исследованных полимеров (от 270°C до 280°C).
Для образца ПАР-БФ значение  Tпл составило 200–210 °C. При-

мечательно, что ПАР на основе гидрохинона (ПАР-ГХ) не проявля-
ет классического фазового перехода плавления: из-за экстремаль-
но высокой жесткости цепи и сильных межмолекулярных взаимо-
действий его деструкция начинается раньше, чем достигается тем-
пература текучести. Это подтверждает статус ПАР-ГХ как наи-
более термостойкого, но трудноперерабатываемого из расплава 
представителя синтезированной серии.
Таким образом, выбор бисфенольного компонента является оп-

ределяющим фактором, диктующим как условия промышленной 
переработки, так и потенциальную область применения ПАР на 
основе ФДКК. Анализ полученных данных позволяет проследить 
четкую зависимость физико-химических свойств ПАР от структуры 
исходного бисфенола. Объемная и жесткая структура циклической 
лактонной группы ФФ ограничивает подвижность полимерных 
цепей. Этот фактор стерических затруднений приводит к значи-
тельному росту температур плавления, что обеспечивает высокую 
термостойкость ПАР-ФФ. В то же время ПАР-ГХ показывают наи-
более низкие показатели начальной термической стабильности в
сочетании с экстремально высокой жесткостью цепи. Такое соче-
тание характеристик делает переработку ПАР-ГХ через расплав 
практически невозможной, так как процессы термической дест-
рукции инициируются раньше, чем полимер переходит в текучее 
состояние. Использование бисфенола А (ПАР-БФ) позволяет по-
лучать полимеры с умеренными температурами плавления, ти-
пичными для классических ПАР. Менее жесткая по сравнению с 
фенолфталеиновым фрагментом структура бисфенола А обеспечи-
вает макромолекулам достаточную гибкость для эффективной пе-
реработки методами экструзии. Наименьшие значения температу-
ры плавления зафиксированы для образцов на основе резорцина 
(ПАР-РЦ), что обусловлено «изогнутой» конфигурацией цепи при 
мета-замещении бензольного кольца, препятствующей плотной 
упаковке и кристаллизации полимера.

Выводы
Впервые продемонстрирована возможность использования ФДКК,

полученной из возобновляемого растительного сырья, в качестве 
полноценной замены нефтехимическим фталевым кислотам для 
синтеза ПАР с высокими эксплуатационными характеристиками. 
Методами ИК и 1H ЯМР-спектроскопии доказано формирование 
сложноэфирных связей и сохранение фуранового цикла в основной 
цепи. Установлено, что синтезированные ПАР обладают высокой 
термостойкостью, характерной для суперконструкционных плас-
тиков. Температуры начала деструкции (T10) варьируются в диа-
пазоне от 274°C до 357°C. Высокие значения коксового остатка 
(до 30,5%) указывают на потенциальную огнестойкость получен-
ных материалов. Использование фенолфталеина обеспечивает

Рис. 7. Термический анализ ПАР 
на основе ФДКК:
а) ТГ-, (б) ДТГ-кривые.
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максимальную жесткость цепи и термостойкость (Tпл от 270°C 
до 280°C). Введение фрагментов бисфенола А позволяет достичь 
баланса между прочностью и перерабатываемостью (Tпл от 200°C
до 210°C). Применение гидрохинона ведет к созданию жестко-
цепных кристаллических структур, деструкция которых начи-
нается до достижения точки плавления, что затрудняет их 
переработку из расплава. Полученные материалы могут найти 
применение в авиакосмической отрасли и микроэлектронике в ка-
честве термостойких диэлектриков и конструкционных элементов 
с низким экологическим следом.
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Введение
Проблема совмещения в полигетероариленах специального наз-

начения высокой термостойкости и способности к переработке в 
изделия является актуальной в настоящее время.
Исследования, проведенные в этом направлении [1–7], показа-

ли, что при использовании в качестве мономеров ароилен-бис-
(нафталевых ангидридов) и ароматических тетраминов получают 
полиароиленбензимидазолы (ПАБИ), обладающие большей хемо-, 
термо- и огнестойкостью по сравнению с аналогичными система-
ми, содержащими пятичленные имидные циклы в макромолекулах 
полимеров [8–10].
Полигетероарилены, содержащие пятичленные имидные циклы,

обладают сравнительно низкими значениями термо- и хемостой-
кости. Это в значительной мере обусловлено напряженностью пяти-
членных имидных фрагментов образующихся гетероциклов и вы-
сокими положительными зарядами на атомах углерода карбо-
нильных групп этих систем [11]. Однако как ПАБИ, так и другие 
полигетероарилены на основе ароилен-бис(нафталевых ангидри-
дов), являются в большинстве своем системами с низкой перера-
батываемостью в изделия. С одной стороны, конечные полимеры не-
плавки и растворимы только в сильных кислотах – серной, ме-
тилсерной, полифосфорной, а с другой стороны  осуществление 
реакции с применением ароилен-бис(нафталевых ангидридов) раз-
личного строения в виде постадийных процессов затруднено вслед-
ствие пониженной электрофильной реакционной способности аро-
илен-бис(нафталевых ангидридов) и легкости образования шести-
членных нафтилимидных систем [12].
Большая стабильность ПАБИ обусловлена меньшей напряжен-

ностью шестичленного цикла [12], а также меньшими величи-
нами положительных зарядов на углеродных атомах карбониль-
ных групп нафтилимидных циклов [12]. Однако широкое исполь-
зование ПАБИ ограничивается трудностью их переработки, в част-
ности, невозможностью выделения растворимых преполимерных 
полиамидокислот. Это объясняется, с одной стороны, меньшей ре-
акционной способностью ароилен-бис(нафталевых ангидридов) 
[13–16], и, следовательно, необходимостью проведения поликон-
денсации в более жестких условиях. С другой стороны, чтобы ос-
тановить процесс на стадии образования полиамидокислоты, не-

обходимы максимально мягкие условия из-за легкости замыкания 
шестичленного имидного цикла. Поэтому до недавнего времени
не удавалось получить ПАБИ с удовлетворительной перерабаты-
ваемостью в изделия.
Введение в макромолекулярную цепь объемных боковых замес-

тителей [17], шарнирных групп [18], хиноксал-2,3-диильных групп 
[19] и др. позволяет решить вопрос увеличения растворимости, не 
вызывая заметного снижения их термических характеристик.
Эти обстоятельства предопределили наш интерес к получению 

полипериленбензимидазолов (ППБИ) на основе диангидрида 3,4,
9,10-перилентетракарбоновой кислоты с бис(о-дифениламинами),
содержащими центральные простые эфирные, кетонные и дихлор-
этиленовые группы между фенильными ядрами тетраминов. 
Использованные исходные мономеры для синтеза целевых ППБИ

являются уникальными, как по доступности сырья, так и по цене.
Экспериментальная часть

Исходные соединения: 
- диангидрид 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты (произ-
водство Китай), очищали согласно методике [19]. Тпл. = 350–352°С;
- 1,1-дихлор-2,2-бис-(3,4-диаминофенил)этилен, 3,3',4,4'-тетрами-
нодифенилоксид и 3,3',4,4'-тетраминобензофенон были получены 
в результате постадийных процессов, отдельные стадии которых 
описаны в работе [20]. 
Целевые продукты были очищены перекристаллизацией из метано-

ла с водой. Тпл. = 177–178,5°С, 150–152°С, 221–223°С соответственно.
Синтез полимеров.
Синтез полимеров осуществляли одностадийно – взаимодейст-

вием эквимолярных количеств диангидрида 3,4,9,10-перилентет-
ракарбоновой кислоты (0,0025 моль) с (0,0025 моль) бис(о-фени-
лендиамином) в м-крезоле при температуре от 170°С до 190°С в 
течение 5 часов с использованием в качестве катализатора бензой-
ной кислоты (0,0025 моль).
Исследование полученных полимеров.
Значение приведенной вязкости полимеров измеряли в виско-

зиметре Уббелоде с диаметром капилляра 0,34 мм при температуре 
25°С для концентраций 0,005 г/мл в N-метил-2-пирролидоне (N-
MП). Расчет приведенной вязкости (ɳприв, мл/г) осуществляли по 
формуле:

УДК 541.64 : 542.954
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ɳ прив. = (τ1 – τ0)/τ0с,
где τ0 – среднее значение времени истечения растворителя, сек; 
τ1 – среднее значение времени истечения раствора полимера, сек; 
с – концентрация раствора полимера, г/мл. 
ИК-спектры полимеров записывали на приборе FT-IR Bruker 

Vertex 70 Spektrophotometer (Bruker, Германия) с применением плас-
тин KBr толщиной 56 мкм в диапазоне длин волн от 10 до 28000 см-1.
Полимерные пленки получены из раствора в N-MП при комнатных 
условиях и высушены в вакууме в течение 14–16 часов до постоян-
ной массы при температуре от 80°С до 100°С.
Термостойкость полимеров изучали методом динамического ТГА 

с использованием термобаланса Seiko Robotic RTG 200 (CША). Из-
мерения проводили на воздухе при скорости нагревания 5°С/мин. За 
температуру начала деструкции принимали температуру потери 10%
от исходной массы полимера, равной 0,05 г при массе образца 0,5 г.
Термомеханические измерения проводили на приборе УИП 70 

при постоянном давлении (расширение – сжатие, 8 Н/см2), исполь-
зовали таблетки диаметром 10 мм и толщиной 10 мм, полученные 
прессованием согласно ГОСТ 32618.1–2014. За температуру теку-
чести полимеров принимали точку пересечения касательных к вет-
вям термомеханических кривых в области течения.
Кислородные индексы полимеров определяли на приборе 

Stanton-Rekroft (фирма Stanton, Великобритания). Воспламеняе-
мость образцов в виде тонких полосок приблизительных размеров 
120×7×3 мм определяли путем измерения их кислородных индек-
сов (0,1 с) в соответствии со стандартом ASTM D 2863 c использова-
нием модуля Stanton-Rekroft FTA (фирма Stanton, Великобритания).
Деформационно-прочностные свойства полимеров исследованы 

в условиях одноосного растяжения (зависимость условного напря-
жения от относительной деформации) на приборе Поляни (фирма 
«Cмартест», Россия) при 20°С, относительной скорости растяже-
ния 0,017 с-1 и различных скоростях деформации в соответствии с 
ГОСТ 14236–81. Размеры пленочных образцов: 1×10×50 мм.
Рентгеноструктурный анализ проведен с использованием уни-

версального рентгеновского дифрактометра DX-2700BH (Китай) в 
соответствии с ГОСТ Р 56811–2015. 
Методом ДСК было изучено термическое структурирование по-

лимеров, содержащих 1,1-дихлорэтиленовые группы, на приборе 
фирмы Linseis Chip – DSC (Германия) в соответствии с ГОСТ Р 
55134-2012 при температурах от 25°С до 450°С. Скорость сканиро-
вания составляла 5°С/мин.

Результаты и их обсуждение
В продолжение исследований [ 5, 9–12, 20] нами была предпри-

нята попытка модификации свойств ППБИ, в частности, улучше-
ния растворимости и плавкости путем введения в макромолеку-
лярную цепь «шарнирных» – простых эфирных, карбонильных и 
дихлорэтиленовых групп. Для достижения этой цели осуществляли 
взаимодействие 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты с аро-
матическими тетраминами: 1,1-дихлор-2,2-бис(3,4-диаминофенил)-
этиленом и 3,3',4,4'-тетраминобензофеноном, являющимися про-
изводными ДДТ, и 3,3’,4,4’-тетраминодифенилоксидом.
Реакции синтеза ППБИ, содержащих различные мостиковые 

группы, показаны на схеме. 
Согласно данным работы [21], наименее основным и, соот-

ветственно, обладающим наименьшей рКа амином является 
3,3',4,4'-тетраминобензофенон, который и был выбран в качестве 

нуклеофильного компонента в исследуемой реакции при опреде-
лении оптимальных условий синтеза.

Синтез ППБИ осуществляли в м-крезоле при 170–190°С в течение 
5 часов с использованием в качестве катализатора бензойной кис-
лоты. Концентрация каждого из мономеров составляла 0,25 моль/л,
тогда как оптимальная концентрация бензойной кислоты дос-
тигала 0,5 моль/л, что обусловлено пониженной основностью аро-
матических тетраминов. Все реакции синтеза ППБИ протекали 
гомогенно и приводили к образованию полимеров с количест-
венными выходами, ИК-спектроскопически свободных от неза-
циклизованных фрагментов. 
В ИК-спектрах всех ППБИ (рис.1) содержатся максимумы по-

глощения в области 1710 см-1, относящиеся к карбонильным груп-
пам полиариленбензимидазольных циклов [1, 9], и в области
1600 см-1, характерные для С=N связи шестичленного нафтоилен-
бензимидазольного цикла [1, 9]. В полимерах, содержащих дихлор-
этиленовые и кетонные группировки, наблюдаются максимумы 
поглощения в областях 840 и 980 см-1, относящиеся к 1,1-дихлор-
этиленовым группировкам [1, 7, 9], и 1600 см-1, соответствующий 
диарилкетонной группе [1, 9, 12]. Во всех спектрах полимеров 
присутствуют максимумы поглощения в области 1250 см-1, ха-
рактерные для С–О–С в диарилах [1, 12]. В спектрах полимеров 
отсутствуют максимумы поглощения в области 3200–3400 см-1, 
характеризующие аминогруппы промежуточных (о-аминофенил)
нафтоиленимидных структур [1, 9]. 

Рис. 1. ИК-Фурье спектры ППБИ на основе 1,1-дихлор-2,2-бис(3,4-ди-
аминофенил)этилена и диангидрида 3,4,9,10-перилентетракарбоновой 
кислоты.
Некоторые характеристики синтезированных ППБИ представ-

лены в табл. 1.
Рентгеноструктурный анализ синтезированных ППБИ показал, 

что они аморфны. Это обусловлено «изомерной разнозвенностью», 
т.е. содержанием в них большого набора различных изомеров [12]. 

Таблица 1. Некоторые характеристики ППБИ общей формулы:        , где                       
             

 № 
п/п –R–

ɳ прив.*
дл/г

Температура, °С Механические свойства пленок при 25 °С КИ, 
%текучести 10 %-ной потери массы σр, МПа εр, %

1 0,86 ± 0,02 350 530 101 ± 1 27 ± 2 45,7

2 0,99 ± 0,02 460 550 98 ± 2 21 ± 1 З6,9

3 –О– 1,10 ± 0,01 400 490 91 ± 2 19 ±1 34,8
*приведенная вязкость 0,5% раствора полимера в N-метил-2-пирролидоне при 25°С.

      

Схема реакций синтеза
полипериленбензимидазолов.
Схема реакц
полипериле
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Аморфная структура этих систем, обусловленная наличием в них 
широкого набора изомерных структур, в сочетании с их химическим 
строением определяет растворимость синтезированных полиме-
ров в органических растворителях. В частности, все полученные 
ППБИ хорошо растворялись в фенольных (м-крезоле) и в амидных
апротонных растворителях (диметилацетамид, диметилформамид,
N-метил-2-пирролидон) и имели сравнительно высокие вязкостные 
характеристики (от 0,86 до 1,10 дл/г) (табл. 1). 
Интересно отметить, что ППБИ растворимы лучше соответст-

вующих полигетероариленов, что объясняется наличием в их мо-
лекулах «пиридинового» атома азота, легко подвергаемого прото-
нированию (протонирование является первой стадией растворения 
этих полимеров в протогенных растворителях). 
По данным термомеханического анализа, температуры текуче-

сти ППБИ находятся в пределах от 350°С до 460°С (табл. 1, рис 2).

Рис. 2. Термомеханические кривые ППБИ: 1 – ППБИ на основе 
3,3',4,4'-тетрааминобензофенона; 2 – ППБИ на основе 3,3',4,4'-тетраа-
минодифенилоксида; 3 – на основе 1,1-дихлор-2,2-бис(3,4-диаминофе-
нил)этилена.
Изучение термостойкости синтезированных ППБИ осуществля-

лось с применением метода динамического ТГА в воздушной сре-
де. Согласно результатам динамического ТГА (скорость нагрева-
ния 5 град/мин), ППБИ теряли 10% массы в интервале от 490°С 
до 550°С (рис. 3).

Рис. 3. Кривые ДТГА ППБИ: 1 – ППБИ на основе 3,3',4,4'-тетраамино-
бензофенона; 2 – ППБИ на основе 3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксида; 
3 – ППБИ на основе 1,1-дихлор-2,2-бис(3,4- диаминофенил)этилена.
Пленки на основе ППБИ были получены поливом из раствора 

N-МП на стеклянную подложку с последующим упариванием рас-
творителя. Исходные прочностные характеристики при комнатной 
температуре изготовленных образцов приведены в табл. 1
Как видно, полученные пленки характеризуются удовлетвори-

тельными значениями прочности при разрыве (σр от 91 до 101 МПа)
и разрывного удлинения (εр от 19 до 27%) в зависимости от хими-
ческой структуры ППБИ.
Методом ДСК согласно ГОСТ Р 55134–2012 и ГОСТ Р 55135–

2012 было изучено термическое поведение полимеров, содержа-
щих дихлорэтиленовые группы, при температурах от 25°С до 
450°С. Скорость сканирования составляла 5°С/мин. За результат 
анализа принимали значения, полученные при втором нагревании 
образца. У образцов, содержащих дихлорэтиленовые фрагменты, 
наблюдался интенсивный экзотермический пик с максимумом 
в области 250°С, вызванный, вероятно, протеканием процесса 
структурирования.
Анализируя полученные результаты, можно заключить, что 

введение шарнирных «мостиковых» групп в макромолекулы 
ППБИ сопровождается улучшением растворимости последних при 
сохранении высоких термических характеристик.
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Одним из основных направлений современного полимерного
материаловедения является создание новых функциональных по-
лимерных материалов с практически ценными свойствами. К числу 
таких материалов, представляющих практический интерес, отно-
сятся  полимерные люминофорные материалы, обладающие спо-
собностью преобразовывать УФ-излучение в узкополосное люми-
несцентное пост-свечение [1–4]. 
Введение люминофоров в полимерную матрицу позволяет по-

лучать композиционные материалы с уникальными свойствами, 
которые могут быть востребованы в различных областях техники
[3–8]. Важной особенностью таких материалов является возмож-
ность сочетания высоких физико-механических и эксплуатацион-
ных характеристик полимерных материалов со способностью вхо-
дящих в их состав фотолюминофоров преобразовывать УФ-излу-
чение (в условиях естественного освещения или при УФ-экспози-
ции) в последующее люминесцентное свечение (пост-свечение).  Из-
меняя состав полимерной матрицы и тип вводимого люминофора, 
можно целенаправленно изменять свойства получаемого люмино-
форного композита в зависимости от предъявляемых требований, 
что открывает новые возможности для создания функциональных 
и эстетически привлекательных материалов и изделий. 
Особый интерес представляют материалы, устойчивые к внеш-

ним атмосферным воздействиям, способные работать в широком 
температурном интервале (от минус 40°С до плюс 50°С). Такие ма-
териалы могут быть востребованы в дорожном строительстве (раз-
метка, информация об опасных участках), в сфере промышленной 
безопасности (предупреждающие знаки), в городской инфраструк-
туре, в индустрии туризма, в логистических центрах и т.д. [9–10].
Поэтому разработка люминофорных материалов с продолжитель-

ным пост-свечением, способных сохранять свои эксплуатацион-
ные характеристики в атмосферных условиях в течение длительно-
го времени, представляет собой актуальную практическую задачу.

 Одним из основных вопросов при разработке люминофорных 
композитов является выбор полимерной матрицы, определяющей 

эксплуатационные характеристики материала. Наряду с требуемы-
ми показателями механических свойств важным условием являет-
ся также возможность получения на основе выбранного полимера 
прозрачных материалов и покрытий, устойчивых к УФ-излучению, 
что необходимо для реализации  люминофорных свойств материала. 
К числу полимеров, обладающих высокой атмосферостойкостью,

относится ПВХ. На его основе могут быть получены прозрачные и 
долговечные материалы, устойчивые к УФ-излучению, с широким 
спектром физико-механических свойств: от жестких и прочных до 
мягких и эластичных  [11]. Однако в литературе имеются достаточ-
но ограниченные сведения о получении и использовании люмино-
форных материалов на основе ПВХ [5, 12].
При разработке состава люминофорных ПВХ-композиций следу-

ет учитывать ряд факторов, влияющих на свойства получаемого 
материала: термическую устойчивость  люминофора, его взаимо-
действие с другими компонентами полимерной композиции, ха-
рактер влияния люминофора на реологические свойства и термо-
стабильность полимера в условиях переработки и др. 
Целью настоящей работы являлось получение ПВХ-композиций, 

содержащих фотолюминофоры на основе алюмината стронция, и 
изучение влияния люминофоров на их свойства.

 Экспериментальная часть 
При приготовлении ПВХ-композиций использовали следующие 

реагенты: суспензионный ПВХ марки С-6359-М, (ГОСТ 14332-
78, АО «БСК», г. Стерлитамак); пластификатор ди(2-этилгексил)
октилфталат (ДОФ) (ГОСТ 8728-88); нейтральный стеарат свинца 
(НСС) (CAS 7428-48-0); бария-кадмия   стеарат марки «С» ТУ 6-09-
17-318-96 (Ставропольский завод химических реактивов).

 В составе ПВХ-композиций использовали фотолюминофоры с 
различным спектром свечения на основе алюмината стронция, со-
держащие добавки лантаноидов Eu и Dy (SrAl2O4 : Eu, Dy). следу-
ющих марок: ФВ-626Д, ФВ-530Д, ФВ-490Д, (ЗАО НПФ «Люмино-
фор», Россия); MTB-100, MTY-100, MTY-2D, MHB-3D, MHON-5D 
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(VESTA PRO, Россия).  Основные характеристики люминофоров 
приведены в [13, 14].
Приготовление сухих ПВХ-смесей проводили в стальном лабо-

раторном смесителе при комнатной температуре в течение 10 мин 
при скорости вращения мешалки 440 мин-1.
Термические характеристики образцов люминофоров и поли-

мерных композиций определяли на приборе термического анализа 
TGA-DSC (METTLER TOLEDO, Швейцария) в интервале темпе-
ратур от 25°С до 500°С при скорости нагрева 5 град/мин в атмос-
фере воздуха.
Влияние люминофоров на время термостабильности ПВХ-ком-

позиций оценивали методом «конго-красный» (ГОСТ 14041-91) при
температуре 175°С. Показатель текучести расплава (ПТР) поли-
мерных композиций определяли с помощью экструзионного плас-
тометра ИИРТ-АМ (НПО «Химавтоматика», Россия) согласно 
ГОСТ 11645–2021 (ISO 1133) при нагрузке 49 Н (капилляр диаме-
тром 2,095 мм).
Смешение ПВХ-композиций в вязко-текучем состоянии прово-

дили в лабораторном смесителе Plastograph EC Brabender (Brabender,
Германия) при температуре от 170°С до 180°С в течение 10–15 мин. 
Образцы для механических испытаний получали на гидравличе-
ском прессе Auto MH-NE (Carver, США) при температуре от 170°С 
до 190°C и давлении 1200 кг/см2. Физико-механические свойства 
полимерных материалов при растяжении определяли по ГОСТ 
11262–2017 на испытательной машине AGS-10kNX (Shimadzu, 
Япония). Оценку люминофорных свойств ПВХ-материалов произ-
водили визуально согласно [9]. 

Обсуждение результатов
Получение и последующая переработка  ПВХ-композиций, со-

держащих люминофоры, предполагает использование повышен-
ных температур от 170°С до 200°С. Поэтому важными являются 
вопросы термической стабильности люминофоров и характера их
взаимодействия с другими компонентами ПВХ-композиций. В этой
связи были изучены термические характеристики люминофоров, 
а также их влияние на термическую устойчивость получаемых 
ПВХ-композитов, содержащих различные стабилизирующие до-
бавки и пластификатор.
Изучение термических свойств люминофоров проводили мето-

дом термогравиметрии при нагреве образцов до температуры 
500°C. Для оценки термической стабильности люминофоров ис-
пользовали следующие показатели:
Тн – температура, соответствующая началу снижения массы про-
дукта при нагревании;
Δm180 – изменение массы образца при нагреве до температуры 
180°C, соответствующей температуре переработки ПВХ-компози-
ций;
R – остаток после нагрева образца до температуры 500°C. 
Результаты экспериментов показали, что изученные люминофо-

ры, представляющие продукты на основе алюмината стронция с 
добавками лантаноидов, обладают высокой термостабильностью: 
величина остатка R после нагрева образца до 500°C составляет бо-
лее 98% (табл. 1).  При этом снижение массы образцов при нагреве 
до 180°С (Δm180)  не превышает 0,55%, что может свидетельство-
вать о термической устойчивости люминофоров при условиях, со-
ответствующих переработке полимерных композиций.
Таблица 1. Результаты термогравиметрического анализа люминофоров.

Марка люминофора Тн, °C Δm180, % R, %
MTY-2D 180 0 98,2
MTB-100 171 -0,53 98,3
МТY-100 169 -0,51 98,1

MHON-5D 144 -0,32 98,5
MHB-3D 165 -0,11 98,5
ФВ-626Д 350 +0,77 99,8
ФВ-530Д  +0,54 100,4
ФВ-490Д  +0,61     100,2

Вместе с тем, значения параметра Тн для изученных люминофо-
ров марок МТ и МН находятся в области относительно невысоких 
температур от 144°C до 180°C (табл. 1). Наблюдаемое снижение 
массы образцов при указанных температурах может быть связа-

но с присутствием в их составе летучих примесей или термически
нестабильных продуктов, например, органических соединений. 
Особенностью термического поведения люминофоров марки ФВ

при нагревании является, напротив, некоторое увеличение ( на 
0,5–0,8 %) массы образца, которое наблюдается уже при относи-
тельно невысоких температурах (выше 60°С). По-видимому, это мо-
жет быть обусловлено частичной адсорбцией люминофором кис-
лорода воздуха и протеканием при нагревании окислительного 
процесса, что и приводит к указанному увеличению массы образ-
ца. Снижения массы продукта в процессе дальнейшего нагрева 
вплоть до температуры 500°С практически не происходит, а ве-
личина остатка (R) после нагрева в некоторых случаях оказалась 
выше, чем масса исходного образца (табл. 1).
Таким образом, термическое поведение изученных марок люми-

нофоров отличается: для продуктов марок МТ и МВ при нагреве 
наблюдается некоторое снижение массы образцов, тогда как для 
люминофоров марки ФВ, напротив, ее увеличение.
Известно, что ПВХ относится к термически нестабильным по-

лимерам.
При повышенных температурах наблюдается процесс дегидро-

хлорирования полимера, что приводит к существенному ухудше-
нию его свойств  [11, 14]. Это обуславливает необходимость исполь-
зования в составе ПВХ-композиций термостабилизаторов, к чис-
лу которых относятся карбоксилаты металлов, соединения свин-
ца, олова и др. [11]. Добавка лантаноидов может оказать заметное 
влияние как на термостабильность ПВХ, так и на эффективность 
действия применяемых стабилизаторов и, как следствие, на лю-
минофорные свойства получаемого полимерного материала. 
В этой связи рассмотрено влияние изучаемых люминофоров на 

термостабильность ПВХ с использованием метода «Конго-крас-
ный», основанном на определении времени термостабильности (τ) 
от начала нагрева образца ПВХ-смолы (при температуре 175°C) до
изменения цвета индикаторной бумаги «конго-красный», вызван-
ного выделением HCl вследствие дегидрохлорирования полимера. 
Установлено, что введение в состав ПВХ изучаемых люминофо-

ров, независимо от их марки, приводит к заметному повышению 
времени термостабильности полимера. Так, при использовании 
люминофоров MTB-100 и МHON-5D (10 масс. ч./100 масс.ч. ПВХ) 
параметр τ увеличивается по сравнению со значением для исход-
ного ПВХ (2,5 мин.) в 2,6 и 1,8 раза, соответственно (табл. 2). При 
увеличении содержания добавки люминофора в составе ПВХ от
5 до 10 масс.ч . время термостабильности полимера возрастает.
Таким образом, использование люминофоров на основе SrAl2O4 

с добавками лантаноидов способствует некоторому повышению 
термической устойчивости ПВХ, по крайней мере, при темпера-
турах до 175°C. То есть, люминофоры проявляют определенное 
стабилизирующее действие, способствуя замедлению процесса 
дегидрохлорирования ПВХ. 
Изучена термостабильность ПВХ-композиций при совместном 

использовании в их составе стабилизирующих добавок и люми-
нофоров. 
Для получения прозрачных ПВХ-композитов, что необходимо 

для реализации люминофорных свойств материалов, использова-
ли нейтральный стеарат свинца (НСС) и смесь стеаратов Ва и Cd. 
Установлено, что введение в состав ПВХ Ва-Cd стабилизатора 

в количестве 2 масс.ч. обеспечивает существенное (до 38,2 мин) 
увеличение времени термостабильности полимера. Вместе с тем, 
при совместном использовании стеарата Ba-Cd и изучаемых лю-
минофоров (10 масс.ч.) наблюдалось некоторое уменьшение пара-
метра τ до 23–30 мин, что может свидетельствовать о снижении 
стабилизирующего эффекта (табл. 2).
Иная картина наблюдалась при использовании люминофоров в 

сочетании со свинцовым стабилизатором НСС: в этом случае сни-
жения времени термостабильности ПВХ по сравнению с компо-
зицией, не содержащей люминофора, не происходило. Значение 
параметра τ, полученное при совместном использовании НСС и
люминофора MHON-5D (45,8 мин), оказалось почти в 1,9 раза 
больше по сравнению с композицией аналогичного состава, содер-
жащей Ba-Cd стабилизатор (табл. 2). 
Таким образом, использование изученных люминофоров в соче-

тании со стабилизатором НСС обеспечивает более высокий стаби-
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лизирующий эффект, при этом снижения термостабильности по-
лимера в присутствии люминофора, как это наблюдалось в случае 
Ba-Cd стабилизатора, не происходит. 
Таблица 2. Результаты определения времени термостабильности 
ПВХ-композиций методом «Конго-красный» (175°С).

№ п/п
Содержание компонентов, 
масс. ч./100 масс.ч. ПВХ

Среднее время 
термостабильности, τ, 

мин.стабилизатор люминофор
1   2,5

ФВ-626 – 5 3,6
 ФВ-530 – 5 3,7

2  MTY-2D – 10 5,2
3 MTY-100 – 10 4,6
4  MHON-5D – 10 4,5
5  MTB-100 – 10 6,6 
6  ФВ-626 – 10 5,2
7  ФВ-530 – 10 5,3
8  ФВ-490 – 10 5,0

9 Ba-Cd 
стеарат – 2  38.2

10 Ba-Cd 
стеарат – 2 MTY-2D – 10 29,5

11 Ba-Cd 
стеарат – 2 MHON-5D – 10 24,5

12 Ba-Cd 
стеарат – 2 MTB-100 - 10 23,1

13 НСС– 2  42,0
14 НСС– 2 MHON-5D – 10 45,8
15 НСС– 2 MTY-2D – 10 43,1
Методом термогравиметрии изучена термическая устойчивость 

пластифицированных ПВХ-композиций, содержащих, наряду с 
добавками стабилизатора и люминофора, пластификатор ДОФ
(табл. 3). Результаты  ТГА  пластифицированных ПВХ-композиций 
показали, что они достаточно стабильны при температурных усло-
виях, соответствующих их переработке: потеря массы при нагре-
ве до 180°С составляет не более 1,0% (табл. 3). При повышении 
содержания ДОФ в композиции от 40 до 60 масс.ч. наблюдается 
некоторое увеличение значения Δm180. Наблюдаемое снижение 
массы образца следует связывать, по-видимому, с частичным ис-
парением пластификатора при данных условиях. Введение люми-
нофора в состав пластифицированного ПВХ, согласно результатам 
ТГА, не приводит к заметному изменению его термических харак-
теристик (табл. 3).
Таблица 3. Результаты термогравиметрического анализа пластифи-
цированных ПВХ-композиций. Состав композиций,  масс.ч./100масс.ч. 
ПВХ: НСС – 2; люминофор – 10.

Композиция Содержание ДОФ, масс. ч. Люминофор Δm180, %
1 40 - 0,75
2 40 ФВ-490Д 0,77
3 40 MTY-2D 0,68
4 60 MTY-100 1,00

 При выборе условий переработки ПВХ-композиций важным яв-
ляется оценка их реологических показателей, а также термической 
устойчивости при действии механических нагрузок.
Эксперименты по определению текучести полимерных распла-

вов проводили на  экструзионном пластометре ИИРТ-АМ при на-
грузке 49 Н в интервале температур от 170°C до 190°C.  В качестве 
характеристики реологических свойств использовали показатель 
текучести расплава (ПТР). Кроме того, оценивали  термическую 
стабильность ПВХ-композиций под нагрузкой при переработке в 
экструзионной камере пластометра и люминофорные свойства по-
лучаемых полимерных образцов.
Установлено, что пластифицированные ПВХ-композиции (1–4, 

табл. 3) проявляют текучесть уже при температуре 170°C (рис. 1).
При повышении температуры от 170 до 190°С значение ПТР по-
лимерных композиций закономерно увеличивается от 0,3–0,5 до 
5,6–9,2 г/10 мин (в зависимости от состава). Текучесть полимер-
ного расплава возрастает с увеличением содержания ДОФ в ком-

позиции (кривые 3 и 4, рис. 1). При этом ПВХ-композиции (2, 3), 
содержащие люминофоры, характеризуются более низкой текуче-
стью по сравнению с композицией (1) аналогичного состава без 
люминофора (рис. 1).

Рис. 1. Влияние температуры на ПТР пластифицированных ПВХ-ком-
позиций: 1 – ПВХ-1; 2 – ПВХ-2; 3 – ПВХ-3; 4 – ПВХ-4.
Следует отметить, что при проведении испытаний изменений 

окраски полимерных образцов, выходящих из экструзионной ка-
меры пластометра после выдержки при заданной температуре (что 
могло указывать на протекание процесса их деструкции), не на-
блюдалось.
Таким образом, полученные пластифицированные ПВХ-компо-

зиции, содержащие люминофоры (2–4), обладают хорошими тех-
нологическими свойствами и стабильностью при температурах до 
190°С, что показывает возможность их переработки с использова-
нием различных методов, применяемых для переработки термо-
пластов.
Стабильность ПВХ-композиций в изученном интервале темпе-

ратур подтверждена также при их переработке в смесителе Брабен-
дера и при последующем прессовании образцов для проведения 
механических испытаний.
Определены  физико-механические характеристики образцов лю-

минофорных ПВХ-материалов при испытаниях на растяжение: 
модуль упругости (Е), прочность при разрыве ( σр), относитель-
ное удлинение при разрыве ( εр) (табл. 4). Результаты испытаний 
показали, что образцы, полученные на основе ПВХ-композиций 
(2) и (4) (табл. 3), представляют материалы с хорошей деформа-
тивностью (εр до 225%) и прочностью при разрыве до 13 МПа. 
Введение люминофора (10 масс.ч.) в состав ПВХ-композиции при-
водит к снижению прочности и деформационных свойств поли-
мерного материала (табл. 4), что обычно наблюдается при исполь-
зовании инертных дисперсных наполнителей  [16]. 
Таблица 4. Физико-механические свойства ПВХ-композиций.

Композиция Е, МПа  σр, МПа   εр, %
1 41,0 ±0,1 18,1 ±0,2 178 ±2
2 47,2 ±0,1 13,2 ±0,2 115 ±2
4 6,0 ±0,1 8,9 ±0,2 225 ±2

Из экспериментальных результатов следует, что, изменяя сос-
тав ПВХ-композиции и тип применяемого люминофора, можно
получать материалы с различным комплексом физико-механичес-
ких свойств и характеристиками пост-свечения в зависимости от 
требований.
Важно отметить, что полученные образцы  люминофорных 

ПВХ-материалов проявляют (после предварительной экспозиции
при дневном освещении) характерное пост-свечение, соответст-
вующее области спектра исходного люминофора и близкое по ин-
тенсивности свечения. Проведенная оценка показала, что получен-
ные материалы соответствуют требованиям [9], предъявляемым
к фотолюминесцентным материалам  для изготовления знаков бе-
зопасности и эвакуационных указателей. 
Разработанные люминофорные материалы на основе пласти-

фицированного ПВХ, сочетающие хорошие эксплуатационные 
свойства полимера и пост-свечение, характерное для исходного 
люминофора, могут найти практическое применение в различных 
областях техники, для изготовления декоративных материалов
и т.д.
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 Выводы
Методом ТГА показано, что изученные  промышленные люми-

нофоры термически стабильны при температурах до 180°С, соот-
ветствующих переработке  ПВХ-композиций: снижение массы для 
люминофоров марок МТ, МН не превышает 0,55%. Увеличение 
массы на 0,5–0,8%, наблюдаемое при нагреве люминофоров марки 
ФБ, по-видимому, следует связывать с протеканием окислительно-
го процесса.
Введение люминофоров в ПВХ приводит к увеличению вре-

мени термостабильности полимера (при 175°С), что указывает на
их стабилизирующее действие, связанное с замедлением нежела-
тельного процесса дегидрохлорирования полимера.
Термостабильность ПВХ-композиции зависит от природы ста-

билизатора, используемого в сочетании с люминофором: в случае 
стеарата Ba-Cd наблюдается снижение его стабилизирующего
действия в присутствии люминофора, тогда как при использовании 
нейтрального стеарата свинца уменьшения времени термостабиль-
ности ПВХ не происходит.
Разработанные пластифицированные ПВХ-композиции, содер-

жащие люминофоры, технологичны при переработке и стабильны 
при температурах до 190°С. Полученные образцы ПВХ-компози-
ций проявляют характерное пост-свечение, соответствующее 
спектру введенных люминофоров, и близкое к ним по интенсив-
ности свечение.
Изменяя состав ПВХ-композиции и тип применяемого люми-

нофора, можно получать материалы с заданным уровнем физико-
механических свойств и характеристиками пост-свечения в зави-
симости от требований.
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Введение
В настоящее время при создании сложной современной техники 

выдвигаются повышенные требования к применяемым материа-
лам. Усложняются составы и рецептуры исходных компонентов и
полуфабрикатов [1–3]. В авиационной промышленности основны-
ми критериями качества готовой продукции традиционно служат 
показатели эксплуатационных свойств материалов [4–6]. Совер-
шенствование и широкое распространение современного термоана-
литического оборудования, предназначенного для эксперименталь-
ных исследований в области материаловедения, позволяет опреде-
лять время гелеобразования, реакционную способность связующего 
в препреге, степень отверждения, температуру (или температур-
ный интервал) стеклования полимерной матрицы [7–8].
Современное оборудование, оснащённое мощными вычисли-

тельными средствами, обеспечивает автоматизированное управле-
ние нагревом измерительных ячеек экспериментального оборудова-
ния по заданной программе, сбор и математическую обработку по-
лученных результатов, расширяет возможности специалистов, за-
нимающихся прикладными исследованиями ПКМ и полуфабри-
катов, а также контролем качества продукции на производстве 
[9–12]. Разработанные программистами фирмы NETZSCH (Герма-
ния) программные средства Peak Separation и Kinetics v. 3.1 для анали-
за кинетических результатов ДСК, определения кинетических па-
раметров реакций отверждения и прогнозирования степени отвер-
ждения в заданных условиях (температура, время) позволяют смо-
делировать процесс отверждения связующего в пластике, опреде-
лить степень его отверждения. При формовании изделий из термо-
реактивных полуфабрикатов прессовым или автоклавным мето-

дом серьёзное значение придаётся выбору момента приложения 
давления. Преждевременная подача давления может привести к 
чрезмерному отжиму связующего из формуемого полуфабриката 
и снижению качества склейки слоёв в готовом изделии [13]. За-
паздывание с приложением давления приводит к недопрессовке и 
снижению плотности материала в готовом изделии. Поэтому важ-
ной технологической характеристикой связующего в термореак-
тивных полуфабрикатах является точка (время) гелеобразования. 
Этот показатель является ориентиром для технологов, обеспечива-
ющим гарантированное качество при формовании изделия. Вместе 
с тем, в условиях сложного многоступенчатого технологического 
цикла, при чередовании динамического нагревания с изотермиче-
скими выдержками этот момент трудно определить [14–19].
Наряду с контролем качества требуется оценивать технологиче-

ские параметры изготовления конструкции. Целью данной работы 
является моделирование режима отверждения ПКМ с использова-
нием методов термического анализа и оценка полученных свойств.

Объекты и методы исследований
В качестве объектов исследования были выбраны образцы плас-

тиков на основе стеклянного (ВПС-31) и гибридного (ВКГ-5) напол-
нителей и эпоксидного термореактивного связующего ВСР-3М.
Были проведены экспериментальные исследования препрегов ме-

тодом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) при 
разных скоростях нагрева: 10, 5, 2,5 и 1,25 К/мин на приборе DSC 1
швейцарской фирмы METTLER TOLEDO. По результатам экспери-
ментальных исследований процессов отверждения связующего ВСЭ-
1212 в образцах препрегов для углепластиков методом ДСК были 
выбраны схемы реакций отверждения, определено количество и 
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типы реакций элементарных стадий. Для каждой стадии были рас-
считаны кинетические параметры: предэкспоненциальные множи-
тели А (1/с), энергии активации Еа (кДж/моль), значения порядка 
реакции n и показатели автоускорения.
Время гелеобразования определяли по скорости роста моду-

ля упругости на приборе ТМА/SDTA 840e швейцарской фирмы 
METTLER TOLEDO в изотермическом режиме при 130°С. 
Испытания отвержденных образцов на статический изгиб про-

водили по ГОСТ 46482014 (ISO 178:2010). Скорость испытания 
10 мм/мин.

Результаты и их обсуждение
Построены обобщенные кинетические модели реакций, протека-

ющих при отверждении связующего ВСР-3М. Подтверждена адек-
ватность выбранных кинетических моделей. Для получения набо-
ра кинетических данных образцы препрегов нагревали со скорос-
тями 10, 5, 2,5 и 1,25 К/мин. Первичную обработку результатов ДСК
проводили в программе STARe V. 14 фирмы METTLER TOLEDO. 
Для кинетического анализа результатов ДСК, определения кинети-
ческих параметров реакций отверждения и прогнозирования сте-
пени отверждения в заданных условиях (температура, время) ис-
пользовали программные средства фирмы NETZSCH (Германия)
 Peak Separation и Kinetics v. 3.1. Корреляция расчетных и экс-
периментальных данных составила более 99%. Подбор расчетной 
модели осуществляли методом нелинейной регрессии.

Рис. 1. Кривые ДСК реакции отверждения связующего в препреге на 
основе связующего ВСР-3М и гибридного наполнителя при нагреве 
со скоростями 10, 5, 2,5 и 1,25 К/мин: эксперимент (точки) и расчет 
(сплошная линия).
Время гелеобразования связующего в препрегах определяли ме-

тодом ТМА на приборе TMA/SDTA 840e швейцарской фирмы 
METTLER TOLEDO при температуре 130°С в воздушной среде. 
Как видно из рис. 2, время гелеобразования связующего в препре-
гах практически одинаковое и составляет 26–27 минут.

Рис. 2. Кривые ТМА. Определение времени гелеобразования связую-
щего в препреге ВПС-31 (1) и ВКГ-5 (2).
Был изучен процесс отверждения связующего ВСР-3М в пре-

прегах ВПС-31 и ВКГ-5. Исследование проводили методом ДСК 
на приборе DSC1 швейцарской фирмы METTLER TOLEDO при 
скорости нагрева 10°С/мин в воздушной среде.
По результатам экспериментальных исследований процессов от-

верждения связующего ВСР-3М в образцах препрегов углепластиков 

на их основе методами дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) и термомеханического анализа (ТМА) для каждого 
связующего были выбраны схемы реакций отверждения, определе-
но количество и типы реакций элементарных стадий. Для каждой 
стадии были рассчитаны кинетические параметры: предэкспонен-
циальные множители А (1/с), энергии активации Е (кДж/моль), зна-
чения порядка реакции n. 

Рис. 3. Термограмма ДСК. Определение реакционной способности свя-
зующего в препрегах ВПС-31 (1) и ВКГ-5 (2).

Рис. 4. Расчётные зависимости для элементарных стадий отверждения 
связующего ВСР-3М в препреге.

Рис. 5. Расчётная диаграмма температурно-временной зависимости 
степени превращения в условиях заданного технологического цикла. 
Стрелкой обозначена точка гелеобразования.
На основе полученных кинетических данных смоделирован ре-

жим отверждения и определено время подачи давления при фор-
мовании пластика.
Смоделированный режим отверждения был отработан на техно-

логическом оборудовании. Была определена температура стекло-
вания изготовленных по этому режиму образцов стеклопластика 
и стеклоуглепластика. Исследования проводили методом ДМА на 
динамическом механическом анализаторе ДМА 861е в диапазоне 
температур от 25°С до 250°С со скоростью нагрева 5°С/мин в воз-
душной среде. Как видно из термограммы (рис. 6), температура 
стеклования матрицы в образцах составляет 189, 185°С.
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Рис. 6. Термограмма ДМА. Изменение динамического модуля упруго-
сти и тангенса угла механических потерь образцов стеклопластика и 
стеклоуглепластика от температуры: ВПС-31 (1) и ВКГ-5 (2).

Рис. 7. Термограмма ДСК. Изменение динамического модуля упругос-
ти и тангенса угла  механических потерь образцов стеклопластика и 
стеклоуглепластика от температуры: ВПС-31 (1) и ВКГ-5 (2).
Также была определена степень отверждения полимерной мат-

рицы в пластиках. Исследование проводили методом ДСК на при-
боре DSC1 швейцарской фирмы METTLER TOLEDO при скорости 
нагрева 10°С/мин в воздушной среде. Как видно из термограммы 
ДСК (рис. 7), пластики полностью доотверждены, степень доот-
верждения выше 97%.
Таблица 2. Результаты испытаний на изгиб образцов из однонаправ-
ленного препрега для изготовления стеклоуглепластика ВПС-31
(схема укладки армирующего наполнителя [0]10).

№
п/п

Толщина 
образца h, мм

Ширина образца 
b, мм

Изгибающее 
напряжение* σf, МПа

1 2,18 25,16 1590
2 2,18 24,97 1580
3 2,20 25,15 1590
4 2,18 25,15 1580
5 2,24 25,08 1580

* при прогибе, равном 1,5 толщины образца
Таблица 3. Результаты испытаний на изгиб образцов из стеклоугле-
пластика на основе препрега ВСР-3М/гибридный наполнитель.

№ 
п/п

Толщина 
образца h, мм

Ширина 
образца b, мм

Напряжение при 
разрушении σиB, МПа

1 2,12 9,86 1310
2 2,13 9,86 1280
3 2,12 9,95 1170
4 2,12 9,94 1400
5 2,11 9,93 1230
6 2,14 9,94 1310

Были определены физико-механические свойства стеклопласти-
ка ВПС-31 и гибридного пластика ВКГ-5. Результаты испытаний 
приведены в табл. 2 и 3.

Заключение
По результатам экспериментальных исследований процессов 

отверждения связующего ВСР-3М в образцах препрегов стекло-
пластика и стеклоуглепластика методами дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) и термомеханического анализа 
(ТМА) были выбраны схемы реакций отверждения, определено ко-
личество и типы реакций элементарных стадий. С использовани-
ем программы Kinetics-3.1 смоделированы процессы отверждения 
пластиков, спрогнозировано время гелеобразования в условиях за-
данного температурно-временного цикла. По смоделированному 
режиму были изготовлены материалы, определены их технологи-
ческие свойства: модуль упругости, степень отверждения, а также 
физико-механические свойства.
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Поливинилхлоридные тентовые материалы относятся к классу 
многослойных полимерных композиционных материалов. Высо-
кие физико-механические показатели, устойчивость к внешним воз-
действиям и доступная стоимость обеспечивают им широкое при-
менение в транспортной сфере, в строительстве, для возведения 
укрывных и защитных конструкций и др. В качестве основы в 
таких материалах используют полиэфирную или полиамидную 
(капроновую) ткань, на которую наносят один или несколько по-
лимерных слоёв с одной или двух сторон.
Полимерное покрытие определяет ключевые эксплуатационные 

характеристики тентовых материалов: прочность, устойчивость к 
изгибу, воздухонепроницаемость, сопротивление многократным 
нагрузкам, долговечность. Получение требуемого комплекса 
свойств достигается за счёт оптимизации рецептуры ПВХ-плас-
тизоля, в которой пластификаторы играют определяющую роль в
формировании структуры полимерной матрицы, а также в дости-
жении требуемой прочности, гибкости и деформационных свойств 
готового изделия.
Россия и ряд других стран с умеренным и холодным климатом 

характеризуются продолжительными периодами отрицательных 
температур, нередко достигающих минус 30°C и ниже. В таких ус-
ловиях полимерные покрытия склонны к охрупчиванию, растрес-
киванию и снижению адгезии к основе, что увеличивает риск меха-
нических повреждений и сокращает срок службы тентовых кон-
струкций.
Дополнительные требования к материалам предъявляют регио-

ны с континентальным климатом, для которых характерны значи-
тельные суточные и сезонные колебания температуры. Много-
кратные циклы замораживания и оттаивания в этих условиях ус-
коряют процессы старения полимеров, способствуют миграции 
низкомолекулярных компонентов из полимерной матрицы и при-
водят к образованию микротрещин.
Особенно высокие требования к морозостойкости тентовых ма-

териалов предъявляются в транспортной сфере, а также при возве-

дении защитных и укрывных конструкций на открытом воздухе. 
Для этих областей критически важно, чтобы покрытия сохраняли 
необходимые физико-механические свойства при длительном воз-
действии низких и переменных температур.
Указанные факторы обуславливают необходимость поиска и раз-

работки эффективных подходов к повышению морозостойкости 
покрытий на основе ПВХ. Установлено, что свойства пленок, изго-
товленных на основе пластизолей, изменяются в зависимости от со-
держания пластификаторов: с увеличением их содержания в плас-
тизолях заметно увеличивается морозостойкость пленок. У образ-
ца, содержащего 40 масс.ч. пластификаторов, температура хрупкос-
ти составляет минус 40°С, а у образцов, содержащих 60 масс.ч. плас-
тификаторов, температура хрупкости снижается до минус 60°С [1].
В работе [2] показано, что фталатные пластификаторы обеспечи-

вают ПВХ-пластизолям более низкие температуры стеклования и 
лучшую устойчивость к многократному изгибу при низкой темпе-
ратуре по сравнению с тримеллитатами. Наилучшие характеристики
были получены при использовании линейного фталата 1012P, где
при составе 100 масс.ч. пластификатора на 100 масс.ч. ПВХ коли-
чество циклов Bally Flex (испытания на циклический изгиб) дости-
гало 141000, а температура стеклования (Tg) составляла минус 26°C.
В работе [3] установлено, что введение бутадиен-нитрильного 

каучука приводит к значительному увеличению ударной вязкости 
ПВХ-композиций при минус 30°C. 
Таким образом, улучшение низкотемпературных свойств поли-

винилхлоридных материалов осуществляется за счет введения спе-
циальных добавок, однако эффективность этих решений во мно-
гом определяется базовой рецептурой композиции, прежде всего 
типом и количеством пластификатора. В этой связи подбор опти-
мального соотношения используемых пластификаторов являет-
ся необходимым этапом для обеспечения стабильных техноло-
гических параметров и последующего введения вторичных плас-
тификаторов и модифицирующих добавок, направленных на 
повышение морозостойкости изделия. Как отмечают Вихарева с 
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соавторами [4], пластификатор должен обеспечивать баланс между 
совместимостью с полимером, эффективностью, устойчивостью к
миграции и долговечностью изделий, а его пригодность определя-
ется такими свойствами, как совместимость с полимером, малая 
летучесть, пластифицирующее действие при пониженных темпе-
ратурах, отсутствие выпотевания и экстракции.
Современная тенденция развития рецептур тентовых материалов 

связана с переходом от традиционных фталатных пластификаторов 
– дибутилфталата (ДБФ) и диоктилфталата (ДОФ) – к более эколо-
гичным вариантам. В промышленности всё более широкое приме-
нение находят такие первичные пластификаторы, как диоктилте-
рефталат (ДОТФ) и диизононилфталат (ДИНФ). Они обладают по-
ниженной склонностью к миграции и обеспечивают морозостой-
кость до минус 30°C, что особенно важно для тентовых материалов, 
подвергающихся атмосферному воздействию и температурным 
колебаниям [5].
Цель работы – исследование влияния первичных пластифика-

торов ДОТФ и ДИНФ на свойства ПВХ-пластизолей для создания 
морозостойких покрытий тентовых материалов.
При проведении исследований использовали следующие компо-

ненты: ПВХ микросуспензионный ( ПВХ-МС) марки 372NF (ТУ 
20.16.30-007-83385954-2018, константа Фикентчера 72,0±1,0, «Рус-
винил», Россия), пластификатор диоктилтерефталат (ДОТФ) (ТС-
СХП-06/2019, «СИБУР», Россия), пластификатор диизононилфта-
лат (ДИНФ) (ТУ 2493-005-78136798-2009, Рошальский завод плас-
тификаторов, Россия), термостабилизатор LF-1319 (производитель 
Jiangsu Uniwel Chemistry Co., Ltd, Китай).
Методы исследования. Степень совместимости ПВХ-МС с плас-

тификаторами определяли по критической температуре раство-
рения [6], определение миграции пластификаторов  по ГОСТ 
14926–81. Динамическую вязкость пластизолей в процессе созре-
вания измеряли на вибрационном вискозиметре марки AND SV-
10 (AND, Япония) при температуре 20±1°С в течение 48 часов.
Динамическую вязкость пластизолей через двое суток после приго-
товления измеряли на вискозиметре Брукфильда марки Brookfi eld 
DV1 (Brookfi eld AMETEK, США) при температуре 20±1°С и диа-
пазоне скоростей вращения насадки от 5 до 20 об/мин (стандартная 
насадка типа «шпиндель» №63). Образцы плёночных материалов 
были получены ракельным способом на стекле при толщине за-
зора ракли 0,4 мм, желирование проводили в термошкафу при тем-
пературе 200℃ в течение 10 минут. Определение прочности и от-
носительного удлинения при разрыве для пленочных образцов пря-
моугольной формы шириной 10 мм и длиной 150 мм проводили 
на разрывной машине РМ-30-1 (ООО «Асма-прибор», Россия)
при скорости движения нижнего зажима не менее 760 мм/мин
в соответствии с ГОСТ 14236–81. Величину стандартного откло-
нения определяли по ГОСТ 14359–69.
На первом этапе исследования была установлена степень сов-

местимости пластификаторов с ПВХ-МС методом определения 
критической температуры растворения при соотношении 0,1 г 
ПВХ-МС на 10 мл пластификатора. Совместимость пластификато-
ра с ПВХ-МС определяет однородность структуры и стабильность 
свойств материала. Критическая температура растворения служит 
косвенным показателем уровня совместимости системы.
Степень совместимости ПВХ с пластификаторами выражают в 

процентах по сравнению с критической температурой растворения 
образцов соответствующей марки в ДБФ. Расчет проводят по фор-
муле (1) [6]:

 (1)

где Y – совместимость ПВХ с исследуемым пластификатором, %; 
a – критическая температура растворения образца ПВХ в ДБФ, °С;
b – критическая температура растворения образца ПВХ в испытуе-
мом пластификаторе, °С.
Было установлено, что критическая температура растворения 

ПВХ-МС в ДБФ составляет 85°С. Для пластификаторов ДОТФ и 
ДИНФ критические температуры растворения равны 132°С и 
118°С соответственно. Совместимость, рассчитанная по формуле 
(1), составила 64% для ДОТФ и 72%  для ДИНФ.
На следующем этапе была проведена оценка миграции плас-

тификаторов из ПВХ-плёнок, полученных по рецептурам, при-
ведённым в табл. 1.

Таблица 1. Рецептуры ПВХ пленок.

Компонент
Номер рецептуры

1 2 3 4
Количество компонента, масс. ч.

ПВХ-МС 100
ДОТФ 60 70  
ДИНФ   60 70
Термостабилизатор 3,5
Установлено, что при температуре 70 ± 2 °С миграция ДОТФ и 

ДИНФ при их суммарном содержании 60 масс.ч. на 100 масс.ч. ПВХ
составила 2,60% и 1,25%, а при 70 масс.ч. – 4,22% и 1,40% соот-
ветственно . Полученные данные свидетельствуют о том, что для 
ДИНФ абсолютное значение показателя миграции, а также его рост 
при увеличении количества этого пластификатора в композиции, 
выражены слабее, чем для ДОТФ.
Полученные данные согласуются с общими закономерностями, 

описанными в работе [4]: чем ниже совместимость пластификато-
ра с ПВХ, тем выше миграция, и увеличение содержания пласти-
фикатора способствует возрастанию миграции за счёт роста числа 
непрочных связей в системе полимер–пластификатор.
Такой характер поведения пластификаторов согласуется с ре-

зультатами, полученными при определении критической темпера-
туры растворения: меньшая совместимость ДОТФ с данной мар-
кой ПВХ по сравнению с ДИНФ указывает на более слабое взаи-
модействие молекул с полимерной матрицей, что способствует бо-
лее интенсивной миграции в процессе эксплуатации.
Однако в работе [7] показано, что для пленок на основе мас-

сового ПВХ характерна меньшая миграция ДОТФ, чем ДИНФ. Из-
вестно, что совместимость, сорбция и миграция пластификатора оп-
ределяются не только природой пластификатора, но и структур-
ными особенностями самого ПВХ: способом полимеризации, сте-
пенью кристалличности, молекулярной массой и молекулярно-
массовым распределением, поэтому параметры взаимодействия с 
пластификаторами должны экспериментально определяться для 
разных марок [8, 9]. 
В этой связи можно сделать предположение, что в случае ПВХ-

МС в большей степени на миграцию будет оказывать влияние 
морфология частиц полимера.
В промышленной практике пластизоли после изготовления про-

ходят стадию созревания, в течение которой стабилизируется вяз-
кость и происходит релаксация структуры системы. Во время вы-
держки пластификатор равномерно распределяется в объеме дис-
персии и проникает внутрь частиц ПВХ, обеспечивая их частичное 
набухание, что оказывает существенное влияние на процесс жели-
рования. Зависимости динамической вязкости пластизолей от вре-
мени представлены на рис. 1. 
Видно (рис. 1), что в процессе созревания наблюдается нелиней-

ное изменение вязкости: на начальном этапе она возрастает, дости-
гая пикового значения, после чего постепенно снижается и асимп-
тотически выходит на плато.
На начальной стадии созревания происходит интенсивная диф-

фузия пластификатора в частицы ПВХ, сопровождающаяся их
набуханием и увеличением объемной доли дисперсной фазы, что
приводит к росту вязкости системы. При комнатной температуре 
диффузионные процессы ограничены, и со временем достигается 
состояние насыщения частиц ПВХ пластификатором, соответст-
вующее максимальному значению вязкости.
Дальнейшее снижение вязкости может быть связано с проявле-

нием эффекта Фарриса, характерного для дисперсных систем с
мультимодальным распределением частиц по размерам [10]. В дан-
ном случае более высокодисперсная фракция в процессе релакса-
ции перераспределяется в межчастичных промежутках, заполняя 
свободный объем между более крупными частицами, что приводит 
к формированию более эффективной упаковки и, как следствие, к 
снижению вязкости.
Выход вязкости на плато свидетельствует о завершении ос-

новных процессов релаксации и структурообразования, что со-
ответствует окончанию стадии созревания пластизоля. Для обоих 
систем стабилизация вязкости достигается примерно через 40 ч. 
Это указывает на единый механизм снижения вязкости, связанный 
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прежде всего с перераспределением в объеме частиц дисперсной 
фазы, а не с типом пластификатора.

Рис. 1. Зависимость вязкости пластизолей от времени. Содержание 
пластификатора 70 масс.ч. на 100 масс.ч. ПВХ (41,18 об.%): (а) – 
ДИНФ; (б) – ДОТФ.
Пиковые значения вязкости для ДИНФ и ДОТФ наблюдаются 

спустя 1,5 и 8 ч соответственно. Аналогичное поведение вязкости 
пластизоля на основе микросуспензионного ПВХ и ДИНФ в про-
цессе созревания описано в работе [11]. Авторами показано, что
максимум вязкости достигался примерно через 2 часа при содер-
жании пластификатора 50 масс.ч. на 100 масс.ч. ПВХ, тогда как
в настоящем исследовании для системы с 70 масс.ч. ДИНФ на
100 масс.ч. ПВХ пик фиксируется раньше, что объясняется кон-
центрационной зависимостью коэффициента диффузии.
Более продолжительное время, необходимое для достижения 

равновесной степени набухания частиц ПВХ и, соответственно, 
максимальной вязкости, в системе с ДОТФ обусловлено его пони-
женной по сравнению с ДИНФ совместимостью с ПВХ, что под-
тверждается результатами определения критической температуры 
растворения.
Зависимости динамической вязкости пластизолей от соотноше-

ния ДОТФ и ДИНФ при их общем содержании 60 и 70 масс.ч. (на 
100 м.ч ПВХ) представлены на рис. 2.
При суммарном содержании пластификаторов 60 масс.ч. наблю-

дается (рис. 2 а) монотонное снижение вязкости с увеличением
доли ДОТФ в смеси. Предполагается, что при суммарном содержа-
нии пластификаторов 60 масс.ч. значительная их часть адсорби-
руется на активных центрах поверхности частиц ПВХ, а проник-
новение внутрь частиц ограничено, поэтому вязкость определяет-
ся в первую очередь свойствами дисперсионной среды, вклад 
набухания частиц минимален. 
Диизононилфталат является более крупной и стерически за-

труднённой молекулой за счёт полярных групп в орто-положении, 
способных к экранированию друг друга. Поэтому он менее эффек-

тивно заполняет свободный объём композиции, что повышает тре-
ние между частицами и приводит к более высокой вязкости при 
нулевом содержании ДОТФ.

Рис. 2. Зависимость вязкости пластизолей от количества  ДОТФ в сме-
си ДИНФ + ДОТФ и скорости вращения шпинделя. Скорость враще-
ния шпинделя, об/мин: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 20. Общее содержание пласти-
фикаторов на 100 масс.ч. ПВХ: (а) – 60 масс.ч. смеси ДИНФ + ДОТФ; 
(б) – 70 масс.ч. смеси ДИНФ + ДОТФ.
Диоктилтерефталат обладает меньшей молекулярной массой, 

чем ДИНФ, и стерически открытыми полярными группами в пара-
положении, что облегчает его взаимодействие с полярными свя-
зями углерод–хлор поливинилхлорида. Это приводит к снижению 
трения между частицами и способствует частичному разрушению 
агрегатов, в результате чего уменьшается вязкость. 
При суммарном содержании пластификаторов 70 масс.ч. (рис. 2 б)

изменение вязкости пластизолей носит сложный нелинейный ха-
рактер: при увеличении содержания ДОТФ до 20 масс.% вязкость 
снижается до абсолютного минимума, а при дальнейшем увеличе-
нии доли ДОТФ вязкость возрастает, причём система с 100 масс.%
ДОТФ обладает более высокой вязкостью, чем система с 100 масс.%
ДИНФ.
При данном содержании количество пластификаторов стано-

вится достаточным как для адсорбции на активных центрах по-
верхности частиц ПВХ, так и для проникновения внутрь них. В 
этих условиях, помимо межчастичного трения, определённую роль
начинает играть и набухание частиц ПВХ. 
В системе с 0 масс.% ДОТФ диизононилфталат распределяется 

как в межчастичном пространстве, так и внутри частиц ПВХ. 
Добавление небольшого количества ДОТФ (20 масс.%) снижает 
вязкость за счёт уменьшения трения между набухшими частицами 
и частичного разрушения агрегатов (возникает мультимодальное 
распределение частиц по размерам), что приводит к выраженному 
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минимуму. При дальнейшем увеличении доли ДОТФ меньшие
размеры молекулы обеспечивают его приоритетное проникнове-
ние внутрь частиц и более интенсивное набухание. Это приводит 
к росту вязкости, и в результате система с 100 масс.% ДОТФ про-
являет более высокую вязкость, чем система с 100 масс.% ДИНФ. 
Для пленочных образцов, изготовленных на основе данных 

пластизолей, были исследованы прочность и относительное удли-
нение при разрыве, представленные на рис. 3. 

Рис. 3. Зависимость показателей прочности при разрыве (а) и относи-
тельного удлинения при разрыве (б) от соотношения ДОТФ / ДИНФ в 
пластизолях.
Видно, что показатели прочности и относительного удлинения 

при разрыве (рис. 3, а и б) проходят через минимумы для обоих 
суммарных содержаний смеси пластификаторов.
При суммарном содержании пластификаторов 60 масс.ч. мини-

мальные значения прочности и относительного удлинения при 
разрыве наблюдаются при соотношении ДОТФ/ДИНФ = 60/40, 
тогда как при 70 масс.ч. минимумы соответствуют соотношению 
пластификаторов  80/20. Такое смещение указывает на изменение 
зоны пониженной совместимости пластификаторов при увеличе-
нии их общего содержания. В обоих случаях увеличение доли 
ДИНФ после прохождения экстремума приводит к росту проч-
ности и относительного удлинения при разрыве, что подтверждает 
большую совместимость и эффективность этого пластификатора 
для поливинилхлоридных рецептур полимерных покрытий тенто-
вых материалов.

Заключение
Таким образом, в работе исследована совместимость первичных 

пластификаторов – диоктилтерефталата (ДОТФ) и диизононилфта-
лата (ДИНФ) – с микросуспензионным ПВХ и их влияние на рео-
логические характеристики, миграцию и физико-механические 
свойства ПВХ-пластизолей для покрытий тентовых материалов. 

Определено, что степени совместимости с микросуспензионным 
ПВХ равны 64% для ДОТФ и 72% для ДИНФ (по сравнению с ди-
октилфталатом).
Установлено, что миграция ДОТФ и ДИНФ при их суммарном 

содержании 60 масс.ч. составляет 2,60% и 1,25%, а при 70 масс.ч. 
– 4,22% и 1,40% соответственно.
Показано, что пик вязкости в процессе «созревания» достига-

ется через 1,5 часа для пластизоля с ДИНФ и через 8 часов для систе-
мы с ДОТФ, что отражает различия в скорости диффузии пласти-
фикаторов. Вязкость обеих систем стабилизируется через 40 часов.
Выявлено, что при суммарном содержании пластификаторов 

60 масс.ч. наблюдается немонотонное снижение вязкости с уве-
личением в смеси доли ДОТФ с локальными минимумами при 
20 масс.% и 60 масс.% ДОТФ. При суммарном содержании 
пластификаторов 70 масс.ч. изменение вязкости пластизолей но-
сит сложный нелинейный характер. 
Установлено, что показатели прочности и относительного удли-

нения при разрыве проходят через минимумы при соотношении 
ДОТФ/ДИНФ = 60/40 для 60 масс.ч. и 80/20 – для 70 масс.ч. сме-
си пластификаторов. После прохождения этих минимумов увели-
чение доли ДИНФ приводит к росту физико-механических пока-
зателей, что подтверждает его более высокую эффективность для 
рецептур покрытий тентовых материалов.
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Анализ информации по эксплуатации различных видов техники 
показывает, что около 70% эксплуатационных отказов, сопровож-
дающие их материальные потери и гибель людей связаны с ис-
пользованием топлив, масел и специальных жидкостей (ТМЖ), не 
соответствующих нормативным требованиям. Одной из важных 
причин снижения качества и эксплуатационных свойств ТМЖ яв-
ляется присутствие в топливе эмульсионной воды и различных 
механических примесей [1–4].
Вода в углеводородных топливах практически не растворяется 

и присутствует в виде эмульсии с каплями различного размера. В 
связи с этим проблема отделения (разделения) эмульсионной во-
ды и различных механических примесей от углеводородных топ-
лив является одной из важных научно-технических задач, направ-
ленных на повышение их качества и снижение количества ава-
рийных ситуаций. 
Нефтепродукты, получаемые на нефтеперерабатывающих за-

водах, практически не содержат влаги. Однако попадание воды
в топлива может произойти на разных технологических этапах – 
при транспортировке, хранении, заправки, или в процессе исполь-
зования. 
Ниже приведены данные нормативных документов о допустимом 

содержании воды в различных углеводородных топливах:
- топливо для реактивных двигателей марки РТ (ГОСТ 10227-
2013) – содержание влаги и механических примесей: отсутствие;

- бензин авиационный марки Б 91/115 (ГОСТ 1012–2013) – содер-
жание механических примесей и воды: отсутствие;
- бензин неэтилированный марки АИ-92 (ГОСТ 32513–2013) – 
содержание воды: не нормируется;
- топливо дизельное летнее ДТ (ГОСТ 32511–2013) – содержание 
воды: не более 200 мг/кг.
В основу процесса разделения компонентов положены основные 

физико-химические закономерности избирательной сорбции воды
из углеводородных топлив различными химическими соединени-
ями, фильтрами, сорбентами из полимерных материалов.
В работах [5, 6] было показано, что пористые полимерные фильтры 

на основе поливинилформаля (ПВФ), полученные в результате хи-
мической реакции ацеталирования поливинилового спирта (ПВС), 
могут быть использованы для избирательной сорбции воды из уг-
леводородных топлив.
Пористые фильтры (сорбенты) из ПВФ с открытой пористостью 

являются перспективным полимерным материалом, областью при-
менения которого является очистка углеводородных топлив от 
воды. Благодаря наличию в пористой структуре ПВФ-фильтра раз-
витой поверхности из сообщающихся пор и большого количества 
гидрофильных полярных групп на поверхности, поливинилфор-
маль способен избирательно поглощать воду из углеводородных 
топлив в достаточно большом количестве. При сорбции воды он
остается практически инертным к углеводородам, входящим в
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a k i m o v a @ m i r e a . r u

 Приведены данные по водопоглощению пористыми фильтрами на основе поливинилформаля от времени. Установлено, 
что максимальная сорбция воды примерно 835% достигается для пористого фильтра, полученного на основе поливинил-
формаля с крахмалом, а полное насыщение происходит в течение 200 с.
Изучение сорбции воды при фильтрации разработанным абсорбентом проводили для четырех различных марок 

углеводородных топлив. Установлено, что сорбция воды возрастает с увеличением ее содержания в углеводородном 
топливе.  Остаточное содержание воды в топливе после сорбции не превышает 1,5% от начального, а также не более, 
чем 1% для каждой марки топлива, кроме дизельного топлива (около 2%), что достаточно для безопасной эксплуатации 
топлив. 
Установлено, что полимерный пористый материал на основе поливинилформаля с крахмалом является хорошим 

сорбентом воды из углеводородных топлив.
Ключевые слова: поливинилформаль, пористость, сорбция, углеводородное топливо, водопоглощение
Data on the water absorption of porous fi lters based on polyvinyl formal over time are presented. It was found that maximum 

water sorption of approximately 835% is achieved for a porous fi lter based on polyvinyl formal with starch, with full saturation 
occurring within 200 seconds.

Water sorption during fi ltration with the developed absorbent was studied for four diff erent grades of hydrocarbon fuels. It 
was found that water sorption increases with increasing water content in the hydrocarbon fuel. The residual water content in 
the fuel after sorption does not exceed 1,5% of the initial value, and is no more than 1% for each fuel grade except diesel fuel 
(approximately 2%), which is suffi  cient for safe fuel operation.

It was found that the porous polymer material based on polyvinyl formal with starch is a good absorbent of water from 
hydrocarbon fuels. 
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состав топлив (парафиновые, олефиновые и ароматические угле-
водороды), и не растворяется в абсорбируемой воде [1, 2]. 
Целью данной работы является исследование сорбции (абсорб-

ции) воды из углеводородных топлив различных марок и назна-
чения, а также разделения систем «углеводородное топливо + вода»
и извлечение воды из топлива с применением пористых фильтров-
сорбентов на основе ПВФ.

Экспериментальная часть
Для получения пористого материала из ПВФ использовали ис-

ходное сырье в виде пены, сформованной из водных растворов ПВС.
Ранее в работе [1] было показано, что для синтеза ПВФ и получения 
устойчивых пен рекомендуется  использовать водный раствор с со-
держанием 10 об.% ПВС марки Mowiol 26-88 (Япония) с молеку-
лярной массой около 68000. 
Для увеличения открытой пористости структуры ПВФ в качест-

ве вымываемого наполнителя в водный раствор ПВС вводят при-
мерно 10 об.% водного раствора картофельного крахмала (ГОСТ 
Р 53876–2010).
Введение 10%-ного раствора крахмала при синтезе ПВФ при-

водит к формированию открыто-пористой структуры и увеличению 
пористости с 45% до 78% после вымывания крахмала, а сорбции 
воды  примерно в 2 раза по сравнению с ПВФ [6], что способствует 
повышению эффективности работы ПВФ-фильтров-сорбентов при 
отделении воды от углеводородных топлив.
Смесь водных растворов поливинилового спирта и крахмала 

охлаждают до 40°С. Далее проводят химическую реакцию ацетали-
рования ПВС при добавлении водо-метанольного раствора формаль-
дегида (формалин технический ГОСТ 1625–2016), около 1,0 об.% 
ПАВ марки ОП-10 и 25 об.% раствора серной кислоты (ГОСТ 
4204–77) при интенсивном перемешивании реакционной смеси со 
вспениванием до потери текучести.
В процессе химической реакции ацеталирования происходит об-

разование ПВФ и выделение фазы крахмала в виде дисперсных 
частиц, а смесь превращается из прозрачной в молочно-белую элас-
тичную массу.
Форму различной геометрии (пластина, цилиндр, куб и т.д.) за-

полняют полученной массой, закрывают герметичной крышкой и
выдерживают при заданной температуре в течение 24 ч для завер-
шения реакции ацеталирования.
В результате получают пористое изделие (фильтр-сорбент), ко-

торое извлекают из формы, а затем промывают в проточной или ди-
стиллированной воде до нейтральной реакции промывочных вод 
(рН ≈ 8). 
Вымывание частиц крахмала из пористой структуры ПВФ спо-

собствует увеличению общей пористости и содержанию отрытых 
пор, а также возрастанию сорбционной поверхности и емкости 
фильтров.
Пористые изделия из ПВФ после полного удаления крахмала 

проходят стадию сушки при 70°С в течение 24 ч.
Структуру полученных пористых материалов из ПВФ исследо-

вали методом электронной микроскопии на автоматизированном 
цифровом микроскопе Carl Zeiss Smartzoom 5 (Германия).
Общая пористость материала на основе ПВФ +  крахмал дости-

гает 82%, доля открытых пор – 78% и закрытых пор – до 4% [6]. 
Диаметр пор в пористой структуре фильтров-сорбентов из ПВФ 
составляет от 22 до 37 мкм (средний диаметр примерно 30 мкм), 
а после вымывания частиц крахмала максимальный диаметр пор 
возрастает до 250–300 мкм (средний диаметр 80–90 мкм).
Основной характеристикой избирательной сорбции воды из уг-

леводородного топлива пористым фильтром-сорбентом ПВФ явля-
ется водопоглощение, которое можно рассчитать, как: 

(1)

где mнас.ж. – масса насыщенного водой материала, г; mсух. – масса 
сухого материала, г.
Для исследования сорбции воды пористым материалом фильтра 

на основе ПВФ использовали разные марки углеводородных топ-
лив различного назначения:РТ – топливо для самолетов дозвуковой 
авиации (ГОСТ 10227–2013); Б 91/115 – авиационный бензин для 
использования в поршневых двигателях внутреннего сгорания 

(ГОСТ 1012–2013); АИ-92 – бензин предназначен для заправки 
автомобилей с двигателями инжекторного типа (ГОСТ 32513 – 
2013) и ДТ – топливо дизельное летнее (ГОСТ 32511–2013).
Установка для процесса сорбции воды пористым ПВФ при 

фильтрации различных марок углеводородных топлив состоит из 
стеклянной воронки объемом 300 мл, стеклянного держателя для 
фильтра, приемной колбы объемом 1000 мл и вакуумного мем-
бранного электрического насоса марки KNF LABOPORT SD N 860 
(Германия). 

Результаты и их обсуждение 
Основной характеристикой для избирательной сорбции воды 

пористым ПВФ является водопоглощение (Wм, %), которое вклю-
чает заполнение водой открытых пор и проникание воды в струк-
туру ПВФ. 
Морфология структуры пористого образца из ПВФ + Кр после 

промывки и сушки представлена на рис. 1.

Рис. 1. Структура пористого образца на основе (ПВФ + Кр.)
 В работе [6] было показано, что в основном водопоглощение 

(до 830%) определяется структурой ПВФ, а поглощение воды 
собственно полимером составляет всего около 80%. Данные по
сорбции хорошо коррелируют с открытой пористостью, которая 
для системы ПВФ + Кр достигает примерно 78%.
На рис. 2 приведена зависимость водопоглощения пористыми 

образцами из ПВФ от времени.

Рис. 2. Зависимость водопоглощения пористыми образцами ПВФ от 
времени: 1 – (ПВФ + Кр) с Поткр = 78%, 2 – ПВФ с Поткр = 58%.
Кривая водопоглощения для пористого ПВФ выходит на пол-

ное насыщение в течение примерно 200 с, причем максимальная 
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сорбция воды для ПВФ с крахмалом достигает 835% (кривая 1),
а для ПВФ – 420% (кривая 2).
Таким образом, введение крахмала в виде вымываемого напол-

нителя приводит к увеличению пористости ПВФ фильтра и, соот-
ветственно, сорбции воды,  практически в 2 раза.
Структура пористых образцов из  (ПВФ + Кр) имеет бимодальное 

распределение пор по размерам, причем средний диаметр пор 
(dср) составляет 80–90 мкм, а диаметр больших пор достигает 
250–300 мкм. Доля открытых пор: около 78%, что способствует
прониканию воды в пористую структуру пористого материала и 
быстрому её поглощению. 
Основной целью создания пористого фильтра-сорбента на ос-

нове (ПВФ + Кр) было решение задачи разделения систем «угле-
водородное топливо + вода» и удаление воды из топлива. Реше-
ние данной задачи необходимо для повышения качества углево-
дородных топлив и предотвращения различного вида аварий. 

   Исследовали сорбцию воды пористым образцом на основе 
ПВФ + Кр при фильтровании различных марок углеводородных 
топлив, а также модельных эмульсий с разным содержанием воды 
в топливе.
Модельные эмульсии готовили следующим образом: в мерный 

стакан наливали углеводородное топливо и к нему добавляли де-
ионизованную воду в заданном количестве. Далее компоненты пе-
ремешивали на магнитной мешалке со скоростью 800–1200 об/мин,
а полученную эмульсию воды в топливе фильтровали на установ-
ке и определяли сорбционные характеристики фильтра на основе 
(ПВФ + Кр). 
Остаточное содержание воды в углеводородном топливе опре-

деляли с использованием кулонометрического титратора Mettler 
Toledo C10SD (Mettler-Toledo GmbH, Швейцария) по методу К. Фи-
шера, с диапазоном измерения 1 мг/кг.
В табл. 1 представлены данные по количеству сорбированной 

воды ПВФ-фильтром за время около 60 с из углеводородных топ-
лив разных марок с различным начальным содержанием воды. 
 Таблица 1. Количество воды, сорбированной ПВФ-фильтром (ПВФ + 
Кр) из углеводородных топлив с разным содержанием воды.

Начальное 
содержание воды в 

пробе, мг/кг

Количество сорбированной воды
из углеводородных топлив
различных марок, (mв), мг/кг

РТ Б 91/115 АИ-92 ДТ
без содержания воды ≤1 ≤1 ≤1 10,6*

10 ≤1 ≤1 ≤1 10,8
20 ≤1 ≤1 ≤1 11,4
50 1,1 1,3 1,3 14,7
100 1,3 2,4 2,1 16,9
500 3,6 4,7 4,2 20,5
1000 7,2 6,9 8,9 26,8

 * в образце ДТ на начальном этапе исследования присутствовала 
вода в количестве 10,6 мг/кг. 
Из данных, приведенных в табл. 1, можно сделать вывод, что 

после сорбции воды фильтром (ПВФ + Кр) остаточное содержание 
воды для всех образцов углеводородных топлив составляет от 1 до
26,8 мг/кг (в среднем 1,5% от начального содержания воды), а так-
же не более 1% для каждой марки топлива, кроме ДТ (около 2%). 
После фильтрации топливо соответствует требованиям ГОСТ для 
АИ-92 и ДТ. 
На втором этапе работы исследовали абсорбцию воды пористым 

материалом на основе (ПВФ + Кр). В эмульсию «вода в топливе», 
полученную ранее для фильтрации, помещали сорбент (ПВФ + Кр)
примерно на 60 с в виде параллелепипеда размером 15×15×50 мм 
(объемом 11,25 см3). 
В табл. 2 приведены данные по содержанию воды в топливе 

после ее абсорбции из углеводородных топлив с разным начальным 
содержанием воды.
Анализ данных, представленных в табл. 2, показал, что  (ПВФ + 

Кр) является хорошим сорбентом воды из углеводородных топлив. 
Остаточное количество воды в углеводородном топливе состав-
ляет всего от 0,6 до 42 мг/кг (в среднем около 5% от начального 

содержания воды для всех видов топлив). Топлива марок АИ-92 
и ДТ после абсорбции соответствуют требованиям ГОСТ (32513–
2013 и 32511–2013). Для топлив марок РТ и Б 91/115 необходима 
более глубокая очистка от воды или увеличение поверхности и 
объема образца-сорбернта.
В результате проведенных исследований можно сделать вы-

вод, что фильтр-сорбент из пористого (ПВФ + Кр) обладает вы-
сокой  сорбционной емкостью (примерно 835%) и является перс-
пективным газосодержащим полимерным композиционным мате-
риалом, который может успешно использоваться для удаления 
воды из различных углеводородных топлив.
Таблица 2. Количество воды в топливе после абсорбции (ПВФ + Кр)-
сорбентом из углеводородных топлив с разным содержанием воды.

Начальное 
содержание воды в 
топливе, мг/кг

Количество воды в топливе после 
абсорбции (ПВФ + Кр) из топлив 
различных марок, (mв), мг/кг

РТ Б 91/115 АИ-92 ДТ
без добавления воды ≤1 ≤1 ≤1 10,6*
10 0,7 0,6 0,6 0,9
20 1,2 1,2 1,3 1,5
50 2,9 3,0 3,0 5,6
100 5,2 5,7 5,9 9,9
500 14,7 12,2 11,7 36,8
1000 22,6 17,7 19,3 42,6

* в образце ДТ на начальном этапе исследования присутствовала
вода в количестве 10,6 мг/кг. 

Заключение
Основной характеристикой для избирательной сорбции воды 

из углеводородного топлива высокопористым фильтром из (ПВФ 
+ Кр) является водопоглощение. Установлено, что максимальная 
сорбция воды из углеводородного топлива фильтром  (ПВФ + Кр) 
достигает 835% за 200 с. 
Впервые получены данные сорбции воды из углеводородных 

топлив разных марок при различном начальном ее содержании 
фильтром (ПВФ + Кр). 
Показано, что  остаточное содержание воды в углеводородном 

топливе после абсорбции составляет от 1 до 26,8 мг/кг (не более 
1,5% от начального содержания воды, а также не более 1% для ка-
ждой марки топлива, кроме ДТ (2%), что, согласно технической 
документации (ГОСТ 32513-2013, 32511-2013), достаточно для 
безопасной эксплуатации топлив.
Установлено, что (ПВФ + Кр) является хорошим абсорбером 

воды. Остаточное количество воды в углеводородном топливе сос-
тавляет от 0,5 до 42,6 мг/кг (5% для всех видов топлив от начально-
го содержания воды, кроме ДТ (7%). Топливо марок АИ-92 и ДТ 
после абсорбции соответствует требованиям 32513–2013, ГОСТ 
32511–2013).
Из полученных данных можно сделать вывод, что пористый 

материал на основе (ПВФ + Кр) обладает избирательной сорбцией 
воды и является эффективным фильтром с высокой сорбционной 
емкостью (по воде), что позволяет использовать его для удаления 
воды из углеводородных топлив различного назначения.
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Введение
В настоящее время в России накоплено свыше 60 млрд тонн твер-

дых коммунальных отходов (ТКО), и ежегодно в стране образуется 
более 8,5 млрд тонн промышленных и коммунальных отходов [1].
В Белгородской области ежегодно образуется около 4 млн м3 

отходов (рис. 1, 2), около 15% которых подвергаются переработке 
и утилизации [2].

Рис. 1. Морфологический состав твёрдых коммунальных отходов в 
Белгородской области.

Рис. 2. Процентное содержание отходов по группам после сортировки 
(«хвосты»).
Представленные ниже концептуальные положения разработки 

и создания ресурсо-энергосберегающих технологий комплексной 
переработки техногенных материалов и получения из них продук-
ции различного назначения (рис. 3) базируются на исследованиях
коллектива научно-исследовательской лаборатории ресурсо-энерго-
сберегающих технологий, оборудования и комплексов (НИЛ РЭТОК)
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Управления научно-исследовательских работ БГТУ им. В.Г. Шу-
хова и научно-производственном опыте ООО «ТК «Экотранс», 
ООО «Экоцентр «Черноземье» и других структур [3–11].
Разработанная концепция предусматривает четыре основных 

технологических блока (рис. 3):
I – постадийная переработка техногенных полимерных материалов 
(ТПМ) с получением различных видов вторичного сырья и по-
следующим производством продукции;
II – комплексная переработка базальтовых волокнистых отходов
с получением классифицированных фибронаполнителей, механо-
активированных добавок и фиброгранулята;
III – низкотемпературная термолизная технология (Т ≤ 500°С) пе-
реработки органических ТКО;
IV – гомогенизация гетерогенных компонентов для получения по-
лимерсодержащих смесей различного технологического назначения.
Перед реализацией основных технологических процессов пре-

дусмотрена предварительная подготовка исходных органических 
и минеральных техногенных материалов для их дальнейшей пере-
работки, включающая классификацию, сушку, измельчение, ком-
пактирование и другие технологические операции.
Одним из основополагающих агрегатов указанной технологии 

переработки ТПМ является роторно-центробежный агрегат комби-
нированного действия (РЦА КД) [12].
В рамках разрабатываемой НИЛ РЭТОК ресурсосберегающей 

технологии постадийной переработки ТПМ с получением различ-
ных видов исходного вторичного сырья и дальнейшего получения 
товарной продукции предусмотрены следующие варианты техни-
ческого исполнения РЦА КД:
Стадия I – получение в первой камере РЦА КД крупнозернис-

тых или пластинчатых ТПМ dI = (3÷10)∙10-3 м, l = (15÷20)∙10-3 м.
Данный вид сырья является основным компонентом смеси, полу-
чаемой в двухкамерном смесителе [13]. Произведённый при даль-
нейшем формовании полимерсодержащих смесей в шнековом 
экструдере гранулят используется для получения товарной про-

дукции: добавок в асфальтобетон, труб технического назначения, 
плёночных упаковочных материалов, профилей различной конфи-
гурации, плитки и др.
Стадия II – получение полифракционных тонкоизмельчённых 

dII = (0,9÷3)∙10-3 м ТПМ во второй камере РЦА КД, последующая 
их гомогенизация с гетерогенными техногенными компонентами 
(фибронаполнителями из базальтовых волокнистых отходов, тех-
ническим углеродом, пластификатором и др.) в рециркуляционном 
смесителе [14] и экструдирование для получения гранулята. 
Тонкоизмельчённые ТПМ, полученные в технологическом мо-

дуле с РЦА КД [12], работающем по замкнутому циклу измельче-
ния с классификатором или сепаратором, используются в качестве 
наполнителя сухих строительных смесей для получения строи-
тельных изделий.
На основании проведённых теоретических и экспериментальных 

исследований нами разработан технологический модуль для по-
стадийного измельчения материалов [12].
Технологический модуль постадийного измельчения органичес-

ких и минеральных материалов состоит из сопряженных после-
довательно пресс-валкового уплотнителя (1), роторно-центробеж-
ного агрегата (2) комбинированного действия, питателя-гомоге-
низатора (3) добавок и воздушного сепаратора (4) рециркуляцион-
ного действия (рис. 4).
Исходные полимерные отходы  полиэтилентерафталат, поли-

этилен высокой плотности, полипропилен, полистирол и др. по-
даются в приёмный бункер (10) пресс-валкового уплотнителя (1) 
на вращающиеся навстречу друг другу шипованные валки (9), 
которые их захватывают и предуплотняют. Затем материал через 
загрузочное отверстие поступает в первую камеру измельчения 
(5) роторно-центробежного агрегата (2). В камере (5) техногенное 
сырье измельчается фрезерным ротором (8) до частиц размером 
dI = (3÷10)∙10-3 м. Под действием разряжения, создаваемого во
второй камере измельчения (6), материал попадает внутрь пер-
форированного барабана (15). Внутри второй камеры материал 

Рис. 3. Схема реализации ресурсосберегающих технологий и оборудования для энергоэффективной  переработки техногенных полимерных мате-
риалов и получения инновационной продукции.
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измельчается центральной цилиндрической иглофрезой (14) и 
малыми цилиндрическими иглофрезами (16) до размера частиц 
dII = (0,9÷3)∙10-3 м. Одновременно питателем-гомогенизатором 
(3) вводятся минеральные материалы в виде тонкодисперсных до-
бавок (например, микрофибронаполнители или пигменты). Добав-
ки вместе с измельчаемым материалом попадают во вторую каме-
ру измельчения (6).

Рис. 4. Технологический модуль постадийного измельчения органиче-
ских и минеральных материалов: 1 – пресс-валковый уплотнитель;
2 – роторно-центробежный агрегат комбинированного действия; 
3 – питатель-гомогенизатор добавок; 4 – воздушный сепаратор ре-
циркуляционного действия; 5, 6 – камеры измельчения; 7 – вал;
8 – фрезерный ротор; 9 – шипованные валки; 10 – приёмный бункер; 
11 – крышка; 12 – вал; 13 – полые валы; 14 – иглофрезы; 15 – бара-
бан; 16 – малые цилиндрические иглофрезы; 17 – сетка; 18 – патрубок;
19 – шнек; 20 – корпус; 21 – аспирационный патрубок; 22, 23, 26 – 
конус; 24 – возвратный патрубок; 25 – нагнетательный патрубок;
27 – выгрузочный патрубок, 28 – дозатор готовой продукции.
Измельченный материал по нагнетательному патрубку (25) посту-

пает в сепаратор (4). Наиболее крупные частицы (dрец = (2÷4)∙10-3 м) 
смеси возвращаются на доизмельчение через возвратный патрубок 
(24). Тонкодисперсные частицы исходного материала (dк < 2∙10-3 м)
поступают в выносные элементы циклонного типа. Пылевидная 
фракция (dп ≤ 10-4 м) измельчённого материала выводится в аспи-
рационный патрубок (21). 
Использование предложенной конструкции технологического 

модуля постадийного измельчения позволяет перерабатывать ма-
териалы с различными физико-механическими характеристиками 
и физико-химическими свойствами.
С целью расширения функциональных возможностей техноло-

гического оборудования (получения порошкообразных ТПМ, при-
готовления полимерсодержащих смесей, а также автономности 
работы отдельных блоков технологических модулей) необходима 
разработка специального оборудования для комплексной перера-
ботки техногенных материалов.
На основании проведённых теоретических и экспериментальных 

исследований нами разработан технологический модуль для дис-
пергирования и смешения изотропных и анизотропных материалов 
(рис. 5) [15].
Технологический модуль содержит расположенные горизон-

тально и последовательно блок диспергирования «А» основного 
изотропного или анизотропного материала, соединенный посред-
ством цилиндрической камеры блока предварительного смеше-
ния «В» всех компонентов композиционной смеси с блоком окон-
чательного смешения «С» материалов. 

Технологический модуль для диспергирования и смешения изо-
тропных и анизотропных материалов работает следующим обра-
зом. Исходный основной материал композиционной смеси (по-
лимерные отходы) загружается в приемную воронку (1), закреп-
ленную на цилиндрическом корпусе (2). Затем материал захва-
тывается геликоидальной лопастью (4) и направляется в рабочую 
зону роторного измельчителя. Материал измельчается (до размера 
частиц (dдисп = (0,5÷2)∙10-3 м) за счёт сдвигового воздействия в
пазах вращающегося ротора и в продольных каналах цилиндри-
ческой оболочки. Далее измельченный материал поступает в ка-
меру предварительного смешения «В» смеси, где гомогенизи-
руется с добавками, подаваемыми из шнекового питателя. Пред-
варительная гомогенизация композиционной смеси реализуется в
цилиндрическом корпусе с ассиметрично закрепленными на гори-
зонтальном валу (3) двумя двухзаходными геликоидными лопас-
тями (14, 15). 
Для повышения качества полимерсодержащей смеси исполь-

зуется высокоскоростное окончательное смешение компонентов 
по замкнутому контуру в торообразной камере блока «С». Воз-
душно-материальный поток по заданному направлению поступает 
в отсек (I), осуществляя вращательное движение в направлении 
вращения активаторного колеса (16), расположенного в отсеке II. 
За счет разряжения, создаваемого лопастями (17) активаторного 
колеса, смесь поступает в торообразный корпус. Выгрузка готовой 
композиционной смеси осуществляется через выгрузочное от-
верстие (18).

Рис. 5. Технологический модуль для диспергирования и смешения 
изотропных и анизотропных материалов: 1 – приемная воронка;
2 – цилиндрический корпус; 3 – горизонтальный вал; 4 – нагнетающая 
двухзаходная геликоидальная лопасть; 5 – винтообразные стержни;
6 – дугообразные пластины; 7 – цилиндрический ротор; 8 – оболоч-
ка ротора; 9 – пазы; 10 – захватывающие дугообразные пластины;
11 – съемная цилиндрическая оболочка статора; 12 – каналы;
13 – шнековый питатель добавок; 14, 15 – двухзаходные геликоидаль-
ные лопасти; 16 – активаторное колесо; 17 – лопасти; 18 – выгрузочное 
отверстие.
Технологический модуль обладает следующими конструктивно-

технологическими преимуществами:
– обеспечивает энергоэффективность процесса диспергирования 
природных и техногенных материалов при использовании широ-
кого диапазона силовых нагрузок (раскалывающих, разрывающих, 
изгибающих, истирающих и других, а также различных их соче-
таний);
– повышает качество композиционных смесей за счет интенси-
фикации постадийных процессов диспергирования материалов в
роторном измельчителе, гомогенизации их гетерогенных компо-
нентов при предварительном смешении и пневмомеханическом 
внутреннем рециклинге полимерсодержащих смесей в едином тех-
нологическом модуле;
– обеспечивает возможность использования технологического мо-
дуля при реализации ресурсосберегающих технологий как в его 
комбинированном состоянии, так и по отдельным блокам («А»; 
 «В»→«С»; «А»→«В»→«С»). Это расширяет возможности его 
использования как в малотоннажных, так и в крупнотоннажных 
инновационных производствах конкурентоспособной продукции 
из техногенных полимерсодержащих сырьевых материалов.
Проведённые нами научно-технические разработки по созданию

технологической концепции комплексной переработки техногенного 
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сырья и технологических модулей для её реализации позволяют 
комбинировать технологические процессы измельчения и смеше-
ния сырья, обеспечить рециклинг энергетических ресурсов в рам-
ках нескольких технологических комплексов на базе ООО «ТК 
«Экотранс», расширить номенклатуру получения вторичного 
сырья и произведённых изделий с его использованием. 

Выводы
В результате проведённых научно-исследовательских и опытно-

конструкторских разработок получены следующие результаты:
Разработана технологическая концепция комплексной пере-

работки техногенных материалов в условиях производства ООО 
«ТК «Экотранс». Реализация данной концепции обеспечивает 
взаимосвязь и рециклинг материальных и энергетических ресур-
сов, что повышает энергоэффективность переработки отходов и 
получения энергии для внутренних нужд предприятия.
Разработан патентозащищённый технологический модуль поста-

дийного измельчения органических и минеральных материалов, 
реализующий замкнутый цикл измельчения, что обеспечивает 
новые технологические возможности для получения различных 
видов продукции из ТПМ: уплотнённых и перфорированных ма-
териалов с низкой объёмной плотностью (ρТПМ ≤ 400 кг/м3); 
полимерного флекса (dI ≤ 10-2 м); мелкозернистого наполнителя
(dII ≤ 3·10-3 м) композиционных смесей различного назначения. 
Создана и защищена патентом конструкция технологического 

модуля для диспергирования и смешения изотропных и анизо-
тропных материалов. Использование данного модуля позволяет 
производить порошкообразные полимерные материалы, компози-
ционные смеси на их основе, а также обеспечивать как постадий-
ность процессов диспергирования и смешения, так и автоном-
ность работы отдельных блоков технологического модуля. 
Источник финансирования. Работа выполнена при финансовой 

поддержке в рамках национального проекта «Наука и университет» 
по созданию новой лаборатории «Разработка, исследования и 
опытно-промышленная апробация наукоемких технологий и тех-
нических средств для производства полимерсодержащих компози-
ционных смесей и изделий из техногенных органоминеральных 
компонентов» (проект FZWN-2024-0002) с использованием обору-
дования на базе Центра высоких технологий БГТУ им. В.Г. Шухова.
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