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МЕЖФАЗНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ БИОКОМПОЗИТОВ  
«ЭПОКСИПОЛИМЕР/РАСТИТЕЛЬНОЕ ВОЛОКНО»: ФРАКТАЛЬНАЯ МОДЕЛЬ 

 
1Долбин И.В.*, 2Кудрова Е.Г., 2Солодовник С.Г., 2Астапенко А.В., 1Козлов Г.В. 

 
1Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова 

2Российский государственный университет туризма и сервиса 
 

*i_dolbin@mail.ru 
 

Аннотация. Исследованы межфазные эффекты в биокомпозитах (композитах, армированных рас-
тительными волокнами) в рамках фрактального анализа. Показано, что использованные методы фрак-
тального анализа позволяют дать достаточно точное количественное описание наиболее важных харак-
теристик межфазного взаимодействия «полимерная матрица–растительное волокно», а именно прочно-
сти межфазного контакта на сдвиг и глубины проникновения (просачивания) матричного полимера в при-
поверхностный слой армирующего волокна.  

 
Ключевые слова: композит, эпоксидная матрица, льняное волокно, прочность на сдвиг, глубина 

проникновения, фрактальный анализ 
 
 

AN INTERFACIAL CHARACTERISTICS OF BIOCOMPOSITES  
«EPOXY POLYMER/PLANT FIBRE»: A FRACTAL MODEL 

 
1Dolbin I.V., 2Kudrova E.G., 2Solodovnik S.G., 2Astapenko А.V., 1Kozlov G.V. 

 
1Kabardino-Balkarian State University 

2Russian State University of Tourism and Service 
 

Abstract. The interfacial effects in biocomposites (composites reinforced with plant fibres) were studied 
within the framework of fractal analysis. It has been shown that used methods of fractal analysis allow enough 
precise quantitative description of the most important characteristics of interfacial interaction polymer matrix-
plant fiber, namely, shear strength of interfacial contact and depth of penetration (infiltration) of matrix poly-
mer in superficial layer of reinforcing fiber. The fulfilled analysis corresponds fully to results for other types of 
reinforcing fibers, i.e. plant fibers cannot make in a separate class of reinforcing elements. Diameter of initial 
fiber serves as basic characteristic for analysis fulfillment. 

 
Keywords: composite, epoxy matrix, flax fiber, shear strength, penetration depth, fractal analysis 
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Введение 
В настоящее время большое внимание уделяется разработке биокомпозитов (композитов, арми-

рованных растительными волокнами), которые сочетают хорошие механические характеристики и не 
оказывают сильного вредного воздействия на окружающую среду [1–3]. Показаны экологические пре-
имущества растительных (в частности, льняных) волокон, по сравнению со стекловолокном [2]. 

Очевидно, что межфазные эффекты оказывают большое влияние на характеристики полимерных 
биокомпозитов, и поэтому авторы [3] исследовали указанные эффекты в биокомпозитах «эпоксиполи-
мер/льняное волокно» для двух типов волокон (Hermes и Electra) и предположили, что различие проч-
ности на сдвиг межфазной границы для этих волокон обусловлено различием биохимического состава 
приповерхностного слоя волокон на глубине примерно 2 мкм, т. е. в пределах микрообъема, прони-
кающего в волокно эпоксиполимера. Такой качественный вывод был сделан на основе эксперименталь-
ных исследований с помощью четырех экспериментальных методик – если три из них не показали су-
щественных отличий структуры и состава эпоксиполимера, проникшего в приповерхностный слой во-
локон, то ИК-спектроскопия с преобразованием Фурье (FTIR) указывает на несколько различий хими-
ческого состава для двух исследуемых волокон. Предполагается также, что это обстоятельство может 
влиять на отслаивание ячеистой стенки волокна от эпоксидной матрицы. Такая трактовка выделяет рас-
тительные волокна в отдельный класс армирующих элементов для полимерных биокомпозитов. С це-
лью решения этого вопроса в настоящей работе выполнен структурный анализ межфазных эффектов в 
системах «эпоксиполимер/льняное волокно» в рамках общих для армирующих волокон фрактальных 
моделей [4–6]. 

 
Материалы и методы 
Использованы льняные волокна марки Hermes и Electra, имеющие модуль Юнга 67±16 и 51±15 ГПа  

и прочность 1057±462 и 808±342 МПа соответственно. Диаметр волокон Dв приведен в табл. 1. В каче-
стве матричного полимера использован эпоксидный олигомер диглицидиловый эфир бисфенола А 
(ДГЭБА), отвержденный алифатическим амином в количестве 32 масс. % [3]. 

 
Таблица 1 

Полученные экспериментально и рассчитанные теоретически характеристики льняных волокон 

Волокно lпр, мкм к, МПа Su, м2/г dn Sк, мм2 фр
кS , 

отн. ед. 

Т
прl , 

мкм 

Т
к , 

МПа 

Dв, 
мкм 

Hermes 1,7±0,7 22,5±1,5 246 2,18 5,4210-3 608 1,19 26,3 21,0 
Electra 2,2±0,8 13,2±3,2 177 2,16 7,9510-3 1172 1,43 18,7 29,2 

 
Уровень межфазной адгезии характеризовался прочностью на сдвиг к межфазного контакта, оп-

ределенный по методу выдергивания (pull-out) волокна на установке и подробно описанный в работе 
[7]. Измерение глубины проникновения (просачивания) эпоксиполимера в приповерхностный слой во-
локон измерено лазерной конфокальной микроскопией с  использованием лазерного сканирующего 
микроскопа модели Zeiss LSM510 при увеличении 40. Спектры рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии получены на приборе SCIENTA SES-200. Анализ микрообъема поверхности волокон в рам-
ках ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье выполнен на спектрометре Nicolet FT-IR на глубину 
1–3 мкм [3].  

 
Результаты и обсуждение 
Уровень межфазной адгезии, характеризуемый прочностью межфазного контакта на сдвиг к, для 

рассматриваемых систем, относительно невысок – величина к варьируется в пределах 13,2–22,5 МПа 
при диаметре льняного волокна ~ 20–30 мкм [3]. Отметим, что для системы полисульфон-органическое во-
локно на основе поли-n-амидобензимидазола (ПСФ-СВМ) величина к варьируется в диапазоне 30–70 МПа 
при диаметре волокон несколько микрон [8], а для углеродных нанотрубок значение к может достигать  
~ 400 МПа при их диаметре несколько десятков нанометров [9]. Эти данные предполагают, что неболь-
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шие значения к для растительного (например, льняного) волокна в биокомпозитах обусловлены нали-
чием масштабного эффекта, который заключается в сильном снижении контактной прочности на сдвиг 
по мере увеличения площади контакта [10]. Такое увеличение может быть реализовано как за счет по-
вышения диаметра волокна Dв [11], так и за счет роста длины контакта [12]. Поэтому рассмотрим на-
блюдаемые в биокомпозитах эффекты межфазной прочности в рамках фрактальной модели адгезион-
ных явлений в полимерных системах [12]. 

Удельную поверхность Su растительных волокон Hermes и Electra можно определить согласно хо-
рошо известной формуле [13] 

вв
u D

S



6 ,      (1) 

где в – плотность волокна, принятая равной 1150 кг/м3 [3]. 
Полученные согласно уравнению (1) величины Su, равные 246 м2/г для волокна Hermes и 177 м2/г 

для волокна Electra соотвнтствует аналогичным величинам для льняных волокон (150–230 м2/г [3]). Да-
лее можно определить фрактальную размерность поверхности dn рассматриваемых волокон с помощью 
следующего соотношения [12]: 

dd
в

u

nDS










2
107,1 3 ,     (2) 

где d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем 
случае d=3), а Dв дается в нанометрах. 

Оценки согласно уравнению (2) дали значения dn2,20 (см. таблицу) для волокон Hermes и Electra, 
что и следовало ожидать в силу их большого диаметра [14]. Затем была определена фрактальная пло-

щадь контакта волокно-эпоксиполимер фр
кS  согласно следующему уравнению [12]: 

nn dd
в

фр
к aDS  2 ,         (3) 

где а – линейный масштаб, который может варьироваться в следующих пределах [15]: 

 Lar  ,       (4) 

где r и L – предельные масштабы фрактального поведения. 
Поскольку величина а точно не определена, то в настоящей работе, следуя [12], была выбрана 

следующая аппроксимация: 

вDa 2,0 .             (5) 
В свою очередь, площадь контакта Sк в евклидовом приближении можно определить согласно 

уравнению [2]: 

к
к S

Р
 ,             (6) 

где Р – максимальная величина нагрузки при выдергивании волокна из эпоксидной матрицы, которая 
равна 0,125 Н для волокна Hermes и 0,102 – для Electra. В табл. 1 приведены значения Sк для рассматри-
ваемых волокон: увеличение диаметра волокна Dв от 21,0 до 29,2 мкм приводит к повышению Sк при-
мерно в 1,5 раза и соответствующему снижению к, что и ожидалось [11]. В этой же таблице приведены 

значения фр
кS , полученные в рамках фрактальной модели (уравнение (3)), откуда следует повышение 

фр
кS  примерно в два раза, обусловленное фрактальной природой поверхности волокна, при изменении 

Dв от 21,0 до 29,2 мкм. И наконец, теоретические значения контактной прочности на сдвиг Т
к  могут 

быть рассчитаны согласно уравнению [12]: 
фр
к

Т
к Sln100 , МПа.     (7) 
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Рассчитанные согласно уравнению (7) величины Т
к  для волокон Hermes и Electra приведены в 

таблице, и их сравнение с соответствующими экспериментально полученными значениями к демонст-

рирует, что теоретически полученные величины Т
к  согласуются с верхней границей экспериментально 

определенного интервала к (их среднее расхождение составляет ~ 10 %). 
Далее рассмотрим анализ глубины проникновения (просачивания) эпоксиполимера в приповерх-

ностный слой льняного волокна lпр для волокон Hermes и Electra, которая равна 1,7±0,7 мкм для первого 
из указанных волокон и 2,2±0,8 – для второго. В рамках фрактального анализа теоретическая оценка 

величины lпр (
Т
прl ) может быть выполнена согласно уравнению [16] 

  ddd
вТ

пр

n

а
Dаl

/2

'
'

2









 ,     (8) 

где 'a  – нижний предел фрактального поведения, который равен 0,1 мкм [17]. 

Рассчитанные согласно уравнению (8) величины Т
прl  для обоих рассматриваемых растительных 

волокон приведены в таблице, откуда следует их соответствие с нижней границей экспериментального 
диапазона величин lпр (среднее расхождение теории и эксперимента составляет ~ 6,5 %). Отметим, что 

близость (или практическое равенство) величин Т
к  к верхнему пределу экспериментальных значений к 

и близость значений Т
прl  к нижнему пределу экспериментальных величин lпр означает, что оценка фрак-

тальной размерности dn согласно уравнению (2) дает несколько заниженные величины указанной раз-
мерности. Сравнение теории и эксперимента показывает, что растительные (в рассматриваемом случае – 
льняные) волокна подчиняются тем же закономерностям, что и другие типы волокон – углеродные, 
стеклянные, органические. 

 
Выводы 
Таким образом, изложенные выше результаты продемонстрировали, что основные показатели 

межфазных взаимодействий в системе эпоксиполимер-растительное волокно корректно описываются в 
рамках общих для полимерных композитов концепций. Методы фрактального анализа позволяют полу-
чить достаточно точное количественное предсказание базовых параметров таких взаимодействий: 
прочности адгезионного контакта на сдвиг и глубины проникновения (просачивания) эпоксиполимера в 
приповерхностный слой волокна. Отметим, что базой таких оценок является линейный масштабный 
фактор, а именно диаметр растительного волокна. Это означает, что трактовка растительных (льняных) 
волокон как особого класса армирующих элементов для полимерных композитов не имеет оснований. 
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МЕХАНИЗМЫ РАЗРУШЕНИЯ БИОРАЗЛАГАЕМЫХ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ  
В УСЛОВИЯХ УДАРНОГО НАГРУЖЕНИЯ 

 
1Долбин И.И., 2Козлов Г.В., 1Кудров Ю.В., 1Давыдова В.В., 2Долбин И.В.* 
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Аннотация. В рамках фрактального анализа исследован процесс разрушения двух биоразлагае-
мых композитов на основе полилактонной кислоты, армированных разными типами природных воло-
кон. Основным фактором, определяющим резкое повышение ударной вязкости этих биокомпозитов, 
является фрактальная размерность их структуры, контролирующая тип разрушения и, как следст-
вие, величину поглощаемой в условиях ударного нагружения энергии. Условием перехода от квазихруп-
кого к квазипластичному разрушению служит достижение фрактальной размерностью структуры 
биокомпозита величины 2,7. Межфазные взаимодействия налагают ограничения на поглощаемую в 
процессе ударного нагружения механическую энергию, снижая ударную вязкость. При больших раз-
мерностях структуры биокомпозитов (>2,87) в них реализуется эффект сверхпластичности, т. е. об-
разец деформируется, но не разрушается в условиях ударных испытаний. 

 
Ключевые слова: биокомпозит, природное волокно, фрактальная размерность, ударная вязкость, 

межфазная адгезия, механизм разрушения, сверхпластичность 
 
 

THE FAILURE MECHANISMS OF BIODEGRADABLE POLYMER COMPOSITES  
IN THE CONDITIONS OF IMPACT LOADING 

 
1Dolbin I.I., 2Kozlov G.V., 1Kudrov Yu.V., 1Davydova V.V., 2Dolbin I.V. 

 
1Russian State University of Tourism and Service 

2Kh.M Berbekova Kabardino-Balkarian State University 
 

Abstract. The failure process of two biodegradable composites on the base of polylactic acid, reinforced 
with two types of different natural fibers was studied within the framework of fractal analysis. The fractal di-
mension of their structure, controlling failure type and as consequence, the value of energy, adsorbed in condi-
tions of impact loading, is the main factor, defining sharp enhancement of impact toughness of these biocompo-
sites. The condition of transition from quasibrittle to quasiductile failure serves achievement by fractal dimen-
sion of structure of biocomposite the value of 2.7. Interfacial interactions are imposed restrictions on adsorbed 
in process of impact loading mechanical energy, reducing impact toughness. At large dimensions of biocompo-
sites structure (>2.87) in them the effect of superplasticity, i.e. sample is deformed, but not failured in the con-
ditions of impact tests. 

 
Keywords: biocomposite, natural fiber, fractal dimension, impact toughness, interfacial adhesion, failure 

mechanism, superplasticity 
 
Введение 
В последние годы применение традиционных полимеров и композитов на их основе, наполнен-

ных стекловолокном, углеродными и арамидными волокнами, подвергается сильной критике из-за бы-
строрастущей загрязненности окружающей среды [1]. Особенно эта проблема очевидна в области при-
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менения упаковочной тары. Поэтому резко возрос интерес к использованию в этой области биоразла-
гаемых полимеров и композитов на их основе, наполненных природными волокнами (полученными на 
базе льна, хлопка, вискозы, конопли и т.п.) [2]. Такие полимерные материалы принято называть «зеле-
ными композитами» из-за возможности их быстрой и естественной утилизации. 

Однако такие «зеленые композиты» обладают низкими механическими свойствами, по сравнению 
с традиционными полимерными композитами и особенно с нанокомпозитами [2]. Следует выделить в 
этом отношении такое свойство полимерных материалов, как пластичность, высокий уровень которой 
является обязательным в случае применения их в качестве упаковочной тары [3]. Одной из наиболее 
важных характеристик этого свойства служит ударная вязкость Ар. Авторы [2] получили биоразлагае-
мый композит полилактонной кислоты/вискозы, где вискоза использована в форме волокон, для кото-
рых величина Ар более чем в четыре раза превышает соответствующий показатель для исходного мат-
ричного полимера (72 и 16 кДж/м2, соответственно). Однако в работе [2] не дано детального количест-
венного анализа этого важного для биоразлагаемых полимерных композитов показателя. Поэтому це-
лью настоящей работы является теоретическое описание влияния природных волокон на ударную вяз-
кость биоразлагаемых композитов на основе полилактонной кислоты [2]. 

 
Материалы и методы 
Полилактонная кислота (ПЛК) марки Polymer 6202D производства фирмы Cargil Dow LLC (США) 

использована в качестве матричного полимера. Этот термопластичный полимер имеет плотность 1240 кг/м3, 
температуру стеклования – 333–338 К и температуру плавления – 433–443 К. Его механические харак-
теристики были следующими: модуль упругости – 3,11 ГПа, прочность при растяжении – 44,5 МПа и 
ударную вязкость – 16,1 кДж/м2 [2]. 

В качестве наполнителей использованы два типа природных волокон на основе льна и вискозы. 
Первый тип представлен волокном марки Holstein HO-0401b, имеющим прочность 87,4 МПа и модуль 
упругости 14,6 ГПа. Средний диаметр пучка волокон составлял 31 мкм. Вискозное волокно марки 
Cordenka 700, поставленное фирмой Cordenka, Обернбург (ФРГ), использовано в качестве второго на-
полнителя. Его модуль упругости равен 20 ГПа, прочность – 83,3 МПа. Исследованы образцы с содер-
жанием указанных волокон 10, 20 и 30 масс. % [2]. 

Смешивание компонентов выполнено методом инжекционного литья на приборе марки UNILOG 
4000 фирмы Battenfeld (ФРГ) при температуре в зоне инжекции 453 К и давлении 10 МПа [2]. 

Все механические испытания выполнены при температуре 296 К и влажности 50 % окружающей 
среды. Испытания на растяжение проводили на приборе Zwick/Roell, Ульм (ФРГ) при скорости ползуна 
10 мм/мин на образцах в форме двухсторонней лопатки с поперечными размерами 410 мм и базовой дли-
ной 80 мм. Ударные испытания по методу Шарпи на образцах без надреза с размерами 41080 мм (рас-
стояние между опорами прибора 60 мм) были выполнены согласно стандарту DIN EN I50 179. Использован 
маятниковый прибор для ударных испытаний Thwing-Albert FRANK, Вальдбюттельбрунн (ФРГ) [2]. 

 
Результаты и обсуждение 
Авторы [2] получили сильно различающиеся результаты для биокомпозитов ПЛК/льна  

и ПЛК/вискозы: если для первых величина Ар варьируется в диапазоне 9,97–11,13 кДж/м2, то для вторых –  
в интервале 43,44–72,24 кДж/м2. Между этими интервалами Ар наблюдаются два качественных разли-
чия. Во-первых, для композитов ПЛК/льна величина Ар меньше соответствующего показателя для мат-
ричного ПЛК, тогда как для композитов ПЛК/вискозы – существенно (примерно в 2,5–4,5 раз) больше. 
Во-вторых, значения Ар порядка 10 кДж/м2 типичны для хрупких полимеров (например, полистирола),  
а порядка 60 кДж/м2 – для вязких полимеров (например, поликарбоната) [4]. Это позволяет предполо-
жить, что композиты ПЛК/льна в ударных испытаниях подвергаются хрупкому разрушению,  
а ПЛК/вискозы – вязкому. 

Далее авторы [2] выделили три механизма поглощения механической энергии в ударных испыта-
ниях рассматриваемых композитов – разрыв связей на межфазной границе наполнитель-полимерная 
матрица, выдергивание волокон из матрицы и их разрушение. В этом случае предполагается, что энер-
гия деформации, которая расходуется на разрыв связей и разрушение волокна, пропорциональна длине 
разрыва. Поэтому был сделан вывод, что слабая адгезия между волокном и полимерной матрицей при-
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водит к повышенному поглощению энергии удара [5]. Этот постулат вызывает определенные сомнения, 
поскольку чем слабее межфазная адгезия, тем меньше энергии требуется на разрушение контакта на-
полнитель-полимерная матрица и тем меньше должна быть величина Ар. Кроме того, в работах [2, 5] не 
учитывается энергия, затраченная на деформацию и разрушение полимерной матрицы, хотя ее доля в 
общей энергии разрушения и, следовательно, в ударной вязкости достаточно велика [6]. 

Выполним оценку изменения ударной вязкости Ар рассматриваемых биокомпозитов в рамках 
фрактального анализа. Величину фрактальной размерности их структуры df можно определить с помо-
щью следующего уравнения [6]: 

 284  f
к
р d ,           (1) 

где к
р  – напряжение разрушения композита, задаваемое в МПа. 

Теоретический анализ в рамках фрактальной концепции пластичности [7] продемонстрировал, 
что значение коэффициента Пуассона в точке текучести Т можно оценить так: 

  15,0Т ,                        (2) 
где  – величина коэффициента Пуассона в области упругих деформаций,  – относительная доля упру-
го деформированного полимерного материала. 

Величина Т принята равной 0,45 [6], а значения  определены с помощью уравнения [8]: 
   11dd f ,          (3) 

где d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем 
случае d=3). 

На рис. 1 показана зависимость ударной вязкости Ар от относительной доли упруго деформиро-
ванного материала для рассматриваемых биокомпозитов, которая оказалась линейной и может быть ап-
проксимирована следующим уравнением: 

 2,0225 рА , кДж/м2.            (4) 

 
 Ар, кДж/м2 

80 

 0,6 

40 

0,4 0 0,2 

- 1 
- 2 

 
Рис. 1. Зависимость ударной вязкости Ар от относительной доли упруго  

деформированного материала  для биокомпозитов ПЛК/льна (1) и ПЛК/вискозы (2) 
 
Из уравнения (2) следует, что при =Т величина =1,0, а уравнение (4) показывает, что макси-

мальная величина ударной вязкости max
рА  для рассматриваемых биокомпозитов составляет 180 кДж/м2. 

Отметим также, что нулевая величина Ар достигается при =0,20, что согласно уравнению 2 соответст-
вует =0,25 и согласно уравнению 3 – df =2,5. Указанная величина df соответствует идеально хрупкому 
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разрушению материала, когда образец такого материала разрушается практически без поглощения ме-
ханической энергии [8]. 

Определить долю механической энергии d, поглощаемой при разрушении, можно согласно сле-
дующему уравнению [9]: 

p
id
 1 ,      (5) 

где i – коэффициент автомодельности структуры полимерного композита, р – дробная часть фрак-
тальной размерности поверхности разрушения dp. 

Как отмечалось выше, композиты ПЛК/лен разрушаются квазихрупко, а ПЛК/вискозы – квази-

вязко. Поэтому величина хр
рd  для первых определяется согласно уравнению [6] 

 




37

110хр
рd ,          (6) 

а для вторых – согласно формуле [6]: 
 





21
412вяз

рd .          (7) 

Как показано в работе [6], коэффициент автомодельности структуры композита i равен размер-
ности областей локализации избыточной энергии Df, связанной с размерностью структуры df следую-
щим образом: 

f
f dd

D


 11 .          (8) 

На рис. 2 приведена зависимость d() для рассматриваемых биокомпозитов, которая показала линей-
ный рост доли диссипированной в процессе ударного разрушения механической энергии d по мере увеличе-
ния относительной доли упруго деформированного материала , что аналитически можно выразить так: 

 2,040,2 d .           (9) 

 d
 

0,8 

 0,6 

0,4 

0,4 0 0,2 

- 1 
- 2 

 
Рис. 2. Соотношение относительных долей поглощаемой при разрушении механической энергии d и 

упруго деформированного материала  для биокомпозитов ПЛК/льна (1) и ПЛК/вискозы (2) 
 
Уравнение (9) демонстрирует, что при df =2,5 или переходе к идеально хрупкому разрушению 

d=0, что. При максимальной величине d=1,0 наибольшее значение  (max)=0,617 и согласно уравне-

ниям 2 и 3 – max=0,418 и max
fd =2,836. Последнее значение max

fd  соответствует эффекту сверхпластич-

ности материала, т. е. условию d=1,0, когда вся приложенная к образцу механическая энергия погло-
щается упруго деформированными областями его структуры [8]. 
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Далее вернемся к изложенному выше постулату, предполагающему увеличение поглощения меха-
нической энергии при ослаблении межфазной адгезии. Уровень последней можно охарактеризовать без-
размерным параметром b, величина которого определяется с помощью следующего соотношения [10]: 

  7,1111 н
м

к сb
Е
Е

  ,            (10) 

где Ек и Ем – модули упругости композита и матричного полимера, соответственно (отношение Ек/Ем 
принято называть степенью усиления композита), с – коэффициент, показывающий соотношение тол-
щины межфазного слоя и диаметра волокна и равный для рассматриваемых биокомпозитов ~ 1,20 [10]. 

На рис. 3 приведена зависимость d(b), которая показала ожидаемое снижение d по мере увели-
чения b, что аналитически можно описать следующим эмпирическим уравнением: 

 bd 51,01 .     (11) 
 d

 

1,0 

b 1,5 

0,5 

1,0 0 0,5 

- 1 
- 2 

 
Рис. 3. Зависимость относительной доли поглощаемой при разрушении механической энергии d  

от уровня межфазной адгезии b для биокомпозитов ПЛК/льна (1) и ПЛК/вискозы (2) 
 
Таким образом, график рис. 3 и уравнение (11) демонстрируют сдерживающее действие межфаз-

ной адгезии на долю механической энергии, поглощаемой образцом в ударных испытаниях, и эта доля 
равна 1,0 только при условии b=0, т. е. при отсутствии межфазной адгезии. Вероятно, этот эффект обу-
словлен снижением относительной доли упруго деформированного материала из-за ограничений, нала-
гаемых межфазными взаимодействиями. Из уравнения (11) следует, что условие d=0 реализуется при 
b=1,96. Это не означает нулевую величину Ар, а определяет переход механизма поглощения энергии 
удара – от упруго к пластически деформированным областям структуры полимерного материала [6]. 

 
Выводы 
Таким образом, результаты настоящей работы продемонстрировали, что основным механизмом, 

позволяющим существенно повысить ударную вязкость биокомпозитов, является переход от хрупкого к 
вязкому разрушению. Условием такого перехода служит достижение фрактальной размерностью струк-
туры биокомпозитов величины ~ 2,7. При значении указанной размерности 2,5 реализуется идеально 
хрупкое разрушение без заметного поглощения прилагаемой механической энергии. Межфазные взаи-
модействия «полимерная матрица-наполнитель» налагают определенные ограничения на долю упруго 
деформированных областей структуры, долю поглощаемой при разрушении механической энергии и, 
соответственно, величину ударной вязкости. При полном поглощении указанной механической энергии 
в биокомпозитах реализуется эффект сверхпластичности. Следовательно, поведение биокомпозитов в 
ударных испытаниях контролируется их структурным состоянием, характеризуемым фрактальной раз-
мерностью структуры. 
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АРСЕНИД-СИЛИКАТНЫЕ СТЕКЛА, СФОРМИРОВАННЫЕ ОКИСЛЕНИЕМ SiH4 И AsH3, 
ДЛЯ ДИФФУЗИИ МЫШЬЯКА В Si И SiO2 

 
1Мустафаев Г.А., 2Мустафаев А.Г., 1Здравомыслов Д.М.* 

 
1Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова 

2Дагестанский государственный университет народного хозяйства 
 

*zoone@mail.ru 
  

Аннотация. В работе исследованы арсенид-силикатные стекла, сформированные окислением 
SiH4 и AsH3. Показано, что скорость осаждения резко уменьшается при концентрации AsH3 в смеси 
реагентов более 10 мол.%. Исследована диффузия мышьяка через барьерный окисел и без барьерного 
окисла с применением кислорода О2 и аргона Ar в качестве диффузионной среды. Показано, что приме-
нение кислорода О2 вместо аргона Ar в качестве диффузионной среды меняет природу дефектов, при-
водит к увеличению глубин переходов и поверхностной концентрации мышьяка Аs в диффузионных 
слоях. Обнаружена связь между концентрацией As2O3 в стеклах и тенденцией к образованию дефектов 
в стекле при термообработке.  

 
Ключевые слова: легированные стекла, диффузионная среда, термообработка, барьерный слой, 

окисел, поверхностная концентрация, диффузия, глубина перехода 
 
 

ARSENIDE-SILICATE GLASSES FORMED BY OXIDATION OF SiH4 AND AsH3  
FOR THE DIFFUSION OF ARSENIC INTO Si AND SiO2 

 
1Mustafaev G.A., 2Mustafaev A.G., 1Zdravomyslov D.M. 

 
1Kabardino-Balkarian State University 

2Dagestan State University of National Economy 
 

Abstract. Arsenide-silicate glasses formed by oxidation of SiH4 and AsH3 are studied in this work. It is 
shown that the deposition rate decreases sharply when the concentration of AsH3 in a mixture of reagents is 
more than 10 mol.%. The diffusion of arsenic through barrier oxide and barrier-free oxide, using oxygen O2 
and argon Ar as a diffusion medium, is investigated. It is shown that the use of oxygen O2 instead of argon Ar 
as a diffusion medium changes the nature of defects, leads to an increase in the depths of transitions and the 
surface concentration of arsenic As in diffusion layers. A connection was found between the concentration of 
As2O3 in glasses and the tendency to form defects in glass during heat treatment. 

 
Keywords: alloyed glasses, diffusion medium, heat treatment, barrier layer, oxide, surface concentration, 

diffusion, transition depth 
 
Введение 
В производстве полупроводниковых приборов в качестве диффузионных источников применяют ле-

гированные стекла, формируемые разложением SiH4, или РН3 в присутствии кислорода О2 над нагретыми 
Si-подложками [1–6]. Фосфоро-силикатные стекла и арсенид-силикатные стекла не образуют непрерывный 
ряд твердых растворов (подобно боросиликатным стеклам) [7–10]. Отсюда возникает повышенная тенден-
ция к разделению фаз и кристаллизации. Такие стекла легко растрескиваются и отслаиваются от Si-
подложки вследствие значительной разницы коэффициентов термического расширения. Перечисленные 
затруднения и приводят исследователей к применению тройных систем. Известны также исследования ар-
сенид-силикатных стекол (АСС), полученные с применением AsСl3 и SiН4 или AsCl3 и органосиланов [6]. В 
настоящей работе описаны АСС, сформированные окислением SiH4 и AsH3.  
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Результаты и обсуждение 
Стекла были сформированы на кремниевых подложках р-типа проводимости (10 Ом·см) с ориен-

тацией (100) при температуре 500 °С. В реактор подавали 1 % SiH4 в Ar (380 см3/мин), 1 % AsH3 в  
Аr (2–70 см3/мин), О2 (80 см3/мин); полный расход Ar составлял 3200 см3/мин. Толщина стекол состав-
ляла 0,8 ± 0,02 мкм. 

Результаты исследования представлены на рис. 1 и 2. На рис. 1 представлена зависимость скоро-
сти осаждения АСС от концентрации AsH3 в реагентах и концентрации As2O3 в стекле. Уменьшение 
скорости осаждения при высоких концентрациях AsH3, вероятно, вызвано прерыванием пиролиза.  

На рис. 2 показана кривая максимальной концентрации AsH3 в реагентах, при которой возможен 
пиролиз при заданной температуре. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость скорости осаждения АСС  
от концентрации AsH3(1) в реагентах  

и концентрации As2O3 (2) в стекле 

Рис. 2. Кривая максимальной концентрации AsH3 
в реагентах, при которой возможен пиролиз при 
заданной температуре, область осаждения стекла – 

ниже кривой, а область нулевого осаждения – 
выше кривой 

 
Для определения концентрации As2O3 в стекле, в зависимости от концентрации AsH3, использова-

лась методика измерений ИК-спектров поглощения. На рис. 3 приведена зависимость скорости травле-
ния АСС от концентрации As2O3: стекла предварительно уплотняли термообработкой (5 ч при темпера-
туре 1100 °С в атмосфере аргона Ar). 

 

 
Рис. 3. Зависимость скорости травления АСС от концентрации As2O3 

 
Повреждение ACC с высокой концентрацией As2O3 наблюдается в результате термообработки 

при температуре 1100 °С и 7 мол. % As2O3. Пленки АСС, полученные другим способом (разложением 
AsCl3), начинают отслаиваться от подложки при концентрации As2O3 около 1 мол. %. Отслоение на-
блюдается в виде радужных кругов. 
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Применение кислорода О2 вместо аргона Аr в качестве диффузионной среды меняет природу дефек-
тов, появляются кластеры диаметром порядка 40 мкм в 5 раз больше, чем при использовании аргона Аr. Де-
фекты в стекле приводят к образованию дефектов на кремниевой подложке. Пороговые значения для 
этого явления при использовании кислорода О2 – температура 1100 °С и 3 мол. % As2O3. 

Диффузию мышьяка из таких стекол в Si и с дополнительной защитой SiO2 проводили при темпе-
ратуре 1100 °С в присутствии аргона Аr или кислорода О2. Это исследование подразделяется на две 
группы: 1 – диффузия без барьерного окисла и 2 – диффузия через барьерный окисел. Поскольку 
мышьяк имеет малую скорость диффузии в Si, глубины переходов составляли около 1 мкм. Диффузия 
через термический SiO2 и в незащищенный Si исследовалась на одной подложке: с половины ее поверх-
ности удаляли термический окисел и затем покрывали всю поверхность легированным стеклом. После 
диффузии также контролировали наличие дефектов в стекле. 

В стекле для диффузии в незащищенный Si в присутствии Аr результаты указывают на относи-
тельное постоянство коэффициента диффузии в рассматриваемом диапазоне поверхностных концен-
траций Nss=1,5·1018 см-3. 

После диффузии и снятия стекла в HF поверхность Si оказывалась гидрофобной при концентра-
ции As2О3 в стекле ниже 1 мол. % и гидрофильной при более высоких концентрациях. Последнее (гид-
рофильность) позволяет предполагать наличие некоторого поверхностного слоя нерастворимого веще-
ства. Поскольку поверхностная концентрация в рассматриваемом случае значительно ниже предела 
твердой растворимости 1,8·1021 см-3, это мало похоже на наличие вторичной фазы, наблюдаемой, на-
пример, для случаев диффузии бора или фосфора [1]. Возможно, вещество этого слоя является свобод-
ным мышьяком, и тогда это означает, что при диффузии в присутствии аргона Аr мышьяк поступает на 
поверхность раздела стекло-кремний значительно быстрее, чем его поглощает кремний. Этот слой не 
растворяется в растворе HF, но успешно снимается при УЗ-очистке. Известно [6], кроме того, об обра-
зовании «слоя некоторой фазы мышьяка» при использовании стекол, сформированных с применением 
тетраоксисилана и AsCl3.  

На рис. 4а, б представлены зависимости поверхностного сопротивления Rs и глубины диффузии xj 
от времени   для диффузии в присутствии аргона Аr.  

 

 

 

Рис. 4а. Зависимость поверхностного  
сопротивления Rs от времени  для диффузии  

в присутствии аргона Аr; 1 – толщина  
барьерного слоя 110 нм, 2 – без барьерного слоя 

Рис. 4б. Зависимость глубины диффузии xj от 
времени  для диффузии в присутствии аргона 

Аr; 1 – толщина барьерного слоя 110 нм,  
2 – без барьерного слоя, при концентрации As2О3 

в стекле 5,8 мол. % и температуре 1100 °С 
 
Диффузия в присутствии кислорода О2 имеет иные особенности. На рис. 5а, б представлены зави-

симости поверхностного сопротивления Rs, глубины диффузии xj, поверхностных концентраций Nss и 
коэффициента диффузии D от концентрации As2O3 для случая диффузии в течение 5 ч при температуре 
1100 °С. Видно постепенное возрастание xj. Наблюдается также возрастание коэффициента диффузии 
от 1,0·10-14 до 4,5·10-14см2/с в диапазоне поверхностных концентраций 1019–1021 см-3.  
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Рис. 5а. Зависимости Rs, Nss и xj от концентрации As2O3 для случая диффузии в течение 5 ч  
при температуре 1100 °С в аргоне, толщина барьерного слоя 120 нм 

 

 
Рис. 5б. Зависимости Rs, Nss, xj и D от концентрации As2O3 для случая диффузии в течение 5 ч  

при температуре 1100 °С в кислороде, толщина барьерного слоя 120 нм 
 
Аналогичным образом была исследована диффузия мышьяка через барьерный слой SiO2. На рис. 6 пред-

ставлены зависимости Rs, Nss и xj от толщины барьерного слоя SiO2 при концентрации 5,8 мол. % As2О3 в стекле, 
диффузию проводили в течение 5 ч при температуре 1100 °С в присутствии аргона Аr.  

 

          
Рис. 6. Зависимости Rs, Nss и xj от толщины барьерного слоя SiO2 

 
Уменьшение хj означает, что мышьяк сравнительно быстро диффундирует через SiO2 в описанных условиях. 

Время прохождения мышьяка через барьерный слой толщиной 120 нм при температуре 1100 °С составляет лишь  
15 мин. Здесь вновь обнаруживаются гидрофобность и гидрофильность поверхности Si после диффузии и снятия 
стекла. Для предотвращения образования дефектов на Si во время диффузии рекомендуется применять барьерные 
окисные слои.  
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Снимались также зависимости Rs и Nss от толщины барьерного окисного слоя для случая диффузии при 
температуре 1100 °С в присутствии кислорода О2; коэффициент диффузии здесь составляет  
1,5·10-16 см2/с – меньше, чем для случая диффузии в присутствии аргона Аr. По-видимому, при диффузии в при-
сутствии аргона Аr возможна обратная диффузия свободного мышьяка, тогда как при диффузии в присутствии 
кислорода О2 должна происходить обратная диффузия As2O3. 

Несмотря на толщину слоя АСС порядка 0,8 мкм, за время диффузии (5 ч) в присутствии кислорода О2 на 
поверхности Si наращивался слой стекла толщиной до 0,1 мкм; с этим, вероятно, связано уменьшение xj . Тем не 
менее, поскольку уменьшение xj примерно одно и то же для всех образцов (что вызвано одинаковыми условиями 
диффузии), наклон зависимости xj от толщины барьерного слоя x0 не меняет своей величины, и этим эффектом 
можно пренебречь при расчете коэффициента диффузии мышьяка в SiО2 в присутствии кислорода О2. 

 
Выводы 
Проведенное исследование АСС, осажденных при 500 °С из смесей SiH4 и АsН3 с Аr, показало, что ско-

рость осаждения резко уменьшается при концентрации AsH3 в смеси реагентов более 10 мол. %, снижая содержа-
ние Аs2O3 в стеклах. С изменением температуры ocaждения происходит монотонное изменение максимально до-
пустимой концентрации AsH3, которая уменьшается до 1 мол. % при температуре 300 °С. Скорость травления 
АСС, подвергнутых уплотнению, в растворе HF увеличивается с ростом концентрации мышьяка в стекле, доходя 
до 2,7 нм/с при 7 мол. % АsО2. Диффузия мышьяка в Si из стекол с различной концентрацией Аs2О3 в присутствии 
аргона Аr дает аномальные результаты по поверхностному сопротивлению диффузионных слоев, чего не наблю-
дается при замене аргона Аr на кислород О2. Обнаружена связь между концентрацией As2О3 в стеклах и тенденци-
ей к образованию дефектов в стекле при термообработке. Применение кислорода О2 вместо аргона Аr приводит к 
увеличению глубин переходов и поверхностной концентрации Аs в диффузионных слоях. 
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Аннотация. Прoвeдeнo иccлeдoвaниe процесса разрушения полиимидного композита c рaзличнoй 

пoриcтoстью при динамическoм нaгружeнии. Получены графические зaвиcимocти дaвлeния в 
пoлиимиде с рaзличнoй cтeпeнью пoриcтocти oт мaccовoй скoрocти; рассчитаны удaрныe aдиaбaты 
этих жe oбрaзцoв пoлиимидa в кooрдинaтaх D-u. Установленo, чтo в пoлиимидном композите в экcтрeмaльных 
уcлoвиях прoтекают необратимые физикo-химичecкие прeврaщeния вeщecтвa на фрoнтe удaрнoй вoлны. 

 
Ключeвыe cлoвa: пoлиимидный композит, динамическое дaвлeниe, функция Грюнaйзeнa, 

удaрнaя адиабата 
 

 
INVESTIGATION OF THE PROCESS OF DESTRUCTION  

OF A POLYAMIDE COMPOSITE UNDER DYNAMIC LOADING 
 

1Kugotova A.M., 1Agnokov A.T., 2Gaitukieva Z.Kh., 1Kunizhev B.I. 
 

1Kabardino-Balkarian State University 
2Ingush State University 

 
Abstract. The process of destruction of a polyamide composite with different porosities under dynamic 

loading has been studied. Graphical dependences of pressure in polyimide with varying degrees of porosity on 
mass velocity are obtained; impact adiabats of the same polyimide samples in D-u coordinates are calculated. 
It has been established that irreversible physico-chemical transformations of matter at the shock wave front 
occur in the polymer composite under extreme conditions. 

 
Kеywоrds: polyamide composite, dynamic pressure, Gruneisen function, impact adiabatic 
 
Изучение различных тeрмoдинaмичecких пaрaмeтрoв вeщecтв при динамическoм cжaтии cплoш-

ных oбрaзцoв позволяет определить cвoйcтвa мaтeриaлa вблизи удaрнoй aдиaбaты. Иcпoльзoвaниe в этих 
экcперимeнтaх oбрaзцoв c рaзличнoй пoриcтocтью рacширяют облaсть диaгрaмм cocтояния для 
иccледований [1–5]. 

Построение диaгрaмм cocтояния пoлимеров при высоких давлениях и температурах неoбхoдимо 
для рeшения практических зaдaч физики и техники выcoких плoтнocтей энeргии. Однaкo кoличecтво 
рaбот, пocвящeнных этой проблеме, крайне мало, хoтя пoлимерные композиты облaдают уникaльными 
cвойствaми и прeдстaвляют coбой пeрспeктивные мaтериaлы, кoторыe нaйдут ширoкoe примeнениe в 
полимерных кoнструкциях, нecущих выcoкиe тeплoвыe и силовые нaгрузки [1–5]. Вышеизложенное 
cтимулирoвaлo прoведeниe тeoретичеcких и экcперимeнтальных иccледoваний прoцеccoв рaзрушeния 
пoлимерных композитов при динамическом нагружении, и нa их ocновe построить удaрные aдиабaты 
cплoшных и пoриcтых oбрaзцов пoлиимидного композита. 
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В данной работе в кaчествe oбъектa иccледoвания иcпользoван пoлиимидный композит, который 
ширoкo иcпользуeтся при производстве aэрoкocмическoй тeхники. Известно, что пoлиимид являeтcя 
прeдcтавитeлeм cлoжных выcoкoмoлeкулярных веществ, eгo химичecкая фoрмулa дocтатoчнa cлoжнa и 
вызывaeт бoльшиe труднocти при рacчeтe тeрмoдинaмичecких cвойcтв метoдaми квaнтoвoй cтaтиcтики. 
В связи с этим для пocтроeния диaгрaмм cocтояний и удaрных aдиaбaт пoлиимидного композита в 
экcтрeмальных уcлoвиях иcпoльзoвaны урaвнeния cocтoяния пoлиимидa, пoлучeнныe в рaмкaх 
пoлуэмпиричecкой мoдeли, в кoтoрых вид функциoнaльных зaвиcимocтей тeрмодинамичecкого 
пoтенциaла уcтанaвливаeтcя c привлeчениeм coвремeнных тeоретичecких прeдстaвлeний. Прoцeccы 
рaзрушeния cплoшных и пoриcтых oбразцoв пoлиимидного композита иccледoвалиcь нa электродина-
мическом уcкоритeлe при рaзличных cкорocтях вoздейcтвия удaрника из пoлиэтилeна [2]. Впоследствии 
эти экcперимeнтальныe рeзультaты иcпользoвалиcь для рacчетa чиcленных кoэффициeнтoв в урaвнeниях 
coстoяний. 

Опиcaние состояния cплошных и пoриcтых oбразцoв из пoлиимидного композита проводилось с 
использованием термoдинамичecки рaвновecной мoдели, где учитывaeтcя нaличиe гaзa в парaх, 
являющeгocя oдним из кoмпонeнтoв cреды. При описании кoнденcированных фaз иcпользуeтся 
урaвнeние cocтояния Ми-Грюнaйзeна c учeтом зaвисимocти функции Грюнaйзeна oт тeмпeратуры. 
Описываeмая мoдель пoзволяeт в прeдполoжении oдинaковoго дaвлeния для вceх фaз рaccчитать 
состояниe кoмпозитa из пoлиимидного композита c рaзличнoй пoристocтью при динамическoм 
нaгружeнии для дaвлений нe вышe 5 ГПa. Также прoведeно cравнeние рeзультaтов рacчетов c 
извecтными экcперимeнтальными рeзультaтами рaзных aвтoрoв. 

Проведенные иccледoвания состояния пoриcтых кoмпозитных мaтериалов при динамическoм 
нaгружeнии прeдcтaвляют интeрeс для мнoгих зaдaч coвремeннoй нaуки, чтo вызывaeт пoявлeние в 
пoслeднee врeмя нoвых мoделeй для oпиcaния пoведeния cмесeй вeщecтв, нaпримeр [1, 2]. 

Нecмотря нa бoльшoe числo пoдхoдов к выбoру урaвнeния cocтояния (УC) твeрдогo тeлa при 
динaмичecких нaгрузкaх [3–10], прoблeма рacчета УC в еe тoчнoй мaтемaтичecкой пocтанoвкe 
прaктичecки нeразрeшимa, тaк кaк иcходныe урaвнeния (из cтaтиcтичecкой тeрмoдинамики) 
чрeзвычaйно cлoжны. 

С учетом вышеизложенного выпиcываютcя урaвнeния, oпредeляющиe cocтояниe 
кoнденcировaнногo кoмпонeнтa 

     TPPTP Tx ,,    и      TEETE Tx   , ,    TEГTP TT  , , 
в прeдпoложeнии 

   0TTcTET   . 
В этих уравнениях TTxx EPEP ,,,  – coooтвeтствeннo пoтeнциaльныe и тeплoвыe cocтавляющиe 

дaвлeния и удeльнoй энeргии; c  – удeльнaя тeплоeмкocть; 0T  – нaчaльнaя тeмпeратурa; Г  – 
кoэффициeнт Грюнaйзeна. 

В работе хoлoднaя cocтавляющaя дaвлeния xP  предложена в виде урaвнeния Тэтa. Тoгдa 
тeрмичecкиe и кaлoричecкие фoрмы УC для кoндeнcирoвaннoго кoмпонeнтa c тeкущeй и нaчальнoй 
плoтнocтями 0,  имeют вид 
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Выбор этих урaвнeний oбуcловлен их прocтотoй [11], пocкольку для кaждoгo вeщecтвa, пoмимo 
функции Грюнaйзeнa, используются вeличины прeдельнoгo cжатия Гh 21 , coдержащее двe 
пoдгoночныe кoнстaнты A и n, кoтoрыe при нaличии дaнных мoжнo cвязaть c пoмoщью cкорocти звукa в 
нoрмaльных уcлoвиях 0c : ncA 2

00 . Для гaзa бeретcя УC идeaльнoго гaзa, 
 

   01 TTcP gg   , 

гдe g  – плoтнocть гaзa, a пocтoянные 41,1  – пoкaзaтель aдиабaты и КкгДжcg  718  – 
тeплoeмкocть гaзa cooтвeтcтвуют вoздуху aнaлoгичнo [2]. Зaтeм выпиcываютcя уcловия динaмичecкой 
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coвместнocти нa фрoнтe вoлны: уcловия coхранeния пoтoкa мaccы для кaждoго кoмпонeнтa кoмпозитa и 
coхранения пoтокoв импульca и энeргии для вeществa в цeлoм [10]. Использование пoлучeнных 
урaвнений в coвокупнocти с УC кaждoго кoмпонeнтa дocтатoчно для нaхождeния зaвиcимocтей типa 
 UP  или  UD  (P, U, D – дaвлениe, мaccoвая и вoлновaя cкорocти cooтветcтвeннo), кoторыe мoжнo 

трaктoвaть кaк удaрную aдиaбaту (УA) пoриcтогo пoлиимидного композита. 
С учетом того, чтo пo пeрвoнaчaльнo пoкoящeйся cреде рacпрocтраняeтcя удaрнaя вoлнa co 

cкорocтью D, зaпишeм урaвнения динaмичecкой coвместнocти нa фрoнте удaрной вoлны для кoмпозитa c 
двумя кoнденcировaнными кoмпонeнтaми: 

 UDD  11111010  ,                     (2) 
 UDD  21212020  ,                      (3) 
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В этих уравнениях i  – удeльнaя внутрeнняя энeргия для кaждoй из кoнденcировaнных фaз; g  – 

удeльнaя внутрeнняя энeргия гaзa; 1010 ,,, iiii   – плoтнocть и объeмнaя дoля i-й фaзы вeщecтва пeрeд 

фрoнтoм удaрнoй вoлны и зa ним (i=1, 2, g), 3
0 293,1 мкгg  ; viс  – удeльнaя тeплоeмкocть для кaждoй из 

кoнденcировaнных фaз (полaгаeтcя пocтояннoй); iii ГnA ,,  – кoэффициeнты в урaвнeниях cocтояния кaждoго 
из кoнденcировaнных кoмпонeнтoв (i = 1, 2); нaчaльнaя внутрeнняя энeргия кoмпонeнтoв рaвнa нулю. 

Урaвнeния (2)–(4) – уcлoвия coхранeния пoтoкa мaccы для кaждoй из кoндeнcирoвaнных фaз и гaзa в 
прeдпoлoжeнии oтcутcтвия oбмeнa мaccoй мeжду кoмпoнeнтaми, (5) – урaвнeниe coхрaнeния пoтoкa импульca 
кoмпoзитa, (6) – уравнение сохранения потока энергии композита. Из (2)–(6) для композита c двумя 
кoндeнcирoвaнными кoмпoнeнтaми мoжнo пoлучить cлeдующee вырaжeниe (прeдпoлaгaeтcя, чтo 00 P ): 
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где 0iii    – cтeпeни cжaтия cooтвeтcтвующeгo кoмпoнeнтa, gi ,2,1 .Дoбaвляя к (7) двa cooт-
нoшeния, кoтoрыe cледуют из урaвнeний cocтoяния трeх кoмпoнeнтoв кoмпoзитa и вырaжaют рaвeнcтвo 
тeмпeрaтур вceх кoмпoнeнтoв, имeeм в итoгe три урaвнeния для чeтырeх нeизвеcтных gP  ,,, 21 , 
пoзвoляющиe пocтрoить УA cмеcи. Для вывода урaвнeний динaмичecкoй coвмecтнocти пoриcтoгo 
пoлиимидного композита дocтaтoчнo пoлoжить, чтo 02120   , тoгдa пoриcтoе вeщecтвo будeт 
oпиcывaтьcя кaк cмecь c oдним кoндeнcирoвaнным кoмпoнeнтoм. Для рacчeтa пoвeдeния cплoшнoгo 
мaтeриaлa пoлaгaeм 110  , тoгдa (7) прeoбрaзуeтcя к cлeдующeму виду: 
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В итогe пoлучaeм извеcтнoe урaвнeниe удaрнoй aдиaбaты [9], кoтoрoe иcпoльзoвaлocь в прeдпoлo-
жeнии constГ   и уcпeшнo oпиcывaлo экcпeримeнтaльныe дaнныe при cрaвнитeльнo нeвыcoких дaв-
лeниях и тeмпeрaтурaх. 

Плoтнocть cплoшных oбрaзцoв иccлeдуeмoгo пoлиимидa =1,41103 кг/м3, пoриcтых c 
кoэффициeнтaми пoриcтоcти П1=0,52 и П2=0,76.  

В основe прoвeдeннoгo aнaлизa экcпeримeнтaльных дaнных кaк сплошных, тaк и пoриcтых 
кoмпoзитoв прeдлoжeнa эмпиричecкaя зaвиcимocть функции Грюнaйзeнa oт тeмпeрaтуры в 
cлeдующeм видe: 
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Здесь пaрaмeтры выбирaютcя из уcлoвия cooтвeтcтвия рacчeтных удaрных aдиaбaт извecтным 
экcпeримeнтaльным рeзультaтaм для кaждoгo мaтeриaлa. 

Нa риc. 1 прeдcтaвлeны зaвиcимоocти динaмичecкoгo дaвлeния P пoлиимидного композита c 
рaзличнoй cтeпeнью пoриcтocти oт мaccoвoй cкoрocти u, a нa риc. 2 – удaрныe aдиaбaты этих жe 
oбрaзцoв пoлиимидного композита в кooрдинaтaх D-u (cкoрocть удaрнoй вoлны – мaccoвaя cкoрocть 
вeщecтвa зa фрoнтoм удaрнoй вoлны). 

 

 
 

Риc. 1. Зaвиcимocти динaмичecкoгo дaвлeния P oт cкoрocти удaрникa V0 пoлиимидного композита 
c рaзличнoй пoриcтocтью: 1 – cплoшнoй; 2 – П=0,52; 3 – П=0,76. 

Cплoшныe линии – рeзультaты рacчeтa пo урaвнeнию (8), тoчки – экcпeримeнтaльныe дaнныe 
 

 
Риc. 2. Удaрныe aдиaбaты пoлиимидного композита  

c рaзличнoй пoриcтocтью: 1 – cплoшнoй; 2 – П=0,52; 3 – П=0,76 
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Описание coвoкупнocти дaнных, прeдcтaвлeнных нa риc. 1 и 2 и coдeржaщихcя в [9] и 
кoмпeндиумe [11], пoзвoляют cдeлaть вывoд o тoм, чтo в пoлиимидном композите в тaких 
экcтрeмaльных уcлoвиях прoиcхoдят необратимыe физикo-химичecкиe прeврaщeния вeщecтвa на 
фрoнтe удaрнoй вoлны. Как видно, нa удaрнoй aдиaбaтe cплoшнoгo вeщecтвa прeврaщeниe нaчинaeтcя в 
oблacти дaвлeний 4,5 ГПa и прoиcхoдит c cущecтвeнным измeнeниeм плoтнocти и cжимaeмocти cрeды. 
Нa удaрных aдиaбaтaх пoриcтых oбрaзцoв пoлиимидного композита из-за дeйcтвия выcoких тeмпeрaтур 
эффeкты физикo-химичecкoгo прeврaщeния пocтeпeннo cглaживaютcя. Приведенныe прoцeccы в 
пoлиимидном композите в уcлoвиях дeйcтвия экcтрeмaльных дaвлeний и тeмпeрaтур связываются c 
химичecкoй дecтрукциeй пoлимeрa, вызвaннoй рacпaдoм C–H и C–O cвязей, чтo привoдит к 
oбрaзoвaнию мaлocжимaeмoй aлмaзoпoдoбнoй фaзы выcoкoгo дaвлeния углeрoдa и cooтвeтcтвующeгo 
большого кoличecтвa мoлeкулярнoгo вoдoрoдa, a тaкжe других низкoмoлeкулярных кoмпoнeнтoв [10]. 
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Аннотация. В статье обсуждается новый класс сополимеров этилена-α-олефина, известного как 
PERT (полиэтилен с повышенной температурной устойчивостью), который демонстрирует улучшенные 
физико-химические характеристики. К числу таких характеристик можно отнести высокую термоста-
бильность в условиях гидростатических и гидродинамических нагрузок, а также механические и диффузи-
онные свойства. Особенностью PERT является то, что необходимая прочность при высоких температу-
рах достигается без необходимости в сшивке макромолекул, благодаря уникальной кристаллической 
структуре этих материалов. С учетом его универсальности полиэтилен PERT рекомендуется при произ-
водстве труб, предназначенных для горячего водоснабжения и отопительных систем. 

 
Ключевые слова: линейный полиэтилен, сомономер, полиэтилен высокой плотности (ПЭВП), 

сополимер этилена-α-олефина PERT 
 

STUDY OF COMPARATIVE CHARACTERISTICS OF POLYETHYLENE PIPE GRADES 
 

Altueva A.M., Altuev M.Kh., Grineva L.G., Balaeva S.M.,  
Beslaneeva Z.L., Khutov A.M., Mirzoeva N.M. 

 
Kabardino-Balkarian State University 

 
Abstract. This article discusses a new class of ethylene-α-olefin copolymers known as PERT (polyethylene 

with enhanced temperature stability), which exhibit improved physical and chemical properties. These properties 
include high thermal stability under hydrostatic and hydrodynamic loads, as well as mechanical and diffusion prop-
erties. A special feature of PERT is that the required strength at high temperatures is achieved without the need for 
cross-linking of macromolecules, due to the unique crystalline structure of these materials. Given its versatility, 
polyethylene PERT is recommended for the production of pipes intended for hot water supply and heating systems. 

 
Keywords: linear polyethylene, co-monomer, high-density polyethylene (HDPE), ethylene-α-olefin co-

polymer, PERT 
Недавние прорывы в каталитической полимеризации и технологиях привели к созданию ряда сопо-

лимеров этилен-α-олефина с усовершенствованными свойствами. Новый класс полимеров, полученных из 
химически модифицированных сомономерных полиэтиленов – PERT, демонстрирует улучшенные физи-
ко-химические характеристики, включая прочность на деформацию, теплопроводность и другие техноло-
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гические параметры. Значительное улучшение исходных свойств, особенно устойчивости к высоким тем-
пературам и термостабильности под воздействием статических, динамических, механических и цикличе-
ских нагрузок, достигается благодаря оптимальному соотношению длины поперечных ветвей, молеку-
лярной массы и распределения молекулярных масс, что влияет на взаимосвязь «структура – свойства». 

Важным отличием этого класса полиэтиленов является то, что новый уровень свойств достигается 
без структурирования (сшивания) полимера. Прямая модификация свойств полиэтилена путем структу-
рирования (сшивания) в принципе не приводит к долговременному упрочнению материала, а возмож-
ность протекания конкурирующих реакций между деструкцией и структурированием усложняет пере-
работку из расплава [3]. Улучшенные свойства PERT, по сути, обусловлены тем, что его можно исполь-
зовать при гидростатическом давлении до 10 кг/см2 и 110 С, что позволяет универсально применять 
композиционные материалы на основе PERT при изготовлении труб горячего и холодного водоснабже-
ния и отопления, работающих в условиях гидростатического и гидродинамического давления (в том 
числе циклического). Эти качества PERT позволяют ему успешно конкурировать на рынке с распро-
страненными в настоящее время полиэтиленовыми аналогами и медными трубами; трубы PERT значи-
тельно превосходят медные трубы по прочности и стойкости к трещинам, что обуславливает более дли-
тельный срок службы, лучшую коррозионную стойкость и простоту монтажа и эксплуатации. Кроме 
того, по сравнению с другими аналогами полиэтилена, трубы PERT отличаются стабильностью долго-
срочных свойств, в том числе при высоких температурах и в агрессивных коррозионных средах, легко-
стью переработки из расплавленного состояния и экономической эффективностью. 

Большое улучшение взаимосвязи между структурой и свойствами в PERT обусловлено преиму-
щественно статически контролируемой формой морфологии в сомономерах этилена-α-олефина,  
по сравнению с линейными и сшитыми структурами. Это означает, что новый молекулярный дизайн  
и способ укладки формирующихся монокристаллитов играют важную роль (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Кристаллические полимеры и уровни организации гомополиэтиленов 
 
В линейном полиэтилене не наблюдается образование более полных слоистых кристаллических 

структур (слоистых монокристаллов), в то время как в PERT с использованием октен-1 и гексана в ка-
честве боковой ветви стерические препятствия приводят к образованию неполных центров кристалли-
ческой структуры, которые, по-видимому, способствуют увеличению свободного микрообъема и кон-
формационного потенциала. Последний обеспечивает лучшее тепловое квазиравновесие всей структу-
ры в статических и циклических динамических условиях. 

Прочность матрицы полиэтилена с разветвлённой структурой (PERT) существенно зависит от ар-
хитектуры полимерной цепи. Ключевым фактором, определяющим механические свойства PERT, явля-
ется увеличение концентрации длинных разветвлений и вклад межфазных областей, образующихся при 
использовании сомономеров, таких как октен-1 или гексан. Эти сомономеры, в отличие от коротких 
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метильных групп, вводят в полимерную цепь протяженные боковые ответвления. Длинные разветвле-
ния подобно «якорям» связывают между собой отдельные полимерные цепи, образуя более плотную и 
устойчивую трехмерную сеть. Это приводит к значительному упрочнению матрицы PERT по сравне-
нию с линейным полиэтиленом, который характеризуется менее развитой структурой и, следовательно, 
более слабыми межмолекулярными взаимодействиями. Более подробно механизм упрочнения можно 
объяснить с точки зрения конформационной энтропии и межмолекулярных взаимодействий. В линей-
ном полиэтилене цепи относительно свободно перемещаются, что приводит к высокой конформацион-
ной энтропии. При деформации материала эти цепи переориентируются, что способствуют пластиче-
ской деформации и низкой прочности. Наличие длинных разветвлений в структуре PERT ограничивает 
подвижность полимерных цепей, снижая конформационную энтропию. Это, в свою очередь, приводит к 
увеличению энергии, необходимой для деформации материала и, как следствие, повышает его проч-
ность и жесткость.  

Кроме того, протяженные разветвления создают дополнительные точки контакта между полимер-
ными цепями усиливая, межмолекулярные взаимодействия. Эти взаимодействия вносят значительный 
вклад в когезию полимерной системы. В межфазных областях, образующихся вблизи длинных разветвле-
ний, концентрация таких взаимодействий особенно высока, что дополнительно укрепляет матрицу. Нали-
чие сомономеров также может влиять на кристаллическую структуру PERT. Включение октена-1 или гек-
сана снижает степень кристалличности, создавая аморфные области между кристаллитами. Это может 
привести к некоторому снижению жесткости, однако увеличение межмолекулярных взаимодействий в 
аморфных областях, благодаря длинным разветвлениям, компенсируют этот эффект, обеспечивая высо-
кую общую прочность. Сравнение с линейным полиэтиленом показывает, что PERT обладает существен-
но лучшими механическими характеристиками, включая повышенную прочность на разрыв, ударную 
вязкость и модуль упругости. Более «разрыхленная» структура PERT обеспечивает повышенный дисси-
пативный потенциал, что означает большую способность поглощать энергию при деформации. Это осо-
бенно важно при ударных нагрузках, когда PERT демонстрирует значительно высокую сопротивляемость 
разрушению, по сравнению с линейным полиэтиленом. Выбор типа и концентрации сомономера позволя-
ет регулировать свойства PERT, подбирая оптимальное соотношение прочности, жесткости и ударной 
вязкости для конкретных применений. Таким образом, использование сомономеров с длинными боковы-
ми цепями является эффективным методом модификации структуры и свойств полиэтилена, что позволя-
ет создавать материалы с улучшенными механическими характеристиками (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Молекулярное строение различных марок полиэтилена 

 
Еще одним важным фактором является возрастающее влияние олефинов (С=5; 6) на вероятность 

получения разветвленных полимеров. 
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Управляемый статистический уровень сосуществующих мономеров (рис. 3) дает возможность 
существенно увеличить морфологические возможности в PERT, что благоприятно влияет на взаимо-
связь между структурой и свойствами. 

 

 
Число атомов С сомономера 

 
 

Рис. 3а. График зависимости вероятности  
формирования макромолекул с разветвлениями 

от числа атомов углерода 

 
Рис. 3б. Зависимость вероятности Р  

формирования макромолекул  
с разветвлениями Р от Мw 

 
Большой интерес представляет сравнительный анализ некоторых свойств полиэтилена марки 

PERT, с другими аналогичными продуктами трубных марок полиэтилена, пользующихся большим 
спросом на рынке (таблица). 

Таблица 

Основные сравнительные характеристики полиэтиленов трубных марок – газофазного  
полиэтилена низкого давления (ГПЭНД) и полиэтилена низкого давления марки PERT 

 
№  
п/п 

Свойства ГПЭВП PERT 

1. ПТР, 190 С; 2,16 кгс, г/ 10 мин 0,3–0,5 0,85 
2. Плотность , г/см3  0,953–0,957 0,941 
3. Кратковременное воздействие максималь-ной рабочей температу-

ры, С 
105–110 124,56 

4. Рабочая температура, С 95–100 95–110 
5. Теплопроводность ВТ (М·к) при 60 С (ASTM 177) 0,4–0,5 0,4 
6 Модуль эластичности (ISO 527) ~ 500 ~ 650 
7. Напряжение при растяжении, МПа (ГОСТ 11262-80) 21,0 21,0 

 
Исследование свойств двух видов ПЭНД показывает, что термические характеристики материала 

марки PERT значительно превышают аналогичные механические свойства. Более того, меньшая вяз-
кость расплава PERT (ПТР примерно равен 1/ММ, где ММ – молекулярная масса, η – вязкость распла-
ва) положительно сказывается на процессе переработки. 

Ключевыми областями для дальнейшего улучшения свойств ПЭНД марки PERT являются: 
сцепление с металлами, огнеупорность и антимикробные свойства. С точки зрения механических, 
теплофизических и реологических свойств ПЭНД марки PERT демонстрирует хороший потенциал 
для комбинирования с соответствующими материалами. В этой области проводятся активные ис-
следования и уже получены обнадеживающие результаты, которые сейчас обрабатываются и гото-
вятся к публикации. 
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Аннотация. Проведено исследование длительного термоокислительного старения фенолтриа-

зиновых полимеров в атмосфере воздуха в изотермических условиях в широком температурном диапа-
зоне. Также исследованы порошкообразные образцы полимера методом ТГА. Оценена энергия актива-
ции реакции деструкции. Расчетным путем построены зависимости «степень конверсии – время» в 
изотермических условиях. Показано несовпадение расчетных и экспериментальных кривых, что было 
объяснено масштабным эффектом. 

 
Ключевые слова: цианатэфирные связующие, термоокислительная деструкция, длительное тер-

мическое старение, энергия активации 
 
 

LONG-TERM THERMO-OXIDATIVE AGING OF PHENOLIC TRIAZINE POLYMERS 
 

Anshin V.S., Dyakonov V.A., Zelenenko G.O., Nazarov E.S. 
 

JSC «Kompozit» 
 
Abstract. Long-term thermo-oxidative aging of phenolic triazine polymers in the air in isothermal condi-

tions at wide temperature range was researched. Also powder samples of the polymers were researched by 
TGA-method. Activation energy of the destruction reaction was evaluated. The dependences «conversion – 
time» in isothermal conditions were built by calculation. The discrepancy between the calculated and experi-
mental curves is shown which is explained by scale effect. 

 
Keywords: cyanate ester resin, thermo-oxidative destruction, long-term thermo-oxidative aging, activa-

tion energy 
 
Введение 
На основе фенолтриазиновых связующих (подкласс цианатэфирных связующих) возможно полу-

чение полимеров с высокими температурами эксплуатации. Соответствующие температуры стеклова-
ния и термостабильности полимеров оказываются выше 400 °С [1]. Однако при высоких температурах, 
в условиях окислительной атмосферы воздуха в полимерах активизируются реакции, приводящие к по-
степенному старению и ухудшению свойств материала на его основе. Известны исследования [2] дли-
тельного термоокислительного старения полимеров и композиционных материалов на основе эпоксид-
ных связующих. Показано, что при длительной экспозиции (10000–25000 часов) термоокислительное 
старение проявляется уже при температурах порядка 120 °С и значительно ускоряется при повышении 
температуры. Широкие исследования долговременного термоокислительного старения проводились для 
полиимидных полимеров и композиционных материалов на их основе [2]. Полиимидные связующие 
характеризуются более высокой стойкостью к старению – композиционные материалы на их основе ус-
тойчивы в течение 25000–50000 часов при температуре 232 °С. 
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Исследования термоокислительного старения цианатэфирных связующих и композитов на их основе 
проводились менее интенсивно – публикаций не много и все касаются мономеров на основе различных 
бисфенолов. В работах описано термоокислительное старение образов фенолтриазинового гомополимера 
при определенной температуре [3], предложен механизм термоокислительного старения фенолтриазиновых 
полимеров, который полностью идентичен механизму для фенолформальдегидных полимеров [5] и связан с 
окислением метильных мостиков. Однако при температурах выше 300 °С, в полициануратах могут прохо-
дить специфические реакции, связанные с распадом триазиновых фрагментов, которые ускоряются в при-
сутствии кислорода [6]. Опубликованные данные по исследованию и моделированию термической стабиль-
ности фенолтриазиновых полимеров в инертной атмосфере не позволяют оценить термоокислительное ста-
рение фенолтриазиновых полимеров.  

Цель настоящей – исследование процесса термоокислительного старения образцов фенолтриазиновых 
полимеров в широком диапазоне температур, а также сравнение кинетики старения с расчетными данными, 
полученными на основании термогравиметрического анализа (ТГА). 

 
Объекты и методы исследования 
Объектом исследования были образцы из гомополимера на основе фенолтриазинового связующе-

го производства ФГУП «ГосНИИОХТ» (аналог Primaset PT-30). Для проведения длительного термо-
окислительного старения изготавливали образцы полимера размерами 30×30 мм и толщиной 2 мм (мак-
роскопические образцы). Отверждение связующего проводили в силиконовых формах при 150 °С в те-
чение 1 ч, 200 °С в течение 2 ч. Доотверждение – при 300 °С в течение 1 часа в атмосфере воздуха. Ка-
тализаторы отверждения не использовали. Для проведения исследования методом ТГА из макроскопи-
ческих образцов механической обработкой получали порошок полимера.  

Долговременное старение макроскопических образцов проводили в печи при постоянной темпе-
ратуре в атмосфере воздуха с давлением около 740 мм рт.ст., относительной влажностью около 50 % и 
без принудительной конвекции. Старение проводили при температурах 220, 250, 280, 310, 340, 370, 
400 °С. В ходе эксперимента проводили съем образцов при различных временах выдержки (экспози-
ции). Измеряли массу образца до и после старения. Полученные значения использовали для расчета 
степени конверсии (глубины деструкции) реакций старения для соответствующей экспозиции. Степень 
конверсии определялась как отношение изменения массы для соответствующей экспозиции к началь-
ной массе образца. При этом значение конверсии 1 означает нулевую массу образца, так как образцы 
полимеров на воздухе разлагаются нацело. 

ТГА порошкообразных образцов проводили на универсальном дериватографе в атмосфере возду-
ха при различных скоростях нагрева. На основе проведенных измерений, по усовершенствованному 
интегральному изоконверсионному методу [8, 9], определили значения энергии активации реакции тер-
моокислительной деструкции в зависимости от степени конверсии. На основании полученных данных 
безмодельным методом были построены расчетные зависимости степени конверсии от времени в изо-
термических условиях. 

 
Результаты и обсуждение 
На рис. 1 представлены результаты исследования длительного старения макроскопических образ-

цов полимеров в изотермических условиях, а именно зависимости степени конверсии от длительности 
экспозиции образцов при различных температурах. Пунктирной линией выделена граница, на которой 
степень конверсии составляет 5 %. Этой границе соответствует примерная область, в которой компози-
ционные материалы на основе термореактивных полимеров сохраняют свои механические свойства.  

Характер хода кривых меняется с увеличением температуры. При низких температурах (кривые 1–3) 
зависимости носят линейный характер, показывая невысокие скорости старения. При высоких темпера-
турах (кривые 6–7) можно видеть значительные скорости старения полимера, что выражается очень бы-
строй потерей массы. В промежуточной температурной области (кривая 4–5) наблюдаем сложную кри-
вую, в которой, по всей видимости, протекает несколько процессов с соизмеримыми скоростями. 

Старение образцов сопровождается растрескиванием их внешней поверхности. Изначально по-
верхность образцов имела глянцевую гладкую поверхность. Однако при достижении степени конверсии 
порядка 3–6 % на поверхности образцов начинали образовываться трещины. Схематическое изображе-
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ние этих трещин приведено на рис. 2. При старении в результате реакций термоокислительной деструк-
ции выделяются летучие соединения, которые покидают образец, что приводит к проявлению усадоч-
ных напряжений в поверхностном слое и способствует растрескиванию образца. Такое растрескивание 
определенно играет роль в старении полимера, по меньшей мере увеличивая площадь контакта полиме-
ра с атмосферой. 
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Рис. 1. Зависимость степени конверсии от экспозиции макроскопических образцов  

фенолтриазинового полимера при постоянной температуре. Точками показаны экспериментальные  
значения, сплошными линиями – сглаживающие кривые. Температура эксперимента:  

1 – 220 C, 2 – 250 °С, 3 – 280 °С, 4 – 310 °С, 5 – 340 °С, 6 – 370 °С, 7 – 400 °С 
 

 
Рис. 2. Внешний вид исходного образца (слева) и после старения в течение 480 часов  

при 250 °С (справа). Отчетливо видны трещины, образовавшиеся на поверхности образца 
 

На рис. 3 представлена зависимость времени достижения 5 %-ной степени конверсии от темпера-
туры испытаний. Значения для температур 220 и 250 °С выходили за временные пределы эксперимента, 
поэтому соответствующие значения получены линейной экстраполяцией экспериментальных данных. 
На рисунке соответствующие точки обозначены другими маркерами. Время достижения 5 %-ной степе-
ни превращения при 280 °С составляет 194 часа, в то время как при 310 °С – уже 53 часа. Полученные 
данные свидетельствуют о том, что реакции термоокислительного старения значительно ускоряются 
при повышении температуры. Это может служить значительным препятствием для получения компози-
ционных материалов длительно эксплуатирующихся при высоких температурах. Уже при температуре 
250 °С время достижения 5 %-ой конверсии составляет менее 1000 часов (42 суток). 
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Рис. 3. Зависимость времени достижения конверсии 5 % от температуры испытания. Значения  
для температур 220 и 250 °С получены линейной экстраполяцией экспериментальных данных 

 
Исследование порошкообразных образцов полимера методом ТГА позволило оценить энергию 

активации реакции термоокислительной деструкции. На рис. 4 представлена зависимость энергии акти-
вации от степени конверсии. Термоокислительная деструкция полимеров всегда представляет собой 
сложный процесс, состоящий из множества стадий и продуктов реакции, поэтому представленная энер-
гия активации является эффективным показателем, усредненным по множеству элементарных процес-
сов, происходящих в системе. Нетривиальная зависимость энергии активации от степени конверсии ил-
люстрирует сложность происходящих при деструкции процессов. 
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Рис. 4. Зависимость энергии активации реакции термоокислительной деструкции  

от степени конверсии, полученной по результатам ТГА 
 

На основании определенной энергии активации были построены расчетные зависимости степени 
конверсии от времени в изотермических условиях. Расчетные зависимости сравнили с данными, полу-
ченными при длительном старении макроскопических образцов. Результаты представлены на рис. 5. 

Как видно из представленных результатов, во всех случаях расчетные зависимости располагаются 
выше экспериментально обнаруженных. Это означает, что скорость реакции старения на макроскопиче-
ских образцах ниже, причем существенно, чем расчетная скорость, полученная на основании результа-
тов ТГА порошкообразных образцов.  
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Рис. 5. Зависимости степени конверсии от времени при различных температурах.  

Сплошной линией показаны расчетные данные, точками – экспериментально  
полученные результаты на макроскопических образцах 

 
Расхождение в прогнозных и экспериментальных данных можно объяснить с позиции масштаб-

ного фактора. Многие химические реакции, связанные с процессом термоокислительного старения, яв-
ляются гетерогенными. Кислород воздуха будет взаимодействовать с полимером на границе раздела 
фаз. Чем больше площадь этой границы, тем быстрее будет осуществляться заимодействие. Порошко-
образные образцы имеют заведомо большую удельную поверхность, чем макроскопический образец: 
удельная поверхность порошка оценивается примерно в 10 м2/г, в то время как для макроскопического 
образца она составляла 10-3 м2/г. Поэтому данные ТГА, полученные на порошкообразных образцах, бу-
дут показывать более высокие скорости деструкции.  

Таким образом, использование метода ТГА для прогнозирования кинетики длительного термо-
окислительного старения макроскопических образцов полимеров некорректно. Применение широко 
используемых изоконверсионных методов для оценки кинетических параметров химических реакций 
также оказывается некорректным, поскольку они никак не учитывают гетерогенный характер проте-
кающих при старении процессов. 

 
Выводы 
1. Проведено исследование процесса длительного термооксилительного старения макроскопических 

образцов фенолтриазинового полимера в изотермическом режиме в широком температурном интервале.  
2. Установлена сильная зависимость времени достижения 5 %-ной конверсии полимера от темпе-

ратуры при котором происходило старение. Уже при температуре 250 С соответствующее время оказа-
лось менее 1000 часов. 
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3.  Исследованы порошкообразные образцы методом ТГА в атмосфере воздуха. На основании по-
лученных результатов построены зависимость энергии активации термоокислительной деструкции от 
степени конверсии и расчетные зависимости «степень конверсии – время» в изотермических условиях. 

4. Доказано, что расчетные зависимости «степень конверсии – время» показывают значительно 
большие скорости прохождения реакций термоокислительного старения, чем экспериментально полу-
ченные при длительном старении макроскопических образцов. Подобное расхождение объяснено мас-
штабным фактором. 
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Аннотация. Обсуждены особенности получения виноградного масла как продукта переработки 

вторичного виноградного сырья из органического экстракта тонкого помола виноградных косточек. 
Определены показатели качества масла из виноградных косточек. Теоретически рассчитаны числа 
экстрагирования масла из виноградных косточек. Показана возможность эффективного применения 
виноградного масла при разработке косметического средства – крема для рук. 

 
Ключевые слова: вторичное сырье, виноградные косточки, косметическое средство 
 
 
OBTAINING OIL FROM GRAPE SEEDS AND AN EXPULSION OF ITS PROPERTIES 

 
Begieva M.B., Zhaboeva E.E., Begievа F.Kh., Tsakhkhaeva Z.S., Paritov A.Yu., Kharaev A.M. 

 
Kabardino-Balkarian State University 

 
Abstract. The features of obtaining grape oil were discussed as a processing product of secondary grape 

raw materials from organic extract of thin grape seeds. Images are determined quality oil from grape seeds. 
The number of extracting oil from grape seeds is theoretically calculated. It is shown that the possibility of ef-
fective use of grape oil in the development of a cosmetic product is a hand cream. 

 
Keywords: secondary raw materials, grape seeds, cosmetic products 
 
В настоящее время наиболее перспективным и эффективным источником комплекса биологиче-

ски  активных веществ является вторичное растительное сырье, образующееся при переработке вино-
града. Производство из виноградной ягоды сока и винодельческой продукции является источником 
формирования вторичного сырья – виноградной косточки и оболочки, содержащих ценное масло и био-
логически активные вещества. 

Масло из косточек винограда имеет достаточно высокий спрос на мировом рынке в пищевой, 
косметической и фармацевтической промышленности, так как оно обладает широким спектром биоло-
гической активности. 

Косметологи используют виноградное масло как один из перспективных сырьевых компонентов 
жировых эмульсий. 

 Поэтому актуальным направлением исследования является разработка новых и совершенствова-
ние существующих технологий получения и переработки нетрадиционного маслосодержащего расти-
тельного сырья, позволяющих получить масла высокой пищевой и биологической ценности [1–3]. 

 В связи с этим целью настоящей работы является разработка технологии получения масла из ви-
ноградных косточек, как продуктов переработки вторичных ресурсов виноделия, исследование его 
свойств и создание на их основе косметических средств. 

Изучены образцы виноградной косточки выращиваемого сорта винограда в Кабардино-
Балкарской Республике.  

В качестве объектов исследования был выбран виноград Vitis vinifera столового сорта «Молдова». 
Работы проводились на кафедре органической химии и ВМС КБГУ.  
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Данная гибридная разновидность выведена в начале 60-х годов прошлого века селекционерами 
Молдавского научно-исследовательского института виноградарства и виноделия НПО «Виелур» путем 
скрещивания среднеазиатского столового сорта «Гузаль кара» с гибридом Виллар Блан (Сейв-Виллар 12-
375). «Гузаль кара» – сорт винограда, использованный в качестве одной из родительских форм [4]. 

Для избежания образования мелких частиц при помоле измельчение проводили через конусоидаль-
ную мельницу. Мельница состоит из 2-х рабочих органов: одного подвижного рифленого конического 
жернова, расположенного на вертикальном валу, соединенном с редуктором, и второго конического риф-
леного неподвижного жернова, расположенного на корпусе мельницы. Между ними находится регули-
руемый зазор, с помощью которого увеличивали размер частиц измельченного помола. Виноградные кос-
точки подавались сверху и, попадая в зазор между конусоидальными жерновами, подвергались измельче-
нию. Мельница обеспечивала помол заданного размера при минимальном образовании мелкой примеси. 

 
Методы извлечения экстрактивных веществ  
Массовую долю суммы экстрактивных веществ в сырье определяют исчерпывающей экстракцией 

низкокипящим растворителем в стеклянном приборе Сокслета. В качестве растворителя применяют 
этиловый спирт (ацетон) [5]. 

 
Определение показателей качества масла из виноградной косточки 
Переработка винограда на винодельческих и соковых заводах сопровождается накоплением вино-

градной выжимки, которая содержит кожуру виноградных ягод, богатых на флавоноиды, и косточки, со-
держащие растительное масло. Сейчас виноградную выжимку используют на корм сельскохозяйствен-
ным животным. Существует два способа переработки винограда с получением вина, в зависимости от 
сорта винограда и органолептических характеристик сусла: по белому и по красному способу [6]. По бе-
лому способу виноград после отделения гребней и измельчения на дисковых дробилках прессуют в шне-
ковых прессах. Отжатое виноградное сусло на винзаводах  сбраживают. По этой же схеме получают вино-
градный сок на консервных заводах. По красному способу виноград, преимущественно красных сортов, 
отделяют от гребней и измельчают на дисковых дробилках, получая мезгу, которую направляют на сбра-
живание. После отжима сока либо виноградного сусла накапливать выжимку на предприятиях нецелесо-
образно, поскольку она легко подвергается брожению, поэтому ее нужно сразу перерабатывать. Вино-
градные косточки, находящиеся в сбродившей выжимке, непригодны к дальнейшей переработке на масло. 

Поэтому отделяли косточки из виноградной выжимки промывкой водопроводной питьевой водой. 
Виноградные косточки оседали на дно, а частички кожуры всплывали на поверхность. Промывную во-
ду декантировали, отделяя косточки, и далее фильтровали. 

Отделенные косточки кондиционировали по влажности до 5–9 % высушиванием на воздухе. Вино-
градные косточки анализировали по содержанию влаги и липидов (табл. 1). Косточки измельчали на кофе-
молке и помещали в бумажные пакеты, далее экстрагировали этанолом (ацетоном) в экстракторе Сокслета.  

Полученный после экстракции виноградный шрот высушивали при температуре 105 °С.  
Из полученной массы отгоняли дистилляцией растворитель, получая масло. Исследовали качест-

во экстракционного масла, определяя кислотное, эфирное и йодное числа по методике [7–9].  
 

Таблица 1 

Внешний вид и массовая доля влаги в полученных косточках винограда 

Сорт винограда Внешний вид Цвет Влажность, % 

Молдова Целые косточки Коричнево-бурый  

  

Показатели качества масла из виноградной косточки связаны с периодом сбора урожая и сорто-
выми особенностями. Показатели качества масла из виноградных косточек, экстрагированного этано-
лом, представлены в табл. 2. 
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Таблица 2 

Показатели качества виноградного масла, экстрагированного этиловым спиртом 

Сорт  
винограда 

Кислотное 
число, мг 

КОН/г масла 

Эфирное 
число, мг 

КОН/г 

Йодное 
число, г 
J2/100 г 

Содержание хло-
рофилла,% 

Содержание 
липидов, % 

Выход 
масла,% 

Молдова 0,42 
±0,19 

197,1 
±0,5 

140,1 
±0,5 

– 28,37 
±0,81 

68 

 
Показатели качества масла из виноградных косточек, экстрагированного ацетоном, представлены 

в табл. 3. 
Таблица 3 

Показатели качества виноградного масла экстрагированного ацетоном 

Сорт  
виноград 

Кислотное 
число, мг 

КОН/г масла 

Эфирное 
число, мг 

КОН/г 

Йодное 
число, г 
J2/100 г 

Содержание  
хлорофилла, 

% 

Содержание 
липидов, % 

Выход 
масла,% 

Молдова 12,74 
±0,05 

244,4 
±0,5 

112,9 
±0,5 

3,4 
±0,2 

32,37 
±0,81 

78 

 
Как видно из табл. 2 и 3, при экстрагировании ацетоном в экстрактивных массах выявляется со-

держание хлорофилла, однако выход масла увеличивается. Полученные результаты согласуются лите-
ратурными данными [10–13]. 

 
Разработка косметического средства на основе продуктов переработки виноградной косточки  
Многими авторами [14–17] были разработаны рецептуры и технологии производства косметических 

продуктов с применением экстрактов винограда. Эмульсионным кремам и бальзамам для губ предложено 
придание функциональных свойств за счет введения в состав экстрактов, полученных из целых ягод вино-
града. Наличие в мякоти винограда большого количества витамина С позволило создавать косметические 
продукты более длительного срока хранения. Полученные экстракты из винограда обладают высокими ан-
тиоксидантными свойствами. Мякоть целых ягод винограда сорта Изабелла имеет максимальное содержа-
ние витамина С и органических кислот, ее кожица и косточки – полифенолов. Для получения продуктов 
виноградного сырья авторы используют 70 %-ный раствор глицерина. Использование экстрактов винограда 
в составе косметических средств способствует повышению упругости кожи, но не влияет на ее увлажняе-
мость. Включение экстрактов целых ягод винограда в рецептуру косметического крема не только обеспечи-
вает хорошие функциональные свойства, но и положительно сказывается на устойчивости готового продук-
та к окислению. Включение экстрактов увеличивает срок годности косметических продуктов на 25 %. 
Предложен образец крема для рук, следующего состава (табл. 4). 

 

Таблица 4 

Рецептура крема для рук с использованием экстракционных масел из виноградной косточки 

Наименование косметического продукта 
Крем для рук 

Наименование компонента 

Массовая доля в компонентах, % 
Водная фаза  
Дистиллированная вода 60 
Глицерин растительный косметический  4 
Жировая фаза  
Оливкое масло 8 
Масло из косточек винограда 18 
Масло какао 4 
Пчелиный воск 6 
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По органолептическим и физико-химическим показателям косметические кремы должны со-
ответствовать требованиям и нормам, указанным в табл. 5. Значение показателей на конкретное изделие 
должно быть приведено в техническом требовании [18]. 

 
Таблица 5 

Значение показателей на полученный крем для рук 

Характеристика и норма Наименования показателя 
Жировые кремы 

Цвет  Свойственный цвету данного крема 
Запах  Свойственный запаху данного крема 
Массовая доля воды, % – 
Водородный показатель, рН 5,0–9,0 
Температура каплепадения, С 39–55 
Коллоидная стабильность Стабилен  
Термостабильность Стабилен  
 
Полученный крем разлили по баночкам и раздали желающим на тестирование по следующим 

признакам [19]: на аллергию, зуд, покраснение. Результаты тестирования приведены в табл. 6. 
 

Таблица 6 

Шкала оценки выраженности эритематозной реакции кожи 

Визуальный учет наличия и интенсивности эритемы Оценка в баллах 
Отсутствие эритемы 0 
Слабая эритема (розовый тон) 1 
Умеренно выраженная эритема (розово-красный тон) 2 
Выраженная эритема (красный тон) 3 
Резко выраженная эритема (ярко-красный тон) 4 
Зуд 5 

 
Результаты испытания показали, что из пятидесяти респодентов только у одного наблюдалась слабая 

эритема (небольшое покраснение), во всех остальных случаях наблюдались положительные отзывы. 
 
Расчет модели числа экстрагирования масла из виноградных косточек 
Масло из виноградных косточек является продуктом вторичной переработки и носит сезонный 

характер производства. 
Сложившаяся на отечественном рынке ситуация диктует необходимость ускоренного решения во-

просов импортозамещения и достижения кардинального изменения в области питания. На фоне данных 
изменений особенно актуальным становится вопрос повышения производства конкурентоспособных пи-
щевых продуктов отечественной промышленности путем замещения импортируемых товаров товарами 
отечественного производства. Исходя из этого, важным направлением в пищевой промышленности ста-
новится производство отечественных продуктов питания массового потребления с повышенным содер-
жанием биологически активных веществ, предназначенных для различных групп населения. 

В связи с этим расчет модели экстрагирования масла из виноградной косточки приобретает акту-
альность. 

Расчет модели экстрагирования виноградного масла проводили на примере маслоэкстракционной 
установки [20].  

Мacлoэкcтрaкциoннaя уcтaнoвкa перерaбaтывaет 1 т/ч «винoгрaднoй кocтoчки» (рaздaвленные и 
чacтичнo oбезжиренные cеменa косточек) c coдержaнием мacла 28 % и бензинa 2,5 %. Пocтупaющий в 
уcтaнoвку продукт cocтaвляет 50 % oт мaccы «винoгрaднoй кocтoчки». Пo oпытным дaнным, кoличеcтвo 
рacтвoрa, удерживaемoгo твердoй фaзoй, зaвиcит oт coдержaния в нем мacла (табл. 7) (рис. 1).  
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Тaблицa 7 

Характеристики масла, полученные опытным путем 

Coдержaние 
мacлa, кг/кг 

рacтвoрa 

Кoличеcтвo удерживaемoгo 
рacтвoрa, кг/кг твердoгo  

вещеcтвa 

Coдержaние мacлa, 
кг/кг рacтвoрa 

Кoличеcтвo 
удерживaемoгo 

рacтвoрa, кг/кг твердoгo 
вещеcтвa 

0,0 
0,1 
0,2 
0,3 

0,500 
0,505 
0,515 
0,530 

0,4 
0,5 
0,6 
0,7 

0,550 
0,571 
0,595 
0,620 

 
Твердый ocтaтoк пocле экcтрaгирoвaния coдержит 5 % мacлa.  
Задача. Определить: 1) кoличеcтвo экcтрaктa и coдержaние в нем мacлa; 2) кoличеcтвo 

ocтaтoчнoгo рacтвoрa, удерживaемoгo твердoй фaзoй (шрoтoм), и coдержaние в нем мacлa; 3) чиcлo 
cтупеней экcтрaгирoвaния. 

 

 
Рис. 1. Номограмма расчета числа ступеней экстрагирования 

 
Решение. Зaдaчa решaетcя грaфичеcким метoдoм в прямoугoльнoй cиcтеме кooрдинaт  – . 

Дaнные первoй грaфы рaвны oтнoшению  =  (табл. 8). 
Дaнные втoрoй грaфы – мaccoвые кoличеcтвa рacтвoрa нa единицу мaccы твидoвoгo вещеcтвa – 

нaдo переcчитaть нa oбрaтные величины; тoгдa oни будут вырaжaть oтнoшения ,
xx

xz
cB

A


1 т.е. 

кoличеcтвa твердoй фaзы нa единицу мaccы. 
 

Тaблицa 8 

Характеристики масла, полученные опытным путем 

    
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 

2,0 
1,980 
1,942 
1,887 

0,4 
0,5 
0,6 
0,7 

1,818 
1,751 
1.681 
1,613 
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Дaнные тaблицы предcтaвляют coбoй кooрдинaты тoчек кривoй нижнегo пoтoкa. В верхнем 
пoтoке твердoгo вещеcтвa нет  пoэтoму линия верхнегo пoтoкa cливaетcя c ocью aбcциcc. Пocле 
нaнеcения кривoй вычертим нa диaгрaмме линии мaтериaльнoгo бaлaнca. 

Oпределим кooрдинaты тoчки F, oтвечaющей cocтaву «винoгрaднoй кocтoчки» и пocтупaющей нa 
экcтрaгирoвaние. Пo уcлoвию зaдaчи 

.
 

Кooрдинaты тoчки S, cooтветcтвующей cocтaву рacтвoрителя:  

.
 

Тoчки F и S нaнocятcя нa диaгрaмму, coединяютcя прямoй, кoтoрaя делитcя пo прaвилу рычaгa 
тoчкoй М нa чacти, прoпoрциoнaльные кoличеcтвaм пocтупaющих прoдуктoв, иcключaя нерacтвoримoе 
твердoе вещеcтвo (инaче прaвилo рычaгa нa тaких диaгрaммaх применять нельзя. Рacтвoритель 
пocтупaет в уcтaнoвку в кoличеcтве 50 % oт мaccы «винoгрaдных кocтoчек». Еcли принять эту мaccу зa 
единицу, тo жидкaя чacть в нем cocтaвит 0,28 +0,025=0,305 единицы мaccы, a рacтвoритель 0,5 единицы 
мaccы. Тoчкa М лежит нa рaccтoянии 0,305/(0,5+0,305) = 0,38 oтрезкa SF, cчитaя oт S. 

Чиcлoвых дaнных для пocтрoения линии рacхoдa RE нет. Извеcтнo лишь, чтo линия RE 
переcекaетcя c SF в тoчке М и чтo тoчкa R лежит нa кривoй, a тoчкa Е – нa ocи aбcциcc, тaк кaк ее 
oрдинaтa  

Не рacпoлaгaя кooрдинaтaми тoчки R, мы вcе же мoжем oпределить их oтнoшение, тaк кaк из 
уcлoвия зaдaчи неизвеcтнo, чтo твердый ocтaтoк пocле экcтрaгирoвaния coдержит 5 % мacлa: 

 
Прямaя, прoхoдящaя через нaчaлo кooрдинaт и имеющaя тaнгенc углa нaклoнa 19, переcечет кри-

вую в тoчке R. Прoведя тaкую прямую, зacечем тoчку R нa кривoй. Coединим тoчку R c тoчкoй М, 
прoдoлжив прямую дo ocи aбcциcc тoчек R, M и E 

 
В уcтaнoвку пocтупaет жидкая фaза c «винoгрaдными кocтoчками» и рacтвoрителем: 
 

. 
Этo кoличеcтвo делитcя между ocтaткoм и экcтрaктoм прoпoрциoнaльнo oтрезкaм ЕМ и MR. Для 

рacчётa мoжнo вocпoльзoвaтьcя aбcциccaми кoнцoв oтрезкoв: 

 
Кoличеcтвo ocтaтoчнoгo рacтвoрa cocтaвляет 322 кг/ч, a cocтaв егo oпределяетcя из 

предпoлoжения, чтo мacлo, теряемoе в ocтaтке, coдержитcя в этoм рacтвoре. Coдержaние мacлa в 
ocтaтoчнoм рacтвoре  

%.,, 711100
32295

569501000



 . 

Кoличеcтвo экcтрaктa 

.ч/кг483322805EG   

Coдержaние мacлa в экcтрaкте: 

%.4,50100
483

95
5965,0100028,0100


  
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Для oпределения чиcлa cтупеней через тoчки F, E и R, S прoвoдим двa лучa дo переcечения их в 
пoлюcе P. Тaк кaк при экcтрaгирoвaнии твердых тел в кaждoй cтупени уcтaнoвки имеетcя тoлькo oдин 
рacтвoр c oднoй кoнцентрaцией, тo вcе хoрды рaвнoвеcия будут вертикaльными линиями. Вoccтaнaв-
ливaем перепендикуляр из тoчки Е – хoрду первoй cтупени – дo переcечения c пoгрaничнoй кривoй и т. д., 
пoкa не пoпaдем в тoчку R или не oкaжемcя в непocредcтвеннoм cocедcтве в ней.  

Чиcлo хoрд рaвнoвеcия укaзывaет на чиcлo cтупеней. В дaннoм cлучaе неoбхoдимы cемь cтупеней 
экcтрaгирoвaния. 

Таким образом, проведенные исследования позволяют заключить: 
1. Изучен и проанализирован сорт винограда Молдова, произрастающего на территории Кабарди-

но-Балкарской Республики, как источник сырья для получения виноградного масла. В результате уста-
новлено, что семена из винограда сорта Молдова имеют маслиничность в пределах от 28 до 32 %. 

2. Исследования липидного комплекса виноградного масла, полученного экстракцией органиче-
скими растворителями, показали, что ацетоновая экстракция обеспечивает извлечение намного больше-
го количества БАВ и максимальное количество продуктов окисления.  

3. Теоретический расчет модели экстрагирования на 1 т масла из виноградных косточек показало, 
что для максимального выхода виноградного масла необходимо промышленное экстрагирование чис-
лом, равным 7.  

4. Показано, что разработанная рецептура крема для рук с использованием виноградного масла не 
обладает ярко выраженной эритематозной реакцией кожи. 
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Аннотация. В статье приведены сведения об основных эксплуатационным характеристиках и 

практическом применении полиэтилентерефталата и его переработанных отходов. 
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Abstract. The article provides information on the main operational characteristics and practical applica-
tion of polyethylene terephthalate and its processed waste. 
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Полиэтилентерефталат (ПЭТ) – сложный полиэфир, является термопластичным полимером обще-

го назначения:  
 
 
 
 
 
В этом полимере удачно сочетаются важные эксплуатационные характеристики, такие как тепло-

физические и механические свойства, химическая стойкость, а также хорошая перерабатываемость на 
серийном оборудовании и формоустойчивость. 

Полиэтилентерефталат выпускается в России под названием «лавсан», за рубежом – «майлар», 
«терилен». ПЭТ является кристаллическим полимером, при быстром охлаждении расплава можно по-
лучить аморфный полимер, который при нагреве выше 80 °С начинает кристаллизоваться. Присутствие 
кислорода в цепи придает полимеру хорошую морозостойкость (–70 °С), а наличие бензольного кольца 
– высокую теплостойкость. Полиэфирные пленки жестки, прочны и высокопрозрачны [1]. ПЭТ прояв-
ляет высокую механическую прочность, ударостойкость и жесткость в сочетании с великолепной пластич-
ностью в холодном и особенно в нагретом состоянии. У него низкий коэффициент трения скольжения и вы-
сокая устойчивость к деформации. ПЭТ может использоваться в температурных пределах –20 ÷ +110 °С. 
Обладает средними диэлектрическими свойствами. ПЭТ имеет высокую химическую стойкость к бен-
зину, маслам, жирам, спиртам, эфиру, разбавленным кислотам и щелочам, превосходящую устойчи-
вость акрилового стекла и поликарбоната. Неустойчив к действию кетонов, сильных кислот и щелочей. 
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Материал не образует трещин при любых изгибах, вплоть до безрадиусного сгибания в холодном со-
стоянии. Подобно поликарбонату, ПЭТ сохраняет свои высокие ударостойкие и прочностные характе-
ристики при низких температурах до –20 °С. Совместим с пищевыми продуктами. ПЭТ при сохранении 
высоких механических показателей в нагретом состоянии еще более пластичен и легче подвергается 
термообработке [2]. 

Таким образом, ПЭТ является универсальным пластиком с широким диапазоном разнообразия 
свойств и возможностей переработки. Прекрасные эксплутационные свойства сочетаются с высокой 
технологичностью этого материала. ПЭТ имеет высокую твёрдость, наряду с хорошей ударной вязко-
стью, высокую размерную точность изделий, малую вязкость расплава, не зависящую от градиента ско-
рости сдвига, что позволяет перерабатывать его литьем под давлением и экструзией [3]. 

Благодаря своей структуре ПЭТ обладает комплексом уникальных свойств (табл. 1) [4]: 
 

Таблица 1 
Технические характеристики ПЭТ 

Характеристика Единица измерения Величина 
Плотность г/см3 1,27 
Водопоглощение за 24 часа % <0,1 
Предел прочности при разрыве МПа 50 
Удлинение при разрыве % 55 
Предел прочности при изгибе МПа 70 
Ударная вязкость (Charpy) без надреза кДж/м2 не разр. 
Ударная вязкость (Charpy) с надрезом Дж/м 10 
Ударная вязкость (Izod) с надрезом Дж/м 115 
Теплостойкость (Vicat) °C 82 
Теплопроводность Вт/м·К 0,20 
Удельная теплоемкость Дж/г·К 1.1 
Температура стеклования °С 70 
Температура термоформования °С 120-160 
Температура начала разложения °С > 270 
Температура воспламенения °С > 400 
Твердость (Rockwell) R/M 105 
Светопропускание % 88-90 
Электрическая прочность кВ/мм 16 
Объемное сопротивление Ом·см > 1016 
Поверхностное сопротивление Ом > 1015 

 
Полиэтилентерефталат – антифрикционный материал с высокой износоустойчивостью (характе-

ризуется высокой прочностью, устойчивостью к истиранию и многократным деформациям при растяже-
нии и изгибе) – обладает приятным блеском поверхности, способен легко окрашиваться как объёмно, так 
и поверхностно, легко подвергается металлизации алюминием, цинком, оловом и др. металлами, так как 
не выделяет летучих продуктов. Дублируется (чаще всего полиэтиленовой пленкой), армируется волок-
ном, сетками и т. п., на плёнки из ПЭТ наносят печать и липкие слои [5]. ПЭТ воспламеняется с трудом, 
гаснет при удалении пламени. Средний срок службы полиэфирных мононитей достигает 60–70 лет. 

 
Применение полиэтилентерефталата 
Уникальные свойства полиэтилентерефталата обеспечили ему широкое применение в различных 

сферах жизнедеятельности человека. 
В легкой промышленности ПЭТ используется как сырье для получения искусственных волокон уже 

с 50-х годов XX века. На его основе производятся высокотехнологичные влагостойкие и в то же время 
газопроницаемые ткани для спортивной одежды. Полиэтилентерефталат применяют при изготовлении 
огнестойких тканей для жилых помещений, парашютов и ремней безопасности, износостойких ковров. 

В пищевой промышленности из него изготавливают дозаторы разлива пищевых продуктов, на-
правляющие элементы и ролики в конвейерных линиях, зубчатые формы для нарезки пищевых продук-
тов и формовки кондитерских изделий, втулки и лезвия скрепера при производстве мороженого, матри-
цы для получения изделий из теста. 
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В станко- и приборостроении ПЭТ применяют для изготовления защитных плит, гидравлических 
молотов, подушек, шестерен и звездочек для конвейерных линий, направляющих (накладки на салазки) 
на металлорежущем оборудовании. 

В машиностроении из полиэтилентерефталата изготавливают подшипники для шатунов (при возврат-
но-поступательном движении), шестерни непрессовой посадки, фланцы, втулки для валов в гидроцилинд-
рах; подшипники, работающие в условиях высокой влажности и ударных нагрузок; прокладки и втулки, 
эксплуатирующиеся в агрессивной среде; поршни для регулирования потока жидкости, регулировочные 
элементы, шкивы в ременных передачах, вакуумные мембраны в упаковочных машинах, вкладыши инжек-
торов. 

В медицине из ПЭТ получают джиггеры для изготовления оптических линз, уплотнительные 
кольца и формы в оборудовании по производству таблеток. Чистота и механические свойства открыли 
для ПЭТ области применения, в которых действуют самые строгие гигиенические и защитные требова-
ния. В медицине и фармацевтике ПЭТ играет важную роль как упаковочный материал для лекарств или 
переливания крови, он служит также для изготовления хирургических нитей и сосудов или мешочков 
для крови при опасных инфарктах сердца. 

Полиэтилентерефталат прекрасно подходит для изготовления различных пленок [6], упаковок и емко-
стей. Довольно много косметических продуктов и чистящих средств уже сегодня фасуется в ПЭТ-емкости. 
Наряду с этим, часто в ПЭТ упаковываются пищевое масло, майонез, соусы, мед, шоколадные конфеты, кофе. 

Высокие потребительские свойства тары, изготовленной из ПЭТ, обеспечили этому материалу 
стремительный рост в производстве упаковки для напитков и пищевых продуктов [7]. ПЭТ-тара в на-
стоящее время активно вытесняет такие традиционные виды сырья для упаковки, как стекло и картон. 

На сегодняшний день рынок ПЭТ является самым быстроразвивающимся из всех полимеров и его 
рост составляет 10–15 % в год. 

Применение вторичного ПЭТ 
Из вторичного ПЭТ получают различные материалы [8, 10-18]. 
1. Очищенный и измельченный ПЭТ можно смешивать с другими полимерами и наполнителями и 

получать новые материалы со спектром других свойств. В России разработан литьевой ПЭТФ-КМ 
с 10 %-ным ПЭНП по ТУ-6-05-1984-85 и стеклонаполненный ПЭТФ-М-КС в соответствии с ТУ-6-19-
07388-85. 

2. Композиционный материал с отработанными отходами от компакт-дисков из поликарбоната 
фирмы «Мелодия». Смесь 10–50 %-ного поликарбоната с ПЭТ обладает улучшенной способностью к 
переработке, повышенными термостойкостью и сопротивлением ударным нагрузкам. 

3. Смеси ПЭТ с ПА-6 с добавкой функционализированного кислотой или глицидиловым эфиром 
полиолефина. 

4. Материал со свойствами древесины можно получать из бутылочных отходов ПЭТ, с добавле-
нием 4–12 % отходов поликарбоната и 0,5 % вспенивающего агента, например, 5-фенилтетразола. Из 
полученного композита отливают различные изделия при 240–260 С, температуре формы 16 °С со 
временем смыкания формы 60 с и временем впрыска расплава 60 с. Изделия или заготовки с плотно-
стью 0,63 г/cм3, как дерево, хорошо пилятся, сверлятся, скрепляются винтами, в них легко забиваются 
гвозди. 

5. Смесь из (%): ПЭТ – 60, поликарбонат – 20, эластомер АБС – 20 – это материал с высокой 
прочностью к ударным нагрузкам.  

6. Смесь отходов ПЭТ/ПЭВП в соотношении 3,5: 1 + 10 % каучука – блок-сополимера стирол/ бу-
тадиен/этилен SEBS, особенно модифицированного акриловой кислотой, имеет ударную вязкость (на 
образцах с надрезом) 65 кгсм/см, у аналогичной смеси на основе первичного ПЭТ – 73 кгсм/см. Можно 
получать негорючие, антистатичные, упрочненные различными волокнами (углеродным, арамидным, и 
др.) материалы. 

7. Благодаря усовершенствованной конструкции установки фирмы «Ерема» и гибкой технологии 
из использованных бутылей ПЭТ получают, минуя стадию грануляции, прозрачные, блестящие листы. 
Используют экструдер со специальной геометрией сжимающего шнека, работающего под вакуумом с 
фильтром в конце процесса, действующий по принципу обратной перемотки. Такие листы обходятся 
намного дешевле, чем по технологии с отдельной сушкой и грануляцией. 

8. Получают и нетканое полотно из использованных бутылок на оборудовании, представляющем 
собой экструдер с шестеренчатым насосом перед соплом, к которому подводят воздух под давлением, и 
расплав распыляют на вращающийся коллектор-собиратель, на котором нити склеиваются в полотно. 
Чтобы получить нетканое полотно, сопоставимое по качеству с исходным, рециклат ПЭТ смешивают с 
исходным. Таким образом, используются и отходы текстильного производства полипропилена. 
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9. Предложены способы получения на основе отходов ПЭТ различных лакокрасочных материа-
лов, в том числе порошковых (гидроксил- и карбоксилсодержащих компонентов для эпоксиполиэфир-
ных композиций), электроизоляционных лаков, алкидных олигомеров, материалов для разметки шос-
сейных дорог [19–21] и других. Авторы [22] предлагают использовать для получения порошковых кра-
сок продукты глицеролиза ПЭТ в сочетании с блокированными изоцианатами.  

Благодаря высоким электроизоляционным свойствам, высокой структурной стойкости и формо-
устойчивости полиэтилентерефталат широко используется [23] при производстве компонентов элек-
троники и электрических приборов. Материал может эффективно использоваться в качестве альтерна-
тивы металлам и термореактивным полимерам в таких сферах, как производство электроизоляционных 
компонентов, соленоидов, деталей измерительных приборов, фотогальванических компонентов, рас-
пределительных коробок и т. д. Высокая текучесть полимера обеспечивает возможность получать из 
него изделия различной формы (даже миниатюрные компоненты) с высокими эксплуатационными ха-
рактеристиками. 

ПЭТ успешно используется при производстве различных деталей для сферы автомобилестроения. 
Так, например, из этого полимера получаются рычаги стеклоочистителя, корпуса механических пере-
дач, держатели фар, крышки двигателей, корпуса соединителей. 
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Аннотация. В работе проведено исследование различных типов минеральных наполнителей 

(мел, каолин, тальк) в составе неотверждаемых эластомерных герметизирующих композиций на основе 
бутадиен-нитрильного каучука марки БНКС-28АМН с целью повышения таких эксплуатационных ха-
рактеристик, как адгезия к металлу, водопоглощение и маслостойкость. 
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Abstract. The work carried out a study of various types of mineral fillers (chalk, kaolin, talcum) in the 

composition of non-curing elastomeric sealing compositions based on nitrile butadiene rubber in order to im-
prove such performance characteristics as adhesion to metal, water absorption and oil resistance. 
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Введение 
Промышленные рецептуры эластомерных герметизирующих композиций (ЭГК) на основе бута-

диен-нитрильного каучука (БНК) содержат следующие компоненты: мел марки МТД-2 в качестве на-
полнителя, хлорпарафин марки ХП-470 в качестве пластификатора, диоксид титана в качестве красите-
ля (белил) и добавки для придания материалу диэлектрической проницаемости. Содержание наполни-
теля в герметизирующей мастике может составлять 180 масс. ч. на 100 масс. ч. полимерной основы, по-
этому выбор наполнителя во многом определяет эксплуатационные свойства получаемого материала. К 
недостаткам герметика, содержащего мел в качестве наполнителя, можно отнести недостаточно высо-
кие показатели адгезионных свойств, низкие показатели маслостойкости и водостойкости. Поэтому це-
лью данного исследования является подбор альтернативных минеральных отечественных наполните-
лей, положительно влияющих на технологические и эксплуатационные характеристики герметиков, а 
также определение их оптимального содержания в ЭГК. 

 
Результаты и обсуждение 
Исследуемые герметики получали в смесителе «Brabender» при скорости вращения роторов 40 об/мин и 

температуре 100 C. Процесс смешения длится 45 минут. 
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Исследование влияния наполнителя на вязкость ЭГК проводится в согласно с ГОСТ Р 54552-
2011 с использованием вискозиметра MV3000 Basic при температуре 100 C. На рис. 1 представ-
лена диаграмма, которая отражает полученные в ходе испытания значения вязкости по Муни. По 
сравнению с базовой рецептурой, при содержании мела, равном 200 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК, 
вязкость композиции повышается на 16 % при содержании мела, равном 220 масс. ч. на 100 масс. 
ч. БНК – на 59 %. 

При замене мела на каолин в базовой рецептуре, вязкость исследуемого образца повышается 
на 24 %. При дальнейшем увеличении содержания каолина также наблюдается рост вязкости ЭГК. 
Вязкость образца при содержании наполнителя, равном 200 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК, повышает-
ся на 123 %, по сравнению с промышленным образцом. Если повысить содержание до 220 масс. ч. 
на 100 масс. ч. БНК, значение вязкости по Муни возрастает на 124 %, по сравнению с промышлен-
ным образцом. 

Использование талька в качестве минерального наполнителя в базовой рецептуре снижает вяз-
кость мастики на 24 %. С увеличением содержания талька, равном 200 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука и  
220 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука, вязкость образцов повышается на 16 % и на 37 % соответственно, 
по сравнению с промышленным образцом.  

Повышение вязкости снижает их усадку и, как следствие, снижает расход продукции при нанесении 
на субстрат. Изменение вязкости можно обосновать изменением структуры полимерной матрицы [5]. 

 

 
Рис. 1. Зависимость вязкости ЭГК от содержания наполнителя 

 
Исследование прочности связи «металл-металл» при сдвиге проводилось в соответствии с  

ГОСТ 14759–69 на универсальной испытательной машине модели «AL-3000U».  
Ввиду использования ЭГК в качестве создания непроницаемого слоя в месте соединения двух дета-

лей конструкций существует необходимость оценки их адгезионных свойств к различным субстратам. 
На рис. 2 показана зависимость прочности связи «металл-металл» от содержания наполнителя в 

образце. Можно видеть, что с увеличением содержания мела адгезионная прочность соединения ЭГК с 
субстратом уменьшается на 25 %. При использовании каолина в качестве наполнителя эластомерной 
композиции, показатель прочности связи «металл-металл» снижается. Дальнейшее увеличение содер-
жания наполнителя снижает данный показатель на 20 %. При замене мела на тальк в базовой рецептуре 
прочность связи мастики при сдвиге «металл-металл» также снижается. Увеличение содержания талька 
до 200 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК снижает адгезионные свойства образца на 25 %, увеличение содер-
жания до 220 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК – на 27 %. 

Результаты можно обосновать следующим фактором: структура частиц наполнителей анизотроп-
на, их используют в качестве антиадгезива при опудривании резиновых смесей, следовательно, образцы 
с более высоким содержанием минеральных наполнителей имеют низкие значения прочности [1]. 
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Рис. 2. Зависимость прочности связи «металл-металл» ЭГК при сдвиге от содержания наполнителя 

 
Определение стойкости к воздействию полярного растворителя (воды) проводится в соответствии 

с ГОСТ Р ИСО 1817-2009. Показания снимались на 1, 3 и 7 сутки. Обработка полученных эксперимен-
тальных данных осуществляется согласно формуле (1) [7]: 

 

 
где m1 – масса образца после погружения, г; m0 – масса образца до испытания, г. 

Определение стойкости к воздействию различных агрессивных сред важно с теоретической точки 
зрения: испытание дает возможность спрогнозировать изменения структуры композиции, влияющие на 
герметичность адгезионного покрытия под действием воды. 

Результаты испытания представлены в виде диаграммы, показанной на рис. 3. По сравнению с 
промышленным образцом, степень водопоглощения при увеличении содержания мела до 200 масс. ч. на  
100 масс. ч. БНК и до 220 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК возрастает на 38 % и на 42 % соответственно. Ис-
пользование талька в качестве минерального наполнителя ЭГК в базовой рецептуре повышает стой-
кость образца к воздействию воды на 57 %, по сравнению с промышленным образцом. Значение степе-
ни водопоглощения герметиков с содержанием талька, равным 200 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК, снижаются 
на 56 %, по сравнению с промышленным образцом. Увеличение содержания до 220 масс. ч. на 100 масс. ч. 
БНК снижает степень водопоглощения на 55 %, по сравнению с промышленным образцом. 

По итогам исследования стойкости ЭГК к набуханию в воде, показатели образцов мастик с при-
менением талька имеют самые низкие значения водопоглощения, что отражено на диаграмме. 

 

 
Рис. 3. Зависимость стойкости ЭГК к набуханию в полярном растворителе от содержания наполнителя 

 
Определение стойкости к воздействию масла проводится в соответствии с ГОСТ IEC 60811-2-1-2011. 

Композиции выдерживаются в среде индустриального масла И-40 в течение суток при температуре 1002 C в 
климатической камере модели СМ-60/180-80 ТВХ. Обработка экспериментальных данных осуществля-
ется согласно формуле (1). Рекомендуемые значения маслостойкости должны составлять 10  1 %. 

Результаты испытания образцов ЭГК на маслостойкость представлены в виде диаграммы на рис. 4.  
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Рис. 4. Зависимость показателя маслостойкости ЭГК от содержания наполнителя 

 
Анализ полученных экспериментальных данных показал, что использование талька как мине-

рального наполнителя ЭГК, а также увеличение его содержания до 220 масс. ч. на 100 масс. ч. БНК спо-
собствуют улучшению показателя маслостойкости на 11 %, по сравнению с промышленным образцом, 
в то время как увеличение содержания мела, наоборот, понижает данный показатель. 

 
Выводы 
Проведенные исследования позволяют выбрать оптимальное содержание наполнителя для ЭГК в 

зависимости от условий их эксплуатации: 
– с целью увеличения вязкости неотверждаемых герметиков на основе БНК можно использовать в 

качестве наполнителя каолин или тальк с содержанием, равным 220 масс. ч. Данное рецептурное реше-
ние позволяет повысить вязкость на 124 % с каолином, а с тальком – на 37 %; 

– для производства герметиков с более высокими показателями прочности связи «металл-металл» 
в рецептуру необходимо вводить 180 масс. ч. наполнителя; 

– использование в качестве минерального наполнителя талька приводит к получению герметиков с 
улучшенным показателем водопоглощения. Применение данного наполнителя повышает стойкость ЭГК к 
воздействию воды на 56 % при содержании, равном 200 масс. ч., относительно базовой рецептуры; 

– для обеспечения высокой стойкости мастики к воздействию агрессивной среды нагретого масла 
рекомендуется вводить 220 масс. ч. талька, что позволяет повысить маслостойкость на 11 %. 
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Аннотация. В данной статье рассматриваются оптические свойства алкилированных амино-

кислот, что влияет на их спектроскопические характеристики, такие как абсорбция и флуоресценция, 
и делает их интересными для исследования в области химизма и биохимии. В работе анализируются 
изменения в оптических свойствах, в зависимости от длины алкильной цепи и структуры подструк-
тур, что позволяет выявить закономерности, влияющие на взаимодействие таких аминокислот с ок-
ружающей средой. Рассматриваются потенциалы применения алкилированных аминокислот в опти-
ческой и сенсорной технологиях, а также в медицине. 

 
Ключевые слова: аминокислоты, радикальная полимеризация, алкилирование аминокислот, на-

нокомпозит, модифицированная глина, оптическая активность, удельное вращение плоскости поляри-
зации, угол поворота 
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Abstract. This paper discusses the optical properties of alkylated amino acids, which affects their spec-

troscopic characteristics such as absorption and fluorescence, making them interesting for research in the field 
of chemistry and biochemistry. The paper analyzes changes in optical properties depending on the length of the 
alkyl chain and the structure of the substructures, which allows us to identify patterns that affect the interaction 
of such amino acids with the environment. The potential for the use of alkylated amino acids in optical and sen-
sor technologies, as well as in medicine, is also discussed. 

 
Keywords: amino acids, radical polymerization, alkylation of amino acids, nanocomposite, modified 

clay, optical activity, specific rotation of the plane of polarization, rotation angle 
 
Введение 
Аминокислоты являются основными строительными блоками белков и играют важную роль в 

биохимических процессах, происходящих в живых организмах. В последние десятилетия внимание 
ученых все больше привлекают алкилированные аминокислоты, которые представляют собой произ-
водные аминокислот, в молекулы которых введены алкильные группы. Эти изменения не только влия-
ют на физико-химические свойства молекул, но и существенно изменяют их взаимодействие в биологи-
ческих системах, а также оптические характеристики. Оптические свойства алкилированных аминокис-
лот имеют большое значение для понимания механизмов их действия в биосистемах. Алкилирование 
может изменить уровень полярности аминокислот, их способность к образованию водородных связей и 
пространственную конфигурацию, что, в свою очередь, отражается на их взаимодействии с другими 
молекулами. Изменения в структуре молекул приводят к заметным изменениям в их спектроскопиче-
ских свойствах, таких как поглощение света и флуоресценция. Это открывает новые горизонты для их 
применения в различных областях, включая фотонику, визуализацию в биомедицине и разработку но-
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вых сенсорных систем. Кроме того, изучение оптических свойств алкилированных аминокислот может 
помочь в разработке эффективных лекарственных препаратов и диагностических систем. Например, эти 
свойства могут быть использованы для создания новых флуоресцентных красителей, специфичных к 
определённым биомолекулам, что может оказать влияние на методы диагностики и терапию различных 
заболеваний.  

Тем не менее, несмотря на всеобъемлющий интерес к алкилированным аминокислотам, существует 
недостаток систематически собранных данных о спектроскопических исследованиях этих соединений. Это 
создает необходимость для более глубокого анализа и понимания их оптических характеристик. В данной 
статье мы сосредоточимся на исследовании оптических свойств алкилированных аминокислот, рассмотрим 
методы их изучения и представим результаты, которые помогут углубить наши знания в этой области и 
расширить возможности применения алкилированных аминокислот в науке и промышленности. 

Из известных в настоящее время классов веществ важное место занимают алкилированные  
аминокислоты. Это связано с широким спектром применения в качестве лекарственных средств обла-
дающих нейропротекторными свойствами электролитов для химического нанесения металлических по-
крытий, с целью укрупнения частиц осадка и т. д. [1–4]. С другой стороны, алкилированные аминокисло-
ты являются потенциальными биологически активными веществами [5]. В настоящее время они уже входят 
в состав современных высокоактивных противораковых и болеутоляющих препаратов, средств для борьбы 
с наркотической зависимостью и других важных медицинских средств. С этих позиций значительный тео-
ретический и практический интерес представляет разработка методов синтеза алкилированных -
аминокислот. В настоящее время не вызывает сомнения перспективность использования так называемых 
«умных» полимеров для решения проблемы направленного транспорта лекарственных препаратов в живом 
организме. Одним из наиболее универсальных способов получения лекарственных препаратов направлен-
ного действия является иммобилизация лекарства на полимерном носителе, способном выполнять вектор-
ные функции, т. е. транспортировать лекарство в определенный участок организма. К таким носителям сле-
дует отнести полимеры, макромолекулы которых могут при изменении некоторых параметров претерпевать 
конформационные изменения, приводящие к фазовым переходам [6]. Биологически активные полипептиды 
являются именно такими полимерными материалами. Введение алкилирующих групп в аминокислотные 
составляющие пептидов приводит к увеличению биологической активности пептидных звеньев, конформа-
ционным ограничениям и, кроме того, увеличивает матаболическую стабильность [7]. Алкилированные -
аминокислоты могут быть получены непосредственно от соответствующих аминокислот, но ключевой шаг 
– окисление функциональной аминогруппы, чтобы создать соответствующую -нитрокислоту в реакции с 
быстрой и очень высокой выработкой, сопровождаемой алкилированием передачи фазы и наконец сокра-
щением к желаемой -алкилированной аминокислоте. Интерес к исследованию оптических свойств в нано-
технологии обусловлен ярко выраженной практической направленностью и рядом преимуществ.  

Целью работы была отработка методики синтеза мономера и нанокомпозитов, подтверждение струк-
туры и исследование оптически активных свойств, определение величины удельного вращения плоскости 
поляризации [] для алкилированных аминокислот – N,Nдиаллилвалина N,N-DV и N,Nдиаллиллейцина 
N,N-DL. 

 
Метод исследования 
Спектры 13C ЯМР регистрировались на спектрометре WP-80 фирмы «Брукер» с рабочей частотой на яд-

рах 13C 10,115 Мгц, при температуре 35–40°C. Точность измерения химических сдвигов составило 0,03 м.д. 
ИК-спектры регистрировались на Spekord M-82 в области 4000–400 см-1. Тонко измельченный об-

разец полимера смешивается с порошком KBr и прессуется под большим давлением в прозрачные тон-
кие диски. Толщина прессуемого диска 1 мм, диаметр 12 мм, пропускание 95 %.  

Оптические свойства мономеров изучали с помощью универсального поляриметра СУ-4. При  
T  293 К при разной концентрации мономеров в 6 н растворе соляной кислоты. Для оптически актив-
ных веществ угол поворота определяли формулой 

   l C, 
 

где  – угол поворота, C – концентрация раствора (масса вещества в единице объема), l – толщина слоя 



Оптические свойства алкилированных аминокислот 
 

  

55 

раствора (длина трубки с раствором),  – удельное вращение плоскости поляризации и численно ра-
вен углу поворота (в градусах), при C1 г/см3. В экспериментах использовали реагенты отечественного 
производства марки х.ч. 

Валин (аминоизопентановая кислота Val, V ) CH32CHCHNH2 COOH – типичная алифатическая 
аминокислота. Валин – необходимый компонент пищи для животных и человека (незаменимая коди-
руемая аминокислота). Встречается во всех организмах в свободном виде и в составе белков, входит в 
состав некоторых антибиотиков (например, валиномицина). В организме происходит обратимое пре-
вращение L-валина в кетоизовалериановую кислоту.  

Лейцин (аминоизогексановая кислота, 2-амино-4-метилвалериановая кислота, Leu, L) CH32 
CHCH2 CH (NH2) COOH, молекулярная масса 131,17; бесцветные кристаллы. По химическим свойствам 
– типичная алифатическая -аминокислота, L-лейцин – необходимый компонент пищи для человека и 
животных (незаменимая аминокислота). Встречается во всех организмах в составе молекул белков и 
пептидов. D-лейцин входит в состав грамицидина A и некоторых других природных веществ.  

Бромистый и хлористый аллил сушили над хлористым кальцием, а затем перегоняли над хлори-
дом кальция, температура кипения бромистого аллила – 69,5–70,0 °C.  

Инициатор – персульфат аммония (ПСА), продукт марки «ч.д.а.» Перекристаллизовывали из би-
дистиллированной воды, сушили в вакууме до постоянного веса.  

Активированную натриевую форму монтмориллонита готовили из природной глины месторож-
дения Герпегеж (Россия, Кабардино-Балкарская Республика), катионообменная емкость 95 мг экв / 100 
г глины. Модифицированную органоглину использовали для получения полимерного композита. Нано-
композиты получали введением в реакцию радикальной полимеризации при достижении полного дис-
пергирования натриевой формы монтмориллонита (0,3-3,0 % от массы мономера) в присутствии ради-
кального инициатора персульфата аммония. 

 
Результаты и их обсуждение 
В наших исследованиях проводили реакцию алкилирования двух L-аминокислот: L-валина и  

L-лейцина.  
Получение N,N-диаллилвалина  
Мономер получали алкилированием L-валина хлористым аллилом при охлаждении. В водно-

спиртовом растворе валин превращали в натриевую соль воздействием раствора щелочи, затем при ох-
лаждении прикапывали хлористый аллил в течение 15–30  мин, температуру синтеза доводили до 
75 °C и синтез проводили при данной температуре в течение 3–5  часов, что приводило к получению 
N,N-DV. После окончания реакции реакционную смесь постепенно вливали в сухой ацетон порциями. 
Мономер в виде хлопьев собирался на поверхности ацетона, при этом соли выпадали в осадок. Хлопья 
отфильтровывали на воронке Бюхнера, тщательно промывали сухим ацетоном, затем в эксикаторе су-
шили над оксидом фосфора (V) до постоянного веса. Мономер светло-коричневого цвета с температу-
рой плавления 354 °C с разложением, а исходной аминокислоты – 295–298 °C. Структура синтезиро-
ванного мономера N,N-DV подтверждена 13C – ЯМР спектроскопией.  

Получение N,N- диаллиллейцина  
Мономер получали алкилированием L-лейцина хлористым аллилом при охлаждении. Температуру 

реакционной смеси доводили до 75 °C и синтез проводили при данной температуре в течение 6–8 часов, что 
приводило к получению N,N-DL. После окончания реакции реакционную смесь постепенно вливали в сухой 
ацетон порциями. Мономер в виде хлопьев собирался на поверхности ацетона, при этом соли выпадали в 
осадок. Хлопья отфильтровывали на воронке Бюхнера, тщательно промывали сухим ацетоном, затем в эк-
сикаторе сушили над оксидом фосфора (V) до постоянного веса. Мономер светло-желтого цвета с темпера-
турой плавления – 3702 °C с разложением, а исходной аминокислоты – 332 °C. Почти все природные био-
логические соединения, содержащие хиральный центр, встречаются только в какой-нибудь одной стерео-
изомерной форме D или L. За исключением глицина, у которого нет асимметрического атома углерода, все 
аминокислоты, входящие в состав молекул белков, являются L-стереоизомерами. Этот вывод был сделан на 
основе многочисленных тщательно проведенных химических исследований, в которых оптические свойства 
аминокислот сопоставлялись с их поведением в химических реакциях (таблица). 
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Таблица  
Значения угла поворота и удельного вращения плоскости поляризации  

для аминокислот и их алкильных производных 
 

Вещество C , г/см3 T , К  , °   
L-валин 4,9 [10] +27 [10] 
L-лейцин 2,1 [10] +15,6 [10] 
N,N- диаллилвалин 0,25 +6,5 
N,N-диаллиллейцин 

0,2 293 

0 0 
 
Заключение 
Из полученных данных видно, что мономер N,N-DV является оптически L  активным. При этом 

значение угла поворота и значение удельного вращения плоскости поляризации меньше, чем в исход-
ной L-валине. Исследования показали, что N,N-DL теряет оптическую активность. Исследования показали, 
что введение алкильных заместителей в структуру -аминокислот и, следовательно, увеличение гидрофобно-
сти мономера способствует уменьшению оптической активности, вследствие влияния стерических факторов. 
Эти данные подтверждаются полученными нами значениями   6,5 для N,N-DV ,  и   0 для N,N-DL. 

Результаты исследования могут быть полезны для разработки новых материалов с заданными оп-
тическими свойствами и для улучшения понимания функциональных возможностей аминокислот в 
биологических системах.  
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Аннотация. Обоснование выбора оптимального материала жидкой фазы композитов с двух-

фазной схемой армирования осуществлялось, исходя из решения многокритериальной задачи оптими-
зации методами идеальной точки и равномерной оптимизации при использовании в качестве основных 
критериев оптимальности результатов экспериментальных исследований этих материалов по оценке 
прочности при растяжении и ударе, а также потерь этих показателей в условиях влияния низких от-
рицательных температур (–30 и –50 °С).  

 
Ключевые слова: жидкая фаза, идеальная точка, отрицательные температуры, природоподобие, 

прочность, равномерная оптимизация 
 
 

OPTIMIZATION OF THE CHOICE OF LIQUID PHASE MATERIAL  
IN THE PRODUCTION OF PRODUCTS FROM FIBROUS POLYMER COMPOSITE  

MATERIALS WITH TWO-PHASE REINFORCEMENT SCHEME 
 

Kosenko E.A., Baurova N.I. 
 

Moscow automobile and road construction state technical university (MADI) 
 

Abstract. Justification of the choice of the optimal material of the liquid phase of composites with a two-
phase reinforcement scheme was carried out on the basis of solving the multi-criteria problem of optimization 
by methods of ideal point and uniform optimization when used as the main optimization criteria the results of 
the experimental studies of these materials on the evaluation of tensile and impact strength, as well as losses of 
these values under conditions of influence of low negative temperatures (–30 and –50 °C). 

 
Keywords: liquid phase, ideal point, negative temperatures, nature-likeness, strength, uniform optimization 
 
Введение 
Благодаря комплексу уникальных эксплуатационных свойств и широким технологическим воз-

можностям полимерные композиционные материалы (ПКМ) получили широкое распространение в раз-
личных отраслях промышленности, в частности авиастроении, автомобилестроении, машиностроении, 
судостроении, при производстве деталей и конструкций ракетно-космической техники и пр. [1, 2]. Рас-
ширение областей применения ПКМ и номенклатуры изготавливаемых из них изделий стимулирует 
композитное материаловедение к расширению комплекса их функциональных свойств, что в основном 
реализуется созданием гибридных и полиматричных материалов, а также посредством специальных 
поверхностных обработок волокнистых наполнителей и модификации матричных материалов [3–7]. 
Однако существующие методы не позволяют создать ПКМ, обладающие комплексом трудносочетае-
мых свойств: высокой прочностью при статических, циклических и ударных нагрузках, а также ста-
бильностью прочностных показателей в условиях низких отрицательных температур. Таким образом, в 
области технологии переработки ПКМ существует актуальная межотраслевая проблема по созданию 
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прочных, жестких и долговечных композитов, длительно работоспособных в условиях знакоперемен-
ных и ударных нагрузок, в том числе при низких отрицательных температурах. При этом решение дан-
ной проблемы должно осуществляться не только на уровне определения оптимального сочетания ком-
понентов, повышающих эксплуатационные характеристики ПКМ, но также разработкой экономически 
эффективной технологии формования деталей из них. 

Одним из направлений создания ПКМ с уникальным комплексом трудносочетаемых свойств яв-
ляется разработка их природоподобной структуры, подобной таким материалам, как живая древесина и 
некоторые виды минералов, обладающих высокими показателями прочности, благодаря наличию в их 
структуре промежуточных слоев пониженной прочности или жидкого сока (у древесины). Промежу-
точные слои пониженной прочности реализуют механизм торможения трещины поверхностью раздела, 
а жидкий сок в ветвях древесины предотвращает накопление повреждений при деформациях. 

Принцип создания ПКМ с природоподобной структурой основан на том, что наряду с традицион-
ными волокнистыми материалами в качестве армирующего состава в структуре композита с предельно 
высокой анизотропией используется мономерный (эластомерный или олигомерный) материал, не всту-
пающий в химическое и межмолекулярное взаимодействие с материалом и формирующий в структуре 
ПКМ самостоятельную жидкую фазу. В работе эти материалы получили название ПКМ с двухфазной 
схемой армирования: одна фаза – это традиционный жесткий армирующий материал (ткани и ленты), 
вторая – материал жидкой фазы. Основной задачей материала жидкой фазы в ПКМ является предот-
вращение накопления повреждений при деформациях и осуществление релаксации напряжений.  

Технология формования изделий из ПКМ с двухфазной схемой армирования заключается в ваку-
умформовании пакета тканых препрегов холодного отверждения, в котором на один или несколько сло-
ев (кроме замыкающего) по заданным схемам наносится материал жидкой фазы. Эта технология, по 
сравнению с вакуумной инфузией, не требует технического переоснащения производства, а дополни-
тельные затраты связаны только с приобретением материалов жидкой фазы, которые во многом ком-
пенсируются сокращением затрат на приобретение вспомогательных материалов для формования. 

Многочисленные экспериментальные исследования показали, что использование в качестве материа-
лов жидкой фазы диметакрилата триэтиленгликоля (мономера), являющегося основой всех анаэробных кле-
ев, при снижении модуля упругости позволяет повысить прочность при растяжении и ударную прочность, в 
том числе в условиях влияния низких отрицательных температур (–30 и –50°С), а также прочность при цик-
лическом изгибе и растяжении. Использование в качестве материала жидкой фазы силиконового герметика 
(эластомера) приводит к некоторому снижению прочности при растяжении, однако обеспечивает миними-
зацию потери прочностных свойств при переходе в область низких отрицательных температур, позволяет 
повысить ударную прочность и длительную прочность ПКМ при циклическом растягивающем и изгибном 
нагружении. Синтетический воск (олигомер) позволяет достигнуть повышения ударной прочности, в том 
числе при низких отрицательных температурах [8–10]. При этом наилучшие прочностные характеристики 
достигаются при содержании материала жидкой фазы в ПКМ до 5 мас. ч. 

Причинами повышения прочности ПКМ с двухфазной схемой армирования являются: релаксация 
напряжений, пластичное поведение эпоксидной матрицы при нагружении, увеличение работы разруше-
ния между элементарным волокном и полимерной матрицей и снижение трения между волокнами ар-
мирующего наполнителя.  

Целью данной работы является оптимизация выбора материала жидкой фазы для производства 
изделий из ПКМ с двухфазной схемой армирования, работающих в условиях статического и ударного 
нагружения, в том числе при низких отрицательных температурах.  

Определение оптимального материала жидкой фазы осуществлялось на основании решения задач 
многокритериальной оптимизации двумя методами: идеальной точки и равномерной оптимизации. В 
качестве численных значений используемых критериев приняты результаты испытаний образцов угле-
пластиков и базальтопластиков (для критериев модуля упругости и температуры стеклования), изготов-
ленных на основе эпоксидных связующих с аминными отвердителями и содержащих минимальное ко-
личество материала жидкой фазы (табл. 1 и 2). 
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Таблица 1  

Экспериментальные данные и результаты оптимизации методом идеальной точки 

Материал жидкой фазы 
Показатели Без материала  

жидкой фазы Диметакрилат  
триэтиленгликоля 

Силиконовый  
герметик Воск 

-30, МПа 440 490 300 540 
-50,МПа 530 590 220 545 
Δan

-30, кДж/м2 16 30 17 2 
Δan

-50, кДж/м2 –14* –10* 17 29 
Здоп, руб 0 2300 180 90 
R 1,1 1,9 0,9 1,7 

* знак «–» означает увеличение показателя. 
 

Таблица 2  

Экспериментальные данные и результаты оптимизации методом равномерной оптимизации 

Материал жидкой фазы 
Показатели 

Без мате-
риала жид-
кой фазы 

Диметакрилат  
триэтиленгликоля 

Силиконовый 
герметик Воск 

�+25, МПа 1800 1960 1510 710 

�-30, МПа 1360 1470 1210 170 

�-50, МПа 1270 1370 1290 165 

а+25, кДж/м2 96 150 117 105 

а-30, кДж/м2 80 120 100 103 

а-50, кДж/м2 110 160 100 76 

E, МПа 36500 25250 36040 33950 

Tg, °C 71 71 72 68 

Σ 4,86 6,75 5,51 1,52 
 
Многокритериальная оптимизация материала жидкой фазы с использованием метода иде-

альной точки 
При обосновании выбора оптимального материала жидкой фазы с помощью метода идеальной 

точки в качестве критериев оптимальности принимаемого решения использованы: величина потерь 
прочности при растяжении при температуре –30 С (-30), –50 С (-50); величина потерь ударной 
прочности при температуре –30 С (Δa-30), –50 С (Δa-50); величина дополнительных затрат на закупку 
материалов ПКМ, (Здоп).  

Выбранные критерии имеют разную размерность, и поэтому для решения задачи оптимизации 
они были представлены безразмерными величинами. Преобразование используемых критериев в без-
размерную величину для решения задачи оптимизации методом идеальной точки осуществлялось с по-
мощью выражения (1) 

,)()( maxmin

min

ii

iij
i ff

xffxf



  ni ,1 , 
(1) 

где )(maxmax xff iDxi  , )(minmin xff iDxi  , maxmin
ii ff  , D – область допустимых решений модели 

для j-го состава ПКМ, n  количество используемых критериев. 
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Функция )(min xff ii    является метрикой расстояния до идеальной точки. Расстояние до идеаль-
ной точки (R) для j-го состава ПКМ описывается выражением 

 

min,)(
1

2  


n

i

j
i xfR  .Dx    (2) 

Преобразуем уравнение (2) в соответствии с условием решаемой задачи и выбранными критериями: 

.min)()()()()( 230250230250230  
доп

jjjjj ЗfafafffR   
(3) 

Задача определения оптимального материала жидкой фазы решалась как задача определения ми-
нимального значения до идеальной точки при условии равной значимости всех критериев. Полученные 
результаты приведены в табл. 1. 

В результате проведенных расчетов установлено, что оптимальным материалом жидкой фазы для 
выбранных критериев является силиконовый герметик, для которого R=0,9. 

Многокритериальная оптимизация материала жидкой фазы с использованием метода рав-
номерной оптимизации 

При значительном количестве показателей, характеризующих свойства ПКМ, среди которых не-
возможно выбрать один в качестве критерия оптимальности, прибегают к выбору обобщенного крите-
рия, который определяют как свертку частных критериев исследуемых свойств. Метод свертывания 
критериев заключается в преобразовании частных критериев в нормализованном виде в один суперкри-
терий. При аддитивной свертке суперкритерий обычно строится как взвешенная сумма частных крите-
риев. Частным случаем аддитивной свертки является метод равномерной оптимизации, при котором 
весовые коэффициенты принимаются равными друг другу. Задача определения оптимального материа-
ла жидкой фазы методом равномерной оптимизации сформулирована как задача максимизации показа-
телей механических свойств ПКМ.  

В качестве критериев оптимальности использованы: среднее значение прочности при растяжении при 
температуре +25 С (+25), –30 С (-30), –50 С (-50); среднее значение ударной прочности при температуре 
+25 С (а+25), –30 С (а-30), –50 С (а-50); модуль упругости при изгибе (E); температура стеклования (Tg).  

Преобразование критериев в безразмерные величины осуществлялось по формуле  

,)()( minmax

min

ii

iij
i ff

fxfxf



  ni ,1 . (4) 

Оптимальным будет являться состав ПКМ, удовлетворяющий следующему условию: 





n

i

j
i xfE

1

max,)(  .Dx   (5) 

Преобразуем уравнение (5) в соответствии с условием решаемой задачи и выбранными критериями: 
  .max)()()()()()()()( 503025503025   g

jjjjjjjj TfEfafafaffffE   (6) 
 

 
В результате проведенных расчетов установлено, что оптимальным материалом жидкой фазы для 

выбранных критериев является диметакрилат триэтиленгликоля, для которого Σ=6,75. 
Таким образом, результаты оптимизации, полученные двумя разными методами, отличаются ме-

жду собой. 
 

Заключение 
Методами многокритериальной оптимизации (методами идеальной точки и равномерной оптими-

зации) определен оптимальный материал жидкой фазы. Установлено, что если в качестве критериев оп-
тимальности использовать комплекс показателей, характеризующих потери прочности композита при 
ударных и статических нагрузках в условиях отрицательных температур, то оптимальным материалом 
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жидкой фазы является силиконовый герметик. Если в качестве критериев оптимальности использовать 
средние значения прочности, в том числе в условиях отрицательных температур, то оптимальным мате-
риалом жидкой фазы является диметакрилат триэтиленгликоля. 

 
Материал подготовлен в рамках научных исследований по проекту № FSFM-2024-0001. 
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Аннотация. Работа посвящена получению и исследованию структуры и свойств низкомолеку-

лярных жидких кристаллов и, в частности, мономеров с хиральными добавками различной природы для 
формирования хиральных нематических мезофаз. Изучена возможность получения таких фаз в услови-
ях полимеризации с обратимой передачей цепи смесевых композиций с мономерами и исследование 
свойств получаемых смесей. Особое внимание уделено роли химического взаимодействия между ком-
понентами композитов с точки зрения стабильности и сохранения свойств такими системами. 

 
Ключевые слова: жидкие кристаллы, обратимая передача цепи, мезофазы, композиты, хираль-

ные добавки 
 
 

POLYMERIZATION OF LIQUID CRYSTAL MONOMERS  
AND THEIR MIXED COMPOSITIONS WITH CHIRAL ADDITIVES  

 
1Lobanova N.A., 1Bondarenko D.S., 2Talrose R.V., 3Lobanov A.N., 1Pogorely A.M. 

 
1MIREA – Russian technological university 

 2A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis 
3D.I. Mendeleev Russian university of chemical technology 

 
Abstract. The work is devoted to the preparation and study of the structure and properties of low-

molecular liquid crystals and, in particular, monomers with chiral additives of various natures for the forma-
tion of chiral nematic mesophases. The possibility of obtaining such phases under conditions of polymerization 
with reversible chain transfer of mixture compositions with monomers and the study of the properties of the 
resulting mixtures were studied. Particular attention is paid to the role of chemical interaction between the 
components of composites from the point of view of stability and preservation of properties by such systems. 

 
Keywords: liquid crystals, reversible chain transfer, mesophases, composites, chiral additives 
 
Введение 
Открытые в конце XIX века жидкие кристаллы (ЖК) [1] в наше время нашли широчайшее приме-

нение в самых различных отраслях деятельности. Трудно представить современную жизнь без исполь-
зования телевизоров, смартфонов и любых устройств с дисплеем и экраном, создание которых невоз-
можно без использования ЖК. С середины прошлого века в научной среде становится популярным на-
правление создания «умных материалов», способных менять свои свойства под воздействием внешних 
факторов: температуры, света и прочих условий. ЖК-полимеры, образующие хиральные фазы, являют-
ся предметом пристального внимания ученых-исследователей и технологов, поскольку именно в таких 
материалах формируются мезофазы со спиральной надмолекулярной структурой, которые могут гене-
рировать уникальные оптические свойства, такие как селективное отражение циркулярно-
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поляризованного света, значительное оптическое вращение, низкопороговое лазерное излучение и про-
чее [2]. При этом полимерная природа таких материалов открывает перспективы создания пленок для 
поляроидов, селективных оптических фильтров и других важных устройств в современных технологи-
ях. Работа посвящена получению и исследованию структуры и свойств низкомолекулярных жидких 
кристаллов и, в частности, мономеров с хиральными добавками различной природы для формирования 
хиральных нематических мезофаз. Изучена возможность получения таких фаз в условиях ОПЦ-
полимеризации смесевых композиций с мономерами и исследованы свойства полученных смесей.  

Число публикаций, в которых были бы описаны структура и свойства хиральных жидких кри-
сталлов и ЖК-полимеров велико, однако набор используемых хиральных агентов, вводимых в ЖК сис-
темы достаточно ограничен. В этой связи представлялось перспективным исследовать смесевые компо-
зиции низкомолекулярных жидких кристаллов и, в частности, мономеров с хиральными добавками для 
формирования хиральных нематических мезофаз. Кроме того, представляет интерес возможность полу-
чения таких фаз в условиях ОПЦ-полимеризации смесевых композиций с мономерами, а также иссле-
дование свойств получаемых смесей [3].  

 
Результаты и обсуждение 
В качестве основных объектов исследования были выбраны два мономера акрилового ряда, син-

тез которых был разработан и осуществлен в лаборатории профессора В.П. Шибаева [4], а именно: 4-(4-
циано-4’-дифенилокси) бутилакрилата (ЦБ-4А) (рис. 1а) и 5-(4-циано-4’-дифенилокси) пентилакрилата 
(ЦБ-5А) (рис. 1б). Выбор указанных мономеров определялся их способностью к образованию моно-
тропной нематической фазы при охлаждении расплава, что достаточно редко для мезогенных мономе-
ров акрилового ряда.  

 

(а) 

(б) 
Рис. 1. Строение мономеров ЦБ-4А (а) и ЦБ-5А (б) 

 
В качестве соединений, используемых как хиральные добавки, выбраны несколько соединений 

(рис. 2), синтезированных в Белорусском государственном технологическом университете в группе 
профессора В.С. Безбородова, а именно: 

 

(а)  (б) 
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(в) 
Рис. 2. Химические формулы новых хиральных добавок: 2-(4''-гексил-2'-хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-

илокси)пропановая кислота (а), 2-((4-циано-[1,1’-бифенил]-4-ил)окси)пропановая кислота (б)  
и 6,6'-([1,1'-бинафталин]-2,2'-диилбис(окси)дигексановая кислота (в) 

 
С учетом химического строения указанных систем предполагалось, что при определенных кон-

центрациях смесевые композиции будут однородны и способны выступать как единое целое с точки 
зрения структуры и фазового поведения. 

Были приготовлены смеси мономеров ЦБ-4А и ЦБ-5А с содержанием хиральных допантов 0,5, 2 и 
5 % по массе. Для этого мономеры массой 90 мг были растворены в 1,2 мл хлороформа и разделены на  
3 равные части, в каждую из которых был добавлен раствор ХД1 и ХД3 в хлороформе, а ХД2 в ТГФ, 
содержащий 0,20 0,61 и 1,58 мг. Полученные растворы перемешивали 15 мин и сушили в вакууме до 
постоянной массы. После этого полученные смеси нагревали на плитке до температуры 100 °C и пере-
мешивали до полного растворения добавки. 

Схема ОПЦ-полимеризации представлена на рис. 3. Реакцию проводили по следующей методике: 
0,5 г (1,52 ммоль) мономера ЦБ-4А растворяли в 3,5 мл диоксана, к нему добавлялил 0,5 мл раствора 
(диоксана), содержащего 0,0043 г (0,0127 ммоль) ОПЦ-агента (2-циано-2-пропил-
додецилтритиокарбонат) 0,00021 г (0,00127 ммоль) инициатора ДАК. 

  

 
Рис. 3. Схема ОПЦ-полимеризации мономера ЦБ-4А 

 
Полученный раствор переносили в ампулу для полимеризации, дегазировали 3-кратным перемо-

раживанием под вакуумом и запаивали. Полученную смесь помещали на масляную баню при темпера-
туре 80 °C на 40 часов. Получившийся полимер выпадал в реакционной смеси (диоксане) в виде масля-
нистой жидкости. Очистку полимера проводили путем переосаждения. 

Смеси полимера поли-[4-(4-циано-4’дифенилокси)бутилакрилата] с ХД2 готовили с содержанием 
ХД3 0,5, 2, 5, 20 и 30 % по массе. Для этого брали 150 мг полимера (30 мг на одну композицию) и до-
бавляли к ним соответственно 0,20, 0,61 и 1,58, 7,5, 12,8 мг ХД2. Далее полученные смеси нагревали до 
температуры 100 °C и перемешивали до полной однородности. Полимеризацию мономера ЦБ-5А про-
водили по следующей методике: 0,105 г (0,3 ммоль) мономера ЦБ-5А растворяли в 1,5 мл хлороформа, 
вносили 0,0101 г (0,03 моль) ОПЦ агента и 0,002 г (0,0073 ммоль) ХД2 После этого в смесь добавляли 
0,00122 г (0,003 ммоль) фотоинициатора – фенилбис(2,4,6-триметилбензоил)фосфиноксид [4, 5]. Полу-
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ченную смесь переносили в ампулу и сушили до постоянной массы в вакууме. После этого ампулу ва-
куумировали и заполнили аргоном. Добавление фотоинициатора и вакуумирование проводили при 
красном свете [6]. Полученную смесевую композицию нагревали до однородного состояния при 100 °C. 
Реакцию проводили 24 часа при свете диодной лампы с длиной волны 405 нм и температуре 50 °C. 

Мономеры акрилового ряда ЦБ-4А и ЦБ-5А отличают весьма наглядные кривые ДСК (рис. 4). 
 

 (а) 
 

 (б) 
Рис. 4. Кривые ДСК мономеров ЦБ-4А (а) и ЦБ-5А (б) 

 
Хорошо видно, что плавление соответствующих образцов характеризуется одним экзотермическим 

пиком с энтальпией плавления 109-111 Дж/г. Значения энтальпий плавления указывают на характерную 
для мономеров кристаллическую структуру, которая плавится в изотропный расплав. Одновременно с 
этим кривые ДСК, полученные при охлаждении образцов из изотропных расплавов, имеют абсолютно 
иной вид. Существенно ниже температуры плавления появляется небольшой экзотермический пик с эн-
тальпией 29 и 44 Дж/г при 43 и 56 оС для ЦБ-4А и ЦБ-5А соответственно. Оптическая текстура мономе-
ров при комнатной температуре характерна для кристаллов, которые при плавлении образуют изотропную 
жидкость. На рис. 5 приведены фотографии исходных пленок мономеров, полученные с помощью поляри-
зационного оптического микроскопа, также подтверждающие наличие кристаллической фазы. 
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(а) (б) 

Рис. 5. Оптические текстуры ЦБ-4А при 43 °C (а) и ЦБ-5А при комнатной температуре (б) 
 
Кривые ДСК, соответствующие смесевым композициям мономеров с ХД были подобны соответ-

ствующим кривым исходных мономеров. Это означает, что и в смесевых композициях проявляется мо-
нотропный переход в жидкий кристалл из изотропной фазы при охлаждении. Если второй нагрев образ-
ца проводить до появления кристаллов при более низких температурах, то при нагревании будет виден 
переход в изотропный расплав. 

При нагревании чистого мономера происходит рост диэлектрической проницаемости до 86 °C, 
после чего она выходит на плато. Данный переход связан с плавлением чистого мономера, как показано 
на ДСК на рис. 4. 

При введении в мономер ХД3 в количестве 2 % наблюдается резкий рост при температурах не-
много выше, чем у чистого мономера (около 15 °C). При этом при 86 °C появляется новый пик, что ско-
рее всего связано с влиянием добавки на ориентацию вблизи плавления. При охлаждении происходит 
резкое падение интенсивности в области температуры 56 °C, что соответствует температуре существо-
вания ЖК фазы и последующей кристаллизации смеси. 

Сравнение оптических текстур смесевых композиций с текстурами пленок исходных мономеров в 
нематической фазе позволяет высказать предположение о формировании хиральных нематических 
структур [3]. 

Полимеры на основе ЦБ-4А и ЦБ-5А поли-[4-(4-циано-4’дифенилокси)бутилакрилат] и поли-[5-
(4-циано-5’дифенилокси)пентилакрилат] получали методом ОПЦ-полимеризации при одинаковых ус-
ловиях с использованием ОПЦ-агента 2-циано-2-пропил-додецилтритиокарбоната. Синтезированные 
полимеры были охарактеризованы с помощью гельпроникающей хроматографии (рис. 6).  

 

  
(а) (б) 

Рис. 6. Гель-хроматограмма полимера ЦБ-4ПАА (а) и п-ЦБ-5А (б) 
 

Полученные полимеры характеризуются четкими пиками с узким молекулярно-массовым распределе-
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нием (ММР), равным 1,3 для обоих и молекулярной массой 13900 и 11200 для ЦБ-4ПА и ЦБ-5ПА, соответст-
венно. Методом оптической микроскопии были получены микрофотографии полимеров, из которых следует, 
что синтезированные методом ОПЦ полимеры имеют нематическую текстуру (рис. 7). При добавлении в ЖК 
полимер ЦБ-4ПА ХД3 в количестве до 30 масс. % происходит изменение нематической текстуры, но появле-
ние характерных хиральных текстур не наблюдается. Далее была проведена реакция полимеризации мономера  
ЦБ-4А в присутствии хирального допанта методом ОПЦ с применением фотоинициатора в массе. 

 

 
 

(а) (б) 
Рис. 7. Структура полимера ЦБ-4ПА (а) и ЦБ-5ПА (б) 

 
Стоит отметить, что реакцию проводили непосредственно в жидкокристаллической фазе мономе-

ра. Был получен полимер с ММ, равной 4900 и ММР, равной 1,1. Анализ площадей под пиками на ГПХ 
кривой реакционной смеси после полимеризации показал, что доля полимера составила 83 %. Таким 
образом, введение хиральных добавок в полимеры на основе цианобифенилов приводит к смешению 
без фазового разделения и к изменению нематических текстур, присущих полимерам в чистом виде. 

 
Выводы 
В настоящей работе синтезированы жидкокристаллические полимеры методом ОПЦ-полимери-

зации. Показано, что полученные полимеры имеют узкое молекулярно-массовое распределение и моле-
кулярную массу 13 и 11 кДа. Охарактеризована структура и свойства полученных полимеров. Исследо-
ваны смеси полимеров с хиральными добавками и смесей, полученных в условиях полимеризации со-
ответствующих смесевых композиций с мономером. Показано, что внедрение добавки приводит к из-
менению текстуры без фазового разделения смеси. 
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УДК 541.6 

ВЛИЯНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ  
НА ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ НЕКОТОРЫХ ВИНИЛЬНЫХ МОНОМЕРОВ 
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Аннотация. Проведены исследования реакции полимеризации винильных мономеров в присутст-

вии инициирующей системы, образованные как четвертичный аммониевый комплекс на основе амини-
рованных полимеров, таких как аминированный пиридином полистирол, триметиламин и полифениле-
нэтил. В результате выявлено, что наибольшая скорость полимеризации характерна для гидрофильных 
мономеров, таких как акриламид. Это обусловлено тем, что полимерный инициатор является водорас-
творимым.  

 
Ключевые слова: полимеризация, винильные мономеры, аминированные полимеры, четвертич-

ная аммониевая соль, скорость полимеризации, водорастворимый инициатор 
 
 

THE EFFECT OF THE FORMATION OF QUATERNARY AMMONIUM SALTS  
ON THE POLYMERIZATION OF SOME VINYL MONOMERS 

 
1Malkanduev Yu.A., 1Kokoeva A.A., 2Jalilov A.T. 

 
1Kabardino-Balkarian State University 

2Tashkent Scientific Research Institute of Chemical Technology 
 
Abstract. The polymerization reactions of vinyl monomers in the presence of an initiating system formed as a 

quaternary ammonium complex based on aminated polymers such as pyridine-aminated polystyrene, trimethylamine 
and polyphenylene ethyl have been studied. As a result it was found that the highest polymerization rate is character-
istic of hydrophilic monomers such as acrylamide. This is due to the fact that the polymer initiator is water-soluble.  

 
Keywords: polymerization, vinyl monomers, aminated polymers, quaternary ammonium salt, polymeri-

zation rate, water-soluble initiator 
 
Установлено, что продукты аминирования хлорметилированного полистирола и полифениленэтила 

(ПФЭ), а также поливинилбензилхлорида (ПВБХ), далее называемые аминированными полимерами (АП), в 
водной среде инициируют полимеризацию винильных соединений [1–3]. В общем виде образование мак-
рорадикалов и ион-радикала при разложении аммонированных полимеров может быть представлено 
следующим образом: 

CH2X

CH2 CH
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Образование четвертичного аммониевого полимера происходит по схеме 

CHCH2 

CH2X

NR3   

CH2 CH

CH2RN3 X  
В общем виде 

NR3XR R NR3X  
 

Следует отметить, что участие аммониевого ион-радикала в процессе инициирования зависит от 
стабильности ионной пары N+:R3Cl-, которая определяется характером среды, причем сильно сольвати-
рующая среда, какой в данном случае является вода, способствует стабилизации ионов [4]. Исходя из 
литературных источников, участие в инициировании аммониевого ион-радикала исключается вследствие 
его малой реакционной способности. Аммониевый ион-радикал не вызывает и катионной полимеризации, 
на что указывает отсутствие полимеризации α-метилстирола под влиянием изученных бинарных систем. 
Однако в последнее время появились работы, авторы которых считают, что в процессах инициирования 
участвуют как сам аммониевый ион-радикал ион-радикал [5], так и продукты его превращения [6]. По всей 
вероятности, участие в процессах инициирования аммониевого ион-радикала зависит от его природы и ста-
бильности, а в соответствующих условиях ион-радикал может участвовать в процессах инициирования по-
лимеризации. 

Была осуществлена полимеризация акриламида (АА) в присутствии аминированных полимеров, 
таких как аминированные пиридином полистирол, триметиламином ПФЭ в качестве инициаторов.  

Установлено, что реакция полимеризации АА в присутствии аминированных полимеров протекает 
как реакция первого порядка по мономеру. На основе этих данных были выведены общие кинетические 
уравнения полимеризации АА в присутствии аминированными полимерами (АП). При этом зависимость 
скорости полимеризации от концентрации АП соответствует уравнению, полученному с помощью пред-
ложенной кинетической схемы инициирования. Результаты определения общей энергии активации реак-
ции полимеризации АА в присутствии аминированных полимеров представлены ниже (табл. 1): 

 
Таблица 1 

Значение общей энергии активации реакции полимеризации АА в присутствии аминированных полимеров 

Аминированные полимеры –lg k A·10-4 Е, кДж\моль 

Пиридином полистирол –2,17 3,06 57,9 

Пиридином ПФЭ –1,98 3,54 29,1 
Триметиламином ПФЭ –1,903 6,88 56,7 

 
Как следует из этих данных, реакция полимеризации АА в присутствии аминированного пири-

дином ПФЭ характеризуется низким значением энергии активации, чем и объясняется, по-видимому, 
тот факт, что полимеризация АА в присутствии указанного полимерного инициатора протекает и при 
комнатной температуре. Низкая энергия реакции полимеризации АА в присутствии аминированного 
пиридином ПФЭ объясняется, по-видимому, относительно высокой стабильностью аммониевого ион-
радикала, образующегося при разложении в водной среде аминированного пиридином ПФЭ с низким 
молекулярным весом. Как уже указывалось, в результате полимеризации винильных мономеров в при-
сутствии АП-полимеров образуются привитые сополимеры и гомополимеры. Поскольку молекулярный 
вес полимерного инициатора значительно меньше молекулярного веса образующегося привитого сопо-
лимера и гомополимера, продукты полимеризации для краткости называются так же, как и прививае-
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мые полимеры. Например, сополимер полиакриламида, привитой с аминированным полимером, назы-
вается сополимером полиакриламида. 

Повышение температуры реакции полимеризации АА в присутствии аминированных полимеров 
так же, как и при обычной радикальной полимеризации, приводит к уменьшению молекулярного веса 
(табл. 2), получаемого полиакриламида (инициатор – ПФЭ с молекулярным весом 3000, аминированный 
пиридином, концентрация инициатора 5,6 %, продолжительность реакции 140 мин): 

 
Таблица 2 

Зависимость от молекулярного веса полимера от температуры реакции 

Температура реакции, С Степень превращения, % [η], дл/г Молекулярный вес продукта 
40 27,9 2,9 795 000 
50 34,4 2,3 562 000 
60 51,5 2,0 467 000 
70 56,9 0,49 52 500 

 
То же самое происходит и при повышении концентрации полимерного инициатора, которое, как и в 

случае низкомолекулярных инициаторов, приводит к снижению молекулярного веса образующегося поли-
мера, причем реакция полимеризации в присутствии аммониевых полимеров (1 % от веса АА) протекает с 
небольшой скоростью, которая повышается при дальнейшем увеличении концентрации инициатора.  

Из литературы [7–12] известно, что процесс полимеризации АА или других винильных мономе-
ров в присутствии аминированных полимеров, использованных в качестве инициатора, приводит к об-
разованию привитых сополимеров с различным числом длинных боковых ветвей, так как аминирован-
ный полимер представляет собой макроинициатор четвертичной аммониевой соли, дающий начало рос-
ту нескольких цепей, т. е. имеющий несколько активных центров. Это обстоятельство больше всего 
сказывается на коэффициенте полимеризации образующегося полимера, вследствие чего зависимость 
коэффициента полимеризации от различных факторов не подчиняется обычным закономерностям ра-
дикальной полимеризации, наблюдающимся при использовании низкомолекулярных инициаторов. 

Таким образом, участие в этом случае аммониевого ион-радикала в реакции полимеризации не-
значительно. Кроме того, при применении полимерного инициатора с большим молекулярным весом 
образуется полиакриламид (ПАА) (табл. 3) с большим коэффициентом полимеризации. 

 
Таблица 3 

Зависимость коэффициента полимеризации ПАА от природы, 
количества и молекулярного веса инициатора 
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Инициатор 

М
ол

ек
ул

яр
ны

й 
 

ве
с 

 
ис

хо
дн

ог
о 

 
по

ли
ме

ра
 

К
ол

ич
ес

тв
о 

ин
иц

иа
то

ра
, %

 
от

 в
ес

а 
А

А
 

[], 
дл/г 

молекулярный 
вес, 

М 10-3 

ПФЭ, аминированный триметиламином 3000 3 2,02 6330 
Полистирол, аминированный пиридином 50000 3 2,60 9550 

30000 3 0,65 1140 
20000 3 1,78 5480 ПФЭ, аминированный пиридином 
45000 3 3,40 14100 

1 5,75 32100 
3 5,50 30200 Полистирол, аминированный пиридином 13500 

10 3,75 16000 
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Это объясняется тем, что к одной макромолекуле аминированного полимера прививается тем 
больше полиакриламидных боковых ветвей, чем больше молекулярный вес аминированного полимера, 

т. е. чем больше инициирующих групп в одной макромолекуле полимерного инициатора.  
С повышением молекулярного веса полимерного инициатора возрастает стабильность макрора-

дикала, образующегося при распаде полимерного инициатора, что также способствует увеличению мо-
лекулярного веса образующегося ПАА. Однако повышение молекулярного веса полимерных инициато-
ров вследствие уменьшения подвижности образующихся из них макрорадикалов приводит к резкому 
снижению скорости полимеризации АА. 

Следует отметить, что роль первичных радикалов в обрыве растущих полимерных цепей наибо-
лее значительна при глубоких степенях превращения. По мере протекания процесса полимеризации 
макромолекула аммониевых полимеров разлагается и образовавшиеся макрорадикалы связываются в 
результате полимеризации винильного мономера. При этом количество несвязанного аммониевого по-
лимера быстро убывает, что приводит в конечном счете к уменьшению числа полимерных молекул, т. е. 
к сшиванию макромолекул полимеров. 

Свободнорадикальный механизм полимеризации при использовании в качестве инициатора АП под-
тверждается следующими факторами: 

1) полимеризация ингибируется обычными ингибиторами – гидрохиноном, однохлористой ме-
дью, медным порошком, а также кислородом воздуха; 

2) акриловая кислота, которая, по литературным данным, не полимеризуется в присутствии ката-
лизаторов ионной полимеризации [13], в присутствии АП полимеризуется; 

3) образование сополимера, содержащего ~ 50 % стирольных звеньев, при сополимеризации рав-
номолярной смеси ММА и стирола в присутствии АП. ЭПР-спектры АП, определенных в водной среде, 
также указывают на образование свободных радикалов. 

Таким образом, нерешенным остается вопрос о месте разрыва связи при нагревании АП в воде и 
дальнейшем превращении катион-радикала четвертичного амина [NR3]+С1-. Его можно было бы ре-
шить, выделив из полимеризационной системы низкомолекулярные вещества, т. е. продукты распада. 
Использование методов диализа для этих целей не дало желаемых результатов: выделить низкомолеку-
лярные вещества из водных растворов, в которых содержались и низкомолекулярные полимерные соли, 
не удалось. Осуществить это выделение можно лишь в том случае, когда полимерный инициатор явля-
ется нерастворимым трехмерным продуктом.  
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Аннотация. Основными критериями, определяющими сферу и технический уровень применения 

полимерных композиционных материалов (ПКМ), являются механические и термические свойства. 
Одновременное усиление матрицы полимера и повышение термических свойств – одна из основных 
технологических задач полимерного материаловедения. В связи с этим разработка эффективных 
модификаторов-стабилизаторов термопластов становится приоритетным направлением в химии 
полимерного материаловедения. 

 
Ключевые слова: термопласт, полимерный композиционный материал, модификатор-стабилиза-

тор, физико-химические свойства 
 
 

MODIFICATION OF THERMOPLASTS WITH A POLYFUNCTIONAL STABILIZER 
 

Mashukov N.I. 
 

Kabardino-Balkarian State University 
 
Abstract. The main criterion that defines the sphere and technical level of use of polymer composite mate-

rials are mechanical and thermal properties. The simultaneous strengthening of the polymer matrix and the in-
crease in thermal properties is one of the main technological tasks of polymeric material science. In this regard, 
the development of effective modifiers-stabilizers of thermoplasts is a priority in the chemistry of polymeric mate-
rial science. 

 
Keywords: thermoplast, polymer compositional material, modifier-stabilizer, physico-chemical properties 
 
Введение 
Производство и потребление термопластов имеет устойчивую тенденцию роста во всех отраслях 

экономики. Только стабилизированные термопласты с хорошими механическими свойствами могут 
длительно эксплуатироваться [1, 2]. В большинстве случаев стабилизация полимеров проводится для 
ингибирования термоокислительной деструкции. В настоящее время практикуется два подхода для 
ингибирования термоокислительной деструкции полимеров: цепная и нецепная антиокислительная 
стабилизация [1, 3, 4]. Цепная антиокислительная стабилизация (цепное ингибирование) в комплексе 
предусматривает 3 группы стабилизаторов. 

Ингибиторы I группы (доноры водорода) ингибируют рост активных центров цепного 
процесса по схеме: 

R* + InH → RH + In*,      (1) 
где R* – активный центр деструкции; InH – антиоксидант (цепной ингибитор). 

В качестве цепных антиоксидантов широко применяются многоядерные фенолы, амины и др. 
соединения.  

Ингибиторы II группы (акцепторы алкильных радикалов):  
Акцепторы алкильных радикалов ингибируют автоокисление путем захвата алкильных радикалов R-. В 

качестве эффективных акцепторов алкильных радикалов применяются нитроксильные радикалы. 
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Пространственно-затрудненные амины (HAS, Hindered Amine Stabilizers) на основе производных 
тетраметилпиперидина легко превращаются в нитроксилы окислением исходного амина пероксидными 
радикалами и перкислотами 

 

 
 
Ингибиторы III группы (разрушители гидропероксидов) 
Гидропероксиды являются основным источником свободных радикалов, участвующих в цепном 

процессе. Они неустойчивы и распадаются с образованием свободных радикалов, что переводит систе-
му в автокаталитический режим вырожденного разветвления цепей окисления за счет образования ал-
кокси- и гидроксильных радикалов. Гидропероксиды при взаимодействии с ингибитором III группы 
восстанавливаются до спиртов ROH, при этом разрушитель перекиси окисляется в стехиометрической 
реакции. 

В качестве ингибиторов III группы широко применяются органические соединения трехвалентно-
го фосфора, такие как фосфиты, органические соединения серы, например сульфиды, диалкилдитио-
карбаматы или дитиофосфаты металлов и др. 

Второй подход к ингибированию термоокислительной деструкции полимеров предполагает 
превентивную дезактивацию веществ, участвующих в любых реакциях в полимере, приводящих к его 
деструкции (нецепное ингибирование) по схеме [4, 5] 

A + Z → инертные продукты,     (2) 
где А – химический агент, инициатор и участник деструктивных процессов; Z – акцептор А (нецепной 
ингибитор-акцептор кислорода).  

Важным элементом нецепного ингибирования является многостороннее активное положительное 
воздействие на структуру и комплекс физико-химических свойств полимера [6, 7] . 

В настоящей работе сделана попытка интеграции вышеприведенных типов ингибирования 
термоокислительной деструкции термопластов в молекулярной химической структуре одного вещества. 
Вещество было подобрано таким образом, чтобы его молекула содержала фрагменты, потенциально 
способные моделировать все вышеприведенные типы ингибирования термоокислительной деструкции 
термопластов [8]. В качестве модельного вещества была протестирована дифенилдитиофосфиновая кислота 
(Ph)2P(S)SH (ДФДТФК), которая показала стабилизирующий эффект термопластов, сравнимый с 
соответствующим эффектом фенольных антиоксидантов типа «Ирганокс». В последующем на основе 
ДФДТФК был синтезирован дифенилдитиофосфинат железа [(Ph)2P(S)S-]2Fe (ДФДТФЖ) как перспективный 
полифункциональный стабилизатор. Структура (ДФДТФЖ) подтверждена элементным анализом [8]. 

 
Экспериментальная часть 
Для тестирования эффективности ДФДТФЖ (Z*) в качестве полифункционального 

стабилизатора-модификатора была приготовлена экструзией серия полимерных композиционных 
материалов ПКМ состава: ПЭВП+Z*, содержащая 0,025; 0,05; 0,10; 0.25; 0,50 % масс. Z*. 

Проведено исследование термических, реологических и механических свойств образцов 
ПЭВП+Z*.  

Эффективность полифункционального стабилизатора (ДФДТФЖ) как ингибитора термооокисли-
тельной деструкции ПКМ ПЭВП+Z* демонстрируют данные табл. 1.  
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Таблица 1 
Термические свойства образцов ПКМ ПЭВП+Z* 

 

 
Примечания: скорость подъема температуры 5 оС/мин; ЕТОД – энергия активации термоокисли-

тельной деструкции, рассчитана по методу Коутса–Редферна; S – период термостабильности расплава 
– интервал между температурой плавления и началом деструкции из ДТА. 

 
В частности, наблюдается экстремальное изменение термостойкости, оцениваемой значениями 

Т2%; Т5%; Т10%, энергии активации термоокислительной деструкции ЕТОД и термостабильности S у ПКМ 
ПЭВП+Z*. Практически изученные ПКМ ПЭВП+Z* (образцы № 2–6 из табл. 1) по термическим свой-
ствам превосходят промышленный (образец № 1 из табл. 1). ПКМ состава ПЭВП + 0,10 % Z* (образец  
№ 4 из табл. 1) значительно (на 20–30 %) превосходит промышленный ПЭВП (образец № 1 из табл. 1). 
Последнее обстоятельство указывает на повышенную эффективность ДФДТФЖ (Z*) как ингибитора 
термооокислительной деструкции, по сравнению с промышленными антиоксидантами типа «Ирга-
нокс».  

Были исследованы реологические свойства, оцениваемые значениями показателя текучести рас-
плава ПТР и механических свойств, оцениваемые значениями ударной вязкости Ар по методу Шарпи, 
измеренная на стандартных образцах с надрезом. 

Как следует из табл. 2, для состава ПЭВП + 0,10 % Z* (образец №4 из табл. 2) наблюдается значи-
тельное понижение ПТР, что указывает на повышение плотности флуктуационной сетки межмолеку-
лярных зацеплений и упрочнение матрицы ПЭВП [7]. Результаты исследования важной интегральной 
механической характеристики как ударная вязкость Ар, контролирующей практически комплекс меха-
нических свойств, определяемый соотношением «состав-структура-свойства» конденсированных мате-
риалов, подтверждают также повышение плотности флуктуационной сетки межмолекулярных зацепле-
ний и усиление матрицы ПЭВП [9]. Сканирующие электронные микрофотографии поверхностей раз-
рушения стандартных образцов ПКМ демонстрируют переход к более упорядоченной организации 
структуры для ПКМ ПЭВП + 0,10 % Z* (рис. 1) по сравнению с промышленным образцом, что также 
указывает на улучшение термических и механических свойств в ПКМ [7].  

 
Таблица 2 

Реологические и механические свойства образцов ПКМ ПЭВП+Z* 

№ п/п Композиция ПТР, г/(10 мин) Ар, кДж/м2 
1 ПЭВП промышл. образец 0,76 19,4 
2 ПЭВП + 0,025 % Z* 0,72 19,6 
3 ПЭВП + 0,05 % Z* 0,81 18,8 
4 ПЭВП + 0,10 % Z* 0,58 23,5 
5 ПЭВП + 0,25 % Z* 0,79 20,1 
6 ПЭВП + 0,50 % Z* 0,72 19,6 

 
 

Температура потери веса Т, С № 
п/п Состав ПКМ 

Т2% Т5% Т10% 

ЕТОД, 
кДж/моль 

S, 
мин 

1 ПЭВП промышл. 312 336 372 52,4 34,8 
2 ПЭВП + 0,025 % Z* 308 328 380 52,1 35,0 
3 ПЭВП + 0,05 % Z* 314 346 382 54,9 35,6 
4 ПЭВП + 0,10 % Z* 338 360 394 68,5 44,8 
5 ПЭВП + 0,25 % Z* 320 342 374 61,3 36,0 
6 ПЭВП + 0,50 % Z 318 334 376 62,7 35,4 
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Рис. 1. Сканирующие электронные микрофотографии поверхности разрушения исследованных  
образцов ПКМ: а – ПЭВП промышленный образец; б – ПЭВП + 0,10 % Z* 

 
Выводы 
Комплекс исследований, выполненный в рамках данной работы, показал, что вещества, имеющие 

в своей химической структуре элементы, моделирующие основные типы цепной и нецепной стабилиза-
ции, способны практически «перекрыть» все пути термоокислительнй деструкции термопласта. Кроме 
того, они проявляют свойства модификатора механических свойств.  
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Аннотация. Представлен обзор литературы по известным способам фотостабилизации поли-
бутилентерефталата, в том числе сажей. Изучено влияние сажи на физико-механические характери-
стики и устойчивость полимера к действию УФ-облучения. Установлена оптимальная рецептура по-
лимерных композитов на основе полибутилентерефталата, модифицированного канальной сажей. 
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Abstract. The article presents a review of the literature on known methods of photostabilization of poly-
butyleneterephthalate, including carbon black. The effect of carbon black on the physical and mechanical 
properties and resistance of the polymer to UV radiation was studied. The optimal formulation of polymer 
composites based on polybutyleneterephthalate modified with channel carbon black was established. 

 
Keywords: polybutylene terephthalate, photostabilization, polymer composites. 
 
Введение 
Основным потребителем полибутилентерефталата (ПБТ) и основанных на нём материалов явля-

ется машиностроение. Из этого конструкционного пластика производят кузова, рамы, бамперы, детали 
внутренней отделки. Она хорошо зарекомендовал себя в электронной и электротехнической промыш-
ленности. Композиционные материалы на его основе используются для выработки лазерных дисков. 
Они участвуют в формовке соединительных корпусов для точки подключения электрической проводки. 
Из ПБТ принято отливать электродетали: выключатели, соединители и реле. 

Бытовое применение основано на изготовлении бутылок и ёмкостей разного объёма и формы. Из 
ПБТ-материалов изготавливают ручки для духовых шкафов, сковородок, части корпуса для телефонных 
аппаратов. Полибутилентерефталат можно использовать в процессе производства медицинского обору-
дования и инструментов при изготовлении предметов мебели. 

Актуальным упаковочным материалом для пищевых продуктов служит картон, который покры-
вают плёнкой полибутилентерефталата. Такая тара выдерживает температурный режим до 290 °C. 

Очень часто регуляторы давления для баллонов под бытовой газ и детали часов производятся из 
упрочнённых материалов, основанных на полибутилентерефталате. 

Из ПБТ с успехом получают качественные нити и разнообразные плёнки. Материалами, основан-
ными на ПБТ, заменяют цинк, бронзу и алюминий. 

Полибутилентерефталат, или Polybutylene terephthalate, является кристаллизующимся полимером 
с формулой (C12H12O4)n и относится к сложным полиэфирам. Этот полиэфир можно получить посредст-
вом двух стадий с применением периодической или непрерывной схемы. Первая стадия – синтез бис-(4-
гидроксибутил)терефталата, а на второй стадии проводится поликонденсация. 

Полибутилентерефталат имеет сходные свойства с аналогичными термопластичными полиэсте-
рами. Для ПБТ характерны высокая прочность, жёсткость и твёрдость. ПБТ обладает стойкостью к пол-
зучести и хорошими диэлектрическими и антифрикционными свойствами. Важным преимуществом 
этого полиэфира является наличие хороших технологических свойств, связанных со скоростью кри-
сталлизации в низкотемпературных условиях и высокой степенью текучести расплава. 
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Полибутилентерефталат беззащитен перед ультрафиолетовым излучением и теряет свои качест-
венные характеристики под воздействием воды с температурными показателями выше 60 °C. 

Фотоокисление органических материалов является основной причиной необратимого разрушения 
большого количества веществ. Оно ответственно не только за потерю физических свойств пластмасс и 
резины, но и за пищевые продукты [1]. В большинстве полимеров фотоокислительное разложение мо-
жет быть вызвано ультрафиолетовым излучением или каталитическим процессом (или обоими) и может 
ускоряться при повышенной температуре. 

Солнечное излучение, достигающее поверхности земли, характеризуется длиной волны примерно 
от 295 до 2500 нм. Солнечное излучение, классифицируемое как UV-B (280–315 нм), имеет энергию  
426–380 кДжмоль-1. К счастью, более высокоэнергетическая часть УФ-В; 280–295 нм, фильтруется 
стратосферой и не достигает поверхности земли, УФ-А (315–400 нм) имеет энергию от 389 до 300 
кДжмоль-1 и менее вредна для органических материалов, чем УФ-B, видимый (400–760 нм) и инфра-
красный (760–2500 нм) [2]. 

Фотостабилизация полимеров может быть достигнута многими способами. Были разработаны 
следующие стабилизирующие системы с различным стабилизирующим действием: световые фильтры, 
поглотители ультрафиолетового излучения, гасители возбужденного состояния, разлагатели перекиси и 
поглотители радикалов. Принято считать, что гасители возбужденного состояния, разлагатели перекиси 
и поглотители радикалов являются наиболее эффективными [3–5]. 

В качестве светостабилизаторов, влияющих на первичные фотохимические процессы, используют 
экранирующие добавки – непрозрачные для света белые или окрашенные вещества (сажа, TiO2, MgO, 
BaO, ZnO, Fe2O3, Сr2О3). Эти же процессы тормозят вещества, способные тушить возбужденные со-
стояния хромофорных групп в молекулах основного вещества или примесей по механизму переноса 
энергии или электрона (комплексы переходных металлов). Светостабилизаторы этого класса эффектив-
ны, как правило, в ароматических системах, в которых возбужденные частицы имеют большое время 
жизни и где возможен перенос энергии на значительное расстояние [6]. 

В настоящее время различают следующие типы сажи: печная, канальная, термическая, ацетиле-
новая [7]. Классификация сажи связана со способами получения. Ее высокая эффективность, в качестве 
светостабилизатора полимеров, обусловлена способностью действовать как внутренний фильтр по от-
ношению к УФ-свету. Кроме того, поскольку сажа обычно содержит свободные радикалы, она может 
реагировать с образующимися фотохимически свободными радикалами полимеров, снижая таким обра-
зом скорость процесса продолжения цепи [8]. Сажа также тушит синглетные и триплетные состояния 
полимеров. Наличие на поверхности сажи кислородсодержащих групп даёт основание предполагать [9], 
что ингибирующее действие сажи аналогично действию антиоксидантов фенольного типа. С другой 
стороны, предполагается, что сажа катализирует процесс, ведущий к гибели кинетической цепи. 

 
Результаты и обсуждение 
Наиболее эффективный светостабилизатор – газовая, канальная сажа. В настоящей работе сделана 

попытка определить её влияние на фотостойкость ПБТ. В связи с этим были приготовлены композиции 
на основе ПБТ, концентрация сажи в которых варьировалась в пределах 0,1–1,0 %. Дальнейшее увели-
чение содержания сажи в полимерной матрице может привести к накоплению энергии материала за 
счёт поглощения УФ-излучения и к накоплению свободных радикалов. Оценку эффективности компо-
зиций на основе ПБТ, содержащих сажу таких срединений, как фотостабилизатор, проводили по изме-
нению показателя текучести расплава в зависимости от длительности светового воздействия (рис. 1). 

 
Рис. 1. Зависимость показателя текучести расплава композиций на основе ПБТ, 

содержащих сажу от времени фотостарения. 1 – 0 %; 2 – 0,1 %; 3 – 0,5 %; 4 – 1,0 % 
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Анализ кривых, представленных на рис. 1, показывает, что композиция с содержанием 0,1 % сажи 
сохраняет достаточно стабильные значения ПТР в течение 12 суток, затем происходит резкий скачок 
значений. Образцы же, содержащие 0,5–1,0 % сажи, подвержены деструкции под действием света, так 
как ПТР быстро увеличивается с течением времени облучения. 

По значениям ПТР согласно уравнению (1) рассчитаем WМ  облучённых и необлучённых образ-
цов (табл. 1) [8]. 

114,16557,03230
16,2 10509,110446,3911,2log ww MМПТР                 (1) 

 
Таблица 1 

Изменение WМ  образцов на основе ПБТ, содержащих сажу,  
в процессе фотоокислительной деструкции 

 

wМ ×103 

Время облучения , сут. 

 
№ 
п/п 

 
Состав композиций 

0 2 4 8 12 16 20 
1 ПБТ (В-305) 45,6 39,5 37,4 37,3 36,8 36,8 36,4 
2 ПБТ (В-305) + 0,1 % сажи 57,8 39,2 46,0 44,4 43,2 30,0 36,2 
3 ПБТ (В-305) + 0,5 % сажи 62,7 49,6 41,2 37,1 38,9 34,9 34,2 
4 ПБТ (В-305) + 1,0 % сажи 43,6 42,4 43,5 38,6 41,3 32,7 33,9 

 
 
Как было сказано ранее, уменьшение молекулярной массы говорит о понижении уровня физико-

механических свойств образцов. На рис. 2 представлены кривые, отражающие изменение разрывного 
напряжения от времени облучения. Старение идёт неравномерно – после некоторого понижения раз-
рывного напряжения в первые сутки облучения в последующем значения р практически не меняются. 
Как следует из рис. 2, в диапазоне всех исследованных доз УФ-облучения образцы, содержащие сажу, 
имеют по своим деформационно-прочностным характеристикам значительное преимущество, по срав-
нению с нестабилизированным ПБТ. 

 
Рис. 2. Зависимость разрывного напряжения облученных образцов ПБТ,  

содержащих сажу: 1 – 0 %; 2 – 0,1 %; 3 – 0,5 %; 4 – 1,0 % 
 
Полученные результаты показали, что композиция с содержанием сажи 0,1 % приводит к повы-

шению устойчивости полимера к действию УФ-облучения. 
Модуль упругости композиций ПБТ + сажа можно определить с помощью уравнения (2) по из-

вестным значениям р и  [10]. Расчётные данные представлены в табл. 2. 
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%100



 рЕ ,                                          (2) 

где р  – разрывное напряжение, Мпа;  – деформация, %. 
 

Таблица 2 

Изменение модуля упругости саженаполненного ПБТ 

Е, ГПа. 
Время облучения , сут. 

№ 
п/п 

Состав композиций 

0 2 4 8 12 16 20 
1 ПБТ (В-305) 0,6 0,7 0,9 0,9 0,7 1,0 0,9 
2 ПБТ (В-305) + 0,1 % сажи 0,6 0,7 0,8 0,8 1,0 0,7 1,0 
3 ПБТ (В-305) + 0,5 % сажи 0,6 0,7 0,8 1,2 1,1 1,1 1,1 
4 ПБТ (В-305) + 1,0 % сажи 1,1 0,9 1,1 0,9 1,1 1,0 1,1 

 
Выводы 
Из литературных данных известно, что сажи всех типов повышают модуль упругости, твёрдость, 

тепло- и износостойкость [11]. Это подтверждают и проведённые исследования. 
Из табл. 2 видно, что, действительно, с увеличением концентрации сажи до 1,0 % модуль упруго-

сти увеличивается и в течение всего времени облучения образцов УФ-светом практически не изменяет-
ся. Однако в композиции ПБТ + 0,5 % сажи (по массе) модуль упругости во время фотостарения увели-
чился. 

Исходя из этих результатов, можно сделать вывод, что канальная сажа в количестве 0,1 % по мас-
се является эффективным фотостабилизатором для ПБТ, что указывает на возможность соответствую-
щего увеличения ресурса эксплуатации изделий из них. 
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Аннотация. В статье представлены результаты исследования термомеханических свойств 
композиции на основе эпоксиакрилового олигомера методом термомеханических кривых. Показано, 
что термомеханические кривые эпоксиакрилатов, с одной стороны, соответствуют термомеханиче-
ским кривым густосетчатых полимеров, с другой стороны – аморфным термопластам. Определены 
основные термомеханические свойства исследуемой олигомерной композиции. Показано влияние сис-
темы отверждения и мономерного состава олигомерной композиции на степень сшивания и темпера-
туры фазовых переходов. 
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Abstract. The article presents the results of the research of thermomechanical properties of epoxy-
acrylic composition by the method of thermomechanical curves. It was shown that the thermomechanical 
curves of epoxy acrylates, on the one hand, correspond to the thermomechanical curves of densely meshed 
polymers, on the other hand, amorphous thermoplastics. The main thermomechanical properties of the studied 
oligomeric composition were determined. The influence of the curing system and the monomeric composition 
on the degree of crosslinking and phase transition temperatures of the cured material was shown. 
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Введение 
Материалы на основе эпоксиакриловых олигомеров обладают уникальным сочетанием ценных 

эксплуатационных свойств, обусловленных индивидуальными свойствами входящих в состав отдель-
ных компонентов, обеспечивающих их широкое применение в различных отраслях промышленности в 
качестве основы для лакокрасочных материалов, композитов, клеев, герметиков, компаундов и т. д. [1–
3]. Данные изделия на основе эпоксиакрилатов эксплуатируются в отвержденном или стеклообразном 
состоянии. Таким образом, зная температуру стеклования и изучив факторы, влияющие на температуру 
стеклования данного олигомера, можно прогнозировать сферы эксплуатации конечного материала, а 
также целенаправленно регулировать данный параметр и конечные свойства отвержденного олигомера.  

Целью данной работы являлось исследование термомеханических свойств композиции на основе син-
тезированного [4–6] эпоксиакрилового олигомера для прогнозирования потенциальных условий эксплуата-
ции готовых изделий, а также изучения влияния системы отверждения и мономерного состава композиции 
на температуру стеклования и массу межузлового фрагмента цепи для постановки задач дальнейшей моди-
фикации синтезированного эпоксиакрилата и УФ-отверждаемых защитных покрытий на его основе.  
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Теоретическая часть 
Температура стеклования является важным параметром полимеров, определяющим эксплуатаци-

онные характеристики, такие как теплостойкость, а также параметры процессов переработки полимер-
ных материалов в изделия.  Она определяется типом, строением цепи полимера, его молекулярной мас-
сой, степенью сшивки, а также химическим составом композиции, наличием добавок, наполнителей или 
пластификаторов [7, 8].  

Среди существующих многочисленных методов определения теплостойкости и температуры 
стеклования полимеров широкое распространение получили термические методы анализа такие, как 
термомеханический анализ (ТМА), дифференциально сканирующая калориметрия (ДСК), дифференци-
ально термический анализ (ДТА), динамический механический анализ (ДМА) и другие. Для конструк-
ционных твёрдых материалов теплостойкость можно оценить по изменению жёсткости при изменении 
температуры так называемой деформационной теплостойкости – температуры, при которой начинает 
развиваться деформация образца, находящегося под определённой нагрузкой и нагреваемого с опреде-
лённой скоростью. Метод термомеханических кривых (ТМК) является одной из разновидностей термоме-
ханического анализа полимеров. Его суть состоит в оценке деформационного поведения исследуемого об-
разца, непрерывно нагруженного неизменным усилием и помещенного в неизотермическое тепловое поле. 
Результатом наблюдения за линейно изменяющейся температурой и соответствующими значениями кон-
тролируемого размера в виде двумерного графика, где абсцисса является температурой, а ордината функци-
ей деформации – называется термомеханической кривой. Методом термомеханических кривых могут быть 
определены температуры размягчения, стеклования и перехода в высокоэластическое состояние [9].  Тер-
момеханические исследования позволяют в первом приближении численно оценить важнейший параметр 
пространственной сетки – молекулярную массу межузлового фрагмента (Мс). Информация о Мс позволяет 
уточнить влияние отвердителя и активного разбавителя, оценить густоту сшивки. 

 
Объекты и методы исследования 
Термомеханические исследования цилиндрических образцов отверждённых эпоксиакриловых 

олигомерных композиций проводились методом термомеханического анализа по ГОСТ 32618 с исполь-
зованием консистометра Хепплера. [10]. В качестве образцов были использованы цилиндры диаметром 
10 мм и высотой 15 мм из отверждённой эпоксиакриловой композиции. Скорость нагрева образцов бы-
ла установлена 2 °С/мин, величину нагрузки на образец устанавливали 1,5 кгс/см2. Для проведения экспе-
риментов был получен ряд композиций с различным составом и системой отверждения, приведённым в 
табл. 1, на основе синтезированного эпоксиакрилата согласно разработанной методике [4–6], представ-
ляющих собой растворы эпоксиакрилового олигомера в активных разбавителях способных к радикаль-
ной полимеризации по двойным связям. Формирование отвержденных образцов эпоксиакриловой ком-
позиции осуществлялось путем радикальной полимеризации за счет химического инициирования.  

 
Таблица 1  

Состав отверждаемых эпоксиакриловых композиций 

№ Инициатор, % масс. Активный разбавитель, % масс. 
1 1,1 % – МЕКП, 0,9 % – Со 25 % – Стирол 
2 1,1 % – МЕКП, 0,6 % – Со, 0,75 % – ДМА 25 % – Стирол 
3 1,1 % – МЕКП, 0,6 % – Со, 0,75 % – ДМА 25 % – Метилметакрилат 
4 1,1 % – МЕКП, 0,6 % – Со, 0,75 % – ДМА 25 % – Бутилакрилат 
 
Результаты термомеханических исследований представляли в виде графиков – термомеханиче-

ских кривых, построенных в координатах зависимости деформации от температуры (λ-T). По результа-
там исследований определяли основные температуры фазовых переходов, молекулярную массу межуз-
лового фрагмента цепи (Мс, г/моль) и плотность сшитой структурной сетки (Nс, моль/см3). Молекуляр-
ную массу межузлового фрагмента цепи Мс рассчитывали по формуле:  

 

.      (1) 
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Плотность сшивки Nc рассчитывали по формуле 
,      (2) 

где ρ – плотность испытуемого образца, г/см3; Т – начальная температура высокоэластического состоя-
ния, К; R – газовая постоянная, кгс∙см/моль∙К; Ев – модуль высокоэластичности, МПа [10]. 

 
Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 представлены ТМК ненаполненных образцов эпоксиакрилатных композиций различно-

го состава. При температуре ниже температуры размягчения (Тр) образцы находятся в твёрдом состоя-
нии. При нагревании они начинают размягчаться и под действием приложенной нагрузки их деформа-
ция растёт, затем стабилизируется на некотором уровне, соответствующем высокоэластическому со-
стоянию. Температурой, разделяющей область стеклообразного и высокоэластического состояния, яв-
ляется температура стеклования (Тс). Параметром, позволяющим установить величину Тс, является 
скорость развития деформации на участке подъёма кривой. Температура, при которой скорость будет 
максимальной, является температурой стеклования. Её определяют путём графического дифференциро-
вания кривой подъёма и нахождением точки максимума, при которой начинается переход из стеклооб-
разного в высокоэластическое состояние и завершается температурой перехода в высокоэластичное со-
стояние, в так называемую горизонтальную площадку, «плато». Основным отличительным признаком 
высокоэластической деформации является ее обратимость. Тип деформации определяли проверкой на 
обратимость – снятием на некоторое время нагрузки на пуансон. При возвращении груза образец быст-
ро восстанавливал свой размер. Другим способом определения природы «плато» являлось проведение 
повторного опыта, в котором образец, идентичный исследуемому, предварительно прогревался без гру-
за до определенной температуры Твэ. В обоих случаях результат был идентичен. Это исключало воз-
можность образования кристаллических либо жестких сетчатых структур в процессе эксперимента.  

 

 
Рис. 1. Термомеханические кривые композиций различного состава на основе эпоксиакрилового олигомера 

 
При температуре выше диапазона высокоэластического состояния наблюдается обратный ход 

кривой. Причина заключается в том, что при равномерном нагревании и непрерывном действии груза, в 
определенном температурном интервале деформация полимера не возрастает, как обычно, а убывает: на 
кривой отмечаются экстремумы.  По мере увеличения нагрузки обратный ход делается все менее выра-
женным. Причины возникновения обратного хода деформации вызваны тепловым расширением мате-
риала и заключаются в том, что фрагменты цепей пространственной сетки находятся в колебательном 
движении. Частота межмолекулярных взаимодействий цепей определяет упругость колебательной сис-
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темы. С увеличением температуры растёт частота актов межмолекулярного взаимодействия и, соответ-
ственно, возрастает упругость системы. 

Таким образом, ТМК эпоксиакрилатов, с одной стороны, соответствуют ТМК густосетчатых по-
лимеров, с другой стороны, на них присутствует выраженное «плато» перехода в высокоэластическое 
состояние, как у аморфных термопластов. Вид кривых остаётся неизменным вне зависимости от приро-
ды и количества активного разбавителя и выбранной системы отверждения. Природа активного разба-
вителя и система отверждения влияет на температуры размягчения, стеклования и высокоэластичности 
(табл. 2). 

 
Таблица 2 

Термомеханические параметры отверждённых эпоксиакриловых композиций 

Параметр Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 
Температура размягчения, °С 63 65 43 55 
Температура стеклования, °С 92 95 85 78 
Температура перехода в высокоэластичное со-
стояние, °С 

106 116 101 95 

Температурный интервал высокоэластичного 
состояния, °С 

106–126 116–137 101–113 95–157 

Температура начала инверсии деформации, °С 126 137 113 157 
Мс, г/моль 245 213 286 355 
Nс, моль/см3 4,4 4,69 3,50 2,81 

 
Меньшее значение Тс и большее Мс у образца 1, по сравнению с образцом 2, свидетельствует о том, 

что при добавлении в систему ДМА образуются дополнительные узлы сшивки, приводящие к уменьшению 
длины Мс и увеличению Тс. Так как уменьшение длины Мс за счёт увеличения содержания связей затруд-
няет молекулярную подвижность полимерной матрицы, то таким образом увеличиваются сами температуры 
переходов, а также замедляется переход из одного физического состояния в другое. Плотность сшивки Nс 

напрямую связана с молекулярной массой межузлового фрагмента. Молекулярная масса межузлового 
фрагмента обратно пропорциональна количеству связей и плотности сшивки. Помимо влияния системы от-
верждения, на величину Mc напрямую влияет химический состав олигомерной композиции. Так, в ряду об-
разец 2 ˃ образец 3 ˃ образец 4 происходит увеличение плотности сшивки и уменьшение значения Mc, при 
этом увеличивается плотность упаковки и затрудняется подвижность полимерной матрицы. 

 
Заключение 
На основании проведённых экспериментов подтверждено, что эпоксиакриловые олигомеры соче-

тают в себе характеристики входящих в состав виниловых и эпоксидных олигомеров, что отражается на 
их термомеханических свойствах. Показана зависимость между значением температуры стеклования, 
степенью сшивки, значением массы межузлового фрагмента и влиянием системы отверждения и 
свойств активного разбавителя на эти параметры.  

Использование отвердителей, обеспечивающих упрочение по дополнительным реакциям, кроме 
радикальной полимеризации по двойным связям, приводит к образованию дополнительных связей и 
более плотной сшивке, что в конечном итоге повышает температуру стеклования. Разные типы актив-
ных разбавителей, вшиваясь в матрицу, варьируют ее жесткость и значение Мс, регулируют содержа-
ние связей, оказывают стерический эффект, затрудняя молекулярную подвижность полимерной матри-
цы и таким образом замедляя переход из одного физического состояния в другое. Температуры стекло-
вания исследованных образцов позволяют эксплуатировать изделия на их основе при температурных 
режимах не выше 80-90 °С. Для формирования покрытий с более высокими термическими характери-
стиками может быть рекомендовано использование активных разбавителей или смол, обладающих бо-
лее высокой температурой стеклования. 
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Аннотация. Рассматривается метод и результаты прямого анализа сложных первичных кинети-

ческих данных по экзотермическому разложению конденсированных материалов без привлечения диффе-
ренциальной формы кинетического уравнения. На примере данных для термического разложения пикри-
новой кислоты, широко применяемой в композиционных материалах, в том числе полимерных, показана 
эффективность метода и хорошее соответствие полученных результатов литературным данным. 
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DETERMINATION OF KINETIC CONSTANTS FROM PRIMARY KINETIC DATA  
OF THERMAL DECOMPOSITION OF CONDENSED MATERIALS 

 
Popok V.N. 

 
MIREA – Russian Technological University 

 

Abstract. The method and results of direct analysis of complex primary kinetic data on the exothermic 
decomposition of condensed materials without involving the differential form of the kinetic equation are con-
sidered. Using the example of data for the thermal decomposition of picric acid, widely used in composite ma-
terials, including polymer ones, the effectiveness of the method and the good correspondence of the results ob-
tained with the literature data are shown. 

 
Keywords: kinetic dependence, approximation, linearization, activation energy, pre-exponential multi-
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Введение 
Использование методов «формальной» кинетики для анализа сложных кинетических зависимо-

стей термического разложения в изотермических и неизотермических условиях, в том числе энергети-
ческих материалов, сталкивается с рядом проблем. Среди них следует отметить следующие: невозмож-
ность во многих случаях трансформации данных (для определения коэффициентов трансформации) для 
всей области определения или на отдельных участках к единой зависимости; сильная зависимость по-
лучаемых значений энергии активации, предэкспоненциального множителя и порядка реакции от сте-
пени превращения или стадий реакции и других факторов [1, 2]. Это приводит к некорректности опера-
ций интегрирования дифференциальной формы кинетического уравнения в разделяющихся переменных 
[3] и необходимости кусочно-непрерывного анализа большого количества модельных кинетических 
зависимостей в сравнении с первичными экспериментальными данными [4] с неоднозначными и даже 
абсурдными результатами [3].  

Ранее нами рассмотрен метод [5, 6] аппроксимации и линеаризации двухпараметрическими функ-
циями нелинейных и немонотонных зависимостей с получением, в том числе инвариантных зависимо-
стей для характеристик термического разложения и горения энергоемких материалов. 

Далее рассматривается аналогичный подход к непосредственному анализу сложных первичных 
кинетических данных с получением необходимой кинетической информации на примере данных по 
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термическому разложению пикриновой кислоты, широко применяемой в композиционных энергетиче-
ских материалах, в том числе полимерных. Доминирование характеристик термического разложения 
пикриновой кислоты как энергоемкого компонента определяет важные свойства композиций на ее ос-
нове (целевые характеристики, эксплуатационный ресурс, характеристики теплового взрыва и другие), 
а также необходимость решения методических вопросов кинетического анализа [1–4, 6, 7].  

 
Результаты и обсуждение 
Первичные экспериментальные кинетические зависимости термического разложения исследуемых 

веществ и материалов (далее образцов) представляются в виде пар точек (yi, xi), где yi, xi – зависимая и неза-
висимая переменные. В изотермических методах, например манометрических, в качестве зависимой пере-
менной используется удельный объем газообразования (общий или селективных газов) или связанные с ней 
контролируемые переменные (например, давление продуктов разложения), изменение массы образца (m), в 
том числе в методах изотермического термогравиметрического анализа (ТГА), удельные тепловые потоки 
(q) и удельное тепловыделение (Q) в изотермических вариантах дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) и др. В качестве независимой переменной используются интервалы времени (t) от начала раз-
ложения. В неизотермических условиях экспериментального анализа термического разложения образцов 
используются методы ДСК, ТГА, ДТА – дифференциального термического анализа, с постоянной скоро-
стью (s) повышения температуры (T=To+s×t, где То – начальная температура). В качестве зависимой пере-
менной используются параметры m, q, а в качестве независимой переменной – T или t. 

Ниже рассматриваются результаты использования аппроксимации и линеаризации первичных экспери-
ментальных данных в указанных переменных с целью определения базовых кинетических параметров – энер-
гии активации (E) и предэкспоненциального множителя (Z) температурной чувствительности К(Т) разложения 
образцов, с использованием, как правило, уравнения Аррениуса в виде К(T)=Z×exp(-E/RT), где R – универ-
сальная газовая постоянная, или в общем виде у=b×exp(a×x) – при очевидной замене переменных. 
Уравнение Аррениуса используется на разных стадиях анализа первичных экспериментальных данных, 
полученных в изотермических и неизотермических условиях.  

Для кусочно-непрерывной аппроксимации и линеаризации кинетических кривых у=f(x) на от-
дельных участках используются двухпараметрические (параметры a, b) линеаризуемые степенная и 
экспоненциальная функции:  

– степенная функция у=b×xa;                                                              (1) 
– линеаризованный вид степенной функции ln(y)= a×ln(x)+ln(b);                                 (2) 
– экспоненциальная функция y=b×exp(a×x);                                                             (3) 
– линеаризованный вид экспоненциальной функции ln(y)=a×x+ln(b).                                              (4) 
Выбор длины последовательных участков кинетической кривой для аппроксимации проводится 

по критерию R2  0,98, где R – коэффициент корреляции. Для линеаризации данных используются ли-
нейные регрессионные уравнения связи параметров (a, b) линеаризованных форм функций (2, 4) в виде 
(с, d – эмпирические константы): 

ln(b)=c×a+d.      (5) 

Уравнения (4, 5) используются на втором этапе анализа изотермических кинетических данных, 
полученных на наборе значений Т, разных значений с=с(Т) с последующей аппроксимацией их уравне-
нием (4) с определением значений Е и Z. Первый этап анализа изотермических данных – аппроксима-
ция и линеаризация данных с использованием степенной функции (уравнения 1, 2). 

Для аппроксимации и линеаризации данных, полученных в неизотермических условиях, последова-
тельно используются уравнения (4, 5) с получением в итоге компенсационной зависимости. Кроме этого, для 
анализа неизотермических данных применялось модельное уравнение Киссинджера (метод Киссиджера) [2], 
основанное на использовании «реперных» значений температуры Тm, соответствующих максимуму тепловы-
деления на кривых ДСК, полученных при разной скорости нагрева (s): ln(s/(Tm)2)=ln(Z×R/E)-E/(R×Tm). При 
этом получаются постоянные (в статистическом смысле) значения E и Z. 

В качестве объектов анализа используются литературные данные по термическому разложению пик-
риновой кислоты (ПК) в изотермических и неизотермических условиях [1, 7, 8]. Специфика термического 
разложения пикриновой кислоты заключается в реализации от 2 до 5 этапов разложения, в зависимости от 
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температуры, и невозможности приведения кинетических кривых на отдельных этапах разложения (факти-
чески линеаризация) к обобщенному виду с использованием коэффициентов трансформации [1].  

На рис. 1а, б приведены первичные данные по кинетике изотермического разложения при разных 
значениях температуры в условиях манометрического метода [1] (рис. 1а – значения удельного газообра-
зования v, приведенные к стандартным условиям) и в условиях ДСК [7] (рис. 1б – относительное текуще-
го Q(t) к общему Qm удельное тепловыделение vq= Q(t)/Qm на различных участках кривой ДСК [4, 7]).  

На рис. 1в, г и в таблице приведены результаты аппроксимации и линеаризации данных (рис. 1а, б) с 
использованием уравнений (1, 2) c соответствующей индексацией параметра b (bv и bq). За исключени-
ем данных при Т=183 С (рис. 1а, в), можно отметить наличие асимптотических точек пересечения пря-
мых (рис. 1в, г), соответствующих разным значениям температуры, что позволяет с использованием 
уравнения Аррениуса в уравнении (4) и данных для сv(T), (табл. 1) определить с учетом предваритель-
ной операции логарифмирования данных значения А и log(Z) (табл. 1).  

           
                                                    а                                                                                      б 

 
                       в                                                                                             г 

Рис. 1. Первичные кинетические данные, полученные в изотермических условиях (а, б) и результаты их 
линеаризации (в, г). В скобках у идентификаторов указаны значения температуры испытания (С) 

 
Кинетические данные при Т=183 С характеризуют начальный участок низкотемпературного разло-

жения ПК, который практически отсутствует при более высоких значениях температуры испытаний [1]. 
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Таблица 1 

Результаты корреляционного и регрессионного анализа первичных экспериментальных данных 

Условия испытаний, уравнения регрессии, значения коэффициентов корреляции R2  
и кинетических констант: E, log(Z) 

Изотермические условия испытаний 
Температура, Т, С,  

кинетические константы 
Манометрический 

метод 
R2 ДСК R2 

Т=183 
Т=230 
Т=240 
Т=250 
Т=260 
Т=270 
Т=280 

ln(bv)=-5,68×a+2,50 
ln(bv)=-6,45×a+5,69 

– 
ln(bv)=-5,36×a+5,78 
ln(bv)=-5,13×a+5,87 
ln(bv)=-4,06×a+5,75 

– 

0,999 
0,993 

 
0,997 
0,997 
0,993 

– 
– 

ln(bq)=-4,08×a-0,16 
ln(bq)=-3,66×a-0,11 
ln(bq)=-3,14×a-0,12 

– 
ln(bq)=-1,94×a-0,19 

 
 

0,996 
0,998 
0,996 

 
0,985 

Кинетические константы E=31,4 ккал/моль 
log(Z)=10,8 c-1 

 
0,935 

Е=30,6 ккал/моль 
log(Z)=11,2 c-1 

 
0,990 

ДСК – неизотермический метод, обработка данных методом Киссинджера 
E=31,1 ккал/моль; log(Z)=10,5 c-1; R2=0,999 

Инвариантные корреляционные зависимости, коэффициент корреляции R2 
Отрицательная корреляция коэффициентов  

уравнения (5) 
Компенсационная зависимость 

Е=-а×R×10-3 ккал/моль 
ln(b)=-0,0017×a+0,123, R2=0,999 ln(b)=0,87×E-0,14; R2=0,999 

 
На рис. 2а приведены нормированные [7, 8] первичные кинетические данные в виде зависимостей 

q(s) и m(s) от температуры, полученные в неизотермических условиях ДСК и ТГА при разной скорости 
нагрева (s, С/мин – указана в скобках идентификаторов q и m) образцов ПК. Следует отметить, что 
данные разных исследований могут существенно различаться (см. данные для скорости нагрева  
s=10 С/мин для q(10) [7] и qj(10) [8]). 

Первичные данные для q(s)=q(s, T), рис. 2а, полученные методом ДСК в неизотермических условиях, 
были обработаны с использованием уравнения Киссинджера в качестве уравнения регрессии. Значения Е и 
log(Z) приведены в таблице. Следует отметить хорошее соответствие результатов, полученных разными экс-
периментальными методами, разным методам анализа данных, а также литературным данным [1, 7–9]. 

 

 
                                                         а                                                                      б 

Рис. 2. Первичные экспериментальные данные, полученные в неизотермических условиях (а)  
и результаты их линеаризации (б). Индексом bp обозначены данные изотермических экспериментов 
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Как отмечено выше, в результате кусочно-непрерывной аппроксимации и линеаризации данных в 
рассматриваемом случае получается линейная компенсационная зависимость между параметрами ln(Z) и E 
или отрицательная корреляция между коэффициентами уравнений регрессии ln(b) и (а), уравнения (4, 5). 
Выборка результатов анализа данных рис. 2а приведена на рис. 2б с включением данных для результа-
тов, полученных изотермическими методами. Результаты корреляционного и регрессионного анализа 
приведены в таблице. Следует отметить, что все полученные данные для энергии активации и предэкс-
поненциального множителя хорошо соответствуют инвариантной зависимости [6]. 

 
Выводы 
Таким образом, представленные результаты для пикриновой кислоты и выборочное тестирование 

данных термического разложения в разных условиях энергоемких материалов и композиций разных 
классов [6] подтверждают эффективность рассмотренного метода непосредственного получения кине-
тической информации из сложных первичных данных.  
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 СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ ОЛИГОСУЛЬФОНОВ И БЛОК-СОПОЛИЭФИРОВ НА ИХ ОСНОВЕ 
 

Хараева Р.А.*, Бажева Р.Ч., Хараев А.М., Барокова Е.Б., Жекамухов А.Б. 
 

Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М.Бербекова 
 

*ruzanaharaeva@gmail.com 
 
Аннотация. В работе исследовался синтез ароматических олигосульфонов различной структу-

ры и степени поликонденсации с целью получения блок-сополиэфиров с высокой молекулярной массой, 
улучшенными теплостойкими характеристиками и высокими физико-механическими свойствами. По-
казано, что с ростом степени конденсации олигосульфонов наблюдается повышение температур раз-
мягчения, при котором одновременно уменьшается процентное содержание гидроксильных групп. Для 
выяснения наличия гидроксильных групп по концам олигосульфонов в соответствии с ожидаемой 
структурой, а также их активности проведены пробные синтезы на полученные олигосульфоны. При-
ведены некоторые результаты и данные элементного анализа, которые вместе с ИК-спектроскопией 
подтверждают структуру и строение синтезированных олигосульфонов. Методом акцепторно-
каталитической поликонденсации с использованием дихлорангидридов фталевых кислот получены 
блок-сополиэфиры с высокими значениями приведенной вязкости. 

 
Ключевые слова: ароматические олигосульфоны, высокотемпературная поликонденсация, ак-

цепторно-каталитическая поликонденсация, полиэфирсульфоны, блок-сополиэфиры 
 

 
SYNTHESIS OF AROMATIC OLIGOSULFONES AND BLOCK COPOLYESTERS BASED ON THEM 

 
Kharaeva R.A., Bazheva R.Ch., Kharaev A.M., Barokova E.B., Zhekamukhov A.B. 

 
Kabardino-Balkarian State University 

 
Abstract. In this work, the synthesis of aromatic oligosulfones of various structures and degrees of poly-

condensation was studied in order to obtain block copolyesters with high molecular weight, improved heat-
resistant characteristics and high physical and mechanical properties. It was shown that with an increase in the 
degree of condensation of oligosulfones, an increase in softening temperatures is observed, at which the percent-
age of hydroxyl groups simultaneously decreases. To determine the presence of hydroxyl groups at the ends of 
oligosulfones in accordance with the expected structure, as well as their activity, test syntheses were carried out 
on the obtained oligosulfones. Some results and elemental analysis data are presented, which, together with IR 
spectroscopy, confirm the structure and composition of the synthesized oligosulfones. Block copolyesters with 
high values of reduced viscosity were obtained by the method of acceptor-catalytic polycondensation using 
phthalic acid dichlorides.  

 
Keywords: aromatic oligosulfones, high-temperature polycondensation, acceptor-catalytic polyconden-

sation, polyethersulfones, block copolyesters 
 
Введение 
Ароматические полиэфиры занимают важное место среди различных классов полимеров. Они на-

ходят широкое применение в различных областях техники для производства изделий с высокими тер-
мическими и электрическими свойствами. 

Создание полиэфиров блочного строения, сочетающих в себе эксплуатационные характеристики 
различных классов полиэфиров, является актуальной задачей. Полиэфирсульфоны могут быть получе-
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ны акцепторно-каталитической поликонденсацией с использованием дигидроксилсодержащих олиго-
эфиров различного состава и строения. Олигомеры с концевыми фенольными группами способны всту-
пать в реакцию поликонденсации для получения тепло-, термо- и огнестойких блок-сополиэфиров. С 
этой целью были получены олигосульфоны. 

 
Экспериментальная часть и обсуждение результатов 
Процесс синтеза олигосульфонов осуществлялся методом поликонденсации в среде высококипя-

щего апротонного растворителя- диметилсульфоксида (ДМСО) в присутствии акцептора- триэтиламина 
[1–4]. Реакция проводилась между динатриевой солью 4,4′-диоксидифенилпропана и 4,4'-дихлордифе-
нилсульфоном (в случае диановых олигосульфонов ОС-Д) и между динатриевой солью 3,3-ди(4-
оксифенил)фталида и 4,4'-дихлордифенилсульфоном (в случае фенолфталеиновых ОС-Ф). 

Синтез олигосульфонов (ОС) проводился при мольном соотношении дифенилолпропан (ДФП) : 
ДХДФС (дихлордифенилсульфон) -2:1 (ОС-1Д); 11:10 (ОС-10Д); 21:20 (ОС-20Д) и ФФ:ДХДФС-2:1  
(ОС-1Ф); 11:10 (ОС-10Ф); 21:20 (ОС-20Ф). 

Синтез олигосульфонов можно представить по схеме: 
 

NaO ONa DMSO(n  1) n

O O OH

n

H

R

RR

S

O

O

O

Hal Hal

S

O

O

, 

где R =  

СН3

С

СН3

 

O

C

C

O

;

  
 
Строение полученных олигосульфонов подтверждается результатами элементного анализа (табл. 1) 

и ИК-спектроскопией (рис. 1, 2).  
 

Таблица 1 
Элементный анализ олигосульфонов 

 
Олигосульфон Вычислено, % Найдено, % 

 С Н С Н 
ОС-1Д 75,26 5,78 74,87 5,59 
ОС-10Д 73,67 5,19 73,40 4,82 
ОС-20Д 73,48 5,07 73,16 4,15 
ОС-1Ф 73,49 4,14 73,69 4,29 

ОС-10Ф 72,39 3,87 72,20 4,03 
ОС-20Ф 72,28 3,84 72,07 3,92 
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Рис. 1. ИК-спектр олигосульфона на основе 4,4′-диоксидифенилпропана и 4,4′-дихлордифенилсульфона (n=10) 
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Рис. 2. ИК-спектр олигосульфона на основе 3,3-ди(4-оксифенил)фталида и 4,4′-дихлордифенисульфона (n=20) 

 
Наличие полос поглощения в ИК-спектрах олигосульфонов, соответствующих простым эфирным 

связям в области 1135 см-1 сульфонильной группе 560–570, 1150–1170, 1250 и 1300 см-1, изопропилиде-
новой группе в остатке диана 2960–2980 см-1 (в случае диановых ОС), лактонной группе 1710–1760 см-1 
(в случае фенолфталеиновых ОС) и гидроксильным группам 3300–3600 см-1 свидетельствуют об обра-
зовании олигосульфонов. Некоторые из их свойств приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Свойства ароматических олигосульфонов 

Содержание гидроксильных групп, 
% 

Олигосульфон Степень 
конд.,  n 

Выход, 
% 

Тразм., С Расчетная 
ММ 

Вычислено Найдено 
ОС-1Д 1 98,0 84–87 670,90 5,07 5,11 

ОС-10Д 10 97,0 176–180 4653,80 0,73 0,78 
ОС-20Д 20 98,0 185–188 9078,15 0,37 0,36 
ОС-1Ф 1 97,5 201–204 850,96 4,00 4,05 
ОС-10Ф 10 98,0 260–263 5644,14 0,60 0,63 
ОС-20Ф 20 98,5 290–395 10969,99 0,31 0,29 
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Увеличение степени конденсации способствовало увеличению молекулярной массы олигосуль-
фонов и, как следствие, повышению их температуры размягчения. Экспериментально было установле-
но, что с увеличением степени поликонденсации олигосульфонов наблюдается закономерное повыше-
ние температуры размягчения, определяемой методом дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК). Одновременно с этим происходит уменьшение процентного содержания концевых гидроксиль-
ных групп, которое определялось методами химического анализа и спектроскопическими методами 
(например, ИК-спектроскопия). Наличие концевых гидроксильных групп является критически важным 
для последующего синтеза блок-сополиэфиров, поскольку именно эти группы участвуют в реакции по-
ликонденсации с дихлорангидридами дикарбоновых кислот. 

 
Полиэфирсульфоны (ПЭС) 

O O OH

n

H RR C

CCl2

Om

m OR RH

n

OHOO 2mCl C

O

m

OC

CCl2

R R

n

OOO
N

C

O

C

O

O O

n

RR O

O

CC

O

O

m z

4mEt3
4mEt3 N- HCl

С

H

H

C

H

H

  

где: R =  ; ;

СН3

С

СН3

 

O

C

C

O

n = 1, 10, 20 

Cl C

O

 
 
Полученные блок-сополиэфиры хорошо растворяются в хлорсодержащих органических раствори-

телях, из которых методом полива образуют прозрачные, прочные и гибкие пленки [5-9]. Результаты 
турбидиметрического титрования свидетельствуют о хорошей растворимости блок-сополиэфиров, а 
также об образовании предполагаемых структур.  

Все синтезированные блок-сополиэфиры характеризуются высокими показателями разрывной 
прочности и относительного удлинения, о чем свидетельствуют исследования деформационно-
прочностных характеристик [10, 11].  

Повышение термической устойчивости ненасыщенных блок-сополиэфиров объясняется тем, что с 
ростом длины олигосульфонов в блок-сополиэфирах становится все меньше непрочных сложноэфир-
ных связей и по своим свойствам более близкими к полисульфону, которые, как известно, обладают 
высокой термической устойчивостью [12, 13]. 

Полученные блок-сополиэфиры характеризовались высокой приведенной вязкостью, что свиде-
тельствует о высокой молекулярной массе. Их свойства, такие как температура стеклования (Tg), темпе-
ратура плавления (Tm), теплостойкость и механическая прочность, определялись методами ДСК, термо-
гравиметрического анализа (ТГА) и механических испытаний. Результаты показали, что свойства блок-
сополиэфиров значительно зависят от структуры исходных олигосульфонов и типа используемых ди-
карбоновых кислот. Например, использование жестких ароматических дикарбоновых кислот, таких как 
терефталевая кислота, приводило к повышению температуры стеклования и теплостойкости полимера. 
Модификация структуры олигосульфонов путем использования различных дифенолов и дигалогенал-
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килсульфонов позволяла регулировать гибкость полимерной цепи и, следовательно, механические 
свойства получаемых блок-сополиэфиров. Более детальное изучение взаимосвязи между структурой 
исходных мономеров и свойствами получаемых блок-сополиэфиров является предметом дальнейших 
исследований.  

Также был разработан эффективный подход к синтезу блок-сополиэфиров на основе ароматиче-
ских олигосульфонов. Были получены сополимеры с высокими значениями молекулярной массы, теп-
лостойкости и удовлетворительными физико-механическими свойствами. Полученные результаты мо-
гут быть использованы для создания новых высокоэффективных полимерных материалов для различ-
ных областей техники, включая электронику, автомобилестроение и аэрокосмическую промышлен-
ность. Дальнейшие исследования будут направлены на оптимизацию процесса синтеза, изучение влия-
ния различных факторов на свойства блок-сополиэфиров, а также на расширение спектра используемых 
исходных мономеров для получения материалов с заданным комплексом свойств. 

 
Заключение 
Таким образом, проведен синтез новых дихлорэтиленсодержащих олигосульфонов. Приведены 

некоторые результаты и данные элементного анализа, которые вместе с ИК-спектроскопией подтвер-
ждают структуру и строение синтезированных олигосульфонов.  

 На основе дихлорэтиленсодержащих олигосульфонов синтезированы блок-сополимеры, обладающие 
высокими показателями тепло-, термо- и огнестойкости, а также деформационно-прочностных характеристик. 
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