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В пятницу 11 ноября 2022 года в РТУ МИРЭА прошло знаме-
нательное событие – научно-практическая конференция «90 лет 
кафедре Химии и технологии переработки эластомеров имени 
Ф.Ф. Кошелева: гордимся прошлым, строим будущее» в кон-
цертном зале кампуса ИТХТ РТУ МИРЭА. 
Кафедра химии и технологии переработки эластомеров имени 

Ф.Ф. Кошелева отметила свое 90-летие, хотя она гораздо старше: 
истоки кафедры начинаются в недрах Императорского Московского 
технического училища, образованного в 1830 году. Бурное разви-
тие резиновой промышленности в России, востребованность в 
инженерных кадрах для нее способствовали тому, что в 1914 
году в рамках химического отделения училища была создана 
кафедра каучука, резины и волокнистых материалов. В результате 
реорганизации высших учебных заведений в период 19171930 гг. 
в 1932 г. в Московском институте тонкой химической технологии 
им. М.В. Ломоносова была создана кафедра «Технологии 
резины». За 90 лет кафедра ХТПЭ стала авторитетным учебно-
научным центром по подготовке высококвалифицированных 
кадров для предприятий резиновой и шинной промышленности, 
стратегических отраслей отечественной экономики, учебных и 
научных учреждений.
Конференцию открыла заведующий кафедрой ХТПЭ Люсова 

Людмила Ромуальдовна.
Президиум конференции: Кудж С.А. (Ректор РТУ МИРЭА), 

Прокопов Н.И. (Первый проректор РТУ МИРЭА), Смирнов Ю.В. 
(Российский государственный деятель, депутат Госдумы РФ,  
выпускник кафедры ХТПЭ), Шевякина Д.М. (заведующая отделом 
химической промышленности Минпромторга РФ), Маслов М.А. 
(директор ИТХТ им. М.В. Ломоносова), Люсова Л.Р. (заведующая 
кафедрой ХТПЭ им. Ф.Ф. Кошелева).
В работе конференции приняли участие около 600 человек: 

представители государственной Думы, Минпромторга РФ и руко-
водящего состава РТУ МИРЭА и ИТХТ; 108 сотрудников профес-
сорско-преподавательского состава Университета; представители 
20-ти заводов и предприятий, специализирующихся на разработ-

ке и выпуске шин, резинотехнической продукции; 38 компаний 
и холдингов, вносящих весомый вклад в обеспечении слажен-
ной работы эластомерной индустрии нашей страны; Ассоциации 
производителей клеев и герметиков и Ассоциации предприятий-
разработчиков и производителей эластомерных материалов и 
изделий; представители 15-ти научно-исследовательских инсти-
тутов, 6 участников конференции – это учреждения науки РАН; 
представители 11-ти кафедр Вузов-партнеров и, конечно, студенты 
и выпускники кафедры.
Такое событие – это материал для первых полос средств массовой 

информации, поэтому неслучайно участие в конференции 
представителей пяти отраслевых журналов и СМИ. 
География участников охватывала более 30 городов нашей 

страны и такие регионы, как Республики Татарстан, Якутия Саха, 
Сибирский регион.
К присутствующим обратились с речью Ректор РТУ МИРЭА 

Кудж С.А. и Первый проректор Университета Прокопов Н.И., 
которые отметили, что кафедра ХТПЭ, сочетая в себе многолетние 
традиции, заложенные выдающимися учеными, стоявшими у 
истоков ее создания, и современные тенденции в сфере высшего 
образования, сохраняет авторитет и востребованность своей спе-
циальности. Отметили ведущую роль кафедры как кузницы вы-
сококвалифицированных кадров и в области учебно-методичес-
кой, и научной деятельности в свете задач, стоящих перед промыш-
ленностью резинотехнических изделий, шин, технических систем, 
определяющих жизне- и обороноспособность страны.
Состоялась процедура награждения сотрудников кафедры 

медалью, грамотами и благодарностями РТУ МИРЭА.
С докладами выступили: д.т.н., проф. Люсова Л.Р. (зав. каф. 

ХТПЭ), представители академических институтов нашей страны 
(д.т.н., проф. Соколова М.Д., (директор ИПНГ СО РАН), д.х.н., 
академик РАЕН Чалых А.Е. (зав. лабораторией ИХФЭ РАН); 
д.х.н. Попов А.А. (заместитель директора по научной и научно-
образовательной работе ИБХФ РАН)), представители ВУЗов 
партнеров (д.т.н. Каблов В.Ф. (профессор ВолГТУ), д.т.н., 

Кафедре химии и технологии переработки эластомеров имени Ф.Ф. Кошелева 
Института тонкой химической технологии МИРЭА 90 лет.

Поздравляем!

Коллектив редколлегии журнала «Пластические массы» от души поздравляет коллектив кафедры технологии резины МИТХТ им. 
М.В. Ломоносова с 90-летием со дня образования. Поскольку наш журнал издаётся с 1931-го года, мы практически ровесники. И нам 
очень хочется отметить ту огромную роль, которую сыграла кафедра технологии резины в становлении отечественной промышленности. 
Важно заметить, что в первые годы существования кафедры в Советском союзе не было Министерства химической промышленности, 
но зато было Министерство резиновой промышленности. Образ кафедры технологии резины сложился под влиянием отечественной 
промышленности, и такие сотрудники кафедры, как Фёдор Фёдорович Кошелев, Юрий Григорьевич Кораблёв, Василий Александрович 
Лепетов, Николай Степанович Ильин, представляли для кафедры важнейшие технологические направления, связанные с производством 
шин, резиновых технических изделий, клеев и других видов продукции резиновой отрасли. Кафедра всегда являлась краеугольным 
камнем факультета «Технология резины», а сам факультет был одним из трёх китов, на которых базировался Институт тонкой 
химической технологии. Поскольку продукцией кафедры и факультета «Технология резины» являлись выпускники, отметим, что кафе-
дра формировала мощный клан специалистов, многие из которых заняли ведущее положение в обществе. Так, выпускники факультета 
Дмитрий Львович Федюкин и Анатолий Андреевич Донцов успешно руководили работами Института резиновой промышленности. 
Выпускница 1958 года, китайский специалист Ван Ман Ся стала директором китайского института авиационного и космического ма-
териаловедения. Выпускник 1959 года Зденек Смелый стал директором Института гумаренской апластикарской технологии в городе 
Готвальдов в Чехословакии. Такие выпускники делают честь кафедре и факультету.
Что касается редколлегии журнала «Пластические массы», то она наполовину состоит из выпускников факультета. Так, главный 

редактор проф. Прокопов Н.И. и титульный редактор проф. Коврига В.В. являются выпускниками кафедры.
Мы от души поздравляем коллектив кафедры (у которой теперь женское лицо) во главе с Людмилой Ромуальдовной Люсовой, тща-

тельно оберегающей традиции кафедры.
Приведенный ниже материал, посвящённый юбилею кафедры, свидетельствует о том, какую серьёзную роль играет кафедра 

технологии эластомеров в формировании атмосферы научных знаний в области технологии резины.
Такое глубокое общественное внимание к кафедре, которое было высказано на конференции, позволяет надеяться на успешное 

развитие и светлое будущее кафедры.

Редколлегия
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Карманова О.В. (заведующий кафедрой, ВГУИТ), к.т.н. Во-
рончихин В.Д. (заведующий кафедрой, СибГУ), к.т.н. Власов В.Д.
(доцент, ЯГТУ), представители ведущих химических компаний 
России (к.т.н. Евтушенко В.А. (ООО «Сибур»), Глебова Е.А. 
(«Управляющая компания Биохимического холдинга ОРГХИМ»)).
Программа докладов охватывала актуальные проблемы хими-

ческой технологии переработки эластомеров и производства изде-
лий на их основе, перекликаясь с историческими аспектами раз-
вития кафедры Химии и технологии переработки эластомеров им. 
Ф.Ф. Кошелева, резинотехнической и шинной промышленности. 
Кафедру ХТПЭ поздравили российский государственный дея-

тель и политик, выпускник кафедры Смирнов Ю.В.; ФГБОУ ВО 
«Казанский национальный исследовательский технологический 
университет» в лице заведующего кафедрой ХТПЭ Вольф-
сона С.И.; заведующий кафедрой ХТПП и ПК Симонов- Еме-
льянов И.Д., заведующий кафедрой ХТООС Фролкова А.К., 
профессор кафедры ПАХТ Захаров В.К., ООО «Завод РТИ-
КАУЧУК" в лице генерального директора Ивановой Г.В.; Ассо-
циация производителей клеев и герметиков России в лице ис-
полнительного директора Красновой Е.Ю.; Международный 
промышленный технологический холдинг «GAVARY GROUP» в 
лице директора по организационной деятельности Тяжовой М.С.; 
ФГБОУ ВО «Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева» в лице заведующего кафедрой технологии 
переработки пластмасс Горбуновой И.Ю.; ООО «Группа Поли-
мертепло» группы ПОЛИПЛАСТИК в лице директора по науке 
и развитию Ковриги В.В.; ФНПЦ «Прогресс» в лице Заведующей 
химико-технологическим отделом Третьяковой Н.А.; сотрудники 
и студенты кафедры с творческими номерами.

Получены поздравительные адреса от АО «ТАТНЕФТЕХИМ-
ИНВЕСТ – ХОЛДИНГ» за подписью генерального директора 
Яруллина Р.С.; ректора ФГБОУ ВО «Казанский национальный 
исследовательский технологический университет» Казакова Ю.М.; 
ректора ФГБОУ ВО «Волгоградский государственный техничес-
кий университет» Навроцкого А.В.; ректора и председателя 
профкома ФГБОУ ВО «ВГУИТ» Попова В.Н. и Струкова Г.Н.; 
директора ФИЦ ХФ РАН Надточенко Ю.А.; президента ООО 
«НПКЦ ВЕСКОМ» Веселова И.В.; ФГБОУ ЯГТУ за подписью 
ректора Степанова Е.О. и коллектива кафедры «Химическая тех-
нология биологически активных веществ и полимерных ком-
позитов»; генерального директора АО «ФНПЦ «Прогресс» 
Зуба-рева А.В.; директора ООО НПФ «Стегер-У» Хайрулли-
на И.И.; генерального директора ГНЦ РФ ФГУП «ЦНИИХМ» 
им. Д.И. Менделеева» Бобкова С.А., ФГУП «НИИСК» за подпи-
сью директора Воронежского филиала Комарова Е.В. и других ор-
ганизаций.
В работе конференции было место и праздничным выступлениям 

творческих коллективов под эгидой Центра культуры и творчества 
РТУ МИРЭА. Особую атмосферу праздника создали Студия огня и 
света «Diamond Flow» с номером «Вулканизация», представители 
клуба студенческой песни (КСП МИРЭА), вокальный коллектив 
«Школа мюзикла». 

 Спонсорами конференции стали такие компании, как ООО 
«БЕНЕФИТ-ХИМ», ГК Brucite+, ООО «ГАВАРИ ГРУПП», ООО 
«Технологии электроформования» и ОА «Управляющая компания 
БХХ «Оргхим».
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Введение
При исследовании воздействия различных факторов на поли-

мерный материал часто возникает вопрос о его структурных реор-
ганизациях, который имеет важное практическое значение. Особое 
внимание уделяется взаимодействию полимера с водной средой, 
поскольку гидролитическая деструкция – это основной процесс 
биодеградации. С другой стороны, вода, диффундируя в матрицу 
полимера, даже в случае отсутствия процессов деструкции макро-
молекул приводит к изменению структуры и свойств материала, 
оказывает отрицательное воздействие и на его эксплуатационные 
свойства.
Одним из перспективных методов, используемых при изучении 

роли структуры полимера в этом процессе и ее изменения под воз-
действием внешних факторов, является дифференциальная скани-
рующая калориметрия (ДСК), которая широко используется при 
исследовании полимеров и материалов на их основе. 
Кристаллизация полимера – это сложный процесс, на протека-

ние которого существенное влияние оказывают особенности его 
молекулярной организации. Кинетика кристаллизации полимера 
очень чувствительна к различным изменениям структуры макро-
цепей , приводящим к изменению их сегментальной  подвижно-
сти, поскольку процесс первичного зародышеобразования и роста 
кристаллитов связан с конформационными перестрой ками меж-
кристаллитных цепей . При сравнимых температурах процесса 

скорость кристаллизации в значительной  степени определяется 
структурой макромолекул [1]. Например, с увеличением жесткости 
цепи увеличивается энергия активации процесса кристаллизации 
и другие кинетические и термодинамические параметры [2]. 
Данная работа посвящена исследованию влияния водной сре-

ды на процесс кристаллизации полигидроксибутирата (ПГБ). Для 
оценки структурных преобразований полимера, вызванных воз-
действием воды, изучали кинетику его кристаллизации. Известно, 
что в результате реакций  гидролиза в полиэфирах протекают поли-
мераналогичные реакции или реакции деструкции [3, 4]. Данные 
процессы сопровождаются конформационными перестройками 
макромолекул, изменением строения макроцепей  полимера, что, 
в свою очередь, оказывает влияние на подвижность и гибкость 
их участков, следовательно, на способность к кристаллизации, то 
есть на кристаллизуемость полимера.
Цель работы: изучить влияние дистиллированной воды на кине-

тическую кристаллизуемость поли(3-гидроксибутирата).
Для исследования влияния сорбированной воды на структуру ма-

териала образцы выдерживали в дистиллированной воде до дос-
тижения ими максимального водонасыщения. Взаимодействие 
полимера с водной средой приводит к изменению его структуры 
(как физической, так и химической), что должно оказывать влия-
ние на кинетику зародышеобразования и роста кристаллов, то есть 
на скорость кристаллизации полимера. При укладке макромолекул 
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Работа посвящена исследованию влияния водной среды на полимерный биоразлагаемый материал на основе поли-
3-гидроксибутирата (ПГБ) методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Для анализа структурных 
реорганизаций полимера изучали влияние водной среды на процесс кристаллизации полимера после выдержки в 
дистиллированной воде. Показано, что после воздействия воды происходит изменение форм экзотерм кристаллизации, 
снижение скорости кристаллизации полимера, незначительное уменьшение теплоты процесса. Для анализа 
кинетики неизотермической кристаллизации использовали параметр кинетической кристаллизуемости G [град/мин], 
характеризующий скорость кристаллизации полимера в неизотермическом режиме. Установлено, что кристаллизуемость 
ПГБ снижается после экспозиции образцов. Наблюдаемая зависимость параметра G от скорости сканирования 
свидетельствует о снижении подвижности полимерных цепей, уменьшении их гибкости после воздействия водной среды, 
что является следствием изменения их структуры. 
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кристаллизация
The work is devoted to the study of the eff ect of an aqueous medium on a polymeric biodegradable material based on poly-3-

hydroxybutyrate (PHB) by diff erential scanning calorimetry (DSC). To analyze the structural reorganizations of the polymer, we 
studied the eff ect of an aqueous medium on the process of polymer crystallization after soaking in distilled water. It is shown that 
after exposure to water, the forms of crystallization exotherms change, the rate of polymer crystallization decreases, and the heat of 
the process decreases insignifi cantly. To analyze the kinetics of non-isothermal crystallization, we used the kinetic crystallization 
parameter G [deg/min], which characterizes the rate of polymer crystallization in the non-isothermal mode. It has been established 
that the crystallizability of PHB decreases after exposure of the samples. The observed dependence of the parameter G on the 
scanning rate indicates a decrease in the mobility of polymer chains, a decrease in their fl exibility after exposure to an aqueous 
medium, which is a consequence of a change in their structure.

Keywords: poly-3-hydroxybutyrate, PHB, crystallization kinetics, crystallizability, nonisothermal crystallization

DOI: 10.35164/0554-2901-2022-11-12-5-7

 



6

Пластические массы, №11-12, 2022 Структура и свойства

в кристаллиты их участкам необходимо совершить определенные 
элементарные акты (поворот, изгиб, перемещение), существенное 
влияние на которые оказывает гибкость (жесткость) участков мак-
ромолекул, зависящая от их химической структуры, наличия 
сшивок, разветвлений. Известно, что при высоких скоростях ска-
нирования происходит подавление реорганизационных процес-
сов, отражающих структурные особенности материала. Поэто-
му для выявления этих структурных преобразований полимера 
опыт проводили при малых скоростях сканирования  4°/мин.
В таблице 1 приведены параметры плавления исходного полимера 
и после выдержки в дистиллированной воде. Очевидно расшире-
ние температурной области плавления ПГБ и появление низко-
плавкого плеча для экспонированных образцов. Это может быть 
связано с нарушением регулярного строения в проходных меж-
кристаллитных цепях полимера, вызванным влиянием воды, или с 
плавлением дефектных областей кристаллитов ПГБ [5, 6]. Помимо 
изменения Тпл, происходит уменьшение, хоть и незначительное, 
теплоты плавления полимера. 
Таблица 1. Теплофизические параметры плавления ПГБ при скорости 
сканирования 4°/мин.

Образец Tпл, °C Δhпл1/2, °C ΔHпл,, Дж/г
исходный 173 7 118
после воды 170+174 12 114
При повышении температуры в первую очередь плавятся более 

мелкие и дефектные кристаллиты или более дефектная поверх-
ность кристаллитов, происходит рост и утолщение больших по 
размеру кристаллитов и, соответственно, повышение определяе-
мой Тпл (табл. 1). То есть, под действием воды происходит пере-
стройка цепей аморфных и кристаллических областей полимера 
(их разориентация на поверхности кристаллитов), приводящая к 
уменьшению степени кристалличности материала [1].
Изменение гибкости и подвижности макроцепей в результате вза-

имодействия полимера с водой оказывает влияние на процесс его 
кристаллизации – наблюдается замедление процесса (рис. 1 и 2). 

Рис. 1. Термограммы кристаллизации образцов ПГБ до (1) и после (2)
воздействия воды (Vохл = 4°/мин).

Рис. 2. Влияние воды на кинетику кристаллизации ПГБ.
Из данных, приведенных в таблице 2, видно, что после воздей-

ствия воды кристаллизация ПГБ происходит при более низкой тем-
пературе Т = 83°С по сравнению с исходной Т = 85°С. Это сопровож-

дается уширением пика кристаллизации Δhкр1/2 и уменьшением 
теплоты кристаллизации  ΔHкр, что свидетельствует об изменении 
кинетической подвижности макромолекул и затруднении процесса 
укладки цепей в кристаллиты.
Таблица 2. Параметры кристаллизации ПГБ при скорости сканиро-
вания 4°/мин.

Образец Tкр, °C Δhпл1/2, °C ΔHкр,, Дж/г

исходный 85 7 66

после воды 83 11 57

Для анализа кинетики кристаллизации использовали параметр 
кинетической̆ кристаллизуемости G [град/мин], характеризующий̆ 
скорость кристаллизации в неизотермическом режиме. 
Анализ кинетики неизотермической кристаллизации проводили 

на основании методик, предложенных в работах [7, 8]. Кинетиче-
скую кристаллизуемость G, характеризующую скорость кристал-
лизации в неизотермическом режиме, определяли по соотноше-
нию:

G = (/ln2)0,5(·D)/(tmax(1+))·(ln(1  ΔH/ΔH0)),
где  – отношение степеней кристалличности до и после tmax; 
tmax  – время охлаждения до Ткр, соответствующей максимуму 
экзотермического пика кристаллизации, мин; D – полуширина 
пика кристаллизации, определяемая по термограммам ДСК, град;
ΔH – удельная энтальпия кристаллизации, рассчитанная на 1 г по-
лимера, Дж/г; ΔH0 – удельная теплота плавления идеального кри-
сталла, равная для ПГБ 146 Дж/г.
Таблица 3. Влияние воды на кристаллизуемость полигидроксибутира-
та при различных скоростях сканирования.

Образец tmax, мин D, град G, град/мин
Vохл = 4 град/мин
исходный 2,4 7 8
после воды 3,1 11 5
Vохл = 8 град/мин
исходный 1,4 5 14
после воды 14 9 2
Полученные данные приведены в таблице 3. Для сравнения в 

таблице приведены также значения кристаллизуемости полимера 
при скорости сканирования 8 град/мин. При медленном охлажде-
нии G экспонированных образцов снижается по сравнению с ис-
ходным с 8 до 5 град/мин, тогда как при быстром охлаждении – с 
14 до 2 град/мин. Значительное уменьшение кристаллизуемости 
при быстром охлаждении свидетельствует о снижении подвиж-
ности полимерной цепи после воздействия водной среды. Это мо-
жет свидетельствовать о нарушении регулярности и повышении 
жесткости цепей. На затруднения кристаллизации полимера ука-
зывают и увеличение полуширины пика кристаллизации Δhкр1/2
после воздействия воды (табл. 3), и уменьшение теплоты кристал-
лизации (табл. 2).

Выводы
В работе рассмотрено влияние водной среды на процесс крис-

таллизации полигидроксибутирата в неизотермическом режиме. 
Показано, что выдержка образцов ПГБ в дистиллированной воде 
оказывает влияние на процесс его кристаллизации. Для экспониро-
ванных образцов характерно снижение скорости кристаллизации 
полимера, изменение формы экзотерм кристаллизации, проявля-
ющееся в увеличении полуширины пика, снижение температуры 
кристаллизации. Установлено, что кристаллизуемость ПГБ снижа-
ется после воздействия воды, причем в большей степени замед-
ление процесса выражено при быстром охлаждении. Уменьшение 
кристаллизуемости полимера после экспозиции с увеличением 
скорости сканирования свидетельствует о повышении жесткости 
макроцепей, что является следствием изменения их структуры. 
На основании полученных результатов можно сделать вывод, что 
применение параметра G целесообразно при оценке воздействия 
внешней среды на материал на основе кристаллизующихся поли-
меров.
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Создание легких дисперсно-наполненных полимерных компо-
зиционных материалов (ДНПКМ) с высоким модулем упругости
и высокой прочностью всегда представляет интерес для конст-
рукторов изделий разного назначения.
Для снижения плотности и массы в полимерные материалы вво-

дят газообразные вещества с образованием пористой структуры 
закрытого типа – пенопласты, и открытого – пористые материалы, 
которые хорошо изучены и описаны в работах [1–8]. 
Таким способом получены уникальные ДНПКМ с плотностью 

до ~3 м3/кг (мипора – М), однако они обладают очень низкой 
прочностью и модулем упругости (сжатие, растяжение), что суще-
ственно ограничивает область их применения.
Использование для создания легких ДНПКМ полых сферических 

наполнителей различной природы (металлические, керамические 
и полимерные) позволяет решать многие технические проблемы, 
при этом прочность композитов остается на достаточно высоком 
уровне, а модуль упругости существенно возрастает [9–14].
Развитие отечественной промышленности производства стеклян-

ных полых микросфер высокого качества и широкого ассортимента 
направлено на расширение производства инновационных легких 
полимерных композиционных материалов [16–18].
В работе [19] с использованием обобщенной модели структуры 

ДНПКМ были определены ее обобщенные и приведенные пара-
метры, проведена классификация по структурному принципу, а 
также предложен алгоритм расчета составов и получения легких 

полимерных композиционных материалов с полыми стеклянными 
микросферами (ПСМС).
В отличие от традиционных технологий получения и переработки 

ДНПКМ на основе высоковязких термопластов с жесткими проч-
ными наполнителями, в материалах с полыми частицами при воз-
действии напряжений и скоростей сдвига наблюдаются процессы 
разрушения тонкой оболочки сфер, а также может происходить 
расслаивание системы (всплытие легких полых сфер). Все это 
приводит к нарушению структуры и изменению комплекса техно-
логических и эксплуатационных свойств ДНПКМ.
В данной статье рассматриваются основные закономерности 

получения ДНПКМ с полыми стеклянными микросферами (ПСМС)
с разными типами структур в условиях их смешения с высоковяз-
ким расплавом полиэтиленовой матрицы на вальцах и двухшне-
ковом экструдере.
В качестве объектов исследования были выбраны отечествен-

ные полые стеклянные микросферы разных марок: МС-В-1л с
ρсф = 0,215 г/см3, МС-ВП-А9(2) с ρсф = 0,25 г/см3, МС-ВП-А9(4) 
с ρсф = 0,30 г/см3; МС-ВП-А9 с ρсф = 0,39 г/см3, аппретированные 
АГМ-9 (АО «НПО Стеклопластик», Россия) и полимерная матрица 
– полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки SABIC LLDPE 
218BJ с ПТР = 2,0 г/10 мин (Sabic, Саудовская Аравия).
В составы ДНПКМ не вводили модификаторы, функциональные 

и реологические добавки, смазки и поверхностно-активные соеди-
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В работе представлены данные о влиянии типа структуры и способа получения (вальцевание и экструзия) на плотность 
дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) и разрушение полых стеклянных микросфер 
в высоковязкой матрице полиэтилена низкой плотности.
Для получения легких ДНПКМ рекомендуем использовать ПСМС с плотностью 0,30 г/см3 МС-ВП-А9(4) с типом 
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нения для проведения эксперимента, приближенного к модельным 
условиям.
Основные характеристики отечественных полых стеклянных 

микросфер приведены в таблице 1.
Для проектирования составов ДНПКМ с ПСМС и разными ти-

пами дисперсной структуры (разбавленные – РС, низко-напол-
ненные – ННС, средне-наполненные (СНС-1 до предела теку-
чести, СНС-2  – с пределом текучести) и высоконаполненные – 
ВНС) использовали алгоритм, приведенный в работе [19]. 
Экспериментально было определено значение максимальной 

упаковки для всех марок ПСМС (параметр φm), которое составило 
~0,62 об.д.
Обобщенный параметр дисперсной структуры Θ (доля полимер-

ной матрицы между частицами ПСМС в ДНПКМ) рассчитывали 
по формуле:

       Θ = (φm – φн)/φm, об.д.  (1)
Содержание дисперсной фазы (φн) для каждого типа структуры 

(РС, ННС, СНС и ВНС) согласно классификации ДНПКМ по 
структурному принципу определяли как:

         φн = (1 – Θ) φm, об.д. (2)
В таблице 2 приведены составы для всех типов дисперсной 

структуры ДНПКМ с ПСМС при постоянном значении параметра 
φm ≈ 0,62 об. д..
По уравнению (1) для ДНПКМ были рассчитаны значения 

обобщенного параметра Θ при φm ≈ 0,62 об.д. и разных содер-
жаниях ПСМС, что позволяет провести классификацию дисперс-
ных систем по структурному принципу и представить зависимости 
различных свойств как функции от обобщенного параметра 
структуры Θ (таблица 2).
Таблица 2. Тип структуры и содержание ПСМС в ДНПКМ с раз-
ным типом дисперсной структуры при постоянном значении φm.

Тип 
структуры 
ДНПКМ

Обобщенный 
параметр Θ, об.д.

Содержание ПСМС (φн, об.д.) 
при φm ≈ 0,62 об. д.

РС 0,99–0,90 0,006–0,062
ННС 0,90–0,75 0,062–0,155
СНС-1 0,75–0,45 0,155–0,34
СНС-2 0,45–0,20 0,34–0,496
ВНС 0,20–0,0 0,496–0,62

Для проведения эксперимента были выбраны составы ДНПКМ 
с разными типами структур и ПСМС с различной плотностью  
(от 0,215 до 0,39 г/см3) и содержанием наполнителя: РС-ННС с 
Θ = 0,90 об.д. и φн = 0,062 об.д.; СНС-1 с Θ = 0,60 об.д. и 
φн = 0,25 об.д.; СНС-2 с Θ = 0,40 об.д. и φн = 0,38 об.д.; ВНС с 
Θ = 0,20 об.д. и φн = 0,49 об.д. 
Полимерные композиционные материалы на основе полиэтилена 

марки SABIC LLDPE 218BJ, наполненные ПСМС марок МС-В-1л,
МС-ВП-А9(4), МС-ВП-А9 получали на вальцах в жестких усло-
виях смешения (температура первого валка – 160°С, второго 
– 150°С, диаметр валков – 80 мм, расстояние между валками – 
0,02 мм, скорость вращения валков – 15 об/мин).
Полые стеклянные микросферы вводили непосредственно в 

расплав ПЭНП небольшими порциями и тщательно перемешивали. 
Для получения ДНПКМ непрерывным методом смешения и

определения воздействия рабочих органов экструзионного обо-
рудования на процесс разрушения ПСМС использовали двушне-

ковый экструдер LTE16-40 (Сайнтифик, Тайланд) – отноше-
ние l/d = 25, Nоб = 150 об/мин, диаметр фильеры dф = 4 мм,
Tр = 220°C.
В качестве дисперсно-наполненного полимерного материала для

смешения на экструдере использовали составы на основе поли-
этилена марки SABIC LLDPE 218BJ, наполненного ПСМС марок 
МС-ВП-А9(2) с ρсф = 0,25 г/см3 и МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3. 
Качество смешения оценивали по данным отклонения плотности 

(пористость) образцов ДНПКМ от расчетных значений. Плотность 
образцов определяли по ГОСТ 15139-69. Содержание ПСМС в 
ДНПКМ контролировали с использованием метода выжигания.
Для ДНПКМ с разным типом дисперсной структуры (РС, ННС, 

СНС-1, СНС-2 и ВНС) по данным плотности полимерной матрицы 
(ρп) и ПСМС (ρсф), а также содержания (φсф) наполнителя мож-
но рассчитать значение теоретической плотности полимерных 
композиционных материалов (ρкм) для всех исследованных соста-
вов и структур: 

  ρкм = φсф ρсф + (1 – φсф) ρп (3)
Пористость ДНПКМ рассчитывали по данным эксперименталь-

ной и расчетной плотности как:
 (4)

где П – пористость; ρэкс – экспериментальная плотность, (г/см3); 
ρкм – расчетная плотность, (г/см3). 
О разрушении ПСМС в процессе смешения с ПЭНП на вальцах 

и экструдере судили по изменению плотности и пористости, 
полученных образцов.
На рис. 1 приведена зависимость плотности ДНПКМ с ПСМС

марки МС-ВП-А9(2) плотностью 0,215 г/см3 (вальцы) от обоб-
щенного параметра Θ. 

Рис. 1. Зависимость расчетной (1) и экспериментальной (2) плотности 
ДНПКМ (вальцы) на основе ПЭНП + ПСМС с плотностью 0,215 г/см3

от обобщенного параметра Θ.
На кривой 2 (рис. 1) можно выделить две характерные области: 

первая – Θ от 1,0 до 0,45 об.д. и вторая – Θ от 0,45 до 0,20 об.д. 
В первой области происходит снижение плотности ДНПКМ при 
введении ПСМС, а пористость образцов не превышает ~6%, а во 
второй – плотность ДНПКМ возрастает, что сопровождается раз-
рушением ПСМС.

Таблица 1. Характеристики полых стеклянных микросфер. 

№ 
п/п Характеристики стеклянных полых микросфер

Стеклянные полые стеклосферы марки
МС-В-1л МС-ВП-А9(2) МС-ВП-А9(4) МС-ВП-А9

1 Истинная плотность 103, кг/м3 (ГОСТ 18995.1-73) 0,215 0,25 0,30 0,39
2 Насыпная плотность 103, кг/м3 (ГОСТ 11035.1-93) 0,13 0,14 0,22 0,23
3 Истинная плотность стеклянной оболочки микросфер, 103, кг/м3 2,4 2,4 2,4 2,4
4 Форма частиц сферическая сферическая сферическая сферическая
5 Коэффициент формы частиц, (ke) 2,5 2,5 2,5 2,5

8 Прочность полых микросфер (10% уровень разрушения),
не менее, МПа (ГОСТ Р 57963-2017)  6,0 7,845 11,278

9 Содержание влаги, не более, % (ГОСТ Р 57964-2017)  0,3 0,3 0,3
10 Содержание аппрета АГМ-9 или А-1100, % (ГОСТ Р 57964-2017)  0,100,35 0,100,35 0,100,35
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При введении самых легких ПСМС марки МС-ВП-А9(2) про-
исходит максимальное снижение плотности ДНПКМ с 0,93 г/см3

(плотность ПЭНП) до 0,76 г/см3 (на ~18,5%), причем общая порис-
тость снижается при уменьшении обобщенного параметра Θ от 1,0 
до 0,45 об.д. (рис. 1 первая область, кривая 2), что характерно для 
типов структур РС, ННС и СНС-1.
В области перехода структуры ДНПКМ от СНС-1 к СНС-2 

(Θ ≤ 0,45 об.д.) и ВНС (Θ ≤ 0,20 об.д) наблюдается резкий рост 
плотности ДНПКМ при введении ПСМС (с 0,76 до 1,0 г/см3), что 
указывает на катастрофическое разрушение полых стеклянных 
сфер в процессе смешения на вальцах с ПЭНП (вторая область, 
кривая 2). 
Аналогичные исследования были проведены с ПСМС марок

МС-ВП-А9(4) и МС-ВП-А9, различающихся плотностью –
ρсф = 0,30 г/см3 и 0,39 г/см3 соответственно.
На рис. 2 а, б приведены зависимости экспериментальной 

плотности ДНПКМ на основе ПЭПН + ПСМС с плотностью 0,30 
(а) и 0,39 г/см3 (б) от обобщенного параметра Θ.

Рис. 2. Зависимость расчетной (1) и экспериментальной (2) плотности 
ДНПКМ, полученных на вальцах на основе ПЭНП + ПСМС с плотно-
стью 0,30 (а) и 0,39 г/см3 (б) от обобщенного параметра Θ.

При использовании ПСМС марки МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3

минимальная плотность ДНПКМ составляет ~0,70 г/см3 при
Θ ≈ 0,45 об.д. и снижается на ~25% относительно ПЭНП. Даль-
нейшее увеличение содержания ПСМС и уменьшение Θ с 0,45 до 
0,20 об.д. сопровождается ростом плотности, связанным с ката-
строфическим разрушением полых сфер, однако рост ее незначи-
тельный – с 0,70 до 0,75 г/см3 (тип структуры СНС-2 и ВНС).

На рис. 2б приведена зависимость плотности ДНПКМ с ПСМС 
марки МС-ВП-А9 с максимальной плотностью ρсф = 0,39 г/см3 от 
обобщенного параметра Θ.
С увеличением плотности ПСМС их прочность возрастает [20], 

и можно ожидать, что при смешении с высоковязкими расплавами 
термопластических полимеров в жестких условиях вальцевания 
такие полые сферы не будут разрушаться.
Так, при использовании в качестве наполнителя полых стек-

лянных микросфер марки МС-ВП-А9 с ρсф = 0,39 г/см3 разрушение 
ПСМС в жестких условиях смешения на вальцах практически не 
наблюдается, и отклонение плотности от аддитивного значения не 
превышает ~7% (рис. 2б). 
При этом на кривой 2 нет разделения на два участка, как это 

было показано на рисунках 1 и 2а, и плотность ДНПКМ монотонно 
снижается с изменением типа структуры от РС до ВНС – от Θ = 0,9 
до 0,20 об.д., а ее минимальное значение достигает ~0,67 г/см3 при 
Θ = 0,20 об.д., что на 28% ниже плотности исходного ПЭНП.
Экспериментально установлено, что при использовании для 

создания легких ДНПКМ с ПСМС плотностью 0,20–0,30 г/см3 при 
смешении на вальцах можно снизить ρэкс на ~25% при условии 
формирования структуры типа СНС-1 с Θ = 0,40–0,45 об.д.
Совершенно очевидно, что более легкие ПСМС при смешении

на вальцах разрушаются в большей степени, однако это происхо-
дит для всех ДНПКМ при формировании квазинепрерывного 
каркаса из дисперсных частиц при переходе структуры типа
СНС-1 (до предела текучести) в СНС-2 (с пределом текучести) при 
Θ ≈ 0,40–0,45 об.д.
Для плотных ПСМС (ρсф = 0,39 г/см3) экспериментальная плот-

ность ρэкс ДНПКМ снижается с 0,93 до 0,67 г/см3 (на ~28%) с 
уменьшением обобщенного параметра Θ от 0,99 до 0,20 об.д. 
(кривая 2), и полые сферы не разрушаются. В этом случае с 
увеличением содержания ПСМС пористость образцов несколько 
возрастает, а плотность снижается во всем диапазоне составов и
для всех типов структур ДНПКМ (РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС). 
Для получения легких высокотехнологичных литьевых и экс-

трузионных ДНПКМ на основе ПЭНП + ПСМС значение обоб-
щенного параметра Θ не должно быть менее 0,45 об.д. (тип 
структуры СНС-1).
Сравнивая полученные результаты по ρэкс ПЭНП + ПСМС 

с разной плотностью 0,215, 0,30 и 0,39 г/см3, можно заключить, 
что наиболее целесообразно использовать для получения легких
ДНПКМ полые стеклянные микросферы марки МС-ВП-А9(4) с 
ρсф = 0,30 г/см3. В этом случае удается получить наиболее легкие 
ДНПКМ (с Θ = 0,45 об.д.) именно с ПСМС марки МС-ВП-А9 (4) 
с ρсф = 0,30 г/см3 – плотность составляет ~0,70 г/см3, а для полых 
сфер с ρсф = 0,39 г/см3 – плотность ρэкс = 0,75 г/см3. 

Рис. 3. Зависимость расчетной (1) и экспериментальной (2, 3) плотно-
сти ДНПКМ (экструдер) на основе ПЭНП + ПСМС с ρсф = 0,25 г/см3 и 
ρсф = 0,30 г/см3 от обобщенного параметра Θ.

а

б
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В современном производстве ДНПКМ для смешения, как 
правило, используется непрерывная технология смешения в 
двухшнековых экструдерах.
На двухшнековом экструдере LTE16-40 были получены ДНПКМ 

на основе ПЭНП и ПСМС марок МС-ВП-А9(2) с ρсф = 0,25 г/см3 и 
МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3, для которых на рис. 3 приведены 
зависимости плотности от обобщенного параметра Θ.
Показано, что при смешении в двухшнековом экструдере 

при переходе от типа структуры СНС-1 к СНС-2 и ВНС (при
Θ = 0,20–0,45 об.д.) полые стеклянные сферы практически не
разрушаются в процессе переработки, и значения пористости 
не превышают 8%. Минимальная плотность ДНПКМ при вве-
дении ПСМС составляет: для МС-ВП-А9(2) – 0,61 г/см3 (при
Θ = 0,20 об.д.), а для МС-ВП-А9(4) – 0,63 г/см3 (при Θ = 0,20 об.д.), 
что позволяет снизить плотность относительно ПЭНП на 34 и 32% 
соответственно.
Следует отметить, что при изменении типа структуры ДНПКМ 

от СНС-1 к СНС-2 и уменьшении обобщенного параметра Θ ≤ 0,45 
поверхность экструдата становится шероховатой и содержит де-
фекты. Для переработки таких ДНПКМ методом экструзии необ-
ходимо использовать процессинговые добавки и внешние смазки.
На рис. 4 приведены зависимости пористости ДНПКМ на основе 

ПЭНП + ПСМС от обобщенного параметра Θ.

Рис. 4. Зависимость П для ДНПКМ на основе ПЭНП + ПСМС, полу-
ченных на вальцах (1–3) и двухшнековом экструдере (4, 5) от обобщен-
ного параметра Θ: 1 – МС-В-1л с ρсф = 0,215 г/см3; 2 – МС-ВП-А9(4)
с ρсф = 0,30 г/см3; 3 – МС-ВП-А9 с ρсф = 0,39 г/см3, 4 – МС-ВП-А9(2)
с ρсф = 0,25 г/см3; 5 – МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3.
Изменение пористости указывает на хорошее качество смешения 

и на разрушение ПСМС на вальцах (кривые 1–3) и в экструдере 
(кривые 4 и 5).
Следует отметить, что при изменении типа структуры ДНПКМ 

от СНС-1 к СНС-2 и уменьшении обобщенного параметра
Θ ≤ 0,45 поверхность экструдата становится шероховатой и со-
держит дефекты. Для переработки таких ДНПКМ методом экст-
рузии необходимо использовать процессинговые добавки и внеш-
ние смазки.
Как было показано в работе [21] с увеличением содержания 

ПМСМ и уменьшением обобщенного параметра Θ ≤ 0,45 об.д. 
происходит резкое нарастание вязкости расплава ДНПКМ ~ 4-5 
раз (от РС → СНС-2), а при достижении значения Θ = 0,20 об.д.
(от РС → ВНС) – в ~10–15 раз, что вызывает существенные труд-
ности при переработке.
Таким образом при разработке легких ДНПКМ, перерабаты-

ваемых методом литья под давлением необходимо выбирать сос-
тавы с типом структуры СНС-1 и обобщенным параметром Θ от 
0,50 до 0,60 об.д., а для переработки методом экструзии – СНС-2 с 
Θ = от 0,20 до 0,45 об.д.

При получении ДНПКМ в жестких условиях вальцевания на 
оболочку ПСМС оказывается более высокая нагрузка (сдвиговые 
напряжения), чем при экструзии [22–27], что приводит к 
разрушению полых сфер при формировании квазинепрерывного 
каркаса из дисперсных частиц в объеме полимерной матрицы и 
структуры СНС-2 (Θ ≈ 0,45 об.д.).
В связи с этим, можно сделать вывод о том, что методом 

экструзии можно получать составы легких ДНПКМ с ПСМС со 
структурой СНС-2 и минимальной плотностью ~0,61 г/см3 при
Θ < 0,40 об.д. без разрушения ПСМС и снизить плотность 
материала на ~ 34%.
Для получения легких ДНПКМ рекомендуем использовать 

ПСМС с плотностью 0,30 г/см3 (МС-ВП-А9(4) с типом структу-
ры СНС-1 и параметром Θ от 0,50 до 0,60 об.д. В качестве смеси-
тельного оборудования целесообразно использовать двухшнеко-
вый экструдер. Плотность дисперсно-наполненных композицион-
ных материалов в этом случае составляет – 0,72–0,75 г/см3, а сни-
жение массы составляет ~18–21% относительно исходного ПЭНП.

Заключение
Впервые получены данные о влиянии типа дисперсной структуры 

(РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС) и метода смешения (вальцы 
и двухшнековой экструдер) при получении ДНПКМ на основе 
ПЭНП + ПСМС на плотность композита и процесс разрушения 
полых стеклянных микросфер с разной начальной плотностью (от 
0,215 до 0,39 г/см3) в высоковязкой полиэтиленовой матрице.
Показано, что для получения высокотехнологичных легких 

ДНПКМ на основе ПЭНП +ПСМС (Θ ≈ 0,50–0,60 об.д. и тип 
структуры СНС-1) как на вальцах, так и на двухшнековом 
экструдере следует использовать ПСМС марки МС-ВП-А9(2) с 
ρсф = 0,30 г/см3, при этом можно достичь минимальных значений 
плотности ДНПКМ равной ~0,7 г/см3, что ~ на 25% меньше, чем 
у исходного ПЭНП марки SABIC LLDPE 218BJ, и с пористостью 
не более 6–8%
Установлено, что при разработке легких ДНПКМ, перерабаты-

ваемых методом литья под давлением, необходимо выбирать сос-
тавы с типом структуры СНС-1 и обобщенным параметром Θ от 
0,50 до 0,60 об.д, а для экструзии – СНС-2 с Θ от 0,20 до 0,45 об.д.
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 Повышение требований к изделиям современной техники по 
технологичности, габаритно-массовым характеристикам и стой-
кости в широком диапазоне температур эксплуатации вызвали 
бурное развитие высокотермостойких термопластов, обладающих 
высоким уровнем прочностных характеристик, допускающих экс-
плуатацию при температурах до 200–250°С и способных перера-
батываться методами литья под давлением и экструзии. Их про-
изводство развивается с ростом 8–12% в год, что более чем вдвое 
опережает темпы мирового производства пластмасс [1–2]. 
Благодаря доступности сырья, простоте синтеза и относительно 

низкой стоимости наибольшим спросом среди высокотермостойких 
термопластов пользуются полифениленсульфиды (ПФС), темпы 
роста производства которых в Юго-Восточной Азии составляют 
30–40% в год [2–4].
В настоящее время материалы на основе ПФС производят более 

25 компаний разных стран под торговыми наименованиями: Ryton 
(Chevron-Phillips, CPC), Fortron (Celanese, Ticona, Solvay, Kureha, 
Polyplastics), Torelina (Toray), Tedur (Bayer, ныне AlbisPlastics), PPS 
(DIC, Zhejiang NHU Co., Lumena New Materials), Craston (Ciba-
Geigy), Primef (Solvay), Supec (GE Plastics) и др., а их марочный 
ассортимент насчитывает более 100 наименований [2–7].
Ненаполненный порошковый ПФС используется преимущест-

венно для нанесения защитных покрытий на металлы, а также 
для изготов-ления пленок, нитей и тканых материалов. ПФС-
пленки применяются в качестве подложки гибких электронных 
схем, для изоляции моторов, в производстве цифровых носителей 
информации и конденсаторов. ПФС-волокна применяются там,
где требуется высокая химическая и температурная стойкость.
Штапельное волокно используется, например, для производства
рукавных фильтров и огнестойкой одежды, а монофиламентное 
волокно – для изготовления лент сушильных конвейеров для 
химической и целлюлозно-бумажной промышленности [4–5].
Основной же объем (порядка 75%) применения ПФС приходится 

на армированные композиции, в основном стеклонаполненные, в 
которых наиболее полно реализуются все уникальные преиму-
щества данного полимера. 
Основными потребителями литьевых композитов на основе 

ПФС в мире являются автомобиле- и машиностроение, нефте-

газовая промышленность, электротехника и электроника, авиа-
космическая, военная техника и другие динамично разви-
вающиеся сектора экономики [3–8]. 
Производство ПФС в РФ до 2022 г. отсутствовало, вследствие 

чего в производстве отечественной продукции применялись раз-
личные композиционные материалы на основе ПФС, закупаемые 
по импорту: по экспертным оценкам, объем поставок в среднем за 
последние годы составлял порядка 150–200 тонн в год. Отметим, что 
в 2020–2021 гг. имело место заметное снижение импорта ПФС из-за 
пандемии, а с марта 2022 г. поставки ПФС практически прекраще-
ны вследствие введенных странами Запада санкций, запрещающих 
транспортные перевозки и оплату в долларах США и евро.
Вместе с тем, в РФ с 2018 г. НПП «ПОЛИПЛАСТИК» (г.  Москва), 

а с 2020 г. – ООО «ТЕХПРОМ-НГС» (г. Екатеринбург) освоили 
производство марочного ассортимента литьевых композиционных 
материалов на основе импортного полифениленсульфида, поэто-
му проведение исследований по разработке и освоению отечест-
венного производства ПФС и других полимеров, способных по
своим технологическим, прочностным и эксплуатационным харак-
теристикам заменить импортные аналоги и конкурировать с ними, 
стало особенно актуальным на сегодняшний день и приобрело 
важное практическое значение.
В данной статье представлены результаты сравнительных ис-

следований термических, технологических и физико-механичес-
ких характеристик ПФС иностранного производства с отечест-
венным образцом ПФС опытной партии, малотоннажное произ-
водство которого освоено в 2022 г. [9]. 

Объекты исследований
Для проведения исследований нами были использованы:

- полифениленсульфид линейного строения марки ПФС-П с 
показателем текучести расплава (ПТР), равным 178 г/10 мин оте-
чественного производства;
- полифениленсульфид линейного строения марки PPS Torelina 
М2588 с ПТР, равным 312 г/10 мин компании Toray (Япония);
- полифениленсульфид линейного строения марки NHU-PPS 
1330С с ПТР, равным 310 г/10 мин, компании Zhejiang NHU Special 
Materials Co., Ltd. (КНР).
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Методы исследований
Исследование термических характеристик полимеров проводили 

на приборе синхронного термического анализа (ТГА/ДТА) модели 
STA 449 F5 Jupiter фирмы Netzesch (Германия) на воздухе при 
динамическом нагреве со скоростями 2, 5, 10 и 20°С/мин. 
Реологические характеристики материалов исследовали методом 

ротационной вискозиметрии на приборе AR2000ex фирмы TA In-
struments (США) в диапазоне скоростей сдвига от 0,1 до 600 с-1. 
Реологические испытания, согласно ISO 11443, проводили на 

капиллярном вискозиметре модели SR50 фирмы Ceast – Instron 
(Италия – Англия) с использованием капилляра d = 1 мм, L = 20 мм. 
Показатель текучести расплава полимеров измеряли в соот-

ветствии с ГОСТ 11645-73 на пластометре Davenport MFI-9 фирмы 
Lloyd Instruments (Великобритания). 
ИК-спектры полимеров снимали на Фурье-инфракрасном 

спектрометре модели IS50 фирмы Thermo Nicolet (США).
Качественный состав летучих продуктов, выделяющихся при 

нагревании в температурном интервале переработки, определяли 
методом ГХ-МС с помощью хромато-масс-спектрометра фирмы 
Thermo Scientifi c (США): газовый хроматограф марки Trace 1310, 
масс-детектор марки ISQ. Условия хроматографического анализа: 
капиллярная колонка TG-5MS фирмы Thermo Scientifi c длиной
30 м, c внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной фазы 0,5 мкм; 
газ-носитель – гелий, со скоростью потока 1 мл/мин, инжектор – с 
делением потока/без деления потока (split/splitless) в режиме де-
ления потока, температура инжектора – 280°С, температура пере-
ходной линии – 280°С, температура ионного источника – 200°С. 
Программируемое изменение температуры термостата газового 
хроматографа: 5 минут изотерма при 50°С, нагрев со скоростью 
10°С/мин до 280°С, 10 минут изотерма при 280°С.
Навеску образца полимера массой 50 мг помещали в виалу, 

герметично закрывали обжимной металлической крышкой и на-
гревали при температуре 200°С в течение 1 часа с периодическим 
встряхиванием, пробу отбирали парофазным методом с помощью 
автоматической приставки для парофазного анализа TriPlusRSH 
Autosampler фирмы Thermo Scientifi c.
В режиме прямого ввода исследовали полимер и его экстракт в 

хлороформе. Образец в виде порошка или упаренного экстракта 
помещали в лодочку, вводили непосредственно в ионный источник 
масс-спектрометра и нагревали от 30 до 450°С со скоростью 10°/мин.

Термические характеристики полимеров
По данным динамического ТГА, при скорости нагрева 10°С/мин 

начало потерь массы ПФС марок Torelina М2588 и ПФС-П на 
воздухе (рис. 1–3) наблюдается при температурах 492 и 495°С, а 
в инертной среде – при 499 и 503°С соответственно. По показате-
лям термостойкости эти ПФС превосходят полифениленсульфид 
марки NHU-PPS 1330С, температуры начала разложения которого 
на воздухе и в инертной атмосфере практически не различаются 
(таблица 1).
Процесс термодеструкции исследованных ПФС – двухстадий-

ный, протекающий с закономерностями, характерными для ПФС
[10]. На первой стадии деструкции потери массы составляют до 
35%, при этом при испытаниях на воздухе имеет место полное 
разложение полимеров в области 800°С и формирование в инерт-
ной среде коксового остатка, составляющего порядка 40 мас.%. 
Термостабильность отечественного ПСФ-П и PPS Torelina-М2588 
практически одинакова и выше, чем у NHU-PPS 1330.

Рис. 1. Динамический ТГА образца Torelina М2588 при скорости нагре-
ва 10°С/мин: 1 – в воздушной среде, 2 – в среде азота

Рис. 2. Динамический ТГА образца ПФС-П  при скорости нагрева 
10°С/мин: 1 – в воздушной среде, 2 – в среде азота.

Рис. 3. Динамический ТГА на воздухе образца NHU-PPS 1330С  при 
скорости нагрева 10°С/мин: 1 – в воздушной среде, 2 – в среде азота.

Таблица 1. Данные динамического ТГА ПФС при скорости нагрева 10°С/мин. 

Наименование показателя

Марка (обозначение) полифениленсульфида
Испытания на воздухе Испытания в среде азота

PPS 
Torelina-М2588

NHU-PPS 
1330 ПФС-П PPS 

Torelina-М2588
NHU-PPS 

1330 ПФС-П

Температура начала разложения на 1-й стадии, °С 495 481 492 499 479 503
Температура окончания 1-й стадии, °С 554 527 544 564 533 567

Массовые потери, % 34,55 31,36 27,45 46,63 50,26 45,28
Температура начала 2-й стадии разложения, °С 585 578 579 834 810 828

Массовые потери, % 65,41 68,19 72,44 13,21 12,27 12,49
Температура полного разложения, °С 807 792 793 >1000 >1000 >1000
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Анализ летучих продуктов,
выделяющихся при термическом воздействии

Качественный состав летучих соединений, выделяющихся при 
нагревании полимеров (200°С, 1 ч), определяли на хромато-масс-
спектрометре фирмы Thermo Scientifi c: газовый хроматограф 
марки Trace 1310, масс-детектор марки ISQ. 
Таблица 2. Качественный состав летучих продуктов, выделенных из 
ПФС. 

Наименование вещества* PPS 
Тorelina-M2588

NHU-PPS 
1330С ПФС-П

Толуол √ √
Мета-ксилол √ √
Пара-ксилол √ √ √
Бензол, 1-этил-2-метил- √ √
1,3,5-Триметилбензол √
4-Гидроксибутановая
кислота √

Октаметилцикло-
тетрасилоксан √

Декан √ √
1,4-Дихлорбензол √ √ √
2-Этил-1-гептанол √
2-Пирролидинон, 
N-метил- √ √ √

1,2,4-Трихлорбензол √ √ √
Хлорсодержащий 
ароматический амин √ √

*В таблице приведены соединения, содержание которых составля-
ет более 1,5% от общей массы выделенных продуктов.

Рис. 4. Хроматограмма летучих продуктов, выделенных из образца 
ПФС-П.

Рис. 5. Хроматограмма летучих продуктов, выделенных из образца 
Torelina M2588.
Как видно из данных таблицы 2, в которой просуммированы 

результаты хромато-масс-спектрометрии (рис. 4–6), состав лету-
чих соединений, выделенных из образцов исследованных ПФС, в 
целом схож с результатами ранее проведенных исследований ПФС 
[10]: с достаточно высокой интенсивностью присутствуют пики 

N-метил-2-пирролидона, применяемого в качестве растворителя 
для синтеза ПФС, в значительно меньшей степени присутствуют 
предельные алканы и ксилолы, являющиеся органическими при-
месями в используемых при производстве ПФС растворителях, 
а также небольшие количества хлорзамещенных бензолов, явля-
ющихся исходным мономером и его производными.

Рис. 6. Хроматограмма летучих продуктов, выделенных из образца 
NHUPPS 1330С.
Результатами хромато-масс-спектрометрического исследования 

образцов ПФС установлено, что в составе летучих примесей иден-
тифицированы, в основном, остатки растворителей, используемых 
при проведении поликонденсации и очистки. Количество летучих 
примесей у марки NHU-PPS 1330С и у марок Torelina M2588 и 
ПФС-П различается (таблица 2), вероятнее всего, с этим связана и 
разница показателей термостойкости (таблица 1).

Технологические характеристики
Согласно ТГА/ДТА-данным, температурный интервал плавле-

ния исследованных ПФС примерно одинаков, но температура 
пика плавления отечественного ПФС-П немного выше (299°С), 
чем у импортных аналогов (292°С и 289°С для ПФС Torelina
M2588 и NHU-PPS 1330С соответственно), что обусловлено разной
степенью кристалличности исходных образцов вследствие раз-
ной термической предыстории (сушка, термообработка) при изго-
товлении указанных ПФС.

Рис. 7. Зависимость вязкости расплава полифениленсульфидов M2588, 
NHU 1330C, ПФС-П от скорости сдвига при температуре 316°С.
Вязкость расплавов исследованных ПФС в диапазоне скоростей 

сдвига 500–2000 с-1, охватывающем весь диапазон значений, воз-
действующих на расплав при экструзии и литье под давлением, 
с увеличением скорости сдвига имеет тенденцию к понижению 
(рис. 7), у отечественного образца это понижение более выра-
жено. В целом показатели текучести всех ПФС находятся на 
уровне, приемлемом для их переработки методом литья под 
давлением и компаундирования с волокнистыми и дисперсными 
наполнителями. 

Свойства композиционных материалов на основе ПФС 
Сравнительную оценку применимости исследуемых ПФС для 

производства композиционных литьевых материалов проводили 
на образцах стеклонаполненных композиций. Исходя из того, что 
основную долю марочного ассортимента ведущих производителей 
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материалов на основе ПФС занимают композиции с 40 мас.% со-
держанием стекловолокна, для проведения испытаний были изго-
товлены композиционные материалы из ПФС-П, Torelina M2588
и NHU-PPS 1330С с указанным содержанием стеклонаполнителя.
Для корректной оценки свойств композиции ПФС изготавли-

вались методом компаундирования при одинаковых технологи-
ческих параметрах, и для их изготовления использовались одни
и те же исходные компоненты: рубленое стекловолокно и термо-
стабилизаторы, включающие стерически затрудненный фенол или 
аминофенол и стерически затрудненный фосфит [11].
Определение свойств и характеристик ПФС проводили на об-

разцах, изготовленных методом литья под давлением по техноло-
гическим режимам, рекомендованным в работе [12]. Измерение 
физико-механических, электро- и теплофизических и других 
характеристик исходных и стеклонаполненных ПФС осуществляли 
по гостированным методикам, приведенным в таблице 3.
Как видно из данных таблицы 3, композиционные материалы на 

основе всех исследованных ПФС обладают высоким, сравнимым 
с лучшими мировыми аналогами набором свойств. Стеклонапол-
ненный материал на отечественном ПФС-П в целом равнозна-
чен материалам на основе зарубежных ПФС, кроме показателей 
ударной вязкости и изгибающего напряжения при изгибе, которые 
имеют на 10–13% более низкие значения.

Заключение
В результате проведенных исследований установлено, что опыт-

ный ПФС отечественного производства по термическим характе-
ристикам и чистоте не уступает зарубежным аналогам. ПФС-П 
обладает хорошими технологическими свойствами, обеспечиваю-
щими его переработку литьем под давлением и использование для 
получения композиционных материалов с различными наполните-
лями.
Показано, что стеклонаполненный материал на отечественном 

ПФС-П обладает высокими свойствами в сравнении с лучшими 
мировыми аналогами, но незначительно уступает им по показа-
телям ударной вязкости и изгибающего напряжения. 
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Таблица 3. Результаты испытаний стеклонаполненных композиций ПФС. 

№ п/п Наименование параметра, единица измерения Метод испытаний
Марки исходного полифениленсульфида

ПФС-П NHU-PPS 1330С Torelina M2588
1 Массовая доля наполнителя, % ГОСТ 15973 41,7 40,3 41,1
2 Плотность, г/см3 1,66 1,65 1,66
3 Прочность при разрыве, МПа ГОСТ 11262 188,0 196 205
4 Модуль упругости при растяжении, МПа ГОСТ 9550 16145 16560 15409
5 Изгибающее напряжение при максимальной нагрузке, МПа ГОСТ 4648 260,0 281 299
6 Модуль упругости при изгибе, МПа ГОСТ 4648-2014 - 13200 13480
7 Ударная вязкость по Шарпи, кДж/м2 ГОСТ 4647 48,2 51 54
8 Удельное поверхностное электрическое сопротивление, Ом ГОСТ 6433.2 7∙1016 6∙1016 5,3∙1016

9 Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом∙см ГОСТ 6433.2 2∙1015 2∙1015 2,3∙1015

10 Электрическая прочность, кВ/мм ГОСТ 6433.3 26 27 29
 11 Тангенс угла диэлектрических потерь при частоте 106 Гц ГОСТ 22372 0,0026 0,0026 0,0028
12 Диэлектрическая проницаемость при частоте 106 Гц ГОСТ 22372 4,0 4,0 3,9
13 Температура изгиба под нагрузкой 1,8 МПа, °С ГОСТ 12021 272 270 272
14 Коэффициент линейного теплового расширения, 1/град·106   ГОСТ 32618.2 15 15 14
15 Уровень пожароопасности, °С ГОСТ 27483  960 960 960
16 Стойкость к горению  (категория) ГОСТ 28157  ПВ-0 ПВ-0 ПВ-0
17 Показатель текучести расплава (320°С, 5 кг∙с), г/10 мин ГОСТ 11645 62,9 51,0 49
18 Термостабильность расплава (320°С, 5 кг∙с), мин, не менее ГОСТ 11645 20 20 20
19 Технологическая усадка, % ГОСТ 18616  0,36 0,37 0,37
20 Водопоглощение за 24 часа, % ГОСТ 4650 0,02 0,02 0,02
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Введение
Полимерные молекулярные щетки являются относительно мало-

изученным, но интенсивно исследуемым в настоящее время ти-
пом полимеров [1–6]. Это связано, в первую очередь, с огром-
ными возможностями по самоорганизации подобных полимеров с 
образованием самых разных структур, что открывает перспективы 
для создания материалов с различными заданными свойствами, 
имеющих практическое применение. В последние годы повышен-
ный интерес вызывают молекулярные щетки на основе олиго-
(этиленгликоль)метакрилатов, обладающие хорошей биосовмести-
мостью, термочувствительностью [2, 3] и возможностью регули-
рования амфифильных свойств за счет введения в их состав более 
гидрофобных, по сравнению с олигоэтиленгликолевыми (ОЭГ),
фрагментов – например, алкильных [4, 5] или олигопропилен-
гликолевых (ОПГ) [6].
Водорастворимые полимеры, содержащие гидрофильные ОЭГ- 

и гидрофобные ОПГ-блоки, способны к самоорганизации в водных 
растворах с образованием мицелл с особыми свойствами [7]. 
Варьирование количества звеньев в гидрофильном и гидрофобном 
блоках исходных мономеров открывает широкие возможности по

достижению заданных гидрофильно-гидрофобных свойств поли-
меров такого типа. Повышенная стабильность мицелл, образуе-
мых молекулярными щетками, возможность придать им биосов-
местимость, биоразлагаемость, сделать их стимулчувствитель-
ными, отсутствие токсичности дают основание считать полимер-
ные молекулярные щетки, полученные на основе макромономеров 
с ОЭГ- и ОПГ-фрагментами, перспективными носителями для ад-
ресной доставки и контролируемого выделения в организме гид-
рофобных и часто сильно токсичных лекарственных веществ [8].
Для синтеза молекулярных щеток могут быть использованы 

различные методы неконтролируемой или контролируемой ради-
кальной полимеризации [9–11], в частности, подход «прививка че-
рез» (grafting through), который предполагает одностадийный син-
тез полимеров радикальной полимеризацией макромономеров и
позволяет получить полимеры с высокой плотностью прививки
длинных боковых цепей. Целью данной работы было иссле-
дование закономерностей синтеза полиметакриловых молекуляр-
ных щеток, содержащих олигоэтиленгликолевые или олигопро-
пиленгликолевые боковые цепочки, методом «прививка через» 
(растворной сополимеризацией соответствующих макромоно-
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Определены закономерности радикальной сополимеризации метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилата (МОЭГМ) со 
степенью этоксилирования 11 и метоксиолиго(пропиленгликоль)метакрилата (МОПГМ) со степенью пропоксилирования 
6 или 10 в толуольных растворах. Сополимеры, образующиеся при низких степенях конверсии, в обеих парах мономеров 
обогащены звеньями оксиэтилированного эфира. Определенные методами Файнмена-Росса относительные активности 
сомономеров находятся в интервале 1,36–1,88 (МОЭГМ) и 0,56–0,92 (МОПГМ). Установлено, что активность МОПГМ 
снижается с увеличением длины олигопропиленгликолевой цепочки.
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меров) и сравнение разных методов определения состава таких 
полимеров. В качестве исходных макромономеров использо-
вались метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилат (МОЭГМ) со
средней степенью оксиэтилирования 11,3 и синтезированные 
метоксиолиго(пропиленгликоль)метакрилаты (МОПГМ) со сред-
ней степенью оксипропилирования (m) 5,9 и 10,4. На рис. 1 и в 
таблице 1 представлены структурные формулы, обозначения и 
молекулярные массы указанных макромономеров.
Таблица 1. Обозначения и молекулярно-массовые характеристики ис-
пользуемых макромономеров.

Обозначение Молекулярная 
масса

Среднее число
оксиалкильных звеньев

С1Е11М 596 11,3
С1Р6М 442 5,9
С1Р10М 708 10,4

Рис. 1. Структурные формулы и обозначения макромономеров.

Экспериментальная часть
Был использован МОЭГМ марки Bisomer MPEG550MA 

(фирмы Cognis), а МОПГМ получали этерификацией метакрило-
вой кислоты метоксиолигопропиленгликолями. Исходные меток-
сиолигопропиленгликоли синтезировали оксипропилированием 
метанола при катализе гидроксидом калия при температуре 120°С
в реакторе из нержавеющей стали, снабженном внешним элек-
трообогревом, внутренним охлаждающим змеевиком, мановаку-
умметром, магнитным перемешивающим устройством и тер-
мопарой для контроля температуры. Удаление катализатора из 
продуктовой смеси осуществляли адсорбцией на силикате маг-
ния [12]. Молекулярную массу и количество оксипропильных 
звеньев определяли по данным 1Н ЯМР спектроскопии, гель-про-
никающей хроматографии и по гидроксильному числу [13].
На рис. 2 представлен пример спектра полученного метоксиоли-
гопропиленгликоля, в котором можно выделить характерные сиг-
налы метильных групп ОПГ-блоков (1,02–1,05 м.д.), протонов ос-
новной цепи (3,21–3,65 м.д.), концевой метильной группы (3,25 м.д.). 
Сигнал гидроксильной группы, непосредственно связанной с 
ОПГ-блоком (4,39–4,41 м.д.), смещен в сторону сильного поля, что 
подтверждает преимущественное образование (> 98%) вторичной 
гидроксильной группы на конце ОПГ-блоков при катализе гид-
роксидом калия [14]. 

Рис. 2. 1Н ЯМР-спектр метоксиолигопропиленгликоля в ДМСО-D6.
Этерификация метакриловой кислоты метоксиолигопропилен-

гликолями осуществлялась в четырехгорлом реакторе, снабжен-
ном механическим устройством для перемешивания, пробоот-
борником, термометром, барботером и насадкой Дина-Старка. 
Этерификация проводилась в присутствии кислотного катализато-
ра (п-толуолсульфокислоты) и растворителя (толуола), с удалени-
ем воды в виде азеотропа при постоянной температуре реакцион-
ной смеси 130°С. Строение полученных макромономеров было 

подтверждено с помощью 1Н ЯМР спектроскопии. По сравне-
нию со спектрами исходных спиртов в спектрах макромономеров 
пропали сигналы гидроксильных групп и появились сигналы, 
характерные для метакрилоильной группы (Н2С= – 6,00 и 5,65 м.д., 
Н2С=С(СН3) – 1,87 м.д.), сигналы протонов спиртовой части моле-
кулы, расположенные непосредственно у карбоксильной группы, 
сместились в область слабого поля.
Полимеризацию макромономеров типа МОЭГМ и МОПГМ 

проводили в среде толуола при температуре 80°С, начальная 
концентрация мономеров составляла 40% (мас.), концентрация 
инициатора (АИБН) – 1% (мол.) от общего количества мономеров. 
Перед использованием инициатор дважды перекристаллизовыва-
ли из этанола, макромономеры очищали от ингибитора полиме-
ризации пропусканием через колонку, заполненную основным 
оксидом алюминия. Процесс осуществлялся в реакторе, снабжен-
ном мешалкой, термометром, обратным холодильником и
барботером для постоянного тока азота.  Инициатор вводил-
ся в реакционную смесь в виде 1%-ного раствора в толуоле после 
достижения температуры реакции.
При проведении сополимеризации определялась динамика из-

менения концентраций обоих сомономеров, что позволяло по-
строить кинетические кривые, а также вычислять in situ сос-
тавы образующихся при разных конверсиях сополимеров. На 
основе определенных при конверсиях макромономеров не бо-
лее 10% методом Файнмена-Росса [15] были определены кон-
станты сополимеризации. Дифференциальное уравнение сополи-
меризации, которое связывает состав образующегося при началь-
ных конверсиях сополимера (m1, m2 – содержание мономерных 
звеньев) с мономерным составом смеси (M1, M2 – содержание 
мономеров в исходной смеси), имеет следующий вид:

 (1)

или в линеаризованной форме 

   (2)

где f = m1/m2, F = M1/M2.
Содержание исходных макромономеров в реакционных смесях 

находили методом ВЭЖХ на приборе Shimadzu Prominence
(Япония), оснащенном рефрактометрическим и матричным 
детекторами, с использованием колонки Kromasil 100-5-C18 
(4,6×250 мм), элюент – ацетонитрил, расход – 0,9 мл/мин, темпера-
тура колонки – 55°C.
Спектры 1Н ЯМР снимались на приборе AgilentDD2 400

(400 МГц). В качестве растворителя использовали дейтерирован-
ные ДМСО и хлороформ.

Обсуждение результатов
Исходные оксиалкилированные макромономеры имеют олиго-

мерную структуру (являются, соответственно, нелетучими соеди-
нениями) и представляют собой смеси однотипных веществ с 
разными степенями оксиалкилирования (в таблице 1 указаны их 
усредненные значения). Для их анализа была выбрана жидкостная 
хроматография в обращенно-фазовом режиме с рефрактометри-
ческим и спектрофотометрическим детектированием, причем 
были подобраны такие условия хроматографии, при которых 
набор олигомеров МОЭГМ представлен на получаемых хрома-
тограммах одним сигналом, а набор олигомеров МОПГМ – в виде 
набора сигналов. Пример ВЭЖХ-хроматограммы, полученной для 
макромономера С1Р10М со средней степенью оксипропилирова-
ния 10,4, показан на рис. 3. Для определения общего содержания 
непрореагировавших МОПГМ в реакционных смесях определя-
лись суммарные площади сигналов всех макромономеров такого 
типа. Можно также отметить, что в ходе радикальной полиме-
ризации разные МОПГМ расходовались с очень близкими ско-
ростями. 
Для определения состава образующихся сополимеров было про-

ведено сравнение двух методов. Поскольку все метакриловые эфи-
ры при их сополимеризации проявляют высокую реакционную 
способность [16] и не склонны к образованию гомополимеров при 
совместном присутствии, то одним из использованных способов 



19

Пластические массы, №11-12, 2022Синтез и технология

определения состава сополимеров был расчетный вариант. Ме-
тодом ВЭЖХ определялись концентрации непрореагировавших 
макромономеров и вычислялись количества сомономеров, во-
шедших в состав полимеров. Это позволяло, не выделяя про-
дукты из реакционных смесей, находить составы образующихся 
молекулярных щеток на всех стадиях сополимеризации (как при 
низких, так и при высоких конверсиях).

Рис. 3. ВЭЖХ-хроматограмма мономера С1Р10М в ацетонитриле
(детектирование при 235 нм).
Адекватность использования такого метода была подтверждена 

данными определения методом 1Н ЯМР-спектроскопии состава 
молекулярных щеток, выделенных из реакционных смесей (при 
достижении высоких конверсий). На рис. 4 в качестве примера 
представлен спектр сополимера С1Е11М–С1Р6М, синтезирован-
ного при исходном соотношении макромономеров, соответствен-
но, 40:60. В 1Н ЯМР-спектрах для сополимерных звеньев МОЭГМ 
и МОПГМ различаются лишь сигналы протонов метиленовой
(в составе МОЭГМ) и метинной (в составе МОПГМ) групп, 
непосредственно связанных с карбоксильным атомом кислорода, 
которые и позволили определить состав синтезируемых сополи-
меров. Соотношение мономерных звеньев в сополимерах рас-
считывали путем сравнения площадей протонов (b) в составе 
С1Е11М и протонов (а) в составе звеньев С1Р6М (рис. 4).

Рис. 4. 1Н ЯМР-спектр сополимера С1Е11М и С1Р6М (40:60) в CDCl3.
По данным 1Н ЯМР, образец сополимера имел, соответственно, 

40,9% и 59,1% этиленгликоль- и пропиленгликольсодержащих 
звеньев. Для сравнения – соотношение указанных звеньев, вычис-
ленное с использованием метода ВЭЖХ, составило 41,8:58,2. 
Найденное таким же образом соотношение звеньев МОЭГМ и
МОПГМ в образце, полученном при сополимеризации аналогич-
ных количеств макромономеров С1Е11М и С1Р10М, составило 
соответственно 41,7% и 58,3% (по данным 1Н ЯМР); 45,5% и 
54,5% (по данным ВЭЖХ).
Для исследования основных закономерностей растворной сопо-

лимеризации МОЭГМ и МОПГМ были проведены синтезы при 
различных исходных соотношениях макромономеров (от 90:10 
до 20:80 мол.). На рис. 5 представлен пример кинетических
кривых расхода каждого типа мономера в ходе полимеризации.

Установлено, что в обеих исследуемых мономерных парах 
МОЭГМ проявляет большую активность в сополимеризации, и 
образующийся при низких конверсиях полимер обогащен звень-
ями МОЭГМ (по сравнению с исходной мономерной смесью). 

Рис. 5. Зависимость конверсии С1Е11М (1) и С1Р10М (2) от времени при 
эквимольном начальном соотношении мономеров. 
Для определения констант сополимеризации был использован 

метод Файнмана и Росса. Составы исходных мономерных смесей 
и сополимеров, полученных при низких конверсиях (менее 10%), а 
также параметры линеаризованного уравнения (2) представлены в 
таблицах 2 и 3. Вычисленные значения констант сополимеризации 
для пары С1Е11М и С1Р6М составили 1,52±0,05 и 0,90±0,02 соот-
ветственно, для пары С1Е11М и С1Р10М – 1,62±0,26 и 0,64±0,08.
Подобные соотношения относительных активностей (в 1,5 –2,5 раза
более высокие значения для МОЭГМ по сравнению с оксиалкили-
рованным метакрилатом, содержащим гидрофобные цепочки)
ранее были найдены при сополимеризации МОЭГМ и высших 
алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов (АОЭГМ) различного 
строения [16] – константы сополимеризации для таких сомономе-
ров находились, соответственно, в интервалах 1,19–1,27 и 0,76–0,81. 
Таблица 2. Составы мономерных смесей, сополимеров и параметры 
линеаризованного уравнения (2) при сополимеризации C1E11M (М1) и 
С1Р6М (М2).

M1 M2 m1 m2 F f (f – 1)/F f/F2

0,7996 0,2004 0,8480 0,1520 3,9900 5,5789 1,1476 0,3504
0,5996 0,4004 0,6725 0,3275 1,4975 2,0534 0,7035 0,9157
0,4001 0,5999 0,4670 0,5330 0,6669 0,8762 -0,1857 1,9697
0,1997 0,8003 0,2288 0,7712 0,2495 0,2967 -2,8186 4,7647

Рис. 6. Графическое представление метода Файнмена-Росса для систе-
мы C1E11M и С1Р6М.
Очевидно, что различия в активности макромономеров, имею-

щих одинаковый реакционноспособный метакрилоильный фраг-
мент и оксиалкильные олигомерные цепочки, отличающиеся гид-
рофильно-гидрофобными свойствами, связаны не с «истинной» 
активностью винильных групп, а с отличиями в амфифильности 
макромономеров, приводящими к различиям предреакционных
нековалентных взаимодействий в исследуемых реакционных систе-
мах. В частности, усиление амфифильных свойств исходных мак-
ромономеров может приводить к их более сильному связыванию с
клубками растущих или уже закончивших рост амфифильных мо-
лекулярных щеток, что снижает подвижность макромономеров и 
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их активность в сополимеризации. Данное предположение под-
тверждается выявленным влиянием длины ОПГ-блоков на отно-
сительные активности макромономеров при сополимеризации 
МОЭГМ с разными МОПГМ. Соотношение констант сополи-
меризации МОЭГМ и МОПГМ повышается при увеличении 
длины олигопропиленгликолевой цепочки с 6 до 10 звеньев.
Таблица 3. Составы мономерных смесей, сополимеров и параметры 
линеаризованного уравнения (2) при сополимеризации С1Е11М (М1) и 
С1Р10М (М2).

M1 M2 m1 m2 F f (f – 1)/F f/F2

0,7987 0,2013 0,9684 0,0316 3,9677 30,6456 7,4717 1,9467
0,6997 0,3003 0,8076 0,1924 2,3300 4,1975 1,3723 0,7732
0,6003 0,3997 0,7422 0,2578 1,5019 2,8790 1,2511 1,2763
0,4999 0,5001 0,5698 0,4302 0,9996 1,3245 0,3246 1,3256
0,4001 0,5999 0,5021 0,4979 0,6669 1,0084 0,0126 2,2671
0,2989 0,7011 0,3837 0,6163 0,4263 0,6226 -0,8853 3,4254
0,2020 0,7980 0,2901 0,7099 0,2531 0,4086 -2,3361 6,3775

Рис. 7. Графическое представление метода Файнмена-Росса для систе-
мы C1E11M и С1Р10М.

Рис. 8. Зависимость мгновенного начального содержания звеньев 
С1Е11M (m1) от состава мономерной смеси при сополимеризации 
С1Е11M и С1Р6M (а) или С1Е11M и С1Р10M (б) в толуоле. Точки – ре-
зультаты экспериментов, кривая – расчетные данные.

Рис. 9. Зависимости состава сополимера от конверсии для C1E11M (М1) 
и C1P10M при различных начальных соотношениях мономеров: 50:50 
(1), 40:60 (2), 20:80 (3). 
Полученные на основе найденных констант расчетные кривые 

зависимости начального состава сополимера от состава исходной
мономерной смеси (с использованием уравнения (1)) хорошо 
соответствуют экспериментальным точкам (рис. 8), что говорит 

об адекватности рассчитанных констант. В связи с различиями в 
относительных активностях сомономеров, синтезируемые при вы-
соких конверсиях сополимеры обладают композиционной неод-
нородностью – с ростом конверсии доля звеньев МОЭГМ в 
образующихся молекулярных щетках снижается. Однако степень 
такой неоднородности не является высокой, что проиллюстрирова-
но на примере зависимостей составов сополимеров от конверсии 
для двух наиболее отличающихся по относительной активности 
сомономеров (C1E11M и C1P10M) (рис. 9).
Таким образом, проведенные исследования  впервые выявили 

следующие закономерности синтеза амфифильных молекулярных 
щеток методом радикальной сополимеризации в толуольных 
растворах метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилата и метокси-
олиго(пропиленгликоль)метакрилата: второй из указанных макро-
мономеров проявляет более низкую относительную реакционную 
способность; этот показатель дополнительно снижается при 
увеличении длины ОПГ-цепочки с 6 до 10 звеньев; определены 
константы сополимеризации для двух пар сомономеров. Показа-
но также, что для адекватного определения состава сополимеров 
может быть использован расчетный метод (не требующий 
выделения продукта из реакционных смесей), основанный 
на определении текущей концентрации непрореагировавших 
мономеров. 
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Модификация полимерных материалов позволяет расширить ас-
сортимент изделий из них за счет регулирования механических и 
реологических свойств композитов, повысить морозостойкость за 
счет введения низкомодульных полимеров, снизить материалоем-
кость и стоимость сырья. Обычно задачей модификации является 
изменение определенных свойств полимерного материала за счет 
введения различного рода добавок. В обзоре [1] подробно рассмот-
рены пути модификации полимерных материалов различными 
добавками. Широко известно применение минеральных наполни-
телей в качестве модификаторов, позволяющих экономить поли-
мерное сырье и дорогие пигменты, повышать жесткость и тепло-
стойкость полимерного материала. В частности, при производстве 
экструзионных изделий (пленок, труб) широко применяются мело-
наполненные концентраты, причина их применения, прежде всего, 
 дешевизна мела и мелонаполненных концентратов. Для удешев-
ления экструзионной продукции в базовый полимер вводят от 3 
до 40% масс. концентратов мела, однако при этом увеличивается 
плотность материала и вес погонного метра продукции, что выгод-
но при продаже изделий на вес. В некоторых случаях минеральный 
наполнитель позволяет повысить технологичность производства – 
снизить усадку и коробление, улучшить однородность пленки или 
листа и повысить формоустойчивость расплава, а также снизить 
горючесть полимерного материала. 
Применение мелового концентрата в пленочных изделиях, под-

вергаемых термической или утразвуковой сварке, позволяет сни-
зить температуру и длительность сварки, однако предпочтительно 

использовать меловой концентрат для многослойных изделий во 
внутренних слоях. Подробно вопросы состава меловых концентра-
тов и выбора их для модификации полимерных материалов рас-
смотрены в статье [2]. 
В настоящее время для производства полимерных пленок из 

ПЭНП и ПЭВП применяют их смеси с ЛПЭНП. Присутствие 
последнего позволяет повышать прочность пленок при раздире, 
улучшать деформационные характеристики. Так, в публикации [3] 
показано, что введение ЛПЭНП в смеси с ПЭВП или ПЭНП при-
водит к повышению стойкости к раздиру, а также улучшает опти-
ческие свойства и деформационные свойства пленочных материа-
лов. Исследования зависимости механических свойств пленок от 
состава смесей ЛПЭНП в ПЭВП показали, что прочность и модуль 
упругости при растяжении, а также ударная вязкость снижаются 
уже при увеличении содержания ЛПЭНП до 10 масс.%, однако 
возрастает ПТР, относительное удлинение при разрыве и сопро-
тивление раздиру. 
Рядом авторов были проведены исследования влияния модифи-

кации ПЭНП путем введения ЛПЭНП. Показано, что при повыше-
нии содержания ЛПЭНП немонотонно в зависимости от темпера-
туры испытания увеличивается ПТР композиций [4]. 
Целью настоящей работы являлось исследование влияния моди-

фикаторов на реологические характеристики материалов на осно-
ве ПНД, из которых в дальнейшем получали плоскощелевой экс-
трузией пленки, а также на термическую стабильность расплавов 
полученных композиций, оцениваемую различными методами. В 
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Проведено исследование реологических свойств композиций на основе ПЭВП с добавкой мелового концентрата 
и линейного полиэтилена низкой плотности (ЛПЭНП), а также термостабильности исследованных композиций 
методами капиллярной вискозиметрии и ДСК. Показано, что введение в ПЭВП мелового концентрата с содержанием 
мела 80 масс.% резко снижало термостабильность композиций и меняло характер течения композиций. Добавление 
ЛПЭНП в наполненный меловым концентратом ПЭВП приводило к снижению эффективной вязкости и повышению 
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качестве модификаторов были использованы меловой концентрат 
и ЛПЭНП. Введение ЛПЭНП способствует улучшению эластично-
сти материалов на основе ПЭВП. 
Объектами исследования выбрана марка ПЭ 2НТ76-17 про-

изводства ПАО «Казаньоргсинтез» (далее – ПНД), меловой кон-
центрат SV-PE-8320 (концентрат мела) производства ООО «СВ 
Полимер», ЛПЭНП марки 5118Q производства ПАО «Нижне-
камскнефтехим» (ЛПЭ). Кроме того, в качестве модификатора, 
улучшающего распределение мела, использован универсальный 
модификатор POLYMOD HF производства Группы компаний
«РусКемикалс», г. Санкт-Петербург (добавка). 
Композиции получали путем смешения на одношнековом экс-

трудере фирмы GOETTFERT с последующей стренговой грануля-
цией, диаметр шнека 30 мм, длина 25D. Режим экструзии: темпе-
ратура по зонам составляла 155, 178, 210, 215 и 220°С, скорость 
вращения шнека  35 об/мин. 
Определение ПТР проводили на приборе ИИРТ при стандартных 

условиях по ГОСТ 11645-2021. Для исследования термостабиль-
ности расплавов полимерного материала в присутствии мелового 
концентрата применяли два метода: метод капиллярной вискози-
метрии (реологический способ) и метод дифференциально-ска-
нирующей калориметрии (ДСК). Определение термостабиль-
ности реологическим способом проводили на приборе ИИРТ на 
стандартном капилляре 2×8 мм при температуре 220°С и нагрузке
5 кг. Сопоставляли скорость истечения постоянного объема через 
капилляр при разном времени выдержки расплава при заданной 
температуре и определяли условную вязкость материалов. За время 
термостабильности принимали время выдержки расплава при за-
данной температуре по достижению коэффициента относительной 
вязкости 1,15 (изменение вязкости на 15% от исходной величины).
Испытание термостабильности методом ДСК проводили на при-

боре DSC 214 Polyma фирмы Netzsch, скорость нагрева 10°С в ми-
нуту. По достижении заданной температуры выдерживали расплав 
и определяли время окислительной индукции расплавов полимер-
ных композиций. 
Применение способа определения термостабильности методом 

капиллярной вискозиметрии важно для регулирования технологиче-
ских параметров экструзии в случае пребывания расплава в экстру-
дере длительное время (реологический способ), поскольку в резуль-
тате процессов термодеструкции изменяется эффективная вязкость 
расплава. Второй способ важен для анализа стойкости материала к 
термоокислительной деструкции при повышенной температуре. 
Реологические характеристики исходных компонентов и их 

смесей определяли на микровискозиметре МВ-3 при температуре 
220°С и капилляре диаметром 2 мм, длиной 30 мм. 
Характеристики исследуемых полимеров и добавок представле-

ны в табл. 1.
Таблица 1. Характеристики компонентов смесевых композиций.

№
п/п

Наименование 
показателя

ПНД
2НТ76-17

ЛПЭНП
5118Q

POLYMOD 
HF

1 Плотность при 20°C, 
г/см3 959,0 0,916 – 

0,920 0,9

2 Показатель текучести 
расплава, г/10 мин

2,7
(5 кг, 

190°C)

2,53,5
(2,16 кг, 
190°C)

7080
(2,16 кг, 
190°C)

3
Коэффициент соотно-
шения ПТР (ПТР 
21,6 кг/ ПТР 2,16 кг)

 не более 
30 

4 Модуль упругости, 
МПа (МD/TD)*  115/120 

5 Прочность при разрыве, 
МПа (МD/TD)* 36 53/30 

6
Относительное удлине-
ние при разрыве, % 
(МD/TD)*

900 500/900 

* Через дробь даны характеристики пленки из ЛПЭНП в продоль-
ном и поперечном направлении
Концентрат мела SV-PE-8320 содержит 80 масс.% СаСО3,

17 масс.% ПЭ, полимерные добавки. Плотность составляет
1,59 г/см3, ПТР – 1,5 г/10 мин. (190°С, 2,16 кг).

Перед получением композиций определяли эффективную вяз-
кость компонентов исследуемых композиций в условиях смеше-
ния. Зависимость эффективной вязкости от скорости сдвига пред-
ставлена на рис. 1. 

Рис. 1. Зависимость эффективной вязкости от скорости сдвига на стен-
ке капилляра для ПЭВП (1), мелового концентрата (2) и ЛПЭ (3).
Из рисунка видно, что эффективная вязкость основного ком-

понента ПЭВП при экструзионных скоростях сдвига в диапазоне
101–102 с-1 выше, чем применяемых добавок, что способствует 
лучшему диспергированию последних в расплаве. 
Для исследования влияния модифицирующих добавок на свойства 

ПЭВП были выбраны композиции следующего состава (табл. 2).
Таблица 2. Состав исследованных композиций.

№
п/п

Состав 
композиции, 
масс. %

Содержание, масс. %

ПЭВП концентрат 
мела ЛПЭНП добавка

0 ПЭВП 100   

1 ПЭВП + 
10% конц. мела 90 10  

2 ПЭВП + 
20% конц. мела 80 20  

3 ПЭВП + 
30% конц. мела 70 30  

4
ПЭВП + 

20% конц. мела 
+ 5% ЛПЭ

75 20 5 

5
ПЭВП + 

20% конц. мела 
+ 10% ЛПЭ

70 20 10 

6

ПЭВП + 20% 
конц. мела + 
10% ЛПЭ + 

5% доб.

65 20 10 5

7
ПЭВП + 

30% конц. мела 
+ 10% ЛПЭ

60 30 10 

8 ПЭВП + 
10% ЛПЭ 90  10 

Таблица 3. ПТР композиций ПЭВП с ЛПЭ и концентратом мела.

№ композиции ПТР, г/10 мин.
0 2,55
1 2,63
2 2,76
3 2,95
4 2,96
5 3,17
6 3,29
7 3,56

Для сравнения текучести композиций определяли ПТР их рас-
плавов. Показано, что введение концентрата мела способствует



24

Пластические массы, №11-12, 2022 Сырьё и вспомогательные материалы

повышению ПТР композиций. Аналогично на ПТР композиций 
влияет введение ЛПЭНП в ПЭВП. В табл. 3 представлены значе-
ния ПТР ряда композиций.
Из таблицы видно, что добавление в ПЭВП как концентрата 

мела, так и ЛПЭ,  способствует повышению ПТР композиций, опре-
деленных в идентичных условиях. Это может положительно ска-
заться на технологичности переработки композиций.
Была проведена оценка эффективной вязкости некоторых ком-

позиций в широком диапазоне скоростей сдвига при температуре 
экструзии 220°С. Результаты представлены на рис. 2. 

Рис. 2. Зависимость эффективной вязкости от скорости сдвига для 
композиций: 1 – №0, 2 – №2, 3 – №5, 4 - №6, 5 – №7 (номера компози-
ций из табл. 2). 
Из рисунка следует, что эффективная вязкость наполненных ме-

лом композиций ниже, чем исходного ПЭВП. Введение мелового 
концентрата меняет характер течения расплава композиции. Для 
всех композиций, содержащих в составе ЛПЭ, кривые lgη – lg
практически совпадают между собой; эффективная вязкость ком-
позиций с ЛПЭ ниже, чем для исходного ПЭВП, а также ниже на-
полненного мелом ПЭВП. Отсюда следует, что ЛПЭ способствует 
снижению вязкости композиций в силу его меньшей эффективной 
вязкости и, вероятно, обеспечивает скользящий эффект при экс-
трузии. 
Кроме того, анализ кривых течения композиций показал, что 

значение индекса течения n менялось в зависимости от состава 
композиций. Если значение n для меловой добавки составляло 
0,42, для ЛПЭ – 0,87, а для ПЭВП – 0,67 в исследуемом диапазоне 
скоростей сдвига, то для композиций – от 0,58 до 0,7 в зависимости 
от содержания концентрата мела и ЛПЭ в композиции, т.е. изменя-
лись в диапазоне значений между значением для концентрата мела 
до значения для ПЭВП. Наличие ЛПЭ в количестве до 10 масс.% 
не оказывало существенного влияния на характер течения распла-
вов композиций. 
Для стабильности процесса переработки композита в изделие 

очень важна реологическая термостабильность композиций. Об-
наружено, что добавки оказывают существенное влияние на тер-
мическую деструкцию полимерных материалов, в частности, оце-
ниваемую по времени термостабильности расплава. Вероятно, это 
влияние может распространяться и на срок эксплуатации модифи-
цированных материалов. 
Коэффициент изменения вязкости от времени выдержки распла-

ва при определенной температуре представлен на рис. 3.
Показано, что при температуре 220°С с увеличением времени 

выдержки расплава в камере прибора происходили процессы тер-
модеструкции, т.е. вязкость композиций снижалась. В большей 
степени снижение вязкости происходило при введении концентра-
та мела в ПЭВП (кривая 2). Введение ЛПЭ в композицию ПЭВП с 
мелом приводила к резкому снижению деструктивных процессов 
в композиции. 
За время реологической термостабильности принято дости-

жение К значения 1,15. В соответствии с этим критерием время

термостабильности для композиций можно представить диаграм-
мой (рис. 4).

Рис. 3. Изменение коэффициента К от времени выдержки композиций 
при температуре 220°С для композиций: 1 – №0, 2 – №2, 3 – №8, 4 – №5, 
5 – №6, 6 – №4 (номера композиций из табл. 2).

Рис. 4. Время термостабильности расплава композиций при темпера-
туре 220°С. Номера композиций указаны в таблице 2.
Обнаружено, что при введении концентрата мела в ПЭНД термо-

стабильность композиции резко снижается (№2). В то же время, за 
счет введения ЛПЭ в ПНД в количестве 10 масс.% термостабиль-
ность смеси увеличивается до 32 минут (композ. №8). Кроме того, 
модификация наполненного мелом ПЭВП путем введения ЛПЭ спо-
собствует повышению времени термостабильности. Так, при введе-
нии в композицию ПЭВП с 20 масс.% мелового концентрата ЛПЭ в 
количестве 5 масс.% термостабильность композиции повышается с 
8 до 13 минут, 10 масс.% – до 23 минут (№5). Обнаружено также, что 
существенное влияние на термостабильность композиции оказыва-
ет дополнительное введение добавки POLYMOD HF в количестве 5 
масс.%: время термостабильности повышается с 24 (№5) до 40 ми-
нут (№6). Поскольку вязкость этой добавки существенно ниже, чем 
входящих в состав композиции компонентов, она может способство-
вать снижению термомеханодеструкции полимера. 
Влияние модификации ПЭВП путем введения ЛПЭ также суще-

ственно повышает термостабильность расплава. Вероятно, ЛПЭ, 
оказываясь менее вязким в композиции, экранирует воздействие 
температуры и сдвиговых деформаций на менее стойкие к термо- и 
механодеструкции компоненты композиции в целом. 
Было проведено сравнение стойкости образцов к термоокисли-

тельной деструкции методом ДСК. Результаты представлены на 
рис. 5. 
В результате исследования термостабильности методом ДСК 

установлено, что введение 20 масс.% концентрата мела в ПЭВП 
приводит к некоторому увеличению времени окислительной ин-
дукции – с 21,4 мин. до 23,8 минут, а добавление ЛПЭ в количестве 
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10 масс.% в композицию с 20 масс.% мела приводит к некоторо-
му снижению времени окислительной индукции композиции – до 
23,1 мин. В исследовании влияния мела на деструкцию пленок из 
ПЭВП [5] показано, что наличие мела способствует повышению 
времени окислительной индукции в композиции с ПЭВП. 

Рис. 5. Результаты определения термостабильности методом ДСК для 
номера композиции: а – №0, б – №8, в – №5 (номера композиций из 
таблицы 2).

Таким образом, исследование реологических свойств наполнен-
ной мелом композиции на основе ПЭВП показало, что введение 
мела снижает эффективную вязкость и меняет характер течения 
композиции. Введение в наполненную мелом композицию ЛПЭНП 
приводит к большему снижению вязкости, при этом увеличение 
содержания мела и присутствие низковязкой добавки POLYMOD 
HF практически не влияет на эффективную вязкость композиции 
при температуре экструзии 220°С в интервале экструзионных ско-
ростей сдвига. Однако термостабильность композиций при этой же 
температуре существенно зависит от присутствия модификаторов. 
Введение концентрата мела существенно снижает термостабиль-
ность расплава, а присутствие ЛПЭНП способствует повышению 
времени термостабильности, что важно не только при переработке, 
но и при эксплуатации изделий из исследованных композиций. На 
основе полученных данных при использовании мелового концен-
трата в изделиях из ПЭВП следует учитывать, что старение таких 
изделий может протекать быстрее, чем немодифицированных, осо-
бенно при переработке вторичных материалов на их основе. При 
производстве пленочных изделий меловой концентрат предпочти-
тельно использовать во внутренних слоях многослойного изделия.
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Введение
Одним из типов полимерных композиционных материалов 

(ПКМ), широко применяемых в различных отраслях промыш-
ленности, являются материалы на основе дискретно армированных 
вискозных УВ и фенолформальдегидных смол (углепластики). 
Изделия из таких пресс-волокнитов применяются в качестве анти-
фрикционных материалов и используются для изготовления дета-
лей химически стойкой аппаратуры, рассчитанной на работу в жид-
ких агрессивных средах [1–4]. Кроме того, изделия из этих пресс-
волокнитов нашли широкое применение в системах абляционной 
теплозащиты при высоких температурах, применяемых в ракетных 
двигателях [5, 6]. В последнем случае углепластик должен иметь 
низкую теплопроводность [7], что обеспечивается применением 
в качестве наполнителя УВ на основе вискозы, не обладающего 
высокой текстурированностью даже после графитации, что от-
личает вискозные УВ от УВ на основе полиакрилонитрила или 
мезофазных пеков [8, 9]. Необходимо также, чтобы материал 
обладал формоустойчивостью, даже после частичного выгорания 
связующего, что обеспечивается применением в качестве связую-

щих фенолформальдегидных смол из-за присущих им высоких 
значений коксовых чисел после воздействия высоких (1000°С и 
более) температур [10]. 
Несмотря на выбранный тип наполнителя, тип связующего 

оказывает существенное влияние на свойства углепластиков [2].
Целью данной работы было исследование и сравнение ха-

рактеристик пресс-волокнитов, изготовленных с применением в 
качестве связующего фенолформальдегидных смол новолачного 
или резольного типа. 

Материалы и методы исследования 
В качестве наполнителя применяли углеродную ткань на ос-

нове вискозы типа «Урал» ГОСТ 28005-88, («Сохим», Беларусь), 
с плотностью 1,45 г/см3, с прочностью филаментов на разрыв
500–1200 МПа и модулем упругости 50 ГПа.
В качестве связующего использовали фенолформальдегидные 

смолы новолачного и резольного типов с характеристиками, при-
веденными в таблице 1.
Массовое содержание компонентов в исходных пресс-волок-

нитах было фиксированным и одинаковым.

УДК 678

Свойства пресс-волокнитов на основе вискозного углеродного волокна
и фенолформальдегидных смол разных типов

Properties of fi ber-fi lled molding material based on viscose carbon fi ber
and phenolformaldehyde resin of various types
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Приведено сравнительное исследование характеристики двух пресс-волокнитов, в состав которых входит дискретное 
углеродное вискозное волокно в качестве наполнителя и фенолформальдегидные смолы новолачного или резольного 
типа в качестве связующего. Определяли характеристики ДТА-ДТГ исходных смол и физико-механические свойства 
заготовок углепластика, полученных из пресс-волокнитов указанных типов путём горячего компрессионного формования. 
Установлено, что вне зависимости от типа фенолформальдегидной смолы, плотность, прочностные характеристики, 
ударная вязкость и теплопроводность углепластиков на основе различных смол практически одинаковы. Сравнение 
микроструктуры полученных углепластиков на основе различных смол показало, что в случае использования 
фенолформальдегидной смолы новолачного типа достигается более высокая степень ориентации филаментов волокон 
параллельно плоскости прессования, что связано с большей текучестью исходного пресс-волокнита. В направлении, 
перпендикулярном оси прессования, реализуется хаотическая ориентация филаментов волокон.
Ключевые слова: углепластик, фенолформальдегидная смола, вискозное углеродное волокно
A comparative study of the characteristics of two fi ber-fi lled molding materials, which include a discrete carbon viscose fi ber as a 

fi ller and phenol-formaldehyde resins of the novolac or resol type as a binder, is given. The DTA-DTG characteristics of the initial 
resins and the physico-mechanical properties of carbon fi ber blanks obtained from fi ber-fi lled molding materials of these types by 
hot compression molding were determined. It has been established that, regardless of the type of phenol-formaldehyde resin, the 
density, strength characteristics, toughness and thermal conductivity of carbon fi ber plastics based on various resins are practically 
the same. A comparison of the microstructure of the obtained carbon fi ber plastics based on various resins showed that in the case 
of using phenol-formaldehyde resin of the novolac type, a higher degree of orientation of the fi ber fi laments parallel to the pressing 
plane is achieved, which is associated with greater fl uidity of the initial fi ber-fi lled molding material. In the direction perpendicular 
to the pressing axis, the chaotic orientation of the fi ber fi laments is realized.

Keywords: carbon fi ber, phenol-formaldehyde resin, viscose carbon fi ber
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Таблица 1. Свойства используемых смол.

Характеристика РФН-60 
(резольного типа)*

СФП-012А2 
(новолачного типа)**

Плотность 1,2 1,2
Доля свободного 

фенола, % 10 4,9

* Сертификат качества. Смола фенолформальдегидная РФН-60. 
СТО 86272452-1-2017. 
** ТУ 2257-074-05015227-2002. Технические условия. Связующее 
фенольное порошкообразное СФП-012А2 
Помимо основных компонентов пресс-волокнита, для оптими-

зации процесса формования изделий в состав композиции вводили 
до 7,9% добавок (тальк, магнезия и пр.)
Определение термических свойств смолы проводили с помощью 

ТГА и ДСК анализа. В данной работе испытания проводили с ис-
пользованием прибора синхронного термического анализа (дери-
ватограф) модели STA 449 F1 Jupiter® NETZSCH на образцах 
массой 10 мг в атмосфере аргона.
На образцах полученного пресс-волокнита определяли текучесть 

по методу Рашига в соотвествии с ГОСТ 28804-90. Сущность ме-
тода заключается в определении длины отпрессованного стержня 
исследуемого материала, выдавливаемого через коническую фильеру. 
Образцы для исследования физико-механических свойств полу-

чали путём горячего прессования в матрицу при температуре 
155°С, удельном давлении 45 МПа и временем выдержки под 

давлением 15 минут в форме с размерами 120×15×10 мм. 
Рис. 1. ТГА/ДСК диаграмма: (а) для смолы РФН-60 резольного типа; 
(б) для смолы СФП-012А2 новолачного типа.
На полученных образцах углепластика методом обмера и взве-

шивания определяли плотность в соответствии с ГОСТ 15139-69. 
Далее, с использованием разрывной машины Zwick/Roell Z-250, 
при скорости нагружения 10 мм/мин определяли разрушающее 
напряжение при изгибе в соответствии с ГОСТ Р 4648-2014 и 
прочность при сжатии в соответствии с ГОСТ 4651-2014.
Ударную вязкость образцов углепластика определяли согласно 

ГОСТ 4647-2015 с помощью копра Zwick/Roell 5113 с энерги-
ей молота 50 Дж. На образцах углепластика с геометрическими 
размерами 120×15×10 мм определяли теплостойкость по Мар-

тенсу в соответствии с ГОСТ 21341-2014. Сущность данного 
метода заключается в определении температуры, при достиже-
нии которой консольно-закреплённый образец под нагрузкой 
(5±0,5) МПа, изгибается до определенной величины деформации 
– (6±0,1) мм. Скорость нагрева образца составляла 50 градусов в 
час. Коэффициент теплопроводности определялся методом ста-
ционарного теплового потока на образцах размером 15×10 мм, 
вырезанных вдоль и поперёк оси прессования.
Определение микроструктуры образцов углепластика с помо-

щью оптического электронного микроскопа Renishaw Ramon 
на образцах, вырезанных вдоль и поперёк оси прессования, при 
20-кратном увеличении. 
Потерю массы при обжиге определяли путём термообработки 

отпрессованных образцов, помещённых в муфельную печь, разо-
гретую до температуры 900°С на воздухе.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены результаты термогравиметрического ана-

лиза резольной ФФС марки РФН-60 (используется при производ-
стве материала ЭПАН-2Б) и новолачной ФФС марки СФП-012А2 
(используется при получении материала ЭПАН-3Б). Анализ 
проводили в среде аргона.
На рис. 1 (а и б) приведены данные ДСК, на которых наблюда-

ются как эндотермические, так и экзотермические пики. Наблю-
даемые пики при 75°С и при 194,7°С для резольной смолы марки 
РФН-60 (рис.1 а) и пики при 77°С и при 160°С для новолачной 
смолы марки СФП-012А2 (рис.1 б) являются пиками темпера-
тур стеклования и температур сшивки соответственно [11–13]. 
Таким образом, процесс поликонденсации пресс-волокнита на 
основе ФФС новолачного типа марки СФП-012А2 проходит при 
более низких температурах, чем для пресс-волокнита на основе 
смолы марки РФН-60. Однако из данных, представленных на тех 
же рисунках, видно, что смолы обладают близкими значениями 
выхода коксового остатка: для смолы РФН-60 значение составляет 
57,1 масс.%, для смолы СФП-012А2  56,63 масс.% при 900°С в 

среде аргона, что соответствует литературным данным [14].
Рис. 2. Зависимости плотности углепластика на основе пресс-волок-
нитов, полученных: (●) на новолачном связующем; (○) на резольном 

связующем.
Рис. 3. Кривые разрушения образцов углепластика при сжатии и из-
гибе: а и б – кривые разрушения образцов при сжатии на основе ново-
лачной и резольной смолы соответственно; (в и г) кривые разрушения 
образцов углепластика при изгибе на новолачной и резольной смоле 
соответственно.
Зависимости плотности углепластика на основе пресс-волок-
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нитов, полученных на смолах различных типов, от величины при-
ложенного давления приведены на рис. 2. Очевидно, что получен-
ные зависимости практически одинаковы и не зависят от типа 
применяемой фенолформальдегидной смолы. Полученные при 
давлении 45 МПа образцы имеют плотность, практически равную 
теоретической: значения плотности вискозного углеродного во-
локна составляют 1,45 г/см3, плотность смолы – 1,2 г/см3.
С учетом плотностей остальных компонентов пресс-волокнитов,
перечисленных выше, имеем расчётное значение плотности угле-
пластика порядка 1,4 г/см3.

 В таблице 2 приведены основные характеристики ПКМ на осно-
ве смол новолачного и резольного типов.
Таблица 2. Характеристики углепластика на основе смол новолачного 
и резольного типов.

Характеристика
Тип фенолфор-

мальдегидной смолы
Резольный Новолачный

Плотность, г/см3 1,38 1,38
Ударная вязкость, кДж/м2 3,2 4,0
Разрушающее напряжение при изгибе, 
МПа 91,13 73,11

Разрушающее напряжение при сжатии, 
МПа 162,2 163,1

Теплостойкость по Мартенсу, °C 140 150
Текучесть по Рашигу, мм 90 110
Теплопроводность ПКМ, Вт/м·К, 300 К
Параллельно оси прессования
Перпендикулярно оси прессования

0,92
0,87

1,35
0,95

Из представленных в таблице 2 данных видно, что физико-
механические свойства углепластиков, полученных с применением 
смол различного типа, имеют схожие характеристики. На рис. 3 
приведены кривые разрушения исследованных углепластиков, ко-
торые, очевидно, также имеют похожий характер и указывают на 
хрупкий характер разрушения исследуемых углепластиков.
Однако пресс-волокнит на основе смолы новолачного типа 

обладает большей текучестью по сравнению с пресс-волокнитом 
на основе смолы резольного типа (табл. 2.): 90 и 110 мм соответ-
ственно. Такое различие вполне существенно и может оказать влия-

ние на структуру получаемых из пресс-волокнитов углепластиков. 

Рис. 4. Микроструктура образцов углепластика на основе вискозного 
углеродного волокна и фенолформальдегидных смол новолачного и 
резольного типа. а, б – образец углепластика на основе фенолформаль-
дегидной смолы новолачного типа; в, г - образец углепластика на осно-
ве фенолформальдегидной смолы резольного типа; а, в – перпендику-
лярно оси прессования; б, г – параллельно оси прессования.
На рис. 4 представлены микрофотографии шлифов углепластика 

на основе фенолформальдегидных связующих различных типов, 
полученных после прессования в глухую матрицу. Исследовались 
шлифы изготовленных в двух взаимно перпендикулярных поверх-

ностях образцов параллельно и перпендикулярно оси прессования.
Микрофотографии, приведённые на рис. 4, показывают, что для 

обоих типов связующих ориентация волокнистого наполнителя в 
направлении, перпендикулярном оси прессования, приближается 
к хаотической. Напротив, в направлении, параллельном оси 
прессования, видна преимущественная ориентация дискретных 
волокон, в большей степени выраженная для углепластика на 
основе связующего новолачного типа. Очевидно, что это также 
связано с большей текучестью исходного пресс-волокнита.
Теплопроводности пресс-волокнитов на основе фенолформаль-

дегидных смол различных типов имеют значения порядка 1 Вт/м·К,
в связи с низкой теплопроводностью смол (порядка 0,2 Вт/м·К)
[15]. При этом для образцов углепластика на основе связующего 
новолачного типа видна незначительная анизотропия тепло-
проводности, связанная, по-видимому, с уже отмеченными выше 
эффектами ориентации дискретных УВ. 
Для оценки возможных различий в потере массы и формоиз-

менениям, пресс-волокниты на основе фенолформальдегидных 
смол различного типа были подвергнуты обжигу на воздухе при 

температуре 900°С 
Результаты измерения потери массы и формоизменения при 

обжиге представлены на рис. 5. 
Рис. 5. Зависимость потери массы и формоизменения после обжига 
при 900°С от времени пребывания образцов углепластика: (●) на ново-
лачном связующем; (○) на резольном связующем.

Рис. 6. Внешний вид образцов углепластика до и после обжига при 
900°С: до обжига (а и в) на резольном связующем и новолачном связу-
ющем соответственно; после обжига (б и г) на резольном и новолачном 
связующем соответственно.
Очевидно, что относительные потери массы и формоизменения 

для углепластиков на основе фенолформальдегидных смол различ-
ных типов практически одинаковы, что дает нам возможность 
предполагать сходное поведение исследуемых углепластиков и 
при более высоких температурах. Не было найдено и существен-
ных различий в формоизменениях образцов после обжига (рис. 5 б).
Несмотря на нагрев, выполненный в режиме «термоудара», 
образцы сохранили свою форму, как это показано на фотографиях, 
приведённых на рис. 6.
Таким образом, в результате проведённых исследований не бы-

ло выявлено существенных различий между углепластиками, по-
лученными на основе вискозного углеродного волокна и фенол-
формальдегидных смол резольного и новолачного типа. По-ви-
димому, это объясняется схожестью химического строения рези-
тов, образующихся после отверждения этих смол [14]. Следу-
ет сделать вывод о том, что получаемые на основе фенолфор-
мальдегидных смол различных типов пресс-волокниты, а также 
получаемые из них углепластики являются эквивалентными и 
взаимозаменяемыми материалами, по крайней мере, для суще-
ствующих в настоящее время областей их применения.
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Полиолефины находят широкое применение в различных 
областях техники и технологии промышленного производства. 
Обусловлено это обстоятельство тем, что полиолефины облада-
ют высокими физико-механическими, теплофизическими свойс-
твами и отличаются легкостью переработки методами литья под 
давлением, экструзии, вакуум-пневмоформования, прессования
и т.д. [1 –3]. В совокупности все эти особенности свойств поли-
олефинов открыли широкую перспективу их практического ис-
пользования в качестве конструкционного материала. Вместе с 
тем, значительное внимание уделяется проблемам, связанным со 
снижением себестоимости полиолефинов путем использования 
дешевых наполнителей – отходов производств. Последние годы 
мы не раз показывали, что зола бытовых отходов, получаемая на 
Балаханском мусороперерабатывающем заводе г. Баку, содержит 
ряд микроэлементов, способствующих улучшению свойств поли-
этилена высокой плотности (ПЭВП), полиэтилена низкой плот-
ности (ПЭНП) и полипропилена (ПП) [4]. Однако несмотря 
на это, в литературе недостаточное внимание уделяется изу-
чению вопросов, связанных с исследованием процесса крис-
таллизации нанокомпозитов в зависимости от содержания раз-
личных производственных отходов. С практической точки зре-
ния исследование кинетических закономерностей процесса крис-
таллизации наполненных полиолефинов является важным при 
подборе режима охлаждения композитов [5, 6].
В связи с этим целью данной работы является исследование 

влияния содержания золы на процесс кристаллизации и механизм 
формирования кристаллических структурных единиц.

Экспериментальная часть
Изотактический полипропилен марки HP500M (SOCAR–POLY-

MER) – разрушающее напряжение 33,0 МПа, относительное удли-
нение 30%, теплостойкость по Вика 160°С, температура плавления 
169°С, плотность 903 кг/м3, кристалличность 65%, показатель те-
кучести расплава 3,6 г/10 мин.
Компатибилизатор (ППМА)  функционализированный малеи-

новым ангидридом (МА) полипропилен марки Exxelor PO1020 для 
введения в состав наполненных композитов ПП. Степень прививки 
МА в составе ПП составляет 5,6% масс., ПТР равен 8,6 г/10 мин. 
В дальнейшем функционализированный полипропилен будет 
показан как ПП*.

В качестве наполнителя использовали термозолу (ТЗ), полу-
ченную при 1200°С в термопечи Балаханского мусороперераба-
тывающего завода г. Баку [8]. 
Минералогический состав ТЗ, в процентах: кварц – 7,0, кальцит 

– 54, ангидриды – 15, иллит – 7,0, NaCl – 4,0, Ca(PO4)5,64 (CO3)0,66 
(OH)3 – 10, Fe2O3 – 3,0.
Химический состав золы ТЗ, в процентаx: Na2O – 0,42, MgO – 

0,78, Al2O3 – 12,43, SiO2 – 25,37, P2O5 – 2,07, SO3 – 6,77, K2O – 
1,24, CaO – 41,23, TiO2 – 0,66, MnO – 0,14, Fe2O3 – 5,2, Cr – 1,92.
Размер частиц ТЗ определяли на лазерном дифракционном 

анализаторе модели Mastersizer-3000 (Malvern), он составлял
75–110 нм. В основе метода лежит измерение угловой зависимос-
ти интенсивности рассеянного света при прохождении лазерного 
луча через диспергированный образец. Диапазон определения раз-
мера частиц 0,01–3000 мкм. 
Наночастицы термозолы получали на аналитическом приборе 

А-11 при скорости вращения ротора 30000 об/мин. 
Дилатометрические исследования проводили на приборе ИИРТ-1

при нагрузке 5,3 кг и в температурном диапазоне от 210°С до 
комнатной температуры.
Нанокомпозиты на основе ПП и термозолы получали путем сме-

шения на вальцах при температуре 190°С. После расплавления 
ПП на вальцах в течение 8 мин термозолу вводили по частям. 
На основе полученного полимерного композита прессовали 
пластины толщиной 2 мм при температуре 190°С. Выдержка
под давлением 90 МПа осуществлялась в процессе охлаждения от 
190 до 50°С. 

Результаты и их обсуждение
Следует принять во внимание, что ПП относится к числу не-

полярных полимеров, и поэтому отсутствие необходимой сов-
местимости с полярными наночастицами ТЗ не приводит к 
улучшению свойств. В связи с этим в данной работе используется 
функционализированный полипропилен (ПП*). 
На рис. 1 приведены результаты исследования закономерности 

изменения удельного объема от температуры нанокомпозитов на 
основе ПП* и ТЗ в режиме ступенчатого охлаждения от 210°С до 
комнатной температуры. Анализируя дилатометрические кривые 
на этом рисунке, можно заметить, что с увеличением содержания 
наполнителя в составе ПП* наблюдается общая тенденция к 
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снижению удельного объема или же возрастанию плотности нано-
композитов. Введение 5,0% масс. содержания ТЗ в состав ПП* 
лишь незначительно сказывается на характере изменения кривых. 
Как видно из рис. 1, введение 10% масс. ТЗ и более в состав ПП* 
приводит к существенному снижению удельного объема. Послед-
нее обстоятельство свидетельствует о заметном повышении плот-
ности нанокомпозитов в межсферолитном пространстве. В нано-
композитах, содержащих 0–20% масс. ТЗ, скачок температуры 
кристаллизации или фазовый переход первого рода происходит 
при 159°С. При содержании ТЗ в ПП* в пределах 30–40% масс. 
фазовый переход снижается до 154°С. Такое снижение темпера-
туры фазового перехода можно интерпретировать тем, что при
высоких концентрациях ТЗ в составе ПП* проявляются стери-
ческие факторы, затрудняющие процесс кристаллизации нано-
композитов. Рост содержания ТЗ аналогичным образом влияет 
на процесс кристаллизации нанокомпозитов в температурной об-
ласти, лежащей ниже фазового перехода первого рода.

Рис. 1. Влияние концентрации термозолы на дилатометрические кри-
вые зависимости удельного объема от температуры нанокомпозитов 
на основе ПП*, в %масс.: • – исходный ПП*; ▲ – ПП*+3,0; ■ – ПП* + 
5.0; × – ПП* + 10; о – ПП* + 20; ∆ – ПП* + 30; □ – ПП* + 40.
Метод дилатометрических исследований позволяет получить 

приближенную информацию и о температуре стеклования нано-
композитов. Так, например, с увеличением содержания ТЗ в пре-
делах: 0, 5, 10, 20, 30, 40% масс. наблюдается закономерное повы-
шение температуры стеклования в нанокомпозитах в следующей 
последовательности: -22, -15, -10, 2, 28, 60°С. Из полученных дан-
ных следует, что с увеличением содержания термозолы в сос-
таве ПП* происходит закономерное повышение температуры 
стеклования нанокомпозитов. Это обстоятельство свидетельству-
ет о том, что по мере наполнения полимерной матрицы ТЗ наблю-
дается увеличение хрупкости образцов.
Экстраполируя дилатометрические кривые на рис. 1 к абсо-

лютной температуре (-273°С), можно определить занятый объем. 
Занятый объем при -273°С характеризует то состояние, когда 
в композите отсутствует «свободный» удельный объем. При 
увеличении содержания термозолы в порядке: 0, 5,0, 10, 20, 30,
40% масс. занятый объем изменяется в следующей последова-
тельности: 1,092, 1,091, 1,086, 1,078, 1,049 и 1,045 см3/г.
Из полученных данных следует, что с увеличением содер-
жания термозолы занятый объем снижается. Интерпретируется
это обстоятельство тем, что по мере роста концентрации термо-
золы, доля полимерной матрицы в нанокомпозите соответственно 
уменьшается, в результате чего снижается и занятый объем. 
В процессе анализа структуры и свойств композитных мате-

риалов наибольший интерес представляет проведение исследо-
ваний по изменению свободного удельного объема от содержания 
наполнителя. Свободный удельный объем (Vc) определяется из
соотношения: Vi–Vз, где Vi  это удельный объем при данной 
температуре, а Vз – занятый объем. На рис. 2 приводятся кривые
зависимости свободного удельного объема от температуры нано-
композитов с различным содержанием ТЗ. Анализируя кривые на
этом рисунке, можно установить, что по мере снижения темпе-
ратуры опыта наблюдается закономерное снижение величины сво-
бодного объема. При температуре фазового перехода первого 
рода наблюдается резкий скачок в уменьшении свободного объема.

Есть основание полагать, что с ростом содержания ТЗ свобод-
ный объем в полимерной матрице заполняется частицами напол-
нителя. В полимерной матрице свободный объем преимущест-
венно содержится в межсферолитном аморфном пространстве. 
Исходя из этого, можно полагать, что в процессе кристаллизации 
и роста кристаллических образований частицы наполнителя вы-
талкиваются в межсферолитное пространство, способствуя по-
вышению плотности этого объема. Известно, что макроцепи 
полимеров могут принимать одновременное участие в формиро-
вании нескольких кристаллических образований, в результате ко-
торого в межсферлитной области образуются «проходные цепи»,
которые играют важную роль в процессе деформирования по-
лимерной матрицы. Если кристалличность ПП* составляет 65%,
то остальные 35% характеризуют степень аморфности наноком-
позитов. Поэтому, когда мы вводим в состав ПП* 30% масс. ТЗ, 
то это значит, что в межсферолитном пространстве содержание 
наполнителя будет гораздо выше. По-видимому, накапливаясь в 
узком межсферолитном пространстве, наночастицы ТЗ будут бло-
кировать подвижность проходных цепей. И чем больше содер-
жание наполнителя в композите, тем в большей степени будут соз-
даваться условия для ограничения подвижности проходных цепей.

Рис. 2. Влияние концентрации ТЗ на зависимость свободного удель-
ного объема от температуры (К) для нанокомпозитов на основе ПП*+ 
ТЗ, в %масс.: ■ (1 ) – ПП*, □ (2 ) – 0,5; Δ (3) – 1,0; ▲(4) – 5,0; х (5) – 10;
● (6) – 20; о (7) – 30.
Исследование кинетических закономерностей процесса кристал-

лизации в области фазового перехода первого рода осуществляется 
на основании модели Авраами, которая неоднократно подтвержда-
ла применимость этой теории для полимерных материалов [14, 
15]. Согласно этой теории, процесс кристаллизации протекает в 
соответствии с выражением:

           φ = e-Kτn (1)
где φ – часть полимера, еще не претерпевшая превращение в
кристаллическую фазу; К  обобщенная константа зародыше-
образования и роста кристаллов; n – постоянная, находится в пре-
делах от 1–4 и зависит от механизма зародышеобразования и формы
растущих кристаллов [14, 15].
Двойное логарифмирование уравнения Авраами позволяет 

получить следующее выражение:
      lg(-lnφ) = lgK + nlgτ (2)
Эта зависимость представляет собой прямую линию в двойных 

логарифмических координатах lg(-lnφ) от lgτ. На основании про-
веденных исследований была доказана применимость этой тео-
рии для изучения механизма кристаллизации рассматриваемых 
нанокомпозитов. 
На рис. 3 приводится кинетическая закономерность кристалли-

зации нанокомпозитов ПП* с ТЗ при температуре фазового пере-
хода первого рода. Как видно из этого рисунка, с увеличением 
содержания ТЗ в составе ПП* угол наклона кривых уменьшается, 
что свидетельствует о снижении скорости кристаллизации поли-
мерной матрицы. В соответствии с уравнением Авраами, графи-
чески были определены значения константы зародышеобразования 
(К) и установлен механизм кристаллизации нанокомпозитов по
тангенсу угла наклона кривых к оси абсцисс. Для исходного ПП* и 
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нанокомпозитов с 5,0% масс. содержанием ТЗ значение n соответ-
ственно равно 3,0 и 2,6, что соответствует трехмерному росту сфе-
рических кристаллов при непрерывном образовании центров крис-
таллизации. При содержании 1020% масс. наполнителя n = 2,2–1,8,
что соответствует пластинчатому двухмерному росту. Образцы, со-
держащие 3040% масс. ТЗ, характеризуются низкими значениями 
n = 1,3–0,8, что соответствует линейному одномерному росту крис-
таллов при непрерывном образовании центров кристаллизации.

Рис. 3. Влияние концентрации ТЗ на кинетическую закономерность и 
механизм кристаллизации композитов на основе ПП в области фазово-
го перехода первого рода, в % масс.: 1 – исходный ПП; 2 – 5,0; 3 – 10; 
4 – 20; 5 – 30; 6 – 40.
Подставляя значения К и n каждого нанокомпозита в уравнение 

Авраами, можно получить следующие уравнения: 
lg(-lnφ) = -0,15 + 3,0 gτ – исходный ПП
lg(-lnφ) = -0,20 + 2,6lgτ – ПП* + 5,0% масс.ТЗ
lg(-lnφ) = -0,23 + 2,2lgτ – ПП* + 10% масс. ТЗ
lg(-lnφ) = -0,26 + 1,8lgτ – ПП* + 20% масс. ТЗ
lg(-lnφ) = -0,32 + 1,3lgτ – ПП* + 30% масс. ТЗ
lg(-lnφ) = -0,39 + 0,8lgτ – ПП* + 40% масс. ТЗ
Задаваясь временем кристаллизации, можно по представленным 

уравнениям определить долю незакристаллизовавшегося материа-
ла (φ) в нанокомпозите. Полученные результаты исследования бу-
дут полезными для специалистов при оценке приблизительного 
режима охлаждения изделия в процессе переработки полимеров 
методом литья под давлением и экструзии.

Выводы
Введение наночастиц ТЗ в состав ПП* способствует существен-

ному изменению зависимости удельного объема от температуры. 
По мере увеличения содержания ТЗ в составе ПП* наблюдается 
общая тенденция к снижению значения удельного объема. 
Если у исходного ПП* и нанокомпозитов с 5,0 до 20% масс. 

содержанием ТЗ фазовый переход первого рода происходит при 
159°С, то у нанокомпозитов с большим содержанием наполнителя 
(30–40% масс) этот переход происходит при температуре 154°С.
При изучении кинетических закономерностей и механизма 

процесса кристаллизации при температуре фазового перехода пер-
вого рода значение постоянной (n) уменьшается с увеличением 
концентрации термозолы, влияя тем самым на механизм роста
кристаллических образований. Для исходного ПП* и нанокомпо-
зита с 5,0% масс. содержанием механизм роста кристаллов соот-
ветствует трехмерному росту сферических кристаллов при не-
прерывном образовании центров кристаллизации. В то же вре-
мя, для образцов с 10–40% масс. содержанием ТЗ механизм рос-
та кристаллов меняется от пластинчатого двухмерного до линейного 
одномерного при непрерывном образовании центров кристаллизации.
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Введение
Эластичные резервуары на основе термопластичных полиурета-

нов применяются для временного хранения и транспортирования 
жидких топлив [1–3]. Недостатком эластичных резервуаров явля-
ется относительно большая естественная убыль топлив при хра-
нении [4–7]. В условиях эксплуатации резервуаров на открытой 
местности и при обдуве воздухом выделившееся топливо быстро 
улетучивается с внешней поверхности резервуара, что определяет 
зависимость естественной убыли топлив от диффузионной прони-
цаемости полимера [5, 7]. 
В работах авторов [5–7] показана низкая эффективность приме-

нения стандартного подхода оценки диффузионной проницаемо-
сти полимеров по индивидуальным жидкостям [8–10] для модели-
рования естественной убыли топлив при хранении в эластичных 
резервуарах. Можно выделить две причины ограничения примене-
ния стандартной методики оценки диффузионной проницаемости 
полимеров. Во-первых, по сравнению со стандартной методикой, 
в которой используются образцы небольшой толщины, в пределах 
десятков, иногда сотен мкм, образцы оболочки эластичных ре-
зервуаров имеют толщину от 1 до 3 мм. Во-вторых, по сравнению 
с переносом жидкостей, в случае топлив в полимере диффундиру-
ют фракции углеводородов с различной молекулярной массой [7].
Целью работы является исследование влияния состава модель-

ной смеси гексана и толуола на перенос в термопластичном по-
лиуретане, используемом в производстве эластичных резервуаров.

Объекты и методы исследования
В качестве объекта исследования использовали термопластич-

ный полиуретан (ТПУ) марки 2080 (Израиль) толщиной 2 мм. При-
меняли смесь химически чистого гексана (ТУ 2631-158-44493179) 

и толуола (ГОСТ 5789-78) при содержании толуола в смеси 10, 
30, 50, 50 и 100%. Проницаемость ТПУ 2080 определяли согласно 
требованиям ГОСТ 27896 при одностороннем контакте образца со 
смесью гексана и толуола и обдуве внешней поверхности образца 
воздухом со скоростью 0,5 м/с [7]. Уменьшение массы смеси гекса-
на и толуола в диффузионной ячейке на единицу площади образца 
(Q, кг/м2) при температуре 60°С рассчитывали из выражения: 

 (1)

где Q0 – начальная масса модельной смеси в ячейке; Qτ – масса 
модельной смеси, оставшейся в ячейке за время эксперимента
τ, сут; S – площадь образца, м2.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
В одной из стандартных методик оценки диффузионной прони-

цаемости полимерных материалов (ГОСТ Р 53656.2) внутренняя 
поверхность образцов контактирует с парами жидкостей, состав 
которых не отличается от состава жидкостей [8–10]. При испаре-
нии топлив состав паров отличается от состава жидкости. В другой 
методике (ГОСТ 27896) внутренняя поверхность образцов непо-
средственно контактирует с топливами [5–7], что в комбинации 
с обдувом воздухом внешней поверхности образцов приближает 
режимы испытаний к условиям эксплуатации эластичных резерву-
аров на открытом воздухе.
Результатом испытаний полимерных материалов по стандартной 

методике оценки диффузионной проницаемости являются кине-
тические зависимости уменьшения массы жидкостей в диффузи-
онной ячейке на единицу площади образцов (Q от τ), общий вид 
которых представлен на рис. 1.
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Рис. 1. Общий вид кинетических зависимостей уменьшения массы ин-
дивидуальных жидкостей в диффузионной ячейке (τ1 – время запаз-
дывания).
Из зависимостей Q от τ следует, что перенос жидкостей в по-

лимерном материале происходит в два этапа. Вид начального 
участка зависимостей Q от τ (рис. 1), продолжительность которого 
ограничена условием τ < τ1, отражает процесс, в течение которого 
скорость уменьшения массы жидкости в ячейке увеличивается (не-
стационарная стадия), и становится постоянной на второй стадии 
процесса (стационарная стадия). На второй стадии соотношение 
между Q и τ описывается линейным участком кинетических зави-
симостей уменьшения массы жидкостей в ячейке (рис.1). 
Известным способом из линейного участка кинетических зави-

симостей рассчитывают коэффициент диффузии жидкости в по-
лимере и коэффициент проницаемости полимерного материала по 
жидкости, которые позволяют рассчитать коэффициент сорбции 
жидкости в полимере [8–10]. На основании полученных парамет-
ров переноса жидкостей в полимере предложена модель прогно-
зирования уменьшения массы жидкостей в полимерных емкостях, 
которая не учитывает естественную убыль жидкостей на нестаци-
онарной стадии процесса [10].
Таким образом, применение стандартной модели для оценки 

естественной убыли топлив при хранении в эластичных резервуа-
рах требует установления вида кинетических зависимостей умень-
шения массы топлив в ячейке, которая должна соответствовать 
виду кинетических зависимостей на рис. 1. Кинетические зависи-
мости уменьшения массы смесей различного состава в диффузи-
онной ячейке представлены на рис. 2.

Рис. 2. Уменьшение массы смеси гексана и толуола в ячейке при 60°С 
при содержании толуола в смеси 10 (1), 30 (2), 40 (3), 50 (4) и 100 (5) %.
Зависимости Q от τ для смесей, содержащих 10, 30 и 40% толу-

ола в гексане, отличаются от соответствующих зависимостей Q от 
τ, полученных при использовании стандартной методики оценки 
диффузионной проницаемости полимерных материалов. Зависи-
мости Q от τ для смесей гексана и толуола не позволяют выделить 
две стадии переноса смесей в ТПУ и отражают процесс, в котором 
скорость уменьшения массы смесей в ячейке постоянно снижается 
за время эксперимента, равное 20 суток. В то же время зависимо-
сти Q от τ для смеси, содержащей 50% толуола, и 100% толуола 
по своему виду приближаются к стандартным зависимостям, что 
наиболее выражено для переноса толуола.
Таким образом, можно утверждать, что не толщина, а состав 

потока в полимере определяет ограничение применения стандарт-
ной методики оценки диффузионной проницаемости полимерных 
материалов для прогнозирования естественной убыли топлив при 
хранении. Кроме того, общепринятая методика не позволяет уста-
новить параметры переноса смеси гексана и толуола в ТПУ 2880, 
такие как коэффициенты проницаемости, диффузии и сорбции, и,

соответственно, применить известную модель [10] для оценки есте-
ственной убыли топлива при хранении в эластичных резервуарах. 
Для прогнозирования естественной убыли топлив при хранении 

и транспортировании в эластичных резервуарах предложена мо-
дель [4–7], уравнение которой описывает кинетические зависимо-
сти уменьшения массы топлив от условного времени, которое со-
ответствует корню квадратному из времени хранения (τ0,5, сут0,5). 
Основу предложенного подхода составляет математический аппа-
рат, разработанный А. Эйнштейном для оценки броуновского дви-
жения частицы на поверхности жидкости [11] и использованный 
для моделирования диффузии низкомолекулярных веществ в по-
лимерах [8, 10]. Согласно решению А. Эйнштейна, вероятность пе-
ремещения частицы по поверхности воды пропорциональна корню 
квадратному из времени наблюдения [11].
Диффузия низкомолекулярных веществ в полимерах зависит от 

образования в полимере микрополостей, что является следствием 
подвижности сегментов макромолекул [8–10]. Случайный харак-
тер формирования микрополостей определяет перемещение диф-
фундирующей молекулы в различных направлениях полимерного 
материала и соответствие траектории диффузии молекул в поли-
мере и броуновского движения частицы на поверхности жидкости. 
Зависимости Q от τ0,5 для смесей толуола и гексана представле-

ны на рис.3. 

Рис. 3. Уменьшение массы смеси гексана и толуола в ячейке при 60°С 
и содержании толуола в смеси 10 (1), 30 (2), 40 (3), 50 (4) и 100 (5) % в 
системе координаты условного времени.
Для смесей, содержащих 10, 30 и 40% толуола, изменение ко-

ординаты времени приводит к трансформации зависимостей Q от 
τ сложного вида (рис. 2) в линейные зависимости. Зависимости Q
от τ0,5 отражают то, что уменьшение массы смесей в ячейке про-
исходит после определенного промежутка времени (τ00,5, сут0,5) 
или времени сохранения герметичности резервуаров, что имеет 
явный физический смысл. Величину времени герметичности уста-
навливают пересечением линейных зависимостей Q от τ0,5 с осью 
абсцисс (рис. 3, зависимости 1–3). В то же время, зависимости Q
от τ0,5 для смеси, содержащей 50% толуола, и 100% толуола не яв-
ляются линейными (рис. 3, зависимости 4 и 5).
В общем случае естественная убыль топлива при хранении в

эластичных резервуарах включает поток топлива в оболочке и по-
ток выделившегося с внешней поверхности резервуара в окружа-
ющую среду топлива. Лимитирующей стадией процесса является 
поток с переносом минимального количества топлив. Расчет ли-
митирующей стадии процесса определяется сравнением значений 
коэффициента проницаемости (уравнение 2) и потока перено-
са выделившегося топлива с внешней поверхности резервуара в 
окружающую среду (уравнение 3) [8–10]:

            Р = D×S (2)

 (3)

где Р – коэффициент проницаемости, (г×см)/(см2×с); D – коэф-
фициент диффузии топлива в оболочке резервуара, см2/с; S – коэф-
фициент сорбции топлив в оболочке резервуара, г/см3; V – поток 
выделившегося топлива с поверхности резервуара, г/(см2×с), пло-
щадью А, см2, за время τ, с (улетучивание).
Каждой лимитирующей стадии соответствует кинетический па-

раметр, определяющий естественную убыль топлив в различных 
условиях хранения. Если лимитирующей стадией процесса является 

5    4
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перенос топлив через оболочку резервуаров, естественная убыль 
зависит от скорости диффузии топлив в полимере. В этом случае 
для прогнозирования массы топлив при хранении используется 
разработанная авторами статьи модель [4–7]. В случае зависимо-
сти естественной убыли от потока переноса топлив с внешней 
поверхности резервуаров в окружающую среду – кинетическим 
параметром является летучесть топлив, и модель [4–7] теряет 
практическое значение.  
Заметим, что по размерности уравнений 3 и 4 сравнение коэффи-

циентов проницаемости и летучести требует использования не Р, 
а Р/d (где d – толщина оболочки резервуара, см). При прочих рав-
ных условиях эксплуатации резервуаров увеличение толщины обо-
лочки резервуаров при прочих равных условиях может привести 
к изменению лимитирующей стадии. Чем меньше толщины обо-
лочки, тем больше вероятность зависимости естественной убыли 
от переноса выделившегося топлива с поверхности резервуара в 
окружающую среду.
Трансформация кинетических зависимостей уменьшения в ячей-

ке массы смесей, содержащих 10, 30 и 40% толуола в гексане, в ко-
ординатах условного времени в линейные свидетельствует о за-
висимости естественной убыли от диффузионной проницаемости 
ТПУ 2080 толщиной 2 мм. 
Сложный вид зависимостей Q от τ0,5 для смеси, содержащей 

50% толуола, и 100% толуола отражает то, что при увеличении 
содержания толуола больше 50% происходит изменение лимити-
рующей стадии процесса с диффузионной лимитирующей стадии 
на стадию, определяющую зависимость естественной убыли от 
переноса выделившейся смеси и толуола с внешней поверхности 
резервуара в окружающую среду. Прогнозирование естественной 
убыли смесей такого состава требует разработки модели, отличаю-
щейся от разработанной модели [4–7]. 

Выводы
- кинетические зависимости естественной убыли топлив при хра-
нении в эластичных резервуарах на основе термопластичных по-
лиуретанов отличаются от соответствующих зависимостей пере-
носа индивидуальных жидкостей в полимерах, что определяется 
сложным составом потока;
- при изменении состава топлив и толщины оболочки резервуаров 
возможен случай изменения лимитирующей стадии естественной 
убыли топлив при хранении в эластичных резервуарах, что требует 
разработки моделей прогнозирования естественной убыли топлив 
при хранении с учетом лимитирующей стадии процесса.

Литература

1. Рыбаков Ю.Н., Ванчугов Н.А. Применение эластичных ре-
зервуаров на объектах топливозаправочного комплекса авиато-
пливообеспечения//Научный вестник МГТУ ГА. 2012. №183. 
С. 173–175.

2. Рыбаков Ю.Н. Вклад в теорию и практику химмотологии в об-
ласти создания полевых средств хранения горючего//Химия и 
технология топлив и масел. 2014. №5. С. 23–26.

3. Иванов А.В., Рыбаков Ю.Н. Хранение и транспорт горючего с 
использованием эластичных резервуаров//Зарубежное военное 
обозрение. 2015. №8. С. 54–57.

4. Рыбаков Ю.Н., Волгин С.Н., Ларионов С.В., Дедов А.В.
Прогнозирование кинетики потерь топлива при хранении 
в полимерных резервуарах//Наука и технология трубопро-
водного транспорта нефти и нефтепродуктов. 2018. Т. 8. №2.
С. 143–145.

5. Асметков И.Д., Колотилин Д.В., Дедов А.В. Проницаемость 
термопластичного полиуретана для резервуаров хранения то-
плива//Пластические массы. 2018. №5–6. С. 48–50.

6. Рыбаков Ю.Н., Дедов А.В., Ларионов С.В. Проницаемость по-
лимерных материалов для технических средств хранения неф-
тепродуктов//Наука и технология трубопроводного транспорта 
нефти и нефтепродуктов. 2019. Т. 9. №4. С. 440–443.

7. Дедов А.В., Колотилин Д.В., Кюннап Р.И. Методика оценки 
герметичности полимерных резервуаров для перевозки топли-
ва воздушным транспортом//Пластические массы. 2021. №1–2. 
С. 46–48.

8. Малкин А.Я., Чалых А.Е. Диффузия и вязкость полимеров: Ме-
тоды измерения. М.: Химия. 1979.

9. Манин В.Н., Громов А.Н. Физико-химическая стойкость по-
лимерных материалов в условиях эксплуатации// – М.: Химия. 
1980, 248 с.

10. Чалых А.Е. Диффузия в полимерных системах. М.: Химия. 
1987. 312 с.

11. Москалев П.В., Шитов В.В. Математическое моделирование 
пористых структур// – М.: МАИК Наука/Интерпериодика. 
2007. – 114 с.



36

Пластические массы, №11-12, 2022 Анализ и методы расчёта

Для улучшения летно-технических характеристик самолетов в 
мировом авиастроении широко используются полимерные ком-
позиционные материалы (ПКМ). Отечественная авиационная 
промышленность также стремится к увеличению доли компози-
ционных материалов в планерах современных гражданских и
военных самолетов [1]. На основе ПКМ проектируются и изго-
тавливаются российские беспилотные летательные аппараты 
(БпЛА) класса MALE (Medium Altitude Long Endurance средне-
высотный, большой продолжительностью полета).

Рис. 1. Дефекты, образующиеся при укладке армирующей ткани 
в оснастку, и их отображение при моделировании в ПО Fibersim:
А – складка; Б  разрыв в тканом материале.
Композитные детали БпЛА класса MALE характеризуются 

малыми размерами и сложной геометрией, что создает опреде-
ленные трудности при выкладке слоев преформы. При укладке 
армирующего материала (АМ) на геометрически сложные участки 

оснастки происходит образование складок и разрывов в тканом 
материале (рис. 1), а также отклонение от заданной ориентации
нитей. Указанные дефекты устраняются посредством формиро-
вания армирующего слоя детали из нескольких заготовок, края 
которых сращиваются между собой. Образующиеся складки также 
возможно вырезать с последующим сращиванием краев заготовки 
вдоль линии надреза.  Сращивание армирующего материала при не-
правильном подходе к выкладке преформы может оказать нега-
тивное влияние на прочностные характеристики композитной 
детали [25]. Поэтому изготовление деталей из ПКМ сопряжено 
с решением сложной технологической задачи по достижению оп-
тимальной укладки ткани при сборке преформы, то есть такой 
укладки, которая позволит минимизировать потерю прочности 
углепластика из-за близкорасположенных сращиваний [6]. 
Целью настоящей работы являлось установление закономер-

ностей, связывающих расположение мест сращивания в арми-
рующих слоях углепластика и его прочностные характеристики 
при растяжении и сжатии, а также оценка эффективности раз-
личных технологических решений по размещению стыков в 
слоях ПКМ на примере деталей планера БпЛА со сложной 
геометрической формой.

Экспериментальная часть
В качестве объекта исследований в работе использовали сфор-

мованные методом вакуумной инфузии углепластиковые пластины 
и детали на основе равнопрочной углеродной ткани марки 22502 
саржевого переплетения производства ООО «Итекма».
Сращивание краев АМ при выкладке преформ выполнялось 

«встык», то есть способом, при котором края соединяемых тканых 
заготовок стыкуются между собой.
В таблице 1 приведены основные текстильные характеристики 

и показатели драпируемости (предельный и предупреждающий 
углы деформации) исследуемой ткани. Предельный угол деформа-
ции  угол между нитями основы и утка, при достижении которого 
происходит образование складки. Предупреждающий угол дефор-
мации равен половине предельного угла.

УДК 677.4
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Таблица 1. Текстильные характеристики и показатели драпируемости 
ткани 22502.

Тип 
плетения 
ткани

Поверхно-
стная плот-
ность, г/м2

Предупреждающий 
угол деформации, 

град

Предельный
угол деформации, 

град
Саржа 200 ± 10 27 54
В качестве связующего была выбрана эпоксидная смола Т67 

производства ООО «Итекма». Определение прочности при растя-
жении выполняли в соответствии с ГОСТ Р 56785-2015 на образ-
цах с габаритами 250×25 мм. Определение прочности при сжа-
тии выполняли в соответствии с ГОСТ Р 56788-2015 на образцах 
с габаритами 300×36 мм. Разрушающие испытания образцов про-
водили на испытательной машине Tinius Olsen серии ST. Техно-
логическое проектирование композитной детали выполняли в 
программном обеспечении (ПО) Fibersim, которое моделирует
укладку армирующего материала в оснастку. Данное ПО позво-
ляет обнаружить формирующиеся при выкладке дефекты и по-
добрать методы для их устранения. Результатом моделирования 
являются данные о геометрии заготовок, формирующих арми-
рующие слои детали. Эти данные передаются на раскройный 
комплекс, при помощи которого заготовки вырезаются из полотна 
армирующего материала. Данные также отсылаются на лазерную 
проекционную систему, которая отображает на оснастке видимые 
линии контура заготовок. При выкладке заготовок обеспечивается 
совпадение их контура с контуром, проецируемым на оснастке. На 
рис. 2 приведена фотография, иллюстрирующая проекционную 
выкладку композитной детали.

Рис. 2. Фотография проекционной выкладки детали, контур заготовки 
подсвечен лазерным проектором.

Результаты
При устранении дефектов, возникающих на стадии выкладки 

деталей со сложной геометрией, не всегда возможно разнести 
места сращивания в  слоях преформы на значительное расстояние 
друг относительно друга. Это приводит к тому, что зона сосре-
доточения мест сращивания может составлять менее 100 мм. В 
этом случае при размещении стыков целесообразно использовать 
технологическую схему, представленную на рис. 3. Данная схема 
позволяет равномерно разнести места сращивания в армирующих 
слоях ПКМ на ограниченном по длине участке.

Рис. 3. Технологическая схема расположения 10 сращиваний в 10-слой-
ном образце. l  зона сосредоточения мест сращивания.
На рис. 4 представлены зависимости относительной прочности 

(σср/σисх – отношение прочности углепластика со сращенными 
слоями к прочности углепластика, армированного непрерывным 
тканым материалом) образцов ПКМ при растяжении и сжатии от 
количества сращенных слоев. При изготовлении образцов была 
использована технологическая схема, показанная на рис. 3.
Из рис. 4 видно, что с увеличением количества сращиваний от 

0 до 10 прочность углепластиковых образцов при растяжении и 

сжатии монотонно снижается на 25 и 20% соответственно. Уста-
новленные закономерности следует учитывать при проектировании 
композитных деталей посредством введения дополнительных арми-
рующих слоев, компенсирующих снижение механических харак-
теристик ПКМ из-за близкорасположенных сращиваний.

Рис. 4. Зависимости относительной прочности образцов ПКМ на осно-
ве ткани 22502 при сжатии (1) и растяжении (2) от количества сращен-
ных слоев (nср). l = 100 мм.
Если при выкладке армирующего слоя в оснастку со сложной 

геометрией происходит разрыв ткани, то для его устранения в 
зону сформировавшегося дефекта укладывают «вставку»  тка-
ную заготовку небольшого размера (по сравнению с другими заго-
товками, образующими армирующий слой). Существенным недо-
статком данного способа является то, что в каждом слое преформы 
на близком расстоянии друг относительно друга формируются два 
места сращивания. То есть в композите будут присутствовать слои 
с парными стыками, что отрицательно скажется на его прочности. 
Для оценки влияния количества сращенных слоев, содержащих 

близкорасположенные парные стыки, на прочность ПКМ были 
изготовлены 10-слойные образцы с различным nср в соответствии 
со схемами, приведенными на рис. 5. На рис. 6, 7 представлены 
прочностные характеристики данных образцов. 

Рис. 5. Технологические схемы расположения парных стыков в 
10-слойном образце, где ○ обозначены места сращивания.

Рис. 6. Относительная прочность при растяжении 10-слойных образ-
цов ПКМ на основе ткани 22502, содержащих различное количество 
сращенных слоев с близкорасположенными парными стыками.
Из рисунков видно, что с увеличением количества сращенных 

слоев, содержащих парные стыки, наблюдается тенденция по
снижению прочностных характеристик композиционного мате-
риала. При наличии парных стыков в каждом слое ПКМ его 
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прочность при растяжении и сжатии снижается относительно 
прочности углепластика, армированного непрерывными слоями,
на 48 и 30% соответственно. Следует отметить, что σр является 
более чувствительной характеристикой к присутствию сращива-
ний в структуре образцов по сравнению с σсж. Сравнение резу-
льтатов испытаний образцов, изготовленных в соответствии с
технологическими схемами №1 и 2, показало, что при исполь-
зовании «вставок» существенное влияние на прочность ПКМ 
оказывает положение слоя с парными стыками в структуре ком-
позита. Так, при равном количестве слоев с парными стыками 
образец №1 продемонстрировал большую прочность как при рас-
тяжении, так и при сжатии, по сравнению с образцом №2. 

Рис. 7. Относительная прочность при сжатии 10-слойных образцов 
ПКМ на основе ткани 22502, содержащих различное количество сра-
щенных слоев с близкорасположенными парными стыками.
Анализ диаграмм растяжения и фотографий разрушенных при 

растяжении образцов №1, 2 позволил определить механизм их 
разрушения. С возрастанием нагрузки на образец №1 происходит 
отслаивание имеющих парные стыки поверхностных слоев, что 
видно по фотографии разрушенного образца (рис. 8) и наличию 
характерного пика при 28,3 кН на диаграмме растяжения (рис. 9). 
При дальнейшем росте нагрузки до 39,0 кН образец разрушается. 
При нагружении образца №2 в местах расположения сращиваний, 
которые, по сути, являются технологическими дефектами, начи-
нается развитие поперечной трещины, которая повреждает по-
верхностные слои, что приводит к полному разрушению образца. 
Разница в прочности данных образцов обусловлена тем, что у 
образца №1 на первом этапе разрушения из работы исключаются 
два слоя, а остальные продолжают сопротивляться нагрузке, в то 
время как образец №2 единовременно теряет 4 внешних слоя.

Рис. 8. Фотография разрушенного образца, изготовленного в соответ-
ствии с технологической схемой №1.

Рис. 9. Диаграммы растяжения образцов, изготовленных в соответ-
ствии с технологическими схемами №1 (1) и №2 (2).
Для установления закономерностей, связывающих положение слоев 

с парными стыками в структуре углепластика и его прочностные 

характеристики, были изготовлены образцы в соответствии со схе-
мами, приведенными на рис. 10. Результаты разрушающих испыта-
ний данных образцов при растяжении и сжатии показаны на рис. 11.

Рис. 10. Технологические схемы расположения «вставок» в 10-слойном 
образце, где слой №1 является поверхностным, слой №5 – прилегает к 
плоскости симметрии композита.

Рис. 11. Зависимости относительной прочности при растяжении (1) 
и сжатии (2) углепластика от глубины залегания сращенных слоев с 
близкорасположенными парными стыками. 
Из рисунка видно, что зависимость прочности образцов, как при 

растяжении, так и при сжатии, от глубины залегания сращенных 
слоев имеет экстремальный характер. Самое низкое значение 
прочностных характеристик наблюдается при расположении 
«вставок» в приповерхностных слоях углепластика (слои №2), 
что, как и в предыдущем примере, обусловлено преждевременным 
разрушением четырех внешних слоев (слои №2 и 1). При размеще-
нии «вставок» ближе к плоскости симметрии композита, то есть 
в слоях №4 и 3, механические показатели образцов возрастают. 
При этом разрушение углепластика также начинается в местах 
сращивания. 
Представленные закономерности дают общее представление 

о тенденции снижения прочности ПКМ при сращивании краев 
тканых полотен. Принципиальный характер изменения прочности,
по всей видимости, будет одинаков для композиционных мате-
риалов всех типов. Для углепластиков на основе ткани 22502 
установленные закономерности позволят с высокой достовер-
ностью прогнозировать прочность материала в зависимости от 
количества мест сращивания, внесенных в преформу.  
На рис. 12 показан 5-слойный шпангоут планера БпЛА, в радиус-

ных зонах которого при формировании каждого армирующего слоя
из цельной заготовки образуются разрывы ткани и складки,
что подтверждается результатами моделирования укладки префор-
мы в ПО Fibersim.
Удаление складок в процессе создания технологической элект-

ронной модели детали осуществляли посредством выполнения 
операции «надрез». Суть данной операции заключается в следу-
ющем: заготовка надрезается в зоне дефекта, а ее края стыкуются 
вдоль линии надреза. Для устранения разрывов в тканом мате-
риале при проектировании слоев №1, 3, 5 были использованы 
«вставки», слои №2 и 4 формировались из нескольких заготовок, 
стыкуемых между собой в местах образовавшихся дефектов 
(рис. 13). Применение комбинированной технологической схемы 
(включающей в себя применение «вставок» и деление армирующих 
слоев на несколько заготовок) для устранения разрывов в тканом 
материале позволило разнести места сращивания в слоях пре-
формы друг относительно друга на приемлемое расстояние. Таким 
образом, посредством моделирования углепластикового шпангоута 
в ПО Fibersim подтверждена эффективность использования «вста-
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вок» при технологическом проектировании малогабаритных де-
талей со сложной геометрией. Адекватность разработанной тех-
нологической электронной модели была полностью подтверждена 
в процессе выкладки преформы шпангоута при помощи лазерной 
проекционной системы Laserguide.

Рис. 12. Шпангоут планера БпЛА и результаты моделирования уклад-
ки его армирующего слоя (ориентация нитей в слое ± 45°), где А – раз-
рыв ткани, Б – складка ткани.

Заключение
1. Установлены закономерности, связывающие расположение и 

количество мест сращивания в армирующих слоях углепластика 
и его прочностные характеристики при сжатии и растяжении. 
На примере 10-слойного образца показано, что с увеличением 
количества сращиваний от 0 до 10 прочность углепластиковых 
образцов при растяжении и сжатии монотонно снижается на 25 и 
20% соответственно. 

2. Использование «вставок» при устранении разрыва тканого 
материала приводит к тому, что в каждом слое преформы на 
близком расстоянии друг относительно друга формируются два 
места сращивания. Показано, что при наличии парных стыков 

в каждом слое ПКМ его прочность при растяжении и сжатии 
снижается относительно прочности углепластика, армированного 
непрерывными слоями, на 48 и 30% соответственно.

3. Существенное влияние на прочность ПКМ оказывает поло-
жение слоев с парными стыками в структуре композита, что обус-
ловлено реализацией различных механизмов его разрушения. Как 
показали испытания по растяжению 10-слойных образцов, наличие 
парных стыков в поверхностных слоях углепластика приводит к 
их отслаиванию при нагрузке 28,3 кН. При этом композит про-
должает сопротивляться нагружению, и его окончательное разру-
шение происходит при 39,0 кН. В случае расположения парных 
стыков в приповерхностных слоях ПКМ разрушение начинается 
именно с них и распространяется на поверхностные слои. Это 
приводит к полному разрушению образца при 33,9 кН.  

4. Посредством моделирования углепластикового шпангоута в 
программном обеспечении Fibersim подтверждена эффективность 
использования «вставок» для устранения разрывов в тканом 
материале при выкладке преформы малогабаритной детали со 
сложной геометрией.
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Введение
Фактом достижения высокого качества обработанной поверх-

ности деталей из капролона и фторопласта после их токарной об-
работки режущим керамическим инструментом являются результа-
ты исследований, представленных в работе [1]. Доказано экспери-
ментальным путем, что обработанная керамическим инструментом 
поверхность деталей из термопластов имеет более низкую шерохо-
ватость по сравнению с вариантом точения инструментом вольфра-
мокобальтового сплава. При этом процесс стружкообразования со-
провождается образованием непрерывной сливной стружки.
Процесс резания материалов характеризуется несколькими па-

раметрами. Сила резания – главный параметр процесса резания, от 
величины которого зависят мощность резания, стойкость режущего 
инструмента, конструктивное исполнение токарного станка [2, 3].
С другой стороны, на эксплуатационные свойства деталей из 

термопластов в известной степени влияет состояние надмолеку-
лярной структуры материала заготовки [4, 5], которая формирует-
ся в процессе обработки резанием. Таким образом,  информация 
о величине силы резания при точении термопластов режущей ке-
рамикой и характере трансформации надмолекулярной структуры 
материалов в процессе их обработки режущим керамическим ин-
струментом имеет научную и практическую значимость.
Целью данной работы является сравнительный анализ состояния 

надмолекулярной структуры термопластов после токарной обра-
ботки полимерных материалов режущими инструментами из раз-
личных материалов.

Методика экспериментальных исследований
Термопластичные материалы капролон В (ТУ 5.966-13411-93) и 

фторопласт-4 (ГОСТ 1007-80) были выбраны в качестве исследуе-
мых.  Оборудование, режимы резания, геометрические параметры 
режущей части инструмента были выбраны на основе рекоменда-
ций [6]. 
Для контроля значений составляющей Pz силы резания во время 

точения заготовок использовали балочный датчик силы СВ1А-К3. 
Данный датчик монтируется под резцом. Числовые значения со-

ставляющей Pz силы резания отображаются на жидкокристалли-
ческом экране индикатора DN-10 [6]. 
Исследования надмолекулярной структуры термопластов прово-

дили методом растровой электронной микроскопии с применением 
сканирующего электронного микроскопа JSM-6460 (производство 
компании Jeol, Япония).
В работе проводились исследования теплофизических свойств 

образцов исследуемых полимерных материалов методом лазерной 
вспышки на установке Netzsch LFA-457 (Германия). При проведе-
нии измерений методом лазерной вспышки нижняя поверхность 
образца нагревается коротким лазерным импульсом, рис. 1. В ре-
зультате происходит изменение температуры на верхней поверх-
ности образца, которая регистрируется с помощью инфракрасного 
детектора. Чем выше температуропроводность образца, тем боль-
ше увеличение сигнала. Таким образом, фиксируется температу-
ропроводность изучаемого образца. Как известно, температуро-
проводность характеризует скорость изменения (выравнивания) 
температуры вещества в неравновесных тепловых процессах. 

Рис. 1. Принципиальная схема метода измерения температуропро-
водности.
Знание температуропроводности крайне важно, так как без неё не-

возможно определить теплопроводность образца. Приведенные зна-
чения теплопроводности рассчитываются прибором автоматически 
исходя из полученных значений температуропроводности. Темпера-
туропроводность и теплопроводность являются высокочувствитель-
ными индикаторами структурных изменений твердых тел [7].
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Результаты экспериментальных исследований и их анализ
Результаты исследования составляющей Pz силы резания при 

точении термопластов представлены в табл. 1. Анализ представ-
ленных данных позволяет сделать вывод о проявлении устойчи-
вой тенденции снижения силы резания при точении термопластов 
пластиной из керамического сплава КНТ16. При этом имеет место 
снижение силы резания во всем диапазоне значений глубины ре-
зания. Эффект повышения силы резания с увеличением глубины 
резания объясняется увеличением объема деформированного ма-
териала при точении за счет увеличения длины контакта режущих 
кромок с обрабатываемым материалом [6].
Таблица 1. Результаты исследования составляющей Pz силы резания 
при точении термопластов.  

Вариант токарной 
обработки

Составляющая Pz силы резания, Н
Глубина резания, мм

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Точение капролона   
инструментом из твердого 
сплава ВК8

223 234 247 263 278 301

Точение капролона    
инструментом  из кермета 
КНТ16

196 204 221 242 259 287

Точение фторопласта   
инструментом из твердого 
сплава ВК8

86 91 95 99 107 111

Точение фторопласта   
инструментом  из кермета 
КНТ16

65 74 82 89 97 102

На рис. 2 представлены результаты исследования надмолеку-
лярной структуры капролона. Сравнительный анализ представ-
ленных данных показывает, что надмолекулярная структура кап-
ролона после точения пластиной из вольфрамокобальтового сплава 
ВК8, рис. 2а, является неоднородной, сферолитной, так как состоит 
из сферолитов фибриллярного типа с выраженной анизотропией.

Рис. 2. Надмолекулярная структура капролона: а – точение пластиной 
из ВК8; б – точение пластиной из КНТ16.

При этом отчетливо проявляются межсферолитные границы 
– области, обогащенные низкомолекулярными фракциями, при-
месями, концами цепей и дефектами. Надмолекулярная структура 

капролона после точения пластиной из кермета КНТ16 является 
сплошной фибриллярной, с минимально выраженной анизотро-
пией полимерных цепей и пачек, из которых и состоят фибриллы.
На рис. 3 представлены результаты исследования надмолеку-

лярной структуры фторопласта. Сравнительный анализ представ-
ленных данных показывает, что надмолекулярная структура 
фторопласта после точения пластиной из вольфрамокобальто-
вого сплава ВК8, рис. 2а, аналогична структуре капролона  не-
однородная, сферолитная, так как состоит из сферолитов фиб-
риллярного типа с выраженной анизотропией.

Рис. 3. Надмолекулярная структура фторопласта: а – точение; б – точе-
ние пластиной из КНТ16
Надмолекулярная структура фторопласта после точения плас-

тиной из кермета КНТ16 является более однородной, сферолитной, 
с выраженной анизотропией, но размеры сферолитов меньше 
по сравнению с базовой НМС, и видна тенденция перехода от 
сферолитной структуры к фибриллярной. При этом межсферо-
литные границы практически размыты. 
В таблице 2 приведены значения теплофизических параметров 

капролона и фторопласта в зависимости от вида инструментально-
го материала режущей части инструмента при точении заготовок.
Таблица 2. Значения теплофизических свойств капролона и фторопласта.

Вариант токарной обработки
Температуро-
проводность, 

мм2/с

Теплопро-
водность, 
Вт/мК

Точение капролона инструментом из 
твердого сплава ВК8 0,112 0,421

Точение капролона инструментом из 
кермета КНТ16 0,156 0,588

Точение фторопласта инструментом 
из твердого сплава ВК8 0,107 0,405

Точение фторопласта инструментом 
из кермета КНТ16 0,113 0,426

Анализ представленных данных позволяет сделать заключение 
о том, что в случае точения инструментом из керамического ма-
териала КНТ16 имеет место прирост значений теплофизических 
свойств капролона и фторопласта по сравнению со случаем точе-
ния инструментом из сплава ВК8.
Данные факты коррелируют с вышеприведенными результатами 

исследований надмолекулярной структуры методом растровой 
электронной микроскопии и являются подтверждением более 

а

б

а

б



42

Пластические массы, №11-12, 2022 Переработка

высокой степени однородности данных структур по сравнению с 
типами структур, полученных после точения исследуемых матери-
алов инструментом из сплава ВК8.

Выводы
Таким образом, экспериментально доказано, что токарная об-

работка заготовок из капролона и фторопласта инструментом из
керамического материала КНТ16 приводит к формированию над-
молекулярной структуры высокой степени однородности. Об этом
свидетельствуют результаты исследования надмолекулярной струк-
туры термопластов методом растровой электронной микроскопии 
и результаты исследования теплофизических свойств методом ла-
зерной вспышки. Наличие такой структуры позволяет обеспечи-
вать стабильное распространение опережающей трещины вдоль 
линии резания при точении, что приводит к снижению шерохо-
ватости обработанной поверхности деталей из термопластов, как 
доказано результатами ранее проведенных исследований [1]. 
Экспериментально установлен факт снижения значений силы 

резания при точении исследуемых термопластов инструментом из 
керамического материала КНТ16. В свою очередь, эффект сниже-
ния силы резания, при прочих равных условиях, приводит к повы-
шению скорости резания при точении и, соответственно, произ-
водительности всего процесса обработки, увеличению стойкости 
режущего инструмента.
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Актуальной задачей производства гибкой полимерной упаковки 
является снижение ее себестоимости при сохранении на высоком 
уровне основных функциональных характеристик и свойств гото-
вой продукции. 
Постоянное развитие и расширение рынка потребления гибкой 

полимерной упаковки стимулирует рост производительности син-
теза линейного полиэтилена низкой плотности (ЛПЭНП), который 
в настоящее время является основным сырьем для выпуска пленок 
со стретч-эффектом [1].   
Стремление повысить эффективность синтеза полиэтилена и 

снизить при этом производственные издержки не всегда должным 
образом отражается на его качестве и воспроизводимости струк-
турных и технологических параметров, а, следовательно, вызывает 
трудности при его переработке и не может гарантировать заранее 
прогнозируемые показатели свойств готовой продукции. 
Линейный полиэтилен низкой плотности производится на ос-

новании утверждённой технической и технологической докумен-
тации – технических условий (ТУ), которые разрабатываются и 
утверждаются каждым конкретным производителем самостоя-
тельно, то есть, в настоящее время нет единых требований к ка-
чественному и количественному составу рецептов для синтеза 
ЛПЭНП различных марок. Соответственно, не существует крите-
риев оценки влияния состава ЛПЭНП на основные характеристи-
ки и свойства полученной на его основе гибкой упаковки. Данный 
факт является одной из важнейших проблем для потребителей это-
го полимера на территории РФ и ближнего зарубежья.
Одним из возможных вариантов  возникновения такого рода 

проблем при выпуске пленок со стретч-эффектом может быть 
потеря ими самоадгезии (липкости). Одной из гипотез появления 
такого вида брака может быть использование полимерного сырья 
ненадлежащего качества.
Проверка данной гипотезы была положена в основу настоящей 

работы, целью которой явился анализ влияния полимерного сырья 
на функциональные характеристики стретч-пленок для выявления 
причин потери ими самоадгезии.
В качестве исходного сырья для получения пленок исполь-

зовали линейный полиэтилен низкой плотности (ЛПЭНП) марки 
F2230M (Казаньоргсинтез) двух партий, полученный газо-
фазной сополимеризацией гексена-1 и этилена с использовани-
ем металлоценового катализатора, содержащий не конкретизи-

рованный в ТУ термостабилизатор и предназначенный для изго-
товления растягивающихся пленок методом плоскощелевой экс-
трузии (табл. 1).
Таблица 1. Характеристики ЛПЭНП марки F2230M.

Наименование показателя Норма
Плотность, кг/м3 при 20°С 920-925
Показатель текучести расплава при 190°С, при 
нагрузке 2,16 кгс, г/10 мин 2,7-3,4

Разброс показателя текучести расплава в пределах 
партии, %, не более ±10

Количество включений, шт., не более 8
В качестве адгезионной добавки для обеспечения самоадгезии 

(липкости) использовали Vistamaxx 6102 (ExxonMobil Chemical) – 
гранулированный полимер, предположительно состоящий из пов-
торяющихся блоков изотактического полипропилена со случайно 
распределённым в нем полиэтиленом (до 15%), полученный сополи-
меризацией с использованием металлоценового катализатора 
(табл. 2) [2].
Таблица 2. Характеристики адгезионной добавки Vistamaxx 6102.

Наименование показателя Норма
Показатель текучести расплава при Т = 190°С, 
при нагрузке 2,16 кгс, г/10 мин 1,3

Плотность, кг/м3 при 20°С 862
Температура размягчения, °С 59
Пленки (с потерей адгезии и без брака) получали в произ-

водственных условиях методом плоскощелевой соэкструзии.
Рецепт получения пятислойной стретч-пленки приведен в 

табл. 3. Послойная структура изображена на рис. 1.
Таблица 3. Рецепт пятислойной стретч-пленки.

Наименование компонента
Наименование слоя
А В С В D

ЛПЭНП марки F2230М, % 10 20 40 20 9,5
Адгезионная добавка Vistamaxx 6102, % – – – – 0,5
Визуальный осмотр сырья проводили без использования спе-

циальных приборов и приспособлений. 
Цвет гранул определяли при помощи спектрофотометра-цветотес-

тера SP-60, соответствующего требованиям стандарта ИСО 7724 [3].  
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Рис. 1. Структура пятислойной  стретч–пленки. А – тонкий скользя-
щий слой; В – внутренний слой; С – основной слой; D – тонкий слой с 
адгезионной добавкой (липкий слой).
Гранулометрический состав полимера и процессинговой добав-

ки определяли методом ситового анализа с использованием на-
бора сит «Вибротехник» с размерами ячеек 3; 3,5; 4; 4,5; 5 мм при 
механическом встряхивании. Остаток после просева Q вычисляли 
по формуле, %:

                                                     (1)

где m1 – масса остатка материала, г; m – масса навески.
Показатель текучести расплава (ПТР) определяли на установке 

ПТР-ЛАБ-11, работающей в диапазоне температур от +50 до 
+450°С. Измерения проводили в соответствии с заложенными в 
приборе требованиями ГОСТ 11645-73 [4]. Использовали капилляр 
диаметром D = 2,095 мм. Нагрузка на образец составляла 2,16 кг. 
Определение плотности осуществляется двумя альтернатив-

ными способами: флотационным и пикнометрическим.
Для определения плотности флотационным методом использо-

вали стеклянный цилиндр емкостью 200 см3, пикнометр вмести-
мостью 25 см3 по ГОСТ 1770-74, термостат с точностью термоста-
тирования до 0,1°С. В качестве рабочей жидкости использовали 
этиловый спирт.
Плотность образца (ρ) в кг/м3 вычисляли по формуле:

(2)

где m – масса пикнометра, г; m1 – масса пикнометра со смесью 
спирта и воды при 25°С, г; m2 – масса пикнометра с водой при 
25°С, г; ρH2O – плотность воды при 25°С, кг/м3.
Для определения плотности пикнометрическим методом ис-

пользовали пикнометр вместимостью 25 см3 по ГОСТ 1770-74
и термостат с точностью термостатирования до 0,1°С. В качестве 
рабочей жидкости использовали этиловый спирт. 
Плотность образца (ρ) в кг/м3 вычисляли по формуле:

 (3)

где m – навеска полимера, г; ρ1 – плотность рабочей жидкости, 
кг/м3; m1 – масса пикнометра с рабочей жидкостью, г; m2 – 
масса пикнометра с рабочей жидкостью и погруженным в нее 
полимером, г; ρ2 – плотность воздуха, кг/м3.
Для анализа полиэтилена методом дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК) использовали прибор DSC 204 F1
Phoenix с пакетом прикладных программ. Исследования проводили 
в интервале температур от 20 до 200ºС при скорости нагрева
5ºС/мин.
Структуру пленок анализировали методом атомно-силовой 

микроскопии (АСМ) с использованием микроскопа Ntegra Prima 
(NT-MDT).
Для анализа состава полиэтилена использовали метод ИК-

Фурье спектроскопии с применением спектрофотометра IFS-113V 
фирмы BRUKER методом МНПВО с применением программы 
исправления спектров, с погрешностью 0,01%. Спектральный 
диапазон прибора составлял от 40000 до 4 см-1; разрешение 
0,1 см-1. Спектры обрабатывали на компьютере с помощью пакета 
прикладных программ. 
Спектры ЯМР 13С регистрировали на спектрометре ЯМР 

VXR-500S фирмы Varian (ЯМР-спектроскопии) углерода-13 в 
соответствии с АSTM D 5017-96(2003).

Подход к идентификации ЛПЭНП, используемый в настоящей 
работе, был частично заимствован из процедуры товарной экспер-
тизы, предусмотренной при ввозе полимера из-за рубежа, и вклю-
чал в себя детализацию по трем уровням: принадлежность к поли-
этиленам в первичных формах (уровень 1); плотность полиэтилена 
и содержание мономерных звеньев этилена в макромолекуле (уро-
вень 2); установление признаков, указывающих на  линейное стро-
ение макромолекулы полимера (уровень 3).
Принадлежность полимера к первичным формам заключается в 

его соответствии определению полиэтилена по ГОСТ 24888-81 и 
подтверждается анализом внешних признаков и результатами ИК-
Фурье-спектроскопии.
Под полиэтиленом [–CH2-CH2–]n понимают  продукт полиме-

ризации этилена CH2=CH2, в строении которого преобладает пов-
торяющееся составное звено –CH2-CH2– [5]. 
Полностью из повторяющихся звеньев –CH2-CH2– состоит 

полиэтилен высокого давления (ПЭВД) или низкой плотности 
(ПЭНП (LDPE)) [6] и полиэтилен низкого давления (ПЭНД) или 
высокой плотности (ПЭВП (HDPE)) [7]. 
Согласно терминологии [5], ПЭНП и ПЭВП являются гомо-

полимерами. Но из этого определения также следует, что поли-
этилен может включать и иные звенья. К полиэтиленам, кото-
рые, помимо повторяющихся звеньев [–CH2-CH2–]n, содержат 
иные звенья, относится линейный полиэтилен низкой плотности 
(ЛПЭНП (LLDPE)). 
Согласно источникам [8] и [9], ЛПЭНП получают ионно-коор-

динационной полимеризацией с использованием катализаторов
Циглера–Натта или их разновидности – металлоценовых катализа-
торов. В настоящее время известно много типов металлоценовых 
катализаторов, поэтому термин «металлоцен» часто заменяют на
более широкий – “Single-site”. В отличие от традиционно при-
меняемых катализаторов Циглера-Натта, имеющих несколько
центров полимеризации, металлоценовые катализаторы имеют
единый центр полимеризации на металле, который, как правило,
находится в «закрытом объеме», и доступ к нему мономеров про-
исходит по единственному пути, что способствует образованию 
линейного полимера со строго регулярной разветвленностью.  
Сомономер при разрыве двойной связи встраивается в основную 

цепь полимера группировкой (–CH2CH–), остальные атомы об-
разуют ответвления строго фиксированной длины. Длина боковой 
цепи определяется количеством атомов углерода в сомономере 
и составляет: 2 углеродных атома (бутен), 4 углеродных атома 
(гексен), 6 углеродных атомов (октен).
Таким образом, в терминологии [5] линейный полиэтилен низ-

кой плотности является сополимером. При этом он полностью 
удовлетворяет определению полиэтилена, данному в ГОСТ 24888-
81, поскольку в его строении преобладает повторяющееся состав-
ное звено –CH2-CH2–. 
Принадлежность полимера к полиэтиленам определяли мето-

дом ИК-Фурье-спектроскопии, который позволяет идентифициро-
вать полимер по набору характерных для него полос поглощения. 
В качестве объектов исследования использовали пленки толщиной 
240–260 мкм, полученные прессованием гранул при повышенной 
температуре. На ИК-спектрах имели место преобладающие 
полосы поглощения ненасыщенных винильных групп –CН=СН2
с максимумом при 910 см–1, что характерно для линейного поли-
этилена (для нелинейного полиэтилена низкой плотности преоб-
ладающими являются полосы поглощения винилиденовых групп 
(>С=СН2) с максимумом 880 см-1). При этом на спектрах ЛПЭНП 
имели место полосы поглощения 1578,40 и 1540,38 см–1, что со-
ответствует частотам светопоглощения соли кальция стеариновой 
кислоты (1542 и 1575 см–1).
В качестве визуальных показателей оценивали цвет полимера, 

наличие примесей и запаха. Линейный полиэтилен был представ-
лен насыпной формой – гранулами. Гранулы – плотные, непрозрач-
ные, матово-белого цвета, имели однородную форму и размер 
примерно 3–5 мм. При визуальном анализе не было обнаружено 
инородных включений и примесей, а также отсутствовал запах.
Дальнейшая идентификация полимера включала в себя опреде-

ление плотности полимера, которая у ЛПЭНП должна быть не 
меньше 0,94 г/ см3.
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В работе плотность полиэтилена определяли двумя методами: 
флотационным и пикнометрическим. Результаты проведенных ис-
следований представлены в табл. 4.
Таблица 4. Результаты определения плотности полиэтилена.

Исследуемый 
образец

Плотность, кг/м3

согласно  
ТУ

Метод определения
Пикнометрический Флотационный

ЛПЭНП 
марки F2230M 
(партия без 
брака)

920-925 919,1741 919,6111

ЛПЭНП 
марки F2230M 
(партия с 
браком)

920-925 930,8474 931,0682

Согласно данным, приведенным в таблице, плотность полиэти-
лена из партии, при использовании которой была получена пленка
с нормируемым значением адгезии, соответствует требованиям 
ТУ, а также позволяет классифицировать полиэтилен как поли-
этилен низкой плотности. Плотность полиэтилена, при исполь-
зовании которого готовая стретч–пленка утратила липкость, пре-
вышает допустимую норму.
Вероятнее всего, превышение плотности может быть связано 

с трудноконтролируемым фактором присутствия в полиэтилене 
наполнителя, в качестве которого могут быть использованы тяже-
лые оксиды, гидрооксиды, карбонаты.
Одним из контролируемых показателей полиэтилена является 

показатель текучести расплава (ПТР) (табл. 5).
Таблица 5. Результаты определения показателя  текучести расплава.

Исследуемый образец
Показатель ПТР, г/10 мин

Согласно ТУ По Протоколу 
ЛПЭНП марки F2230M без брака 2,7-3,4 2,7172±0,0005
ЛПЭНП марки F2230M с браком 2,7-3,4 2,7668±0,0005
Адгезионная добавка Vistamaxx 
6102 1,3 1,3520±0,0005

Видно, что показатели текучести расплавов для обеих партий
линейных полиэтиленов, а также для адгезионной добавки соот-
ветствуют требованиям ТУ. При этом адгезионная добавка прак-
тически в 2 раза менее текуча, чем линейный полиэтилен, так как, 
предположительно, представляет собой изотактический полипро-
пилен и случайно распределенный в нем полиэтилен. Данные о 
получении такого рода полимеров с применением металлоценовых 
катализаторов известны из литературы, и называют их элас-
томерным полипропиленом [10].
Известно, что для стабильного и качественного процесса сов-

мещения полимеров при соэкструзии они должны иметь при-
близительно равную вязкость. В данном случае этот принцип не 
соблюдается, либо по причине малого содержания адгезионной 
добавки по отношению к основному полимеру (0,5:0,95), либо, на-
против, определенная несовместимость необходима для специфи-
ческого механизма их действия, который заключается в миграции 
Vistamaxx 6102 к поверхности пленки, что и обеспечивает послед-
ней липкость. Можно предположить, что при прохождении через 
экструдер под действием центробежной силы более «тяжелый» 
компонент выдавливается из расплава к стенке экструдера. Таким 
образом, внутренний слой липкой пленки обеспечивает ее сцепле-
ние с другим слоем многослойной пленки, а наружный остается 
липким.
Содержание мономерных звеньев этилена как классификаци-

онный признак полимера практически никогда не указывается в 
сопроводительной документации на импортные марки полимера и 
в ТУ российских производителей. Например, полимер может быть 
описан как «полиэтилен низкой плотности (менее 0,94) марки 
UF315 (изготовитель Honam Petrochemical Corp)» [11], на основе 
расшифровки ИК-спектра уточняется, что это ЛПЭНП, а по ре-
зультатам ЯМР делается вывод, что это сополимер с содержанием 
мономерных звеньев 92,08±1,26 мас.%, таким образом, имеют ме-
сто противоречивые данные о полимере одной марки и одного про-
изводителя. В ТУ ОАО «Нижнекамскнефтехим» (г. Нижнекамск) 

на линейный полиэтилен низкой плотности указаны плотность 
полиэтилена, тип сомономера (1-бутен или 1-гексен), показатель 
текучести расплава, коэффициент показателя текучести расплава. 
Содержание мономерных звеньев этилена в обеих партиях по-

лиэтилена определяли методом ЯМР-спектроскопии в соответст-
вии с международным стандартом ASTM D5017-96. Установлено, 
что пробы являются сополимером этилена и гексена-1. Содержа-
ние мономерных звеньев этилена в полимере, при использовании 
которого получена пленка без брака, составляет 92,5±0,5%, мас.%, а 
в сырье, при использовании которого пропала адгезия,  84,0±0,5%. 
Детализация полиэтилена на третьем уровне (установление 

признаков, указывающих на линейное строение макромолекулы) 
вызывает затруднение.
В этом случае единственным классификационным признаком 

является линейное строение полимера, однако определение этого 
понятия в нормативных источниках отсутствует. Так, например, 
ТУ 2211-145-05766801-2008 распространяются на линейный по-
лиэтилен низкой плотности, но не определяют понятия линей-
ности полиэтилена [12].
Если поставить вопрос «является ли полимер линейным поли-

этиленом», то, даже в случае получения положительного ответа, 
он может оказаться неправильным. Поэтому принципиально важ-
ным является точная и корректная формулировка вопроса, на-
пример, «каково строение макромолекулы полимера». 
При разграничении линейного полиэтилена и полиэтилена про-

чего низкой плотности должны учитываться не только полосы 
поглощения в ИК-диапазоне и температура плавления, но и ин-
тервал плавления, и температура начала размягчения образца. 
Температурные характеристики плавления полимера определяют-
ся кристаллической частью макромолекул (совершенством крис-
таллической структуры, наличием разветвлений, разбросом крис-
таллитов по размерам). 
Согласно литературным данным диференциального термическо-

го анализа (ДТА), при температуре 124–126°C полиэтилен иден-
тифицируется как полиэтилен высокой плотности (рис. 2а). При 
температуре плавления 116–118°С полиэтилен идентифицируется 
как ЛПЭНП (рис. 2б), при температуре плавления 102–110°С – как 
полиэтилен низкой плотности, разветвленный или нелинейный 
(рис. 2c).

Рис. 2. Кривые ДТА полиэтилена высокой плотности: 90°C – темпера-
тура начала размягчения, 124°С – плавления, 106°С – кристаллизации 
(а); линейного полиэтилена низкой плотности: 96°C – температура 
начала размягчения, 118°С – плавления, 100°С – кристаллизации (б); 
нелинейного полиэтилена низкой плотности: 82°C – начала размягче-
ния, 108°С – плавления,  90°С – температура кристаллизации (c) [11].
На рис. 3 приведены кривые ДСК для ЛПЭНП обеих партий 

(рис. 3а, б) и липкой добавки Vistamaxx 6102 (рис. 3в). 
При определении температуры плавления методом ДСК темпе-

ратура плавления определяется с точностью до одного градуса и 
для линейного полиэтилена находится в широком диапазоне от
121,1 до 127,2°С, при этом значения температуры плавления, оп-
ределенные методом ДСК, на 4–8°C выше по сравнению с темпе-
ратурами, получаемыми методом ДТА. С учетом вышесказанного, 
оба ЛПЭНП имеют температуру плавления, значение которой 
соответствует линейному полиэтилену низкой плотности. 
Температуру плавления добавки Vistamaxx 6102 интерпрети-

ровать достаточно сложно из-за отсутствия данных о её точном
составе и условиях синтеза. 
На кривых ДСК имеет место уширенный интервал плавления с 

затягом в низкотемпературную область. Несмотря на то, что тем-
пературные характеристики плавления полимера определяются 
кристаллической частью макромолекул (совершенством кристал-
лической структуры, наличием разветвлений, разбросом кристал-
литов по размерам), наличие такой асимметрии не позволяет 
сделать однозначный вывод об условиях синтеза и структуре 
ЛПЭНП. Особенно это характерно для липкой добавки. Например, 
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такой же характер плавления могут иметь полиэтилены с линей-
ным строением макромолекулы и длинноцепочечными ответвле-
ниями, которые содержат высшие α-олефины [13].

Рис. 3. Кривые ДСК: а – ЛПЭНП (партия без брака); б – ЛПЭНП (пар-
тия с браком); в – Vistamaxx 6102.   
Таким образом, совокупностью методов визуального анализа,

определения ПТР, а также ИК-спектроскопии доказана  принад-
лежность исследованных в работе полимеров к полиэтиленам 
в первичных формах. На это указывали внешний вид гранул, их 
цвет, гранулометрический состав, а также наличие характерных 
полос поглощения ненасыщенных винильных групп –CН=СН2– 
с максимумом при 910 см-1 . При этом на спектрах имеют место 
помехи, которые могут быть связаны с содержанием в исходном 
полимерном сырье стабилизирующих добавок, таких как стеарат 
кальция и/или мел. 
С применением двух альтернативных способов определения 

плотности (методом флотации и методом пикнометрии) установ-
лено, что одна из партий ЛПЭНП (партия без брака) полностью 
соответствует нормируемому показателю для линейного полиэ-
тилена (919 кг/ м3), тогда как ЛПЭНП (партия с браком) немного
превышает это значение данного показателя и составляет 930 кг/ м3. 
Подобное отклонение также может быть связано с повышенным 
содержанием в рецепте порошкообразного наполнителя.

По совокупности данных ИК-спектроскопии, ДСК с привле-
чением литературных данных ДТА, установлено, что оба поли-
мера с большой степенью вероятности относятся к линейным 
полиэтиленам низкой плотности. При этом на полученных кривых 
ДСК полимеров имеет место уширенный интервал, отличный от 
симметричной формы эндоэффекта плавления за счет смещения 
начала плавления в низкотемпературную область, особенно ярко 
выраженный для липкой добавки. 
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Введение
В последние годы стали весьма востребованы миниатюрные 

устройства (микрофлюидные чипы и/или картриджи) для молеку-
лярной диагностики [1, 2, 3]. Количественная полимеразная цепная 
реакция в реальном времени (ПЦР-РВ) является наиболее распро-
страненным методом молекулярной диагностики. Эта реакция про-
ходит при повышенной температуре, при этом важно сохранить гер-
метичность микроструктур, чтобы избежать испарения реагентов.
Ранее в ИАП РАН была разработана технология герметизации 

микрочипов путем введения клея в технологический зазор между 
канализированной (содержащей микроструктуры – каналы, реак-
ционные камеры и т.п.) и защитной пластинами за счет действия 
капиллярных сил [4, 5]. Особенностью клеевого соединения яв-
ляется наличие между деталями клеевого слоя, который в случае 
микрочипа является частью стенки его реакционной камеры и 
контактирует с реакционной смесью, поэтому проверка влияния 
клея на реализуемую в микрочипе реакцию является необходимой. 
Проведение ПЦР в микрочипе также предполагает воздействие на 
клеевое соединение динамических нагрузок, вызванных много-
кратным циклическим (от 25 до 50 циклов) нагреванием и охлаж-
дением от 60 до 95°С, поэтому качество герметизации микрочипов 
также необходимо проверять. При изготовлении микрочипов из 
полиметилметакрилата (ПММА) нами успешно применялся акри-
латный фотоотверждаемый клей средней вязкости Permabond® 
UV630 (Engineering Adhesives) производства Великобритании [6]. 
Нами было установлено, что Permabond® UV630 не ингибирует 
ПЦР-РВ [7]. Задачей данной работы является исследование при-
менимости отечественных аналогов клея Permabond® UV630 – од-
нокомпонентных фотоотверждаемых акрилатных клеев фирм SM 
Chemie  и ООО «Мастикс» для герметизации полимерных микро-
чипов, предназначенных для ПЦР-РВ.

Объекты и методы исследования
Объектом исследования были выбраны однокомпонентные фо-

тоотверждаемые акрилатные клеевые составы российского проис-
хождения:

- клей SM Chemie 301 (SM Chemie) разработан для склеивания 
оргстекла (ПММА), имеет адгезию к поликарбонату (ПК), его 
вязкость (90–170 сПз), предел прочности на разрыв (20 МПа) и 
удлинение при разрыве (280%) сопоставимы с характеристиками  
применяемого нами в настоящее время для герметизации микро-
чипов зарубежного аналога Permabond® UV630 (соответственно
200–300 сПз, 14 МПа и 110%) [8];
- клей SM Chemie 700 (SM Chemie) характеризуется низкой вязко-
стью (16–20 сПз), разработан для аппаратов для запаивания швов, 
используемых при производстве упаковки из полиэтилентерефта-
лата (ПЭТФ), подходит для работы со стеклом. Характеристики 
прочности клеевого соединения производителем не указаны, а уд-
линение при разрыве составляет 400% [9];
- клей MastixUV (ООО «Мастикс») представляет собой смесь акрило-
вых и метакриловых эфиров спиртов С7С16 (до 80%) с добавками за-
густителя (до 5%) и фотоинициатора (до 1%) (ТУ 2257-024-90192380-
2012), разработан для склеивания стекла со стеклом, пластиком, 
металлом, деревом и т.п. Характеристики прочности клеевого соеди-
нения и удлинение при разрыве производителем не указаны [10].
В качестве конструкционных материалов были использованы 

следующие марки ПММА (г. Дзержинск):
- пластифицированный блочный полимер метилметакрилата 
ТОСП® (ГОСТ 17622–72, ТУ 2216-271-05757593–2001);
- непластифицированный блочный полимер метилметакрилата 
ТОСН (ГОСТ 17622–72, ТУ 2216-271-05757593–2001);
- экструзионный пластичный акриловый полимер ACRYMA®72* 
(ТУ 2216-030-55856863–2004). 
Образцы клеевых соединений (каждый образец состоял из двух 

пластин ПММА размером 24×24 мм, толщиной 1 мм) и микрочипы 
изготавливали путем ввода клея в технологический зазор между 
соединяемыми деталями и последующего отверждения при помо-
щи ртутной лампы ДРШ-250 в течение 20 мин по описанной в [5] 
методике. 
* Перед использованием пластины ПММА ACRYMA®72 отжига-
ли при температуре 80°С не менее двух часов.
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Показано, что клеевые соединения микрофлюидных чипов из полиметилметакрилата, герметизированные отечест-
венными клеями SM Chemie 301 и SM Chemie 700, выдерживают давление до 0,3 МПа (1 час), а также динамические 
нагрузки, возникающие при многократном изменении температуры от 60 до 95°С. Указанные клеи не ингибируют 
полимеразную цепную реакцию, и их можно рекомендовать для герметизации микрофлюидных чипов для этого метода 
молекулярной диагностики.
Ключевые слова: клей, клеевое соединение, полимеразная цепная реакция,  микрофлюидный чип, полиметилметакрилат
It is shown that the adhesive bonding of microfl uidic chips made of polymethylmethacrylate, bonded with domestic glues SM 

Chemie 301 and SM Chemie 700, withstand pressure up to 0.3 MPa (1 hour), as well as dynamic loads arising from repeated 
temperature changes from 60 to 95°C. These adhesives do not inhibit the polymerase chain reaction and can be recommended for 
bonding microfl uidic chips for this method of molecular diagnostics.
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Качество образцов клеевых соединений проверяли путем вы-
держивания в условиях температурного режима проведения ПЦР 
(термоциклирования): предварительный прогрев до 95°С в тече-
ние 5 мин; затем 40 циклов нагрева-охлаждения (с 95 до 60°C с 
продолжительностью 20 и 60 сек соответственно). Температурный 
режим обеспечивали термоциклером SwiftMaxPro (ESCO, Синга-
пур). Качество соединительного шва клеевого соединения оцени-
вали визуально. Критерием работоспособности клеевого соедине-
ния является  сохранение его качества, т.е. сохранение целостности 
(отсутствие разрушений), прозрачности и однородности клеевого 
шва (отсутствие признаков старения) после термоциклирования.
Основное требование к герметичности микрочипов для ПЦР 

состоит в сохранении объема введенной в реакционные камеры 
жидкости в процессе термоциклирования. Качество герметизации 
микрочипов проверяли гравиметрическим методом, описанным в 
[4]. Микрочип считался герметичным и выдержавшим испытание, 
если убыль его массы после термоциклирования по отношению к 
массе введенной в реакционную камеру жидкости (с учетом по-
правки на влагопоглощение) не превышала 5%.
Герметичность микрочипов также контролировали путем по-

дачи в реакционные камеры избыточного давления воздуха 3 атм
(0,3 МПа) и выдерживания под давлением в течение 1 часа. Обра-
зец считался герметичным, если за это время не происходило раз-
герметизации микрочипа и резкого снижения давления. 
Образцы для исследования влияния компонентов клея на 

ПЦР-РВ изготавливали путем дозирования капель неотвержден-
ного клея лабораторным дозатором на фторопластовую подложку 
и последующим их отверждением при помощи ртутной лампы 
ДРШ-250 в течение 20 мин. Затем выдерживали отвержденные 
образцы не менее недели при комнатной температуре для удале-
ния летучих соединений. И далее отбирали отвержденные кусочки 
клея в виде шаровых сегментов массой 3,0±0,5 мг. После чего каж-
дый образец отвержденного клея помещали в пробирки емкостью 
0,2 мл и добавляли 25 мкл готовой смеси для ПЦР-РВ. Среднюю 
величину порогового цикла (Ct) определяли с применением про-
граммного обеспечения прибора АНК-32 (ИАП РАН) по тремпя-
ти пробиркам. Увеличение порогового цикла на одну единицу 
соответствует двукратному уменьшению производительности ре-
акции, поэтому при разности +1,0 и более между Ct в пробирках 
с образцами материалов и в пробирках без добавок считалось, что 
материал ингибирует реакцию.
Массу измеряли на аналитических весах САРТОГОСМ СЕ224-С 

специального класса точности (ГОСТ Р 53228). Предел допускае-
мой погрешности в измеряемом интервале взвешивания составлял 
± 0,5 мг.

Результаты и обсуждение
Предварительные эксперименты показали, что образцы клеевых 

соединений из ПММА различных марок, изготовленные с помо-
щью клеевых составов SM Chemie 301, SM Chemie 700 и MastixUV 
(пары ACRYMA®72/ACRYMA®72, ТОСП®/ТОСП®, ТОСН/
ТОСН), сохранили работоспособность после термоциклирования 
– признаков старения и разрушения в области их клеевых швов не 
замечено. 
Для проверки на герметичность при избыточном давлении были 

изготовлены многокамерные микрочипы, описанные ранее в [5] 
(материал канализированной и защитной пластин – ПММА ТОСН, 
глубина микроструктур 300 мкм, площадь соединения деталей
составляла 11 см2).
Для проверки на герметичность гравиметрическим методом 

при помощи выбранных клеев были герметизированы трехслой-
ные микрочипы следующей конструкции (рис. 1): нижний слой 
– пластина ПММА ТОСП® размером 60×24 мм, толщиной 1 мм. 
Средний слой – пластина ПММА ТОСП® размером 60×24 мм, 
толщиной 1 мм, в которой просверлено три сквозных отверстия
диаметром 8 мм. Верхний (защитный) слой состоит из трех пластин
ПММА ACRYMA®72 размером 13×13 мм, толщиной 1 мм, в каж-
дой из которых просверлено два отверстия диаметром 1 мм (для 
ввода пробы). Площадь клеевого соединения деталей между ниж-
ней и средней пластинами равна 13 см2, а между средней и верх-
ними пластинами – 3 см2.

Рис. 1. Трехкамерный микрочип для проверки на герметичность гра-
виметрическим методом.
Согласно расчету по уравнению состояния реальных газов, при 

нагревании герметично заклеенных микрочипов (не заполненных 
жидкостью) от 20 до 95°С происходит увеличение давления возду-
ха в реакционных камерах до 1,3 атм (0,13 МПа). Реальный микро-
чип работает в условиях расширения жидкости в реакционной ка-
мере, поэтому клеевое соединение может испытывать повышенные 
нагрузки. Увеличение объема жидкости может проходить по раз-
личным схемам с принципиально разным влиянием на состояние 
клеевого слоя и границ раздела (клеевой слой/поверхностный слой 
полимера). В частности, увеличение объема жидкости может приво-
дить к уходу ее части во входной и выходной каналы практически 
без деформации полимерного материала чипа и клеевой прослойки. 
Другой из вариантов – равномерное увеличение размеров жид-

кости во всех направлениях. Самый критичный для клеевого сое-
динения вариант – увеличение объема пробы исключительно в 
вертикальной плоскости и без деформации элементов (канали-
зированная и защитная пластины) полимерного чипа. При такой 
схеме произойдет максимальное из всех возможных продольное 
растяжение клеевого слоя. Собственно схема деформации чипа 
при температурном расширении жидкости требует отдельного изу-
чения и выходит за рамки нашей статьи. В данной работе оценка 
деформации клеевого слоя выполнена при выборе самого негатив-
ного варианта, приводящего к максимальному его растяжению.
Реакционную смесь для ПЦР-РВ можно приближенно предста-

вить водоподобной жидкостью. Из множества физических характе-
ристик будет использован только объемный температурный коэф-
фициент расширения. Его принимаем равным соответствующему 
значению для воды. Этот коэффициент зависит от температуры. 
В частности, для диапазона 20–40°С он равен 3,02·10-4 К-1, для
60–80°С имеет большее значение, а именно  5,87·10-4 К-1. При 
расчете объемного расширения слоя жидкости надо учесть изме-
нение коэффициента объемного расширения при увеличении тем-
пературы. Линейная аппроксимация температурной зависимо-
сти объемного коэффициента расширения воды [11] имеет вид: 
(1,33 + 0,070·T)·10-4, где T – температура в градусах Цельсия. Дос-
товерность аппроксимации очень высокая (коэффициент детерми-
нации превышает 0,997). Тогда при изменении температуры от 60 
до 95°С относительное увеличение объема водоподобной жидко-
сти составит около 2,4%.
Поскольку средняя толщина клеевого слоя микрочипов, изготов-

ленных из различных марок ПММА, при введении клея в техноло-
гический зазор между деталями за счет капиллярных сил колеблется 
от 19 до 75 мкм [5], для расчета можно принять среднюю толщину 
клеевого слоя 50 мкм. Если глубина реакционной камеры 300 мкм, 
то в рассматриваемом случае ее увеличение по высоте примерно 
равно 7,2 мкм. Таким образом, относительное растяжение клеево-
го слоя составит 14,4%. Если глубина камеры составляет 1000 мкм 
(описанные выше трехкамерные чипы, рис. 1), а клеевая прослой-
ка присутствует в верхней и в нижней части реакционной камеры 
для соединения канализированной пластины с защитной и нижней 
пластинами, и увеличение объема жидкости осуществляется толь-
ко за счет расширения камеры в вертикальной плоскости, то на 
слои клея 50 мкм (верхний и нижний) приходится суммарное аб-
солютное удлинение 24 мкм или 24% по отношению к суммарной 
толщине клеевых слоев. По сравнению с указанными производи-
телями с предельно допустимыми относительными удлинениями 
280% (SM Chemie 301) и 400% (SM Chemie 700), рассчитанные 
значения многократно меньше. При других схемах расширения
реакционной смеси удлинение клеевого слоя будет еще меньшим.
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Однако режим термоциклирования при проведении ПЦР пред-
полагает воздействие на клеевое соединение динамических нагру-
зок. Для таких условий принято полагать, что неразрушающими 
являются нагрузки, не превышающие 1–2% от предельно допусти-
мых [12]. Таким образом, можно принять, что при эксплуатации 
микрочипов с клеями SM Chemie допустимыми являются нагруз-
ки, не превышающие 6–8%. Поскольку расчетные значения удли-
нения при разрыве превышают оценочные для клеев SM Chemie, а 
характеристики клея MastixUV не указаны производителем, необ-
ходимо провести экспериментальную проверку качества гермети-
зации микрочипов.
Микрочипы, герметизированные клеевыми составами SM 

Chemie 301 (один чип) и SM Chemie 700 (один чип), прошли про-
верку на герметичность в условиях статических нагрузок – выдер-
жали избыточное давление 3 атм (0,3 МПа) в течение 1 часа. Для 
проведения испытаний на герметичность гравиметрическим мето-
дом было изготовлено по три микрочипа с использованием каждо-
го клея. По итогам испытаний все микрочипы были признаны гер-
метичными (таблица 1). Таким образом, все исследуемые клеевые 
составы MastixUV, SM Chemie 301, SM Chemie 700 подходят для 
склеивания микрочипов из ПММА марок ТОСП® и ACRYMA®72. 
Однако дальнейшие исследования показали, что клей MastixUV 

нельзя рекомендовать для герметизации чипов для ПЦР-РВ, 
поскольку клей полностью ингибирует данную реакцию (таб-
лица 2). Повторные эксперименты с образцами клея меньшей мас-
сы (1,0 ± 0,5) мг и, соответственно, имеющими меньший объем и 

площадь, с которой компоненты клея могут переходить в раствор, 
также подтвердили, что клей MastixUV ингибирует ПЦР.
Результаты опытов по проверке влияния компонентов клеев 

SM Chemie 301 и SM Chemie 301 на ПЦР-РВ представлены в таб-
лице 3. Разница ΔCt находится в пределах погрешности определе-
ния порогового цикла, следовательно, они не оказывают влияния 
на реакцию. Поэтому клеи SM Chemie 301 и SM Chemie 700 можно 
рекомендовать для герметизации микрочипов, предназначенных 
для полимеразной цепной реакции.
Таким образом, и по механическим свойствам, и по отсутствию 

эффекта влияния на полимеразную цепную реакцию, отечествен-
ные клеи SM Chemie 301 и SM Chemie 700 подходят для герме-
тизации микрофлюидных чипов для ПЦР-РВ, изготовленных из 
ПММА. Клей MastixUV пригоден для герметизации микрочипов 
из ПММА, работающих в условиях термоциклирования, однако 
его нельзя рекомендовать для изготовления предназначенных для 
ПЦР микрочипов, поскольку он ингибирует данную реакцию.

Заключение
В работе показано, что, помимо декларированных производи-

телем адгезионных свойств, клей SM Chemie 700 подходит для 
склеивания экструзионного и блочного (литого) ПММА. Механи-
ческие свойства клеев SM Chemie 301, SM Chemie 700 и Mastix-
UV позволяют клеевым соединениям (ТОСП®/ТОСП® и ТОСП®/
ACRYMA®72) микрочипов из ПММА работать в условиях дина-
мических нагрузок, вызванных многократным циклическим (от 25 
до 50 циклов) нагреванием и охлаждением от 60°С до 95°С при 

Таблица 3. Влияние добавленных отвержденных образцов клея SM Chemie на ПЦР-РВ при различных концентрациях ДНК-мишени.

Клей Длительность хранения 
образцов клея

Ctx, цикл ПЦР-РВ 
(ПЦР-смесь с образцами клея)

Ct0, цикл ПЦР-РВ 
(ПЦР-смесь без образцов клея)

ΔCt,
цикл ПЦР-РВ

при концентрации 8000 копий/мкл

SM Chemie301
2 недели 25,4 ± 0,1 (n = 5)

25,4 ± 0,2

(n = 5)

  0,0
5 месяцев 25,3 ± 0,2 (n = 5) –0,2

SM Chemie700
2 недели 25,5 ± 0,1 (n = 5) +0,1

5 месяцев 25,5 ± 0,1 (n = 5) +0,1
при концентрации 80 копий/мкл

SM Chemie301
3 недели 32,0 ± 0,1 (n = 3)

32,1±0,2

(n = 4)

+0,1
5 месяцев 32,1 ± 0,2 (n = 3)   0,0

SM Chemie700
3недели 32,5 ± 0,2 (n = 3) –0,4

5 месяцев 32,0 ± 0,2 (n = 3) +0,1

Таблица 2. Влияние добавленных отвержденных образцов клея MastixUV на ПЦР-РВ при различных концентрациях ДНК-мишени.

Длительность хранения 
образцов клея

Ctx, цикл ПЦР-РВ 
(ПЦР-смесь с образцами клея)

Ct0, цикл ПЦР-РВ 
(ПЦР-смесь без образцов клея) ΔCt, цикл ПЦР-РВ

масса образцов (3,0 ± 0,2) мг  при добавлении ДНК мишени  8000 копий / мкл
10 суток (1,5 недели) > 50 (n = 3) 25,3 ± 0,1 (n = 5) полностью ингибирует

масса образцов (1,0 ± 0,1) мг при добавлении ДНК мишени 8000 копий / мкл
8 суток (1 неделя) 27,0 ± 0,1 (n = 4) 25,5 ± 0,1 (n = 5) +1,7 ингибирует

Таблица 1. Результаты проверки на герметичность микрочипов из ПММА*, герметизированных при помощи отечественных клеев SM Chemie 
301, SM Chemie 700 и MastixUV (гравиметрический метод).

№ Среднее значение массы введенной 
в чип дистиллированной воды, мг

Оценка убыли массы воды после термоциклирования чипа**, мг
Комментарий

мг %
Чипы, склеенные клеем SM 301

1 197,3 ± 0,3 (n = 3) 2,4 ± 0,2 1,2 ± 0,1 герметично
2 200,0 ± 0,3 (n = 3) 2,4 ± 0,2 1,2 ± 0,1 герметично
3 196,7 ± 0,3 (n = 3) 3,1 ± 0,2 1,6 ± 0,1 герметично

Чипы, склеенные клеем SM 700
4 190,9 ± 0,3 (n = 3) 3,4 ± 0,2 1,8 ± 0,1 герметично
5 192,8 ± 0,3 (n = 3) 2,8 ± 0,2 1,5 ± 0,1 герметично
6 190,9 ± 0,3 (n = 3) 2,9  ± 0,2 1,5 ± 0,1 герметично

Чипы, склеенные клеем MastixUV
7 200,9 ± 0,3 (n = 3) 3,1 ± 0,2 1,5 ± 0,1 герметично
8 196,2 ± 0,3 (n = 3) 3,1 ± 0,2 1,6 ± 0,1 герметично
9 196,0 ± 0,3 (n = 3) 2,0 ± 0,2 1,0 ± 0,1 герметично

* Конструкционные материалы микрочипов – ПММА ТОСП® и ПММА ACRYMA®72; площадь клеевого соединения 
   ТОСП®/ ТОСП® равна 13 см2; площадь клеевого соединения ТОСП®/ ACRYMA®72 равна 3 см2.
** Оценка изменения массы чипа (до и после термоциклирования) на основе усредненных по пятисеми измерениям значений.
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проведении полимеразной цепной реакции. По одному микрочипу 
из пластин ПММА (ТОСН/ТОСН), герметизированному клеем SM 
Chemie 301 и клеем SM Chemie 700 соответственно, прошли про-
верку на герметичность в условиях статических нагрузок – выдер-
жали избыточное давление 3 атм (0,3 МПа) в течение часа.
Установлено, что отвержденные образцы клеев SM Chemie 301 

и SM Chemie 700 не оказывают негативного влияния на ПЦР-РВ, в 
то время как образцы клея MastixUV при таких же условиях инги-
бируют эту реакцию.
Таким образом, отечественные фотоотверждаемые акрилатные 

клеи SM Chemie 301 и SM Chemie 700 можно рекомендовать в ка-
честве альтернативы импортному клею Permabond® UV630 для 
герметизации микрочипов из ПММА, предназначенных для прове-
дения количественной полимеразной цепной реакции в реальном 
времени.
Работа выполнена в рамках Государственного задания Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
№ 075-00761-22-00, тема «Микрофлюидные устройства с интегри-
рованными функциональными микро- и наноразмерными струк-
турами для биологических и медицинских исследований», шифр 
FFZM-2022-0012.
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Согласно нормативам ГАЗПРОМ, после того, как полиэтилено-
вая труба газопровода эксплуатировалась 40 лет, она должна быть 
продиагностирована для определения остаточного ресурса рабо-
ты. Обычно при изучении потери ресурса изучают изменение 
механических и физико-химических свойств и свариваемости.
Типовой схемой изменения механических свойств является 

увеличение хрупкости и снижение относительного удлинения. 
Однако такая картина, как показал эксперимент, наблюдается не 
всегда. В данной статье описывается ситуация противоположная 
– когда материал труб после длительного срока эксплуатации 

(более 30 лет) не снижает относительное удлинение, а наоборот, 
увеличивает его.
Объектом исследования были трубы, выпущенные по ТУ 6-19-

051-538-85 [1]. По исследуемым трубам мы располагаем данными 
о механических свойствах как на момент заложения в траншею, 
так и в настоящее время. Результаты физико-механических 
испытаний приведены в таблицах 1 и 2.
В качестве основных причин увеличения относительного удли-

нения рассматривается накопление в материале соединений, кото-
рые являются примесями в транспортируемом газе.
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Обнаружен факт увеличения эластичности полиэтиленовых газопроводов в процессе длительного старения. 
Предположительно увеличение эластичности связано с накоплением в стенке полиэтиленовой трубы меркаптанов, 
находящихся в природном газе. Показано, что конкретный механизм повышения эластичности в процессе длительной 
эксплуатации состоит в создании условий для развития вторичного шейкообразования.
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The fact of increasing the elasticity of polyethylene gas pipelines in the process of long-term aging has been found. resumably, 
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Таблица 1. Результаты механических испытаний образцов полиэтиленовых труб 110 мм ПВП тип «Т», выполненных в октябре 1988 г.

№ обр.
Предел текучести σт, МПа* Относительное удлинение, ξ , %* Плотность, г/см3

Образца Средний Образца Средний Образца Средний
Трубный образец №1

1 25,20

24,18

842

819

0,959

0,958
2 20,80 706 0,958
3 25,30 842 0,958
4 25,40 838 0,958
5 24,20 866 0,957

Трубный образец №2
1 23,90

22,06

935

824

0,958

0,957
2 22,60 699 0,957
3 21,30 805 0,957
4 20,50 1000 0,958
5 22,00 680 0,957

Трубный образец №3
1 21,6

22,76

986

980

0,958

0,957
2 24,2 850 0,958
3 22,9 1032 0,957
4 21,8 1022 0,957
5 23,3 1010 0,957

Примечание. *Скорость деформирования образцов – 50 мм/мин.
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Наиболее характерными примесями в природном газе являются 
серосодержащие соединения – меркаптаны. Наличие в исследуе-
мых трубах меркаптанов легко подтверждается органолептически 
при изготовлении образцов, поскольку меркаптаны выделяются со 
специфическим запахом в окружающий воздух сразу после начала 
механической обработки трубы. Таким образом, факт наличия в 
композиции меркаптанов подтверждается экспериментально. 
Основные виды серосодержащих компонентов (меркаптанов) 

и хроматографический метод определения их концентрации в 
составе природного газа приведены в [2]. 
Исходя из наличия меркаптанов в природном газе, а также 

учитывая способность метана к диффузии через стенку полиэти-
леновой трубы с установленным нормативом газовых потерь, ин-
тересно было выяснить вопрос  находится ли меркаптан в сос-
таве стенки полиэтиленовой трубы в виде продуктов, проникших 
в процессе диффузии, или существует химически присоединенная 
меркаптан-содержащая структура природного газа. Для этого 
были выполнены определения элементного состава образцов газо-
вых труб, которые приведены в таблице 3.
Таблица 3. Результаты элементного анализа образцов газовых поли-
этиленовых труб.

Образец
Элементный анализ*

%С %Н %N %S
№57-3 84,93 14,19 0 0
№58-2 85,21 14,14 0 0
№59-4 85,31 14,15 0 0
№60-3 95,27 14,08 0 0
№61-1 85,07 13,83 0 0
№62-3 84,89 13,72 0 0

*Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП 
РТУ МИРЭА при поддержке Минобрнауки России в рамках 
Соглашения №075-15-2021-689 от 01.09.2021 г.
Как видно из приведенных данных, во всех исследованных 

образцах отсутствуют химически присоединенные соединения 
серы. Таким образом, находящиеся в составе стенки полиэтиле-
новой трубы меркаптаны являются продуктами диффузионного 
проникновения. 
Наличие в материале стенки трубы меркаптанов, проникших 

в материал вследствие диффузии вместе с природным газом, 
показывает, что, возможно, имеет место пластификация меркапта-
нами полукристаллического полиэтилена. Наличие пластификации 
подтверждается данными по величинам предела текучести, опре-
деленных до начала и после 30-летней эксплуатации. Как видно 

из данных, приведенных в таблицах 1 и 2, во всех случаях после 
длительной эксплуатации величина предела текучести понижается 
приблизительно на 10%.
Представляло интерес проанализировать, как изменяется при 

этом показатель, связанный с возникновением естественной крат-
ности вытяжки. Естественная кратность вытяжки была исследова-
на на образцах в виде двойной лопатки. При этом было показано, 
что первоначальное шейкообразование возникает при величинах 
естественной кратности вытяжки «1» для ПЭ – 4,34,5, затем ма-
териал продолжает деформироваться и возникает вторичная вы-
тяжка при значениях естественной кратности вытяжки «2» около 
7. Ранее было показано, что естественная кратность вытяжки 
может развиваться одна за другой и иметь разные значения [3]. На
рис. 1 представлены две зоны естественной кратности вытяжки, 
зона 1 – первичная вытяжка, зона 2 – вторичная с большим показа-
телем естественной кратности вытяжки. 

Рис. 1. Пример образования вторичной шейки на полимерной трубе.
Показано, что конкретный механизм повышения эластичности 

в процессе длительной эксплуатации состоит в создании условий 
для развития вторичного шейкообразования.
Следует учитывать, что поскольку содержание меркаптанов 

в природном газе различается между регионами, то диагностику 
потери ресурса газовыми трубами необходимо проводить с учетом 
районов эксплуатации. 
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Таблица 2. Результаты механических испытаний образцов полиэтиленовых труб 110 мм ПВП тип «Т», выполненных в августе 2022 г.

№ обр.
Предел текучести σт, МПа* Относительное удлинение ξ, %** Плотность, г/см3

Образца Средний Образца Средний Образца Средний
Трубный образец №1

1 19,77

20,32

> 1113

> 1113

0,961
0,9632 20,62 > 1113 0,962

3 19,98 > 1113 0,965
4 19,92 > 1113
5 21,30 > 1113

Трубный образец №2
1 19,98

20,10

> 1113

1084

0,959
0,9612 19,66 > 1113 0,963

3 20,63 > 1113 0,962
4 20,25 968
5 19,95 > 1113

Трубный образец №3
1 20,92

20,26

> 1113

> 1113

0,957
0,9602 20,31 > 1113 0,961

3 18,93 > 1113 0,959
4 19,52 > 1113
5 21,63 > 1113

Примечание. * Температура воздуха при испытаниях составила 24°С, скорость деформирования образцов – 50 мм/мин.
                     ** За базу для расчета ξ принята длина рабочей части образца (параллельной части), равная 60 мм.


