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16 сентября 2023 года исполняется 130 лет со дня рождения вы-
дающегося русского ученого, члена-корреспондента АН СССР, 
дважды лауреата Государственных премий СССР, заслуженно-
го деятеля науки и техники РСФСР, заслуженного изобретателя 
РСФСР, профессора, доктора технических наук Сергея Николаеви-
ча Ушакова (1893–1964).
Сергей Николаевич в 1929 году основал в Ленинграде первую в 

СССР и первую в мире кафедру технологии пластмасс. Он являл-
ся одним из основателей и первых руководителей НИИ пластмасс, 
НИИ полимеризационных пластмасс, Института высокомолеку-
лярных соединений АН СССР.

Основным местом работы С.Н. Ушакова был Ленинградский 
технологический институт. С момента создания и до 1959 года он 
был заведующим кафедрой химической технологии пластмасс, 
стал основателем научной школы кафедры, инициатором многих 
выполняемых на кафедре фундаментальных исследований. Уже 
в конце 20-х годов С.Н. Ушаков начал работать над созданием 
учебников и монографий по технологии пластмасс. В 1929 г. была
опубликована монография [1] о получении и применении искус-
ственных смол. Но главными в научной деятельности С.Н. Ушакова 
стали работы в области синтеза, полимеризации, сополимеризации 
виниловых соединений и проведения реакций в цепях полученных 

полимерных продуктов. В научных кругах С.Н. Ушаков особенно 
известен как автор фундаментальной двухтомной монографии по 
синтезу поливинилового спирта и его производных [2].
Насущные проблемы медицины привели к возникновению в сере-

дине XX века новой области науки – химии биомедицинских поли-
меров, одним из направлений которой является синтез полимерных 
лекарственных веществ. Основные научные положения нового на-
правления были сформулированы С.Н. Ушаковым [3]. Он исходил 
из способности биологически активных веществ (БАВ) сохранять 
фармакологическую активность при их химическом взаимодейст-
вии с водорастворимыми полимерами. При этом открывались воз-
можности получения качественно новых, более эффективных ле-
карств, обладающих пролонгированным действием и высоким тера-
певтическим индексом при более низкой токсичности. 
По инициативе С.Н. Ушакова на кафедре были начаты научные 

исследования по получению полимеров  носителей биологически 
активных веществ на основе N-винилсукцинимида (ВСИ). Эти ра-
боты были продолжены и получили развитие в последующие годы.
Об истории кафедры, ее сотрудниках, формировании научной 

школы, результатах педагогической деятельности опубликовано 
достаточно много статей [4–14]. В этой статье рассмотрены на-
правления научной деятельности кафедры на разных этапах ее 
развития. 
Первые тридцать лет в истории кафедры можно охарактеризо-

вать как годы становления и формирования научно-педагогиче-
ской школы. Под руководством Сергея Николаевича и на основа-
нии разработанных им оригинальных технологических процессов 
в промышленности СССР было организовано около 20 новых про-
изводств. Помимо решения практических задач, С.Н. Ушаков осу-
ществлял научное руководство и был инициатором многих выпол-
няемых на кафедре фундаментальных исследований. Сергеем Ни-
колаевичем с сотрудниками изучены процессы сополимеризации 
различных сложных виниловых эфиров с ненасыщенными кис-
лотами, а также различных акрилатов со сложными виниловыми 
эфирами, аллилацеталями, замещенными стиролами; предложены 
новые методы расчета констант сополимеризации; установлена 
возможность одновременного протекания процессов сополиме-
ризации двух мономеров по радикальному и ионному механиз-
му. Изучались реакции в цепях полученных ими полимерных
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продуктов, в основном  поливинилового спирта, его производных 
и многочисленных сополимеров. В результате был заложен фунда-
мент для продолжения исследований, во многом определивший
тематику НИР кафедры как на ближайшие, так и на последующие 
годы.
В формировании научной школы активно участвовал доктор 

химических наук, профессор Алексей Александрович Ваншейдт, 
которого С.Н. Ушаков пригласил из Ленинградского университета. 
На кафедре пластмасс он работал более двадцати лет, затем в 50-е 
годы перешел на работу в ИВС АН СССР.
Следующее тридцатилетие, когда активно развивались экономи-

ка страны и промышленность пластмасс, можно охарактеризовать 
как период расцвета кафедры. С 1959 по 1990 год кафедру возглав-
лял доктор химических наук, профессор, заслуженный деятель на-
уки и техники РСФСР Анатолий Федорович Николаев (1921–2012) 
– ученик С.Н. Ушакова, выпускник ЛТИ им. Ленсовета 1948 года.

В конце 50-х – начале 60-х годов прошлого века в нашей стране 
активно развивалась химическая промышленность, было создано 
много новых мощных предприятий, научно-производственных 
объединений по производству и переработке пластмасс. Инжене-
ров требовалось все больше, росла также потребность в подготов-
ке специалистов высшей квалификации – кандидатов химических 
и технических наук, докторов наук, появилась необходимость вы-
полнения научно-исследовательских работ для разных отраслей 
промышленности, расширения ассортимента пластмасс и созда-
ния полимерных материалов со специальными свойствами (повы-
шенными прочностными характеристиками, высокой термостой-
костью, адгезией, вибростойкостью, износостойкостью и т.д.). 
В связи со значительным расширением тематики исследований 

численность коллектива кафедры превысила 100 человек. Разви-
вались фундаментальные научные исследования с бюджетным 
финансированием, направленные на разработку новых полимеров 
медико-биологического назначения и исследование процессов по-
лучения полимеров с использованием эффективных инициирую-
щих систем. Выполнялись прикладные исследования по хозяйст-
венным договорам, тематика этих исследований была направлена 
на разработку новых стекло- и углепластиков, пенопластов, гер-
метиков, клеев и покрытий, водорастворимых полимеров, флоку-
лянтов и др. 
Активно шла подготовка научно-педагогических кадров че-

рез аспирантуру и докторантуру. Написанные А.Ф. Николаевым 
фундаментальный труд «Синтетические полимеры и пластиче-
ские массы на их основе» и учебник для вузов «Технология пла-
стических масс» [15, 16] получили широкое признание. Активно 
развивалось международное сотрудничество. Проходил обмен сту-
дентами и аспирантами между ЛТИ им. Ленсовета и зарубежны-
ми вузами. Кафедра проводила обучение студентов и аспирантов 
различных государств: Болгарии, ГДР, Польши, Венгрии, Кубы, 
Индии и др. 
В начале 90-х годов в стране произошли экономические преоб-

разования, которые привели к существенному сокращению бюд-
жетного и хоздоговорного финансирования. В 1991 г. заведующим 
кафедрой был избран ученик А.Ф. Николаева, доктор технических 

наук, профессор, заслуженный деятель науки РФ Виктор Констан-
тинович Крыжановский (1934–2017), он руководил кафедрой до 
2010 года. Основные области научных исследований профессора 
В.К. Крыжановского и работавших с ним сотрудников, аспирантов 
– физика и технология полимерных материалов, расширение сфер 
их применения, создание новых высокоэффективных композитов, 
в том числе триботехнического назначения, для атомной энергетики. 

В этот период на кафедре произошло резкое сокращение числен-
ности научных сотрудников и инженеров, но благодаря тому, что 
педагогический коллектив сохранился, научная школа кафедры со-
хранила основные направления фундаментальных и прикладных 
исследований. Основные научные результаты, полученные в эти 
годы, относятся к новым композиционным реактопластам специ-
ального назначения для экстремальных условий эксплуатации, кле-
ям, герметикам, пенопластам, электропроводящим пастам и к во-
дорастворимым полимерам, в том числе медицинского назначения. 
Опубликовано большое количество научных. статей в в едущих на-
учных журналах. Неоднократно проводились научно-технические 
конференции «Пластмассы со специальными свойствами», науч-
но-технические семинары по актуальным проблемам полимерной 
науки, изданы книги [17–24]. По результатам открытого конкурса 
кафедра химической технологии пластмасс Санкт-Петербургского 
государственного технологического института (технического уни-
верситета) была внесена в реестр ведущих научно-педагогических 
школ Санкт-Петербурга. В реестр в качестве руководителя науч-
но-педагогической школы был внесен профессор В.К. Крыжанов-
ский, заместителя руководителя – профессор Н.А. Лавров.
Многими научными исследованиями в эти годы продолжал ру-

ководить профессор А.Ф. Николаев, он работал на кафедре до 2001 
года. За 50 лет им было подготовлено более 120 кандидатов и пять 
докторов наук в области полимерной химии и технологии. Но и 
находясь на пенсии, Анатолий Федорович продолжал проводить 
теоретические исследования, связанные со строением воды. С уча-
стием А.Ф. Николаева преподавателями кафедры написано учеб-
ное пособие «Технология полимерных материалов» [23], которое 
используется во многих вузах России, в 2011 г. оно было переиз-
дано [24]. 

Профессор А.Ф. Николаев

Профессор В.К. Крыжановский 
выступает с докладом

Профессора В.К. Крыжановский, М.С. Тризно, Н.А. Лавров, 
А.Ф. Николаев, К.В. Белогородская, К.А. Макаров (слева направо).
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В 2010 г. на должность заведующего кафедрой был избран так-
же ученик А.Ф. Николаева доктор химических наук, профессор, 
почетный работник высшего профессионального образования РФ 
Николай Алексеевич Лавров. Основные области научных интере-
сов профессора Н.А. Лаврова  химия высокомолекулярных сое-
динений, исследование процессов радикальной полимеризации 
и сополимеризации, реакций в цепях полимеров, кинетика поли-
меризационных процессов, получение водорастворимых и гидро-
фильных полимеров медико-биологического назначения, совер-
шенствование технологических процессов получения изделий из 
термопластов.

В последнее десятилетие произошел процесс реформирования выс-
шего профессионального образования, его перевода на двухуров-
невую систему обучения. 
Кафедра обновляется, и это касается не только учебного про-

цесса, но и тематики научных исследований. В коллектив, в кото-
ром продолжают работать опытные преподаватели и сотрудники, 
посвятившие свою жизнь служению науке, подготовке научных 
и инженерных кадров, вошли молодые сотрудники, недавние вы-
пускники кафедры. Финансирование НИР осуществлялось по 
госзаданию, по хоздоговорам, по международным договорам, по 
грантам.
В 2011 г. кафедра провела международную научно-техниче-

скую конференцию «Пластмассы со специальными свойствами», 
в которой приняли участие около 150 ученых из разных стран. С 
пленарными докладами выступили члены-корреспонденты РАН, 
профессора Е.Ф. Панарин, С.С. Иванчев и профессор Н.А. Лавров.

Евгений Федорович Панарин и Сергей Степанович Иванчев на 
протяжении многих лет были членами диссертационного совета 
Технологического института.
Е.Ф. Панарин – выпускник кафедры химической технологии 

пластмасс ЛТИ им. Ленсовета. Научным руководителем его канди-
датской диссертации был С.Н. Ушаков.

С.С. Иванчев в 19881991 гг. был заведующим филиалом кафе-
дры химической технологии пластмасс ЛТИ им. Ленсовета в Ох-
тинском научно-производственном объединении «Пластполимер».
До 2016 года на кафедре продолжал работать профессор

В.К. Крыжановский Он писал книги [24, 25], проводил со студен-
тами и аспирантами научные исследования. Некоторые из заду-
манных исследований он не успел закончить, они были завершены 
и их результаты опубликованы уже после его смерти [26–31].
В настоящее время, сохраняя традиции научной школы, про-

должаются исследования по созданию медицинских полимеров, 
их результаты обобщены в трех монографиях [32–34]. Помимо 
исследований по синтезу полимеров-носителей БАВ [35], начаты 
работы по оценке биологической активности исходных мономеров 
и собственно полимеров [36, 37].
В обзоре [38] обобщены результаты проводимых работ за по-

следние 10 лет. Говоря о тематике исследований, остановимся на 
некоторых публикациях, которые стали основой защищенных кан-
дидатских диссертаций.
В соответствии с тематикой научной школы были продолжены 

исследования в области создания и модификации олигомеров, ком-
позиций и материалов на их основе. Разработаны новые полимер-
ные материалы на основе модифицированных олигомерных про-
дуктов деструкции вторичного полиэтилентерефталата [39–45], 
газонаполненные материалы на основе полиакриламида [46–48]. 
В результате совместных исследований с Институтом высокомо-

лекулярных соединений РАН [49–50] проведены работы по полу-
чению и исследованию свойств иммунореагентов на основе акри-
ловых полимеров.
Тематика некоторых диссертационных работ направлена на со-

вершенствование технологических процессов получения полимер-
ных материалов в условиях реального производства. Например, 
проведены исследования по совершенствованию технологии полу-
чения изделий из полиэтилена методом ротационного формования 
[51–57] и по разработке сосудов высокого давления из композит-
ных материалов [58–62]. Выполнен комплекс исследований по со-
вершенствованию технологии переработки поливинилхлорида и 
производства пленок на его основе [63–72].
Студенты принимают участие в проводимых НИР, тематика вы-

пускных квалификационных работ формируется с учетом предло-
жений, поступающих от промышленных предприятий и научных 
организаций, которые сотрудничают с кафедрой. Результаты сту-
денческих исследований неоднократно были представлены на Все-
российских и международных научных конференциях, конкурсах, 
опубликованы в научных журналах.
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Общие сведения
Совместимость полимеров – сложившийся в технологической 

практике термин, характеризующий способность различных по-
лимеров образовывать друг с другом смеси с удовлетворительными 
механическими свойствами. Очень часто термин совместимость 
(compatibility) используется как синоним термина смешиваемость 
(miscibility). 
Однако в технологии материалов термин «совместимость» яв-

ляется более широким и многозначным и часто используется для 
обозначения такого процесса, который приводит к желаемым ре-
зультатам при сочетании двух или более материалов [1].
Всего несколько полимеров образуют действительно совмести-

мые смеси. К примеру, бинарные смеси полифениленэфира (ПФЭ) 
с полистиролом (ПС) и поливинилхлорида (ПВХ) с полимерными 
пластификаторами. Для этих смесей характерно наличие одной 
фазы, единой температуры стеклования и гомогенности на уровне 
5–10 мкм [2]. 
Большинство полимерных пар несовместимы и при смешивании 

разделяются с образованием макроскопических доменов. Наличие 
таких доменов приводит к ухудшению свойств смеси [3]. Но резон-
но предположить, что если полимеры не обладают существенной 
способностью к фазовому разделению при смешении и имеют при 
этом необходимые свойства, то смеси таких полимеров харак-
теризуются, по меньшей мере, частичным смешением сегментов на
микроскопическом уровне [1] и показывают тенденцию к сов-
местимости.
Выделяют следующие факторы, влияющие на совместимость 

полимеров [4]:
Полярность. Полимеры, имеющие сходную структуру или близ-
кие по значениям полярности имеют большую склонность к обра-
зованию совместимых смесей. Большое различие в полярности 
приводит к несовместимости полимеров. 
Специфические взаимодействия. Полимеры, имеющие возмож-
ность вступать друг с другом во взаимодействие при помощи 
переноса заряда, водородных связей или ион-дипольного взаимо-
действия, донорно-акцепторных реакций или через комплексы пе-
реходных металлов, имеют тенденцию к образованию совмести-
мых смесей.
Молекулярная масса. Меньшая молекулярная масса позволяет 
осуществлять лучшее распределение и приводит к большему 
приросту энтропии, что обеспечивает совместимость. Полимеры, 
имеющие близкие молекулярные массы, более совместимы, чем 
полимеры, имеющие сходную структуру, но большую разницу в 
молекулярной массе.

Соотношение. Даже если два полимера при смешении в соот-
ношении 1:1 образуют несовместимую смесь, небольшая доза 
одного из данных полимеров может быть распределена в большом 
объеме другого полимера.
Кристалличность. Когда полимер кристаллизуется, образуется 
двухфазная система, что значительно влияет на совместимость. 
Когда в полимерной смеси полимеры кристаллизуются, это при-
водит к росту количества фаз в системе и к худшей совместимости. 
Очень редко полимеры сокристаллизуются в одну кристалличес-
кую фазу.
На протяжении долгого времени к смесям полимеров относи-

лись скептически. Полимеры с удовлетворительными механичес-
кими характеристиками начали получать только тогда, когда 
научились получать мономер высокой чистоты. Даже в перио-
дической печати в свое время приводился пример, что ПВХ, по-
лученный из не очень чистого мономера, это совсем другой 
полимер, просто похожий на «настоящий» ПВХ. Поэтому, 
в отличие от металлов, первоначально все было направлено на 
получение максимально чистых полимеров, и только последую-
щее развитие техники и технологии обусловило такие требования 
к полимерным материалам, которые не могли быть удовлетво-
рены индивидуальными полимерами [5].
На данный момент получение полимерных смесей является 

наименее дорогим и трудозатратным способом получения мате-
риалов с новыми свойствами, в отличие от получения новых мо-
номеров или новых способов синтеза. Значительным преиму-
ществом данного метода является возможность регулировать 
свойства полученных материалов, меняя концентрации полимеров 
в смеси.
Для определения совместимости полимеров чаще всего ис-

пользуют следующие методы: исследование вязкости полимерных 
смесей в растворах и в блочном состоянии, определение прочно-
сти, удлинения при разрыве и других механических свойств 
смесей полимеров, исследование термоокислительной деструкции 
смесей и плотности смесей. 
Важным методом для определения совместимости полимерных 

смесей является дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК), позволяющая определить температуру стеклования. Смеси 
полимеров, показывающие гомогенность на микроскопическом 
уровне, имеют единую температуру стеклования [6].
Некоторые из упомянутых свойств могут быть скоррелированы 

с другими свойствами смесей полимеров, а некоторые хорошо 
коррелируют с совместимостью или составом, при котором наб-
людается фазовое разделение [1].

УДК 676.743.22

Теоретические основы и механизмы совмещения полимеров
Theoretical foundations and mechanisms of polymer compatibilization

Н.А. ЛАВРОВ, Е.В. БЕЛУХИЧЕВ

N.A. LAVROV, E.V.BELUKHICHEV

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), г. Санкт-Петербург, Россия
St. Petersburg State Technological Institute (Technical University), St. Petersburg, Russia

l n a @ l t i - g t i . r u

В статье изложены основные характеристики полимерных материалов, влияющие на их совместимость, типы смесей полимеров и 
особенности их морфологии, а также основные механизмы совмещения (компатибилизации) полимеров.
Ключевые слова: смеси полимеров, совмещение, компатибилизация
The article describes the main characteristics of polymeric materials that aff ects their compatibility, types of polymer blends and features of 

their morphology, and the main mechanisms of combination (compatibilization) of polymers.
Keywords: polymer blends, miscibility, compatibilization

DOI: 10.35164/0554-2901-2023-5-6-8-11



9

Пластические массы, №56, 2023Юбилей!

Типы смесей полимеров
Полимерные смеси можно разделить на три типа [7]:
Полностью совместимые смеси – смеси для которых ΔHmix< 0 

из-за определенных взаимодействий. Полимеры в таких смесях об-
разуют монотонную фазу, и гомогенность наблюдается на уровне 
нанометров или даже на молекулярном уровне. К полностью сов-
местимым смесям также относятся гомологические полимерные 
смеси (ГПС) – смесь идентичных полимеров с различной молеку-
лярной массой.
Ограниченно совместимые смеси – это смеси, в которых один 

компонент растворен в другом. Этот тип смесей показывает хоро-
шую фазовую морфологию и удовлетворительные свойства. В дан-
ном случае граница раздела фаз довольно широкая, а межфазовая 
адгезия высока. Подобные смеси чаще всего имеют «окно» 
совместимости при определенной температуре и/или при опреде-
ленном соотношении полимеров [8].
Несовместимые смеси имеют грубую фазовую морфологию, 

узкую границу раздела фаз и слабую адгезию между фазами. 
Слабая адгезия между фазами приводит к ухудшению передачи 
напряжений через границу раздела фаз, что способствует более
сильной подверженности термическим и механическим воздейс-
твиям [4].
К отдельному подклассу полимерных смесей можно отнести 

взаимопроникающие полимерные сетки (ВПС). Это системы, в 
которых оба полимера образуют непрерывные фазы и, к примеру, 
один из них синтезирован или сшит в присутствии другого [8]. 
ВПС могут быть получены сополимеризацией мономера со сши-
вающим агентом непосредственно в матрице сшитой полимерной 
сетки, набухшей в этом мономере. В результате образуется вторая 
полимерная сетка, пронизывающая первую [9].
Полимерные смеси и смесевые композиции часто относят к 

«полисмесям» и иногда к «сплавам». Обычно термин «сплав» ис-
пользуется для обозначения смесей полимеров, обладающих бо-
лее высокими эксплуатационными характеристиками по сравне-
нию с теми, которые можно было ожидать от каждого из них по 
отдельности. Например, найдено, что смесь натурального кау-
чука с этилен-пропиленовым каучуком имеет лучшее сопро-
тивление озону, чем можно было бы ожидать при чрезвычайно 
низком сопротивлении озону натурального каучука. Эти поли-
меры «совместимы», то есть их смеси кажутся визуально гомо-
генными на макроскопическом уровне. В некоторых смесях ис-
пользуются полимеры, являющиеся смешиваемыми (то есть вза-
иморастворимыми). В вышеприведенном примере может быть оп-
ределено, что на микроскопическом уровне натуральный каучук 
и этилен-пропиленовый каучук имеют совершенно отдельные до-
мены. Результат этого – защита фазы натурального каучука фазой 
этилен-пропиленового каучука – является тем фактором, который 
обеспечивает непредсказуемое сопротивление озону [10, 11].

Морфология смесей полимеров
Контроль фазовой морфологии в процессе смешения полимеров 

является ключевым методом получения совмещенных смесей 
несовместимых полимеров с улучшенными свойствами.
Форма, размер и пространственное распределение фаз про-

истекает из сложного взаимодействия между вязкостью (и элас-
тичностью) фаз, межслойных свойств, состава смеси и условий 
переработки [7].
На начальной стадии смешения полимеров в расплаве рас-

пределяемые домены имеют большой объем, и сдвиговое усилие 
оказывает большее влияние, нежели межфазное напряжение, и
капли дисперсной фазы вытягиваются в нити. Далее при умень-
шении радиуса нити на нее начинает оказывать влияние межфаз-
ное (Рэлеево) напряжение, приводящее к разрыву нити на малень-
кие капли. При определенном диаметре эти капли снова могут 
вытягиваться и разрываться (рис. 1).
Коалесценция нестабилизированных распределенных капель

 приводит к укрупнению дисперсной фазы внутри дисперсионной 
среды. Фактически при относительно высокой концентрации мень-
шей фазы конечная морфология является следствием двух про-
цессов: разрушения капель и коалесценции, в то время как 
при достаточно низких концентрациях распад капель является 

доминирующим эффектом, который диктует нижний предел 
размера частиц [7].

Рис. 1. Схематическое изображение процессов, происходящих в про-
цессе плавления двух несовместимых полимеров [7].
Для создания развитой морфологии смеси и ее стабилизации 

используют добавки-совместители – компатибилизаторы (com-
patibilizers). Эти добавки усиливают Рэлеевы возмущения за счет 
снижения межфазного натяжения, а также стабилизируют смесь, 
замедляя процессы коалесценции.

Механизмы совмещения полимеров
В связи с тем, что неограниченная взаимная растворимость 

полимеров – довольно редкое явление, основной задачей при 
переработке смесей полимеров является выбор механизма сов-
мещения. В литературе описывается множество методов сов-
мещения полимеров: введение в смесь блок- или графт-сопо-
лимеров, введение реакционноспособных полимеров, введение 
низкомолекулярных соединений, обменные реакции, механохими-
ческие процессы при переработке, введение в смесь сшивающих 
агентов, использование специфических взаимодействий макромо-
лекул, введение иономеров и использование третьего частично со-
вместимого полимера в качестве совместителя. 
Далее будут подробно рассмотрены методы, наиболее часто 

используемые в производстве.
Введение в смесь блок- и графт-сополимеров

Первоначально смеси двух полимеров A и B получали путем 
введения диблок-сополимера, содержащего в своей структуре 
блоки обоих несовместимых полимеров А-В. За счет того, что 
структура сополимера химически идентична или похожа на 
структуру смешиваемых полимеров, в результате смешения по-
лучалась совмещенная система A/B/A-B, где А-В выступает в 
роли «энтропийно активного агента». Совсем недавно этот подход 
был расширен использованием А-С диблок-сополимеров, где С 
обеспечивает совместимость с В, образуя системы А/В/А-С, где 
А-С сополимер выступает в роли «энтальпийно активного агента». 
Также существует ряд упоминаний об использовании C-D диблок-
сополимеров для совмещения полимеров А и В, где А совместим с 
С, а В совместим с D. В результате получаются А/В/C-D смеси [7].
Использование графт-сополимеров является еще одним путем 

контроля фазовой морфологии и механических свойств смесей 
несовместимых полимеров (рис. 2).

Рис. 2. Схематическое изображение конформаций для графт-сопо-
лимера (a), мультиграфт-сополимера (b), триблок-сополимера (с) и 
диблок-сополимера (d) на границе раздела фаз гетерогенной полимер-
ной смеси [7].
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Вышеописанные блок- и графт-сополимеры выступают в роли 
высокомолекулярных поверхностно-активных веществ: они лока-
лизуются на границе раздела фаз несовместимых полимеров, 
уменьшая межфазное натяжение (γ) и улучшая диспергирование 
несовместимых полимеров друг в друге, с образованием менее 
объемных доменов [3].

Введение реакционноспособных полимеров
Введение реакционноспособного полимера, совместимого с од-

ним из компонентов смеси и реагирующего с другим при помощи 
функциональных групп, приводит к образованию in situ блок- или 
графт-сополимеров. Этот механизм имеет определенные пре-
имущества над введением подготовленного блок- или графт-
сополимера. Реакционноспособные полимеры образуют блок- или 
графт-сополимеры только там, где это необходимо – на границе 
раздела фаз несовместимых полимеров [7].
Реакционноспособные полимеры получаются свободноради-

кальной полимеризацией или путем прививки реакционных групп 
на инертную полимерную макромолекулу в расплаве.
К примеру, существует метод получения упрочненных поли-

амидов или полиэфиров путем реакционного смешения с элас-
томерами, содержащими карбоксильные, малеиновые или эпок-
сидные группы, образующие in situ совмещающие сополимеры [2].

Введение низкомолекулярных соединений
Совмещение полимеров при помощи низкомолекулярных сое-

динений может включать в себя такие процессы, как вулканизация, 
поперечная сшивка и получение привитых сополимеров [2]. Фак-
тически компатибилизатор, разветвленный-, блок- или графт-
сополимер образуется в процессе перемешивания смеси. Тип 
компатибилизатора получается в зависимости от введенного низ-
комолекулярного соединения:
- пероксиды реагируют с инертными полиолефинами, приводя к 
образованию разветвленных сополимеров;
- двухфункциональные соединения образуют блок-сополимеры;
- смешивание пероксидов с двухфункциональными соединениями 
приводит к образованию разветвленных/графт-сополимеров.
К примеру, введение титанового катализатора в смесь поли-

бутилентерефталата с поликарбонатом приводит к переэтерифи-
кации (образованию сополимеров), обеспечивающей совмести-
мость смеси. Похожий эффект вызывает р-толуол сульфоновая 
кислота в качестве катализатора межмолекулярных обменных ре-
акций (переамидирование) при введении в смесь полиэтиленте-
рефталата с полиамидом-6,6 [12].
Этот метод компатибилизации кажется простым, но отсутствие 

химической селективности является довольно большой пробле-
мой. Конкуренция между совмещением in situ, сшивкой и дегра-
дацией делает контроль свойств смеси очень трудным, что иллю-
стрируется недостатком убедительных примеров в литературе [7].

Механохимическое совмещение
В процессе смешения полимеров в расплаве в кнеттерах или 

экструдерах под воздействием сдвиговых усилий происходят про-
цессы механодеструкции, приводящей к разрыву макромолекул, 
с образованием радикалов в местах разрыва. Помимо этого, мак-
рорадикалы могут образовываться под воздействием высокой 
температуры в результате термической деструкции или термо-
окислительной деструкции при наличии в системе кислорода [7]. 
Полученные макрорадикалы могут рекомбинироваться на гра-

нице раздела фаз двух несовместимых полимеров с образованием 
блок- и/или графт-сополимеров, увеличивающих совместимость 
полимеров в смеси, за счет снижения межфазного натяжения, а 
также за счет механической блокировки и за счет «спутывания» 
макромолекул [13].
Часто в процессе механохимического совмещения в смесь вво-

дят низкомолекулярные соединения, используя преимущества 
двух методов совмещения [14].
В случае переработки вторичных полимерных материалов важ-

ным этапом переработки смесей несовместимых полимеров меха-
нохимическим методом является измельчение. В процессе пере-
малывания полимеров они подвергаются ударному воздействию, 
сжатию и сдвигу, способствующим разрыву цепи и образованию 
макрорадикалов [15].

В таблице 1 указаны методы и процессы, которые могут вызвать 
механическую деградацию цепных молекул.
Таблица 1. Механохимия твердых полимеров. Методы обработки и их 
назначение.

Метод, процесс 
обработки Назначение Механизм 

деформирования
Размол, 

опиливание, 
нарезание

Измельчение Вынужденная 
эластичность при  сжатии

Измельчение 
в шаровых 

мельницах или 
вибромельницах

Измельчение
Деформирование путем 
упругого сжатия и (или) 

растяжения

Ударное 
нагружение

Поглощение 
удара

Деформирование путем 
упругого сжатия и (или) 

растяжения
Смешение 
эластомеров Размягчение Вытяжка и разрыв 

цепных молекул
Экструзия, 

впрыскивание, 
вытяжка

Формование Течение со сдвигом слоев

Перемешивание, 
помешивание

Введение 
дисперсных 
добавок

Фрикционное 
взаимодействие, 
вынужденная 

эластичность при сжатии

Синтез путем 
механического 
смешивания

Прививка, 
сополимеризация 
несовместимых 
или механически 

различных 
полимеров

Разрыв цепи и реакции 
свободных радикалов

Назначение данных процессов указано по отношению к меха-
низму деформирования. Напомним, что в механохимических ме-
тодах деградирующие твердые тела подвергаются нечетко выра-
женному сложному виду нагружения, вызывающему деформиро-
вание, которое всегда одновременно включает вынужденную 
эластичность, течение материала и разрыв цепей [16].
Использование третьего полимера в качестве совместителя
Данная методика предполагает введение третьего полимера 

С, совместимого или частично совместимого с несовместимыми 
полимерами А и В. Полимер С фактически выступает в роли 
простого растворителя для А и В и может привести к получению 
полностью или частично совмещенной смеси первоначально 
несовместимых полимеров [7].
Разработка тройственных полимерных смесей является акту-

альным способом получения новых материалов. Варьирование 
дозировок трех полимеров позволяет получать широкий диапазон 
свойств материалов, характерных для всех трех полимеров.
Большим недостатком данной методики является невозмож-

ность использования её в процессах переработки смешанного 
вторичного сырья, так как в данных обстоятельствах нельзя точно 
определить состав и дозировки компонентов совмещаемой смеси.
В качестве примера можно привести совмещение поливи-

нилхлорида (ПВХ) с этилен-пропиленовым каучуком при помо-
щи хлорированного полиэтилена (ХПЭ), совместимого с обоими
полимерами [7]. Данная смесь обладает улучшенным сопротив-
лением ударным нагрузкам за счет наличия в системе этилен-
пропиленового каучука.
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Введение
Высокая склонность поливинилхлорида (ПВХ) к деструкции 

под воздействием тепла, сдвиговых усилий, кислорода и ультра-
фиолетового излучения приводит к необходимости использования 
при переработке специальных химических соединений – стабили-
заторов. Стабилизаторы позволяют ингибировать процесс элими-
нирования HCl, предотвращать образование полиеновых цепочек 
и связывать уже выделившуюся соляную кислоту.  
Наиболее перспективным классом стабилизаторов являются 

смешанные металлические стабилизаторы, и в частности  каль-
ций-цинковые стабилизаторы. Высокая вариативность по типу 
«состав-свойства-стоимость» данного класса стабилизаторов яв-
ляется значительным преимуществом по сравнению с другими 
классами стабилизаторов в условиях постоянно меняющейся поли-
тической и экономической конъюнктуры. 
Основной проблемой использования кальций-цинковых стаби-

лизаторов в переработке поливинилхлорида (ПВХ) является ка-
талитическое действие хлорида цинка (ZnCl2), являющегося по-
бочным продуктом процесса стабилизации, приводящим к лави-
нообразной деструкции ПВХ с образованием коллоидного угле-
рода («цинковых горелок»).
Существует несколько теорий, объясняющих влияние хлорида 

цинка на реакцию дегидрохлорирования. 
Классическая теория представляет хлорид цинка в качестве ка-

тализатора Фриделя–Крафтса, ослабляющего связь С–Cl в макро-
молекуле, в результате чего в этом месте наиболее вероятен от-
рыв атома хлора с активацией дальнейшего хода процесса эли-
минирования HCl. По-видимому, процесс протекает по схеме [1]:
1. образование комплекса между электрофильным реагентом и 
атомом хлора в полимерной молекуле:

2. образование карбкатиона (стадия определяет скорость всей 
реакции):

3. отщепление протона от карбкатиона и образование двойной 
связи в полимере:

4. распад кислоты Льюиса:

Предполагается, что стадии 3 и 4 протекают очень быстро, ибо 
промежуточные соединения – карбкатион и кислота Льюиса – 
весьма неустойчивы. Возможна и другая схема – разрыв старых 
и образование новых связей в шестичленном молекулярном 
комплексе [1]:

Еще одна теория включает комплексообразование с полиеновой 
последовательностью [2]:

УДК 676.743.22

Изучение эффективности магний-цинкового стабилизатора на основе пентаэритрита 
при переработке поливинилхлорида вальцево-каландровым методом
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Образование так называемого поларона приводит к возрастанию 
скорости реакции дегидрохлорирования. Сама идея образования 
комплекса между хлоридом цинка и полиенами принадлежит 
Оуэну и Мзаибу, адаптировавшим механизм образования кислоты 
Бренстеда из опубликованных исследований по сжижению угля, в 
котором хлорид цинка использовался в качестве катализатора [2].
В статье Аббаса и Сорвика [3] приведена схема реакции сшива-

ния макромолекул ПВХ под воздействием хлорида цинка:

Гюйо считает, что реакция замещения хлора карбоновой кис-
лотой катализируется ZnCl2, и образует промежуточные соеди-
нения в соответствии со следующим уравнением [2]:

Процесс замещения происходит до тех пор, пока присутствует 
стабилизатор, и когда он истощается, характер реакции меняется 
на быстрое удаление HCl, что приводит к резкому ухудшению ка-
чества образца. 
В последние годы внимание исследователей деструкции ПВХ 

обращено на использование в качестве стабилизатора комплексных 
солей цинка на основе многоатомных спиртов: пентаэритрита
[47], маннита [89] и сорбита [10]. Данные комплексные соеди-
нения обеспечивают высокий уровень стабилизации и не склонны 
к образованию хлорида цинка, приводящего к образованию кол-
лоидного углерода.  

Условия проведения эксперимента
Материалы. Поливинилхлорид (ПВХ) суспензионный марки 

257RF с константой Фикентчера 57±1 был поставлен компанией 
«РусВинил». Стеарат кальция (CaSt2) и стеарат цинка (ZnSt2) 
были получены от компании Akdeniz Khemia. Пентаэритритат 
цинка (PenZn) и пентаэритритат магния (PenMg) предоставлены 
компанией International Plastic Guide (IPG). 
Подготовка солей пентаэритрита. Полученные образцы пента-

эритритата цинка и пентаэритритата магния дополнительно
измельчались в шаровой мельнице, после чего производился про-
сев измельченных порошков на аналитической просеивающей ма-
шине Retsch AS 200 basic для получения фракции ниже 63 мкм.
Таблица 1. Рецептурный состав тестируемых образцов.

Дозировка, м.ч.
ПВХ CaSt2 ZnSt2 PenMg PenZn

Образец 1.1 100,0 2,0 1,0 0,0 0,0
Образец 1.2 100,0 1,5 1,5 0,0 0,0
Образец 1.3 100,0 1,0 2,0 0,0 0,0
Образец 2.1 100,0 0,0 0,0 2,0 1,0
Образец 2.2 100,0 0,0 0,0 1,5 1,5
Образец 2.3 100,0 0,0 0,0 1,0 2,0

Получение образцов ПВХ-пленок. Порошковая ПВХ-композиция 
смешивалась в лопастном миксере при скорости 1000 об/мин в 
течение 2 минут в соответствии с рецептурой, представленной 
в таблице 1. Затем 50 г. полученной смеси загружались между 

валов лабораторных вальцов polymix 250, пластицировались и 
вальцевались при  температуре 175±2°С и скорости  вращения 
валков 20 об/мин в течение 2 минут. 
Толщина полученных пленок равна 350±10 мкм.
Методы тестирования. Первоначальный цвет полученных 

пленок определяли в системе цветовых координат CIELab при 
помощи прибора DataColor ColorReader Pro. Полученные коор-
динаты цвета использовались для расчета индекса пожелтения 
(YI, %), наиболее удобного для оценки желтизны ПВХ-пленок [2]. 
Формула для расчета индекса пожелтения приведена ниже:

где X, Y и Z – координаты цвета в системе CIEXYZ, полученные 
переводом значений из координат цвета L, a и b. 
Статическая термическая стабильность полученных образцов 

ПВХ-пленок определялась при помощи метода оценки остаточного 
содержания термостабилизатора, при котором образец пленки 
длиной 220 мм и шириной 10 мм вводился в термостат, разогретый 
до 210°С, со скоростью 1 мм/мин и последующей экспозицией в 
термостате в течение 10 минут. Полученные образцы пленок, 
деструктированные в контролируемых условиях, обрабатывались 
при помощи программного комплекса stab.base [11]. 
Динамическая термическая стабильность определялась на валь-

цах при температуре 175±2°С и скорости вращения валков 20 об/мин.
Образец порошковой композиции пластицировался на вальцах, 
и через каждые пять минут снимался образец пленки размером
40×40 мм. Толщина полученных пленок равна 350±10 мкм. У каж-
дого образца замерялись цветовые координаты L, a и b, после чего 
рассчитывался индекс пожелтения по формуле (1). Тест проводился 
до момента полного прилипания образца к поверхности валов. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили с использо-

ванием двух методов: (1) неизотермический метод, при котором 
изменение массы определялось при постепенном нагреве образца 
с шагом 10°С в минуту до 900°С; (2) изотермический метод, при 
котором изменение массы определялось в процессе выдерживания 
образца при заданной температуре, равной 210°С, в течение 30 мин.

Результаты и обсуждение
Первоначальный цвет и внешний вид образцов. Пленки, полу-

ченные с использованием смеси стеарата кальция со стеаратом 
цинка, обладают заметной опалесценцией, характерной для пленок, 
полученных с использованием данного типа стабилизатора. Избы-
ток стеарата кальция в смеси стабилизатора приводит к заметному 
ухудшению первоначального цвета ПВХ-пленок (таблица 2). 
Вторая серия пленок, стабилизированных смесью пентаэритри-

татов магния и цинка, обладает в среднем более низкими значе-
ниями индекса пожелтения в сравнении с первой серией образцов, 
стабилизированных стеаратами кальция и цинка (см. таблицу 2).
Эти пленки также имеют высокую мутность, связанную с тем, 
что соли пентаэритрита не плавятся при температуре переработки 
поливинилхлорида и остаются в толще материала в виде рас-
пределенных частиц, рассеивающих свет. Очевидно, что данную 
проблему можно решить более тонким измельчением и просевом 
цинковой и магниевой соли пентаэритрита.
Таблица 2. Координаты цвета ПВХ-пленок, полученных с использова-
нием различных систем стабилизации.

L a b YI
Образец 1.1 82,75 3,62 16,20 39,29
Образец 1.2 84,86 2,30 13,69 33,35
Образец 1.3 86,42 0,36 9,98 25,03
Образец 2.1 84,86 -2,71 12,44 27,04
Образец 2.2 84,90 -3,03 12,94 27,59
Образец 2.3 86,13 -2,55 12,38 26,82

Отдельно стоит отметить, что при переработке второй серии 
пленок была заметна значительная разница в смазывающем 
эффекте стеаратов и пентаэритритатов. Последние имеют очень 
слабую смазывающую способность, что будет особенно заметно 
при проведении динамического термического теста. 

(1)
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Статическая термическая стабильность
На рис. 1 и 2 представлены результаты тестирования статической 

термической стабильности по методу оценки остаточного 
содержания термостабилизатора при 210°С. 
Все три образца первой серии показывают классическую кар-

тину деструкции ПВХ, катализированной хлоридом цинка, явля-
ющимся сильной кислотой Льюиса. Наличие хлорида цинка 
приводит к образованию так называемых «цинковых горелок» 
(zinc burning). Увеличение доли стеарата цинка в системе кальций-
цинкового стабилизатора приводит к ускорению процесса дест-
рукции, что одновременно связано с недостатком стеарата каль-
ция для реакции восстановления стеарата цинка и с пропор-
циональным ростом содержания хлорида цинка как продукта 
реакции стабилизации. 
Статическая стабильность образцов ПВХ-пленок второй серии, 

стабилизированных смесью пентаэритритатов магния и цинка, 
значительно отличается от соответствующих образцов первой 
серии. Отсутствие разницы в динамике пожелтения образцов 
второй серии может говорить о схожем механизме воздействия 
пенцинка и пенмагния на термическую стабильность ПВХ. 

Рис. 1. Результаты статического термического теста первой серии об-
разцов, стабилизированных стеаратами кальция и цинка.

Рис. 2. Результаты статического термического теста второй серии об-
разцов, стабилизированных пентаэритритатами магния и цинка.
Небольшие следы «цинковых горелок» после термостатирования 

на образце 2.3 могут быть связаны с остаточным содержанием 
непрореагировавшего оксида цинка, так как пентаэритритат цинка 
получен твердофазной реакцией. 
Таким образом, можно сделать вывод, что смесь пентаэрит-

ритатов магния и цинка выступает в качестве эффективного ста-
билизатора, позволяющего обеспечивать длительную термичес-
кую стабильность ПВХ при его переработке вальцево-калан-
дровым методом. Отчетливое пожелтение всех трех образцов
второй серии говорит о том, что длительный период термиче-
ской стабильности достигается не за счет реакции замещения 
лабильного хлора, а за счет поглощения выделяющейся соляной 
кислоты, что говорит о данной смеси пенмагния с пенцинком 
как о вторичном стабилизаторе. В дальнейшем следует подробно 
рассмотреть данную смесь как синергетическую добавку для 
первичных стабилизаторов. 

Динамическая термическая стабильность
На рисунках 3 и 4 представлены графики динамики деструкции 

образцов ПВХ-пленок при их переработке на лабораторных валь-
цах при 175±2°С. 
Образцы ПВХ-пленок, стабилизированных стеаратами кальция 

и цинка, показывают сравнительно одинаковую динамику процес-
са деструкции под воздействием температуры и сдвиговых усилий 
в зависимости от соотношения компонентов стабилизатора. Одна-
ко по причине избытка стеарата цинка, а, следовательно, и образу-
ющегося хлорида цинка, образец 1.3 на 11-й минуте тестирования 
деструктировал до образования почерневшей неплавкой массы, 
которую невозможно далее перерабатывать на вальцах и взять в 
качестве образца. 
Вторая серия образцов обладает заметно более низкими по-

казателями пожелтения на первом этапе тестирования (0 –5 минут), 
что говорит о высокой эффективности данной стабилизирующей 
смеси как термического стабилизатора. В ходе дальнейшего 
вальцевания процесс пожелтения заметно ускоряется, что говорит 
о начале лавинообразного процесса деструкции ПВХ. Ни один 
из образцов второй серии не удалось перерабатывать дольше 
10 минут, так как пентаэритритаты магния и цинка не обладают 

смазывающим эффектом, характерным для стеаратов кальция 
и цинка, и в процессе вальцевания возникала высокая адгезия к 
поверхности валов, в результате чего снять образцы пленок уже не 
представлялось возможным.

Рис. 3. Динамика деструкции первой серии образцов ПВХ-пленок в 
ходе термо-динамического теста.

Рис. 4. Динамика деструкции второй серии образцов ПВХ-пленок в 
ходе термо-динамического теста.
Но, в отличие от образца 1.3, чрезмерная адгезия не была связана 

с образованием коллоидного углерода («цинковых горелок»). 
Вероятно, что активная деструкция второй серии на валах связана 
больше со сдвиговыми нагрузками (механическая деструкция), и 
при добавлении в рецептуру внешних и внутренних восков смесь 
пенцинка с пенмагнием может показать заметно более низкие 
значения индекса пожелтения.

Термогравиметрический анализ
На рисунках 5 и 6 изображены графики динамики потери мас-

сы тестируемых образцов в ходе неизотермического термограви-
метрического анализа.
По результатам проведенных измерений ПВХ-пленок из пер-

вой серии можно сделать вывод, что увеличение доли стеарата 
цинка негативно влияет на температуру начала деструкции, тем-
пературу максимальной скорости деструкции (см. таблицу 3) и, 
соответственно, на скорость потери массы образцов. Особенно 
резко температура начала деструкции падает при избытке стеарата 
кальция в смеси стабилизатора (Образец 1.3), что в очередной раз 
подтверждает, что скорость деструкции под воздействием хлорида 
цинка не пропорциональна первоначальному содержанию стеарата 
цинка в рецептуре. 
В сравнении с первой серией образцов ПВХ-пленок образцы, 

стабилизированные пентаэритритатами магния и цинка, имеют в 
среднем более высокие значения температуры начала деструкции, 
что говорит о более длительном индукционном периоде, связан-
ном с высокой эффективностью солей пентаэритрита в реакции 
поглощения соляной кислоты, а также о том, что присутствие 
пентаэритритата цинка не приводит к образованию катализатора 
деструкции ПВХ – кислоты Льюиса (ZnCl2). Однако сниже-
ние значений температуры максимальной скорости деструкции 
на первой ступени свидетельствует о том, что неспособность 
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пенцинка и пенмагния вступать в реакцию по первичному ме-
ханизму стабилизации (замещение лабильного хлора) приводит к 
деструкции по принципу «расстегивания молнии».

Рис. 5. Динамика потери массы образцов первой серии ПВХ-пленок, 
стабилизированных стеаратами кальция и цинка: (а) кривая ТГА,
(б) первая производная кривой ТГА.

Рис. 6. Динамика потери массы образцов второй серии ПВХ-пле-
нок, стабилизированной смесью пентаэритритатов магния и цинка:
(а) кривая ТГА, (б) первая производная кривой ТГА.

Стоит отдельно отметить, что, как и в случае со смесью стеаратов 
кальция и цинка, изменение соотношения пенцинка к пенмагнию 
приводит к снижению температуры начала деструкции, что может 
говорить о синергетическом, а не об аддитивном взаимодействии 
данных компонентов смеси стабилизатора.
Таблица 3. Результаты неизотермического термогравиметрического 
анализа.

Образец Температура начала 
деструкции, °С

Температура 
максимальной скорости 
деструкции на первой 

ступени, °С
Образец 1.1 223,2 276,0
Образец 1.2 219,7 270,0
Образец 1.3 203,9 262,0
Образец 2.1 233,4 271,7
Образец 2.2 230,0 263,4
Образец 2.3 227,7 259,1

Далее на рис. 7 и 8 и в таблице 4 представлены результаты изо-
термического термогравиметрического анализа при температуре 
210°С. Данный тест обычно используется для определения окна 
переработки термопластичных полимеров [12], но в данном случае 
этот тест дублирует статический термический тест и оценивает де-
струкцию не по потере цвета, а по потере массы, что при стандарт-
ном статическом термическом тесте замерить невозможно.  

Рис. 7. Динамика потери массы образцов первой серии ПВХ-пленок 
при температуре 210°С.

Рис. 8. Динамика потери массы образцов второй серии ПВХ-пленок 
при температуре 210°С.
Температура теста, равная 210°С, выбрана на основании произ-

водственных замеров максимальной температуры, при которой 
каландровым методом перерабатывается поливинилхлорид с кон-
стантой Фикентчера, равной 57±1. 
Результаты изотермического теста показывают, что смесь стеа-

ратов кальция и цинка даёт низкое время термической стабиль-
ности при максимальной температуре переработки ПВХ на по-
верхности каландровых валов. Для образца 1.3 отмечается 
минимальное время термической стабильности, равное 0,3 мин. 
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Образец 2.1, стабилизированный смесью пентаэритритатов 
магния и цинка с избытком магния, показывает максимальное 
значение времени термической стабильности (8 мин.) и крайне 
низкую скорость потери массы, что говорит о его блестящей 
эффективности в качестве термического стабилизатора ПВХ. 
Увеличение доли пенцинка в данной смеси приводит к резкому 
ускорению потери массы образца при выдержке его при заданных 
условиях. 
Таблица 4. Время термической стабильности образцов ПВХ-пленок из 
первой и второй серии.

Образец Время термической стабильности при выдержке 
210°С, мин

Образец 1.1 2,6
Образец 1.2 2,1
Образец 1.3 0,3
Образец 2.1 8,0
Образец 2.2 6,8
Образец 2.3 6,0

Заключение
Суммируя все полученные данные, можно говорить о высокой 

эффективности смеси пентаэритритатов цинка и магния в ка-
честве термического стабилизатора для поливинилхлорида при 
переработке его каландровым методом. Данный стабилизатор ха-
рактеризуется блестящей длительностью термической стабиль-
ности, сравнительно низкой первоначальной желтизной ПВХ-из-
делий и низкой склонностью к потере массы при температурах 
получения ПВХ-пленок. Дальнейшие тесты должны оценить 
влияние внутренних и внешних смазок на динамическую термо-
механическую стабильность ПВХ
Также по результатам проведенного комплекса тестов можно 

сделать вывод, что принцип действия пентаэритритата магния 
синонимичен пенцинку и соответствует следующей реакции:
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Введение
Фотополимеризующаяся композиция (ФПК) – многокомпонент-

ная смесь, в состав которой входят полимеризующиеся мономеры, 
олигомеры, инициаторы и специальные добавки (наличие и
ассортимент которых определяется функциональностью мате-
риала) [1].
Использование фотополимеризующихся композиций несёт 

в себе ряд преимуществ. К ним относятся: высокая скорость 
отверждения при комнатных температурах, что увеличивает 
энергоэффективность; меньшее по размеру оборудование по срав-
нению с печами для термического отверждения; отсутствие лег-
колетучих неактивных растворителей; а также возможность полу-
чения трёхмерносшитого тонкого слоя сложной геометрии [2].
Эти факторы послужили причиной высокого интереса к фото-
отверждаемым системам как в рамках лакокрасочной индустрии, 
так и аддитивных технологий.
Фотополимеризация представляет собой процесс синтеза высо-

комолекулярного соединения посредством цепной реакции, ини-
циируемой ультрафиолетовым (УФ) излучением. В процессе фо-
тоотверждения композиция переходит из жидкого состояния в 
твёрдое, как правило, образуется трёхмерная пространственно-
сшитая структура. Время, необходимое на этот переход, зависит
от ряда факторов, среди которых тип и количество фотоинициа-
тора, особенности реакционных групп и состав композиции, 
длина волны и интенсивность УФ-излучения. 
В настоящее время важным способом применения фотополи-

меризующихся композиций является трёхмерная печать. Её мате-
риальная база за последние годы в значительной мере увеличилась 
и продолжает активно расти. Потребность в новых ФПК обус-
ловлена широким спектром направлений и уникальными зада-
чами, для решения которых применяется фотополимерная печать. 
Таким образом, учитывая бурный рост рынка аддитивных тех-
нологий, анализ всех основных элементов ФПК для создания на 
базе полученных знаний новых фотоотверждаемых систем для 
трёхмерной печати является актуальной задачей.

Для разработки новых систем для фотополимерной трёхмерной 
печати необходимо, во-первых, ознакомиться с основными струк-
турными частями фотополимеризующихся композиций; во-вто-
рых, проанализировать их материальную базу; в-третьих, изучить 
основные механизмы реакций фотоотверждения, их особенности, 
плюсы и минусы.
В зависимости от используемого фотоинициатора и химичес-

кой структуры олигомера и мономера можно выделить две боль-
шие группы ФПК, различающихся по механизму отверждения: 
радикальные и ионные. Так, олефиновые и акриловые мономеры 
полимеризуются по свободно-радикальному механизму, а оксира-
ны и виниловые эфиры – по ионному [3]. Здесь стоит заметить, 
что некоторые современные фотополимеризующиеся композиции 
включают в себя смесь веществ, часть из которых реагирует по 
первому механизму, часть – по второму. Это позволяет получить 
новые системы с уникальным набором свойств. Рассмотрим каж-
дый из типов полимеризации более подробно.

Свободно-радикальная фотополимеризация 
Композиции, фотополимеризующиеся по радикальному меха-

низму, являются более распространёнными и коммерчески ус-
пешными [2]. Главной причиной является высокая скорость поли-
меризации тонкого слоя (порядка нескольких секунд), что крайне 
важно при трёхмерной печати.
В общем виде процесс свободно-радикальной фотополимери-

зации представлен на рис. 1.
Основными веществами таких систем являются: фотоинициатор, 

запускающий процесс полимеризации; олигомер, наибольшим 
образом влияющий на свойства конечного продукта; и активный 
мономер-разбавитель, снижающий вязкость системы и встраиваю-
щийся в матрицу материала. 
Фотоинициатор свободно-радикальной полимеризации
Основные функции фотоинициатора:

1. Поглощение падающего УФ-излучения;
2. Образование радикалов (в случае ионной полимеризации  ионов);
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3. Инициирование фотополимеризации [4].
Существует два основных типа соединений, используемых в 

качестве фотоинициатора. Инициаторы типа I (мономолекулярные) 
после поглощения фотона подвергаются быстрому расщеплению 
связи, образуя два свободных радикала (рис. 2). Большинство из 
них содержат ароматические карбонильные группы, действующие 
как хромофоры. К основным представителям инициаторов дан-
ного типа относятся бензоин и его эфиры [4–6], ацетофеноны [7],
гидроксиалкилфеноны [8–10], фенилглиоксилаты [11], S-фенил-
тиобензоаты [12–14], о-ацил-α-оксикетоны [15], морфолино-
ацетофеноны [16], оксиды ацилфосфина [17–19], ацилфосфонаты 
[19–20], а также галогенированные соединения [21].

Рис. 1. Механизм свободно-радикальной фотополимеризации.

Рис. 2. Образование свободных радикалов из метилового эфира бензо-
ина и оксида 2,4,6-триметилбензоилдифенилфосфина.
Несмотря на большое количество доступных фотоинициаторов 

типа I, их поиск продолжается. Так, было установлено, что S-(4-
бензоил) фенилтиобензоат (BpSBz) под воздействием света рас-
щепляется на свободные радикалы, которые инициируют по-
лимеризацию. При этом соединение BpOBz не расщепляется, 
образуя под действием УФ-излучения долгоживущее триплетное 
состояние, а не свободные радикалы [22].
Фотоинициаторы типа II (бимолекулярные) при поглощении 

фотонов образуют долгоживущие триплетные состояния, которые 
не подвергаются реакциям расщепления, поскольку энергия 
триплета ниже энергии диссоциации связи [3]. Однако при нали-
чии подходящего соинициатора происходит диссоциация CH 
связи, перенос водорода на возбуждённую молекулу инициатора и 
образование двух радикалов. Пример представлен на рис. 3.
В качестве фотоинициатора типа II используют бензофенон 

и его произвоодные [23–25], тиоксатон и его производные 
[26–27], кето-кумарины [28–29], дикетоны [30–32], антрахино-
ны [33–34]. Соинициаторами для них чаще всего выступают 
метилдиэтаноламин, триэтаноламин, этил 4-(диметиламино)бен-
зоат и н-бутоксиэтил 4-(диметиламино)бензоат. 
Отдельно стоит отметить возможность включения фрагментов 

фотоинициаторов типа I и II (в последнем случае и соинициатора) 
в макромолекулу путём сополимеризации [21, 35–36]. Это позво-
ляет повысить совместимость инициатора и предотвратить его
миграцию.

Рис. 3. Генерация реакционноспособных свободных радикалов с помо-
щью инициаторов типа II на примере реакции триарилкетона с тре-
тичным амином.
Выбор фотоинициатора или их смеси зависит от ряда факторов, 

среди которых:
- необходимая скорость полимеризации;
- толщина отверждаемого слоя;
- проницаемость материала, наличие пигментов и наполнителей;
- свойства поверхности готового материала (твёрдость, гладкость);
- нетоксичность;
- чувствительность к излучению в определённой области;
- высокий квантовый выход для свободных радикалов;
- допустимость пожелтения после отверждения;
- отсутствие запаха, низкая летучесть;
- хорошая термическая стабильность [37].

Олигомер свободно-радикальной полимеризации
Олигомеры вносят основной вклад в физико-механические ха-

рактеристики конечных изделий, в особенности отмечается их
влияние на вязкоупругие свойства [38]. Чаще всего в фотополи-
меризующихся композициях используют акриловые олигомеры, 
так как они обладают большей реакционной способностью и мень-
шей летучестью. Реже используют метакриловые олигомеры, так
как они имеют меньшую скорость отверждения, сильнее под-
вержены ингибированию кислородом, но при этом являются 
менее токсичными, что обуславливает их применение в медицине, 
в частности, в стоматологических системах [39].
В зависимости от соединения, на основе которого был синте-

зирован акриловый олигомер, можно выделить четыре основные 
группы веществ, используемых в ФПК, каждая из которых обла-
дает характерными положительными и отрицательными чертами:
- уретановая (универсальные, оптимальное соотношение твёр-
дости и эластичности, имеют хорошую адгезию; но при этом
ароматические желтеют, а алифатические  токсичные и дорого-
стоящие);
- эфирная (демонстрируют хорошую гибкость, эластичность, 
адгезию; но отличаются низкой температурой стеклования и пло-
хой атмосферостойкостью);
- сложно-эфирная (универсальные, имеют хорошую адгезию и 
твёрдость; однако неустойчивы к УФ-излучению и обладают 
низкой гидролитической стабильностью);
- эпоксидная (устойчивы к кислотам, гидролитически стабильны 
и проявляют хорошую адгезию; но демонстрируют высокую вяз-
кость и низкую устойчивость к УФ-излучению) [2].
Функциональный олигомер для достижения некоторых уни-

кальных характеристик может иметь в своей структуре и другие 
специфические включения. Так, в работах [4042] в акриловый 
олигомер были встроены силоксановые участки. В общем случае 
их введение в олигомерную цепочку позволяет увеличить гибкость 
и минимально допустимую рабочую температуру конечного из-
делия [4].

Активный мономер-разбавитель
свободно-радикальной полимеризации

Так как олигомеры, как правило, обладают высокой вязкостью, 
что препятствует нормальному процессу трёхмерной печати, 
создавая неточности и полости, необходимо снижать данный 
показатель. Для этого используют активный мономер-разбавитель, 
встраиваемый в матрицу материала. Помимо вязкости, данные 
вещества влияют на скорость отверждения, плотность сшивки, 
поверхностные свойства готовых изделий, степень усадки, 
токсичность и срок годности [37]. 
Наиболее широко используемыми мономерами-разбавителями 

являются акрилаты. Это объясняется их реакционной активностью, 
универсальностью, а также широким спектром доступных струк-
тур. По количеству акриловых групп в них можно выделить:



19

Пластические массы, №56, 2023Юбилей!

- моноакрилатные (н-бутилакрилат, 2-этил-гексилакрилат, изоде-
цилакрилат, 2-гидроксиэтилакрилат, 2-гидроксипропилакрилат);
- диакрилатные (1,4-бутандиолдиакрилат, 1,6-гександиолдиакри-
лат, неопентилгликольдиакрилат, диэтиленгликольдиакрилат);
- триакрилатные (триметилолпропантриакрилат, пентаэритрит-
триакрилат);
- тетраакрилатные (пентаэритритолтетракрилат).
Каждая группа веществ обладает рядом общих свойств. Так, мо-

ноакрилаты эффективнее снижают вязкость системы, но, как пра-
вило, не способствуют образованию трёхмерной структуры. Ди-
акрилаты имеют более выраженный запах, раздражают кожу и яв-
ляются канцерогенами. Три- и тетраакрилаты отличаются сравни-
тельно низкой летучестью [4].
Помимо акриловых мономеров, в качестве активных разбавите-

лей в фотополимеризующейся по свободно-радикальному меха-
низму композиции могут выступать и другие вещества:
- стирол и его производные (обладает сравнительно низкой сто-
имостью, придаёт отверждаемой композиции гибкость, но при 
этом летуч, является канцерогеном и обладает сравнительно не-
высокой скоростью полимеризации);
- N-винилпирролидон (способствует увеличению гибкости после 
отверждения, малотоксичен, часто используется в смеси с акри-
латами);
- виниловые эфиры (хорошая альтернатива акриловым мономерам, 
имеют высокую скорость отверждения, эффективно снижают 
вязкость системы и, как правило, менее токсичны).
Касательно виниловых эфиров важно отметить, что они по-

лимеризуются только по ионному механизму, но способны к со-
полимеризации по свободно-радикальному механизму с непре-
дельными соединениями других типов. Однако в этом случае
количество звеньев простого винилового эфира не должно превы-
шать 50% мол. [43]. 

Ионная фотополимеризация 
В последнее время активно развиваются ФПК, полностью или 

частично отверждаемые по ионному механизму. Это объясняется 
рядом преимуществ данных систем: отсутствие ингибирования 
кислородом, минимальная чувствительность к воде и способность 
полимеризовать виниловые эфиры, оксираны (эпоксиды) и дру-
гие гетероциклические мономеры, которые не полимеризуются по 
свободно-радикальному механизму [2]. Ионная фотополимериза-
ция может продолжаться после воздействия источника излучения
до тех пор, пока реактивные катионы не станут иммобилизован-
ными. Отмечается, что системы, отверждённые по ионному 
механизму, как правило, имеют меньшую усадку [44].
Существует два основных типа ионной полимеризации: ани-

онная и катионная. При этом анионная существенно меньше рас-
пространена. В некоторых литературных источниках [4] она и 
вовсе игнорируется. 

Анионная полимеризация
В настоящее время анионная полимеризация не имеет зна-

чительного коммерческого использования. Важным этапом в
предлагаемом механизме инициирования является фотоиндуци-
рованное высвобождение реактивного аниона, который легко
присоединяется к мономеру [3].
В качестве анионных фотоинициаторов могут выступать 

следующие вещества: рейнекат калия, ацетилацетонат платины 
(II), бензоилферроцен, дибензоилферроцен, кристаллический фи-
олетовый лейконитрил, лейкогидроксид малахитового зеленого. 
В работах [4546] описана полимеризация с их помощью 
цианакрилата и его производных.
В современных исследованиях [47] сообщается о главном 

минусе анионной фотополимеризации в сравнении с радикальной 
и катионной – её низкой скорости. Это является одной из основ-
ных причин незначительного интереса к данному процессу. При 
этом в рамках дальнейших исследований был выявлен ещё ряд 
фотоинициаторов анионной полимеризации, к ним относятся за-
мещённые пиридиновые пентакарбонильные комплексы воль-
фрама и хрома [48], металлопорфирин [49], соли фосфония [50] и 
пиридиния [51].

Катионная фотополимеризация
Фотополимеризация по катионному механизму была откры-

та профессором Кривелло в 1970-х годах. Первыми фотоини-
циаторами служили соли ония [52]. Они имеют общую структуру, 
состоящую из органической катионной части с положительным 
зарядом на гетероатоме и противоаниона.
Главным преимуществом катионной фотополимеризации явля-

ется возможность полимеризации виниловых эфиров, эпоксидов и 
других гетероциклических атомов [3]. В работе [53] представлено 
порядка 10 типов мономерных структур, способных к реакции, 
инициируемой УФ-излучением, по данному механизму (рис. 4).

Рис. 4. Катионная фотополимеризация различных мономеров.

Фотоинициатор катионной полимеризации
Как и в случае с радикальной полимеризацией, одним из 

главных веществ в процессе катионной полимеризации является 
фотоинициатор. После поглощения света фотоинициатор пере-
ходит в электронно-возбужденное состояние. Затем происходит 
его разложение и создание катиона (в некоторых случаях про-
тона), инициализирующего реакцию полимеризации [3]. При 
этом дальнейший процесс инициации макромолекул и роста цепи 
может протекать и в отсутствии света [4]. 
Одними из самых распространённых фотоинициаторов кати-

онной полимеризации являются ониевые соли. Из них чаще
всего используют йодониевые и сульфониевые соли гексафтор-
антимоновой и гексафторфосфорной кислот. Фотоинициаторы на 
основе солей диарилиодония и триарилсульфония обладают вы-
сокой скоростью полимеризации и термостабильностью в отсут-
ствие света. Важным преимуществом ониевых инициаторов яв-
ляется простота их модификации. Это позволяет варьировать 
чувствительность к определённым длинам волн, совместимость с 
фотополимеризующейся композицией, и уменьшать токсичность 
(при достижении 8 атомов углерода и более) [54].
Среди наиболее распространённых фотоинициирующих ве-

ществ можно выделить гексафторфосфат (4-метилфенил) [4-(2-ме-
тилпропил) фенил] йодония, гексафторантимонат дифенил 
(4-метоксифенил) сульфония и гексафторфосфат N-этокси-2-ме-
тилпиридиния. 

Олигомер катионной полимеризации
Катионная полимеризация является наиболее универсальной с

точки зрения разнообразия типов олигомеров, которые можно 
использовать. Практически все катионно полимеризуемые олиго-
меры могут быть фотохимически полимеризованы в присутствии 
фотоинициаторов на основе ониевых солей. Можно выделить две 
группы олигомеров: полимеризующиеся по винильной группе и 
полимеризующиеся по механизму раскрытия кольца. 
Наибольший интерес среди олигомеров, полимеризующихся 

по механизму раскрытия кольца, представляют эпоксидные сое-
динения. Они, как правило, обладают высокой адгезией, низкой
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усадкой и хорошей химической стойкостью [2]. По этой причине 
ФПК для трёхмерной печати, содержащие соединения данного 
типа, в настоящий момент активно разрабатываются.
Существует несколько факторов, влияющих на реакционную 

способность эпоксидов при катионной полимеризации, индуциро-
ванной УФ-излучением. Одним из факторов, который может спо-
собствовать реакционной способности эпоксидного олигомера, 
является деформация кольца. Наиболее реакционноспособными 
олигомерами являются циклоалифатические эпоксидные олигоме-
ры, содержащие эпоксициклогексановый фрагмент [4].

Активный мономер-разбавитель катионной полимеризации
Среди активных мономеров-разбавителей, используемых в ком-

позициях, фотополимеризующихся по катионному механизму, 
можно выделить следующие основные группы веществ:
- виниловые эфиры (дивиниловый эфир диэтиленгликоля);
- пропениловые эфиры (триметилолпропантрипропениловый эфир,
триметилолпропандипропениловый эфир);
- эпоксиды (диглицидилэфирные производные бисфенола А, 
3,4-эпоксициклогексилметил-3’,4’-эпоксициклогексанкарбок-
силат).
Виниловые эфиры демонстрируют высокую скорость полиме-

ризации, сопоставимую со свободно-радикальной, а в некоторых 
случаях и превышающие её. Они эффективно снижают вязкость 
систем и являются слаботоксичными. Однако их синтез сложный 
и дорогостоящий. Альтернативой им являются пропениловые эфи-
ры, обладающие хорошей реакционной способностью. Эти мо-
номеры структурно отличаются от виниловых эфиров только на-
личием метильной группы на β-углероде, что дополнительно 
активирует двойную связь в сторону катионной полимеризации 
за счет увеличения электронной плотности двойной связи, но
при этом немного замедляя ее реакционную способность за
счет стерического эффекта [55]. Олигомеры виниловых и про-
пениловых эфиров имеют схожие характеристики с мономерами. 
Значительным отличием является вязкость, растущая с увели-
чением молекулярной массы макромолекулы.
Эпоксиды представляют собой еще один тип мономеров, ис-

пользуемых в катионной фотополимеризации. Несмотря на ряд 
положительных свойств, аналогичных эпоксидным олигомерам 
(низкая усадка, химическая и термическая стойкость), введение
в матрицу эпоксидных мономеров зачастую способствует уве-
личению хрупкости и снижению ударной вязкости.

Заключение
В настоящее время активно разрабатываются новые фотоот-

верждаемые композиции для трёхмерной печати. Наиболее рас-
пространёнными являются системы, полимеризующиеся по ра-
дикальному механизму. В основе таких систем в большинстве 
случаев лежит олигоуретандиакрилат. Причина этого  в универ-
сальности данного типа соединений и высоких физико-механи-
ческих характеристиках. Вместо уретанового олигомера в компо-
зиции может быть акриловый олигомер, полученный из простого 
эфира, сложного эфира или же эпоксида. В качестве активного 
мономера-разбавителя, уменьшающего вязкость и встраиваемого 
в матрицу материала, в таких системах могут быть использова-
ны моно-, ди-, три- и тетра-акрилаты. Подбор фотоинициатора в 
композициях, фотополимеризующихся по свободно-радикальному 
механизму, зависит от характеристик прибора, излучающего 
УФ, от состава ФПК (в том числе от наличия наполнителя), и от 
требований к конечному отверждённому продукту.
Системы, полимеризующиеся по ионному механизму, разде-

ляются на анионные и катионные. Однако активно применяются 
в промышленности лишь последние из них. В основном в таких 
композициях используют эпоксидные олигомеры. Они придают 
ФПК высокую адгезию, химическую стойкость, прочность и низ-
кую усадку. В качестве активного мономера-разбавителя, помимо 
эпоксидов (иногда совместно с ними), выступают виниловые и 
пропениловые эфиры. В качестве фотоинициатора данных ком-
позиций выступают соли ония, а их выбор обусловлен теми же 
факторами, что и при свободно-радикальной полимеризации.
Отдельно стоит отметить ряд ФПК, представляющих из себя 

совокупность этих двух систем. В их состав входят компоненты 

как свободно-радикальной, так и катионной полимеризации. Это 
позволяет комбинировать свойства различных мономеров и оли-
гомеров, создавая новые композиции с уникальным набором 
характеристик.
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Введение
Полимерные пены, благодаря своим уникальным характерис-

тикам – низкой плотности, соотношению прочности и веса, хо-
рошим теплоизоляционным свойствам, способности поглощать 
энергию удара, а также вибрационные и звуковые колебания  –
нашли свое применение во многих областях современной техники.
Актуальной и развивающейся областью применения полимер-

ных композиционных материалов является их использование в 
радиотехнике и электротехнической промышленности, что, глав-
ным образом, связано с их хорошими физико-механическими и 
диэлектрическими свойствами. 
Радиопрозрачность таких материалов позволяет применять их в 

качестве обтекателей, защищающих антенны от механических и 
тепловых нагрузок, возникающих в процессе функционирования 
радиотехнических систем. Весьма перспективным представляется 
использование рассматриваемых материалов для изготовления 
радиочастотных линз антенных устройств. Среди линзовых антенн 
особое место занимают антенны на основе многослойных линз 
Люнеберга, позволяющие осуществлять сканирование в широком 
секторе углов без изменения характеристик антенны. Число 
слоёв в такой линзе может превышать 10, и для её изготовления 
необходим набор материалов, диэлектрическая проницаемость 
которых лежит в диапазоне 1–2 и от материала к материалу 
отличается менее, чем на 0,1 [1].
Традиционно слои линзы изготавливаются из вспененного 

полистирола, а увеличение диэлектрической проницаемости от
слоя к слою достигается уменьшением коэффициента вспенива-
ния. Изготовленная таким способом линза имеет относительно 

высокую среднюю плотность, что делает линзы большого диаметра 
чрезвычайно тяжелыми и непригодными для коммерческого 
использования.
Снизить плотность материалов линзы можно путем исполь-

зования композиционных вспененных материалов [2, 3], в которых 
изменение диэлектрической проницаемости достигается не только 
уменьшением коэффициента вспенивания, но и изменением соот-
ношения массовых долей компонентов в смеси. Двухкомпонент-
ная смесь при этом состоит из вспенивающейся основы и напол-
нителя.
Эпоксидно-новолачные пенопласты марки ПЭН-И, разрабо-

танные на кафедре химической технологии пластмасс Санкт-
Петербургского государственного технологического института, 
являются уникальными по прочностным характеристикам мате-
риалами, отличаются хорошими диэлектрическими свойствами, 
которые мало изменяются при повышении температуры от -60°С 
до 100°С и в условиях повышенной влажности [4]. Совокупность 
характеристик данного материала делает перспективным его ис-
пользование в качестве полимерной основы новых материалов.
В данной статье приведены результаты исследования влияния 

наполнителя на физико-механические и диэлектрические свойства 
эпоксидно-новолачных пенопластов марки ПЭН-И. В качестве 
наполнителя использовался диоксид титана. В ходе работы были 
исследованы и другие наполнители: титанат кальция, титанат 
бария, сегнетова соль. Выбор диоксида титана, диэлектрическая 
проницаемость которого в радиочастотном диапазоне около 
90, был сделан в результате сравнения электрических свойств и 
механической прочности композитов.
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Проведено изучение влияния наполнителя диоксида титана на физико-механические и диэлектрические свойства 
эпоксидно-новолачных пенопластов марки ПЭН-И. Проанализированы зависимости кажущейся плотности, термо-
механических характеристик, водопоглощения конструкционных пенопластов в зависимости от содержания наполни-
теля. Установлено, что путём введения дисперсных добавок возможно регулирование диэлектрической проницаемости
в заданных пределах и с высокой точностью. 
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Экспериментальная часть
На основе готовых полуфабрикатов ПЭН-И изготавливались по-

рошковые композиции различных составов. Диоксид титана вводили
путём механического перемешивания в количестве от  50 до 250 масс.ч.
наполнителя на 100 масс.ч. порошкового полуфабриката ПЭН-И.
Исследовали такие показатели, как кажущаяся плотность, раз-

рушающее напряжение при сжатии и при изгибе, относительная 
диэлектрическая проницаемость, водопоглощение. Был проведен 
термомеханический анализ образцов, изучена морфологическая 
структура пенопластов.
Зависимость кажущейся плотности эпоксидно-новолачных пено-

пластов от содержания диоксида титана (рис. 1, 2) имеет линейный 
характер и возрастает с увеличением содержания наполнителя.

Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности пенопласта на основе 
ПЭН-И-100 от содержания наполнителя.

Рис. 2. Зависимость кажущейся плотности пенопласта на основе 
ПЭН-И-150 от содержания наполнителя.

Рис. 3. Зависимость разрушающего напряжения пенопласта на основе 
ПЭН-И-100 при сжатии и изгибе от содержания наполнителя.

Рис. 4. Зависимость разрушающего напряжения пенопласта на основе 
ПЭН-И-150 при сжатии и изгибе от содержания наполнителя.

Исследования на прочность показали, что для пенопласта 
ПЭН-И-100 при увеличении содержания диоксида титана проис-
ходит снижение значения разрушающего напряжения при изгибе 
и при сжатии (рис. 3). Однако можно заметить, что значение раз-
рушающего напряжения при сжатии практически не изменяется 
вплоть до наполнения 110 масс. ч.
Для пенопласта на основе ПЭН-И-150 зависимость разрушаю-

щего напряжения при сжатии носит экстремальный характер и
достигает максимума в точке 125 масс.ч, разрушающее напряже-
ние при изгибе с увеличением содержания наполнителя линейно 
убывает (рис. 4). 

Рис. 5. Зависимость водопоглощения пенопласта на основе ПЭН-И-100 
от содержания диоксида титана (0, 110, 160 и 180 масс.ч.).

Рис. 6. Зависимость водопоглощения пенопласта на основе ПЭН-И-150
содержания диоксида титана (0, 110, 160, 200 и 250 масс.ч.).
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Испытания на водопоглощение проводили по изменению массы 
образцов через сутки, 7 суток и месяц (рис. 5, 6). Из графиков вид-
но, что увеличение содержания наполнителя приводит к снижению 
водопоглощения, что является положительным эффектом.
Термомеханический анализ образцов пенопластов установил, 

что с увеличением содержания диоксида титана деформация на-
чинается при более низких температурах, то есть с повышением 
содержания диоксида титана снижается теплостойкость эпоксид-
но-новолачных пеноматериалов (рис. 7, 8).

Рис. 7. Термомеханические кривые эпоксидно-новолачных пеноплас-
тов на основе ПЭН-И-100.

Рис. 8. Термомеханические кривые эпоксидно-новолачных пеноплас-
тов на основе ПЭН-И-150.
С помощью метода оптической микроскопии были исследованы 

образцы эпоксидно-новолачных пенопластов ПЭН-И-150 с содер-
жанием наполнителя 80; 100; 145 масс.ч. соответственно (рис. 9–11). 

Рис. 9. Микрофотография пенопласта, наполненного 80 масс.ч.
диоксида титана.

Рис. 10. Микрофотография пенопласта, наполненного 100 масс.ч. 
диоксида титана

Рис. 11. Микрофотография пенопласта, наполненного 145 масс.ч. 
диоксида титана.
На основании полученных фотографий была построена зави-

симость диаметра пор пеноматериалов от содержания диоксида 
титана (рис. 12). Как видно из графика, с увеличением содержания 
наполнителя размер пор возрастает, но также увеличивается раз-
брос значений диаметра пор.
Важным параметром материалов, предназначенных для изго-

товления линзы, является степень соответствия их электрических 
параметров заданным значениям. В таблице 1 приведены расчёт-
ные значения параметров композитных материалов, заданное 
значение ɛ которых увеличивается от 1,5 до 1,8 с шагом 0,1. 
Материал основы – ПЭН-И-150 (ɛ = 1,19, ρ = 150 кг/м3), примесь 
– диоксид титана (ɛ = 90, ρ = 4230 кг/м3), диэлектрическая про-
ницаемость смеси вычислялась по формуле Ландау-Лифшица [5].

Рис. 12. Зависимость диаметра пор образцов пенопластов от содержа-
ния наполнителя.
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По расчётным данным были изготовлены образцы материалов, 
проведено измерение их параметров. Измеренные значения при-
ведены в таблице 2.
Таблица 1. Расчётные значения параметров материалов.

Отношение масс 
компонентов

Плотность композита 
(кг/м3) ɛ композита

0,83 266 1,5
1,04 295 1,6
1,28 324 1,7
1,46 349 1,8

Таблица 2. Измеренные значения параметров материалов.

Отношение масс
(заданное значение) Плотность, кг/м3 ɛ композита

0 150 1,19
0,8 280 1,52
1 290 1,57

1,25 320 1,67
1,45 350 1,81

Из сравнения таблиц 1 и 2 видно: измеренные значения плот-
ностей хорошо согласуются с заданными, измеренные значения 
диэлектрической проницаемости отличаются от заданных значе-
ний не более, чем на 3%, что подтверждает возможность изго-
товления радиочастотной линзы из производимых материалов. 
Измерения диэлектрической проницаемости проводились на час-
тоте 10 ГГц методом полного заполнения короткозамкнутого вол-
новода прямоугольного поперечного сечения.
Зависимость относительной диэлектрической проницаемости 

пенопласта на основе ПЭН-И-150 от содержания диоксида титана 
приведена на рис. 13.

Рис. 13. Зависимость относительной диэлектрической проницаемости 
пенопласта на основе ПЭН-И-150 от содержания диоксида титана.
Результаты измерений относительной диэлектрической прони-

цаемости образцов пенопластов на основе ПЭН-И-100, наполнен-
ных диоксидом титана представлены в таблице 3.
Таблица 3. Результаты измерений ɛ пенопластов на основе ПЭН-И-100, 
наполненных диоксидом титана

Образец Плотность ρ, кг/м3 ɛ композита
0Ti-100 100 1,13

110Ti-100 201 1,38
160Ti-100 228 1,41
180Ti-100 257 1,44

Для уменьшения массы изделий следует выбирать пенопласты 
с наименьшей кажущейся плотностью, однако необходимо учи-
тывать и прочностные характеристики. Например, использование 
материалов на основе ПЭН-И-100 с долей примесей более
160 масс.ч. затруднительно, так как ввиду нарушения процесса 
вспенивания композит крошится, а его разрушающее напряжение 
существенно уменьшается.
Помимо ПЭН-И-100 и ПЭН-И-150, были исследованы параметры 

композитов на основе пенопластов марок ПЭН-И-200 и ПЭН-И-300.
Зависимость кажущейся плотности пенопластов от содержания 

диоксида титана (рис. 15) имеет линейный характер и возрастает с 
увеличением содержания наполнителя.

Рис. 14. Зависимость относительной диэлектрической проницаемости 
пенопласта на основе ПЭН-И-100 от содержания диоксида титана.

Рис. 15. Зависимость кажущейся плотности от содержания наполни-
теля.

Рис. 16. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии от содер-
жания наполнителя.
Для пенопласта ПЭН-И-200 зависимость разрушающего нап-

ряжения при сжатии носит экстремальный характер и достигает 
максимума в точке 225 масс.ч. (рис. 16).
Для пенопласта ПЭН-И-300 разрушающее напряжение при сжатии 

возрастает с увеличением содержания наполнителя (рис. 16).
Результаты измерений относительной диэлектрической прони-

цаемости образцов пенопластов ПЭН-И-200, наполненных диок-
сидом титана, представлены в таблице 4.
Таблица 4. Результаты измерений относительной диэлектрической 
проницаемости образцов пенопластов ПЭН-И-200, наполненных диок-
сидом титана.

Образец Плотность ρ, кг/м3 ɛ композита
200Ti-200 546 2,56
225Ti-200 637 2,78

250Ti-200 654 2,91
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Заключение
В процессе работы было изучено влияние дисперсных напол-

нителей на физико-механические свойства наполненных эпоксид-
но-новолачных пенопластов, разработаны рецептуры и техноло-
гии их получения.
Установлено, что путём введения в пенопласты марки ПЭН-И 

дисперсных добавок диоксида титана возможно регулирование 
диэлектрической проницаемости композитов в заданных пределах 
и с высокой точностью, что делает их привлекательными для ис-
пользования в качестве материала радиочастотных линз.
Благодаря хорошим прочностным характеристикам и невысокой 

плотности полученные пены могут быть использованы как кон-
струкционные пеноматериалы в создании многослойных ком-
позиционных материалов.
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Введение
Связующие на основе эпоксидных олигомеров занимают одно 

из ведущих мест в производстве композиционных материалов 
конструкционного, электроизоляционного и радиотехнического 
назначения [1–4]. Эпоксидные смолы отличаются технологично-
стью, высокой адгезией к различным материалам, малой усадкой 
при отверждении, а также способностью сшиваться практически 
без выделения побочных продуктов. 
Эпоксидные полимеры в отвержденном состоянии имеют гус-

тосетчатую структуру гетерополимера, образованную в результате 
реакции поликонденсации эпоксидного олигомера и отвердителя. 
Химическая природа и строение молекул отвердителя во многом 
определяют структуру полимерной сетки, оказывают влияние на 
технологические свойства исходных композиций и эксплуатаци-
онные характеристики полимеров. Так, увеличение количества 
ароматических групп в составе композиции «эпоксидная смола 
 отвердитель» приводит к повышению термостабильности и хи-
мической стойкости полимера. А снижение плотности межмоле-
кулярных сшивок приводит к снижению усадки при отверждении 
и может приводить к увеличению прочности материала благодаря 
уменьшению хрупкости, увеличению относительного  удлинения 
при разрыве [58]. 
В данной работе разработанные полиэфирамиды применялись 

в качестве отвердителей эпоксидных смол, было проведено иссле-
дование влияния модификации аминного отвердителя вторичным 
полиэтилентерефталатом (ПЭТ) на процесс отверждения эпоксид-
ных смол и на свойства заливочных композиций. 

Экспериментальная часть
Полиэфирамиды получены реакцией аминолиза флексы ПЭТ в 

присутствии промышленного отвердителя эпоксидно-диановых 
смол триэтилентетрамина (ТЭТА). Для получения заливочных 
композиций эпоксидно-диановую смолу комнатной температуры 
смешивали с полиэфирамидами в соответствии с разработанной 
рецептурой. 

Расчет необходимого количества отвердителя для получения 
эпоксидного полимера производился по формулам 1–3. Расчет 
эпоксидно-эквивалентной молекулярной массы (г/экв) проводили 
по формуле (1):

(1)

где 43 – молекулярная масса эпоксидной группы, г/моль;
EZ – эпоксидное число, экв/кг, определяемое путем титрования 
эпоксидной смолы.
Расчет эквивалентной массы амина (г/экв) проводили по фор-

муле (2):
(2)

где 28,05 – масса 0,5 моль KOH; АЧ – аминное число, мг КОН/г.
Расчет соотношения отвердителя и эпоксидной смолы прово-

дили по формуле (3):
(3)

Вязкость композиции смола  отвердитель в процессе отвержде-
ния определялась с использованием реометра Anton Paar Physica 
MCR 302 с измерительной ячейкой типа плоскость  конус. Изме-
рения проводились при постоянной скорости сдвига 0,5 сек–1 при 
комнатной температуре. 
Для измерения температуры экзотермической реакции отверж-

дения композиция смола  отвердитель заливалась в стеклянные 
пробирки объемом 50 мл непосредственно после смешения, в нее 
помещалась термопара. Сигналы от термопары записывались с 
помощью многоканального регистратора температуры «Терем-3»
(производитель НПП «Интерприбор», Россия) и затем отобража-
лись в виде кривой зависимости изменения температуры от времени.
Термогравиметрический анализ (ТГА) проводился с использо-

ванием дериватографа DTG-60 фирмы Shimadzu. Образец массой
5 мг нагревался от 30 до 600℃ со скоростью нагрева 10℃/мин. 
ТГА проводился в атмосфере воздуха при скорости подачи 50 мл/мин. 
Эталоном являлся порошкообразный оксид алюминия II (Al2O3). 
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Разработаны заливочные композиции на основе эпоксидно-диановой смолы, исследован процесс отверждения с 
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Содержание остаточных мономеров и низкомолекулярных ве-
ществ в отвержденных эпоксидных композициях определялось 
с помощью метода экстрактивного гравиметрического анализа в 
аппарате Сокслета. 
Определение твердости производилось по методу Бринелля. 

По результатам испытаний рассчитывались значения твёрдости, 
числа упругости и пластичности [9].
Термомеханический анализ (ТМА) образцов проводили с ис-

пользованием модифицированного консистометра Хепплера. По
термомеханическим свойствам полимера и его температуре стек-
лования оценивали кинетическую гибкость цепи по кинетичес-
кому сегменту цепи, в частности, определяли его  молекулярную 
массу ( Мс , г/моль), плотность структурной сетки ( Nс, моль/см3 ) и 
модуль высокоэластичности (Ев, МПа) [9].
Температуру стеклования эпоксидного полимера также опреде-

ляли методом дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК)
с использованием прибора DSC-60 Plus фирмы Shimadzu. Ско-
рость нагрева составляла 10℃/мин, среда проведения анализа – 
азот. Исследование образцов проводили в алюминиевых кюветах, 
эталоном являлся порошкообразный оксид алюминия II (Al2O3).

Результаты и обсуждение
Исследование реокинетики позволяет оценить влияние вто-

ричного ПЭТ на процесс отверждения. В ходе работы были по-
лучены зависимости изменения динамической вязкости отвер-
ждающихся систем от продолжительности реакции для исходных 
низкомолекулярных аминов и продуктов аминолиза вторичного 
ПЭТ при температурах 50 и 80°С (рис. 1). Необходимо отметить, 
что  с увеличением содержания ПЭТ выше 23,1 масс.% отмечается 
увеличение индукционного периода процесса отверждения.

Рис. 1. Зависимость вязкости от продолжительности отверждения при 
температуре 50 (а) и 80 (б) °С для композиций с отвердителем, содер-
жащим ПЭТ, масс.%: 1 – отсутствует; 2 – 5; 3 – 10; 4 –15; 5 – 20; 6 – 30.

Рис. 2. Зависимость натурального логарифма вязкости от продолжи-
тельности отверждения композиции: 1 – ТЭТА при 50°С; 2 – 5 масс.% 
ПЭТ при 50°С; 3 – 5 масс.% ПЭТ при 80°С; 4 – 30 масс.% ПЭТ при 
50°С; 5 – 30 масс. % ПЭТ при 80°С.
Логарифмированные значения динамической вязкости (рис. 2) 

могут быть описаны экспоненциальным уравнением (4):
   η = η0·exp(k·t), (4)

где η0 – начальная вязкость, Па·с; k – константа нарастания вяз-
кости, мин–1.
На основе зависимости натурального логарифма вязкости от 

продолжительности отверждения можно определить значения кон-
станты нарастания вязкости. Как видно из таблицы 1, константа

нарастания вязкости имеет экстремальный характер, увеличи-
ваясь с ростом содержания вторичного ПЭТ до 20 масс.%, что 
свидетельствует об увеличении скорости гелеобразования у об-
разцов, содержащих от 5 до 15 масс.% ПЭТ.
Таблица 1. Значения констант нарастания вязкости для эпоксидных 
композиций, отвержденных ТЭТА и разработанными олигоамидами.

Содержание 
ПЭТ, масс.%

Константа нарастания вязкости kη
 при температуре, °С

50 80
Отсутствует 0,211 0,914

5 0,277 1,477
10 0,231 0,984
20 0,120 0,591
30 0,078 0,501

Для определения времени гелеобразования эпоксидных компо-
зиций при 50 и 80°С были построены зависимости обратной вяз-
кости от продолжительности на заключительной стадии отвер-
ждения (рис. 3).

Рис. 3. Зависимости обратной вязкости от времени гелеобразования 
при 50 (а) и 80 (б) °С для композиций с отвердителем, содержащим 
ПЭТ, масс. %: 1 – отсутствует; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 20; 5 – 30.
Установлено, что  время гелеобразования (τгел) эпоксидных 

композиций значительно снижается с увеличением содержания 
вторичного ПЭТ в отвердителе выше 20 масс.% (таблица 2).
Таблица 2. Значения времени гелеобразования ЭД-20, полученные экс-
траполяцией обратной вязкости, для исследуемых систем.

Содержание 
ПЭТ, %

Время гелеобразования, мин, при температуре, °С
50 80

Отсутствует 32,9±0,7 6,2±0,1
5 24,5±0,7 4,5±0,1
10 29,9±0,7 5,8±0,1
20 53,3±0,7 8,5±0,1
30 78,5±0,7 10,2±0,1

Рис. 4. Линеаризованные зависимости ln(τгел)f(1/Т) эпоксидных ком-
позиций с отвердителем содержащим ПЭТ, масс. %: 1 – отсутствует; 
2 – 5; 3 – 10; 4 – 20; 5 –30.

Расчет энергии активации осуществляли построением линеари-
зованных зависимостей изменения динамической вязкости отвер-
ждающихся систем (рис. 4). Такие зависимости описывает функ-
ция вида y = kx + b, где k – угловой коэффициент прямой, численно 
равный тангенсу угла между осью абсцисс и этой прямой. Энергии 
активации определяли при умножении коэффициента k на уни-
версальную газовую постоянную (таблица 3).
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Таблица 3. Значения энергии активации реакции отверждения ЭД-20, 
полученные из функций линеаризованных зависимостей.

Содержание ПЭТ, 
масс. %

Функции линеаризованной 
зависимости Eа, кДж/моль

Отсутствует y = 6349,4x  16,153 52,8±0,3
5 y = 6217,5x  15,841 51,7±0,4
10 y = 6267,9x  15,948 52,1±0,3
20 y = 6985,8x  17,641 58,1±0,6
30 y = 7757,7x  19,644 64,5±0,9

Таким образом, изучено влияние разработанных олигоамидов 
на изменение вязкости в процессе отверждения исследуемой ком-
позиции. Установлено, что увеличение концентрации вторичного 
ПЭТ до 15 масс.% в отвердителе приводит к росту константы на-
растания вязкости, а время гелеобразования и энергия активации 
реакции отверждения уменьшаются.
Исследование экзотермических кривых (рис. 5) при комнатной 

температуре показало существенное повышение температуры у от-
вердителей с содержанием ПЭТ от 5 до 15 масс. %. Это повышение 
температуры могло интенсифицировать процесс отверждения, что 
объясняет его ускорение, фиксируемое в ходе других испытаний.

Рис. 5. Экзотермические кривые реакции отверждения ЭД-20 отверди-
телем, содержащим ПЭТ, масс. %: 1 – отсутствует; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 20; 
5 – 3 0.
Для определения термических характеристик эпоксидных ком-

позитов был использован метод анализа термомеханических кри-
вых (ТМК) (рис. 6). Данные, полученные в ходе анализа, впослед-
ствии использованы для определения молекулярной массы кине-
тического сегмента цепи и плотности структурной сетки иссле-
дуемых композитов.

Рис. 6. ТМК отвержденных эпоксидных смол в интегральном (а) 
и дифференциальном (б) видах: 1 – ТЭТА; 2 – ПТ-5; 3 – ПТ-10;
4 – ПТ-30; 5 – ПТ-50.
Температура стеклования – температура, при которой полимер 

при охлаждении переходит из высокоэластического состояния в 
стеклообразное. Стеклообразное состояние характеризуется нали-
чием колебательного движения атомов, входящих в состав цепи, 
около положения равновесия, а высокоэластическое – наличием ко-
лебательного движения звеньев, вследствие которого цепь полиме-
ра приобретает способность изгибаться. Величина температуры сте-
клования определяет область практического применения полимера. 
На основе термомеханического анализа установлено, что ком-

позиции, отвержденные продуктами аминолиза ПЭТ, имеют пони-
женную деформацию по сравнению с композицией, отвержден-
ной низкомолекулярными аминами. Анализ данных ТМК позво-
лил провести расчёт значений  молекулярной массы межузлового 

фрагмента цепи (Мс), модуля высокоэластичности (Ев) и плотно-
сти сшивки (Nc) эпоксидных полимеров. С ростом концентрации 
ПЭТ в композициях до 30 масс.% модуль высокоэластичности и 
плотность сшивки уменьшаются, а температура стеклования (оп-
ределенная методом ДСК) и молекулярная масса подвижного сег-
мента цепи увеличивается (таблица 4).
Таблица 4. Свойства эпоксидных композиций, полученные при анали-
зе термомеханических кривых.

Содержание ПЭТ в 
отвердителе, масс. % Tg, °С Nс·103, 

моль/см3 Ев, МПа Мс, 
г/моль

Отсутствует 81,0±0,3 1,08±0,12 100,9±0,5 1085±53
5 87,1±0,6 0,95±0,08 89,4±0,3 1212±42
10 87,8±0,8 0,89±0,10 83,7±0,2 1308±21
20 80,3±0,7 0,78±0,08 76,6±0,3 1461±78
30 73,5±1,4 0,66±0,05 64,6±0,2 1724±87

Как видно из таблицы 4, Тg при увеличении содержания ПЭТ 
изменяется нелинейно. При низкой концентрации ПЭТ наблюдает-
ся рост температуры стеклования, что, предположительно, связано 
с увеличением среднечисловой молекулярной массы отвердителя 
и плотности структурной сетки, тогда как при содержании
20 масс.% ПЭТ в отвердителе и выше наблюдается уменьшение 
Тg. Вероятно, это связано с увеличением гибкости кинетических 
сегментов цепи, которая существенно влияет на изменение темпе-
ратуры стеклования, создавая больше свободного объема для мо-
лекулярной релаксации.
Термическая стабильность исследуемых эпоксидных компози-

ций, представлена в таблице 5 и на рис. 7.
Таблица 5. Потеря массы исследуемых эпоксидных композиций.

Содержание ПЭТ 
в отвердителе, 

масс. %

Температура изменения массы образца, °С

5% 30% 60%

— 348,0±1,7 391,5±0,9 433,7±0,5

10 348,5±1,5 393,1±1,1 437,1±0,5

20 353,0±2,1 392,8±1,2 436,1±0,8

30 360,6±3,6 396,5±1,0 445,5±0,5

Рис. 7. ТГ-кривые исследуемых композиций, отвержденных: 1 – ТЭТА; 
2 – 10; 3 – 20.
Результаты, полученные в ходе ТГА, показывают, что использо-

вание полиэфирамида в качестве отвердителя эпоксидной смолы 
приводит к повышению термической стабильности системы, кото-
рая растет с увеличением содержания ПЭТ.

 Анализ результатов испытаний физико-механических свойств 
образцов (рис. 8–9) эпоксидных материалов показывает, что вве-
дение вторичного ПЭТ от 5 до 30 масс.% в состав отвердителя 
позволяет повысить значения разрушающего напряжения при ста-
тическом изгибе (σизг) от 47,5±2,2 до 68,2±2,5 МПа, и твердости
по Бринеллю – от 118,4±3,8 до 146,3±2,7 МПа в сравнении с об-
разцами, отвержденными ТЭТА. Из рисунков 8 и 9 видно, что 
проявляется экстремальная зависимость прочностных харак-
теристик от содержания вторичного ПЭТ в отвердителе.



30

Пластические массы, №56, 2023 Юбилей!

30

Анализ кривых зависимостей разрушающего напряжения при 
статическом изгибе и модуля упругости показал, что введение 
вторичного ПЭТ в композицию приводит к увеличению гибкости 
кинетических сегментов цепи, что оказывает существенное влия-
ние на эти параметры. Снижение межмолекулярного взаимодей-
ствия в результате увеличения межузлового расстояния приводит
к снижению внутренних напряжений в материале, что обеспечива-
ет повышение их прочности. Таким образом, вторичный ПЭТ выс-
тупает своего рода пластификатором эпоксидных композиций.

Рис. 8. Зависимость твердости по Бринеллю (1) и разрушающего на-
пряжения при изгибе (2) от содержания ПЭТ в отвердителе.

Рис. 9. Зависимость числа упругости материала (1) и модуля упругости 
(2) от содержания ПЭТ.
Сравнивая между собой значения твёрдости исследуемых об-

разцов, можно заметить её возрастание при использовании оли-
гоамидов. Вероятно, снижение внутренних напряжений в процессе 
формирования материала привело к повышению твердости от 
118±3,8 до 146±2,6 МПа в сравнении с образцами, отвержденными 
ТЭТА. Но более информативным показателем является число 
упругости, значения которого при использовании олигоамидов 
увеличились от 84,1±1,4 до 93,2±1,6%, что косвенным образом 
подтверждает увеличение гибкости макромолекул.
Изучение зависимости содержания гель-фракции от количества 

вторичного ПЭТ в отвердителе (таблица 6) показывает, что с уве-
личением содержания ПЭТ выше 20 масс.% происходит уменьше-
ние степени отверждения полимерной матрицы.
Таблица 6. Содержание гель-фракции в отвержденных образцах в за-
висимости от содержания ПЭТ.

Содержание ПЭТ в отвердителе, 
масс. % Гель-фракция, %

— 97,2±0,2
5 97,6±0,5
10 97,2±0,7
20 96,7±0,2
30 91,2±1,6

Заключение
Исследовано влияние введения вторичного ПЭТ на процесс 

отверждения ЭС, изучена реокинетика процесса отверждения. 
Энергия активации реакции отверждения изменяется от 51,7 
до 64,5 кДж/моль с увеличением массового содержания ПЭТ 
в отвердителе. Время гелеобразования и константа нарастания 

вязкости имеют экстремальный характер, время гелеобразования 
изменяется в диапазоне от 24,9 до 78,5 мин при температуре 50℃ 
и от 4,5 до 10,2 при 8℃.
Показано, что встраивание фрагментов ПЭТ в структуру отвер-

жденного эпоксидного олигомера увеличивает межузловое прост-
ранство. Плотность структурной сетки уменьшается от 1,08 до 
0,66·103 моль/см3, обеспечивая повышение модуля упругости ма-
териалов. Использование полиэфирамида в качестве отвердителя 
ЭС приводит к повышению термической стабильности системы.
С точки зрения механических свойств оптимальной областью

содержания является 10–20 масс.% вторичного ПЭТ в полэфир-
амиде на основе ТЭТА. Увеличение содержания вторичного ПЭТ 
свыше оптимальных количеств приводит к снижению прочности 
материалов.

Исследование выполнено при финансовой поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
(госзадание 0785.00.Х6019).
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Введение
Полиэтилентерефталат широко используется в производстве 

текстильных материалов и пластиковой тары для хранения пи-
щевой и непищевой продукции благодаря комплексу свойств ма-
териала [1]. Однако после использования пластиковая тара про-
должает существовать в виде долгоживущих отходов, так как 
процессы деструкции в естественных условиях протекают доста-
точно медленно. Согласно данным [2], в России образуется от
3,5 млн до 8,5 млн тонн полимерных отходов в год. При этом
перерабатывается только от 5 до 12%, а общие мощности по
вторичной переработке составляют не более 1 млн тонн в год. 
Способами переработки бытовых отходов являются сжигание, 

химическая и механическая переработка. В отличие от последней, 
химический способ не имеет ряда ограничений по исходному 
сырью, а также позволяет восстановить больше содержимого отхо-
дов. К методам химической переработки вторичного ПЭТ отно-
сятся гидролиз, алкоголиз, гликолиз, аммонолиз и аминолиз [36].
По сравнению с реакциями гликолиза, гидролиза или алкоголиза, 

реакция аминолиза может проводиться при более мягких услови-
ях [5, 6]. Аминолитическое расщепление цепей ПЭТ происходит 
в результате нуклеофильной атаки преимущественно первичных 
аминогрупп на сложноэфирную связь, что приводит к образованию 
олигомеров и низкомолекулярных соединений. Продукты амино-
лиза могут в дальнейшем подвергаться химическим реакциям или 
модификации для получения таких материалов, как отвердители 
для эпоксидных смол [7, 8, 9], защитные покрытия [10], пластифи-
каторы для поливинилхлорида [11, 12], полиуретаны [13], мембра-
ны для разделения газов [14], термоплавкий клей [15]. 
Целью настоящей работы являлась разработка способа полу-

чения полиэфирамидов на основе вторичного полиэтилентере-
фталата, изучение их свойств и процесса аминолиза. Применение 
вторичного ПЭТ для получения полиэфирамидов является доволь-
но интересным методом его переработки, поскольку это позволит 
не только снизить долю отходов, подлежащих захоронению, но и 
повысить физико-механические и технологические свойства кон-
струкционных материалов на основе эпоксидно-диановых смол.

Экспериментальная часть
Полиэфирамиды были получены реакцией аминолиза флексы

ПЭТ в присутствии промышленного отвердителя эпоксидно-

диановых смол триэтилентетрамина (ТЭТА) или полиоксипро-
пилентриамина Jeff amine Т-403, или олигоаминоамида Л-20, по-
ставленных компанией Chimex Ltd (Россия). 
Исследование полноты протекания реакции аминолиза проводи-

лось при соотношении ПЭТ/ТЭТА 16,7/83,3 масс.%, реакцию про-
водили в течение 7 ч после полного расплавления и растворения 
хлопьев ПЭТ, пробы олигомера отбирались через 0, 1, 3 и 7 ч. 
Структура продуктов синтеза устанавливалась с использованием 

ИК-Фурье спектрометра IRTracer-100 фирмы Shimadzu. Снятие 
производилось путем регистрации 64 спектров с разрешением
4 см–1 в области 4000–400 см–1 с использованием приставки 
НПВО фирмы Specac. Все операции над спектрами выполнялись с 
помощью программного обеспечения LabSolutions IR.
Вязкость полиэфирамидов определялась по ГОСТ 57950-2017 

с помощью реометра Anton Paar Physica MCR 302 с измеритель-
ной ячейкой типа плоскостьконус. Измерения проводились при 
постоянной скорости сдвига 0,5 сек–1 при комнатной температуре. 
Аминное число устанавливалось по ГОСТ 34277-2017 согласно 

приложению Б. Метод основан на титровании спиртового раствора 
отвердителя водным раствором соляной кислоты. Аминное число 
(мг КОН/г) рассчитывалось по формуле (1):

(1)

где V – объем соляной кислоты концентрации 0,5 моль/дм3, израс-
ходованной на титрование; 28,05 – количество КОН, соответству-
ющее 1 см3 соляной кислоты концентрации точно 0,5 моль/дм3;
К – поправочный коэффициент к раствору соляной кислоты 
концентрации 0,5 моль/дм3; m – масса навески отвердителя, г. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) проводился по ГОСТ 

29127–91 (ISO 7111–87). Для проведения анализа был использо-
ван дериватограф DTG-60 фирмы Shimadzu. Образец массой 5 мг 
нагревался от 30 до 600℃ со скоростью нагрева 10℃/мин. ТГА 
проводился в атмосфере воздуха при скорости подачи 50 мл/мин. 
Эталоном являлся порошкообразный оксид алюминия II (Al2O3).

Результаты и обсуждение
С помощью метода ИК-Фурье спектроскопии можно оце-

нить глубину амидирования на поверхности пленок ПЭТ, моди-
фицированных аминами [6, 16]. Интенсивность пиков на ИК-спек-
тре поглощения линейно пропорциональна концентрации каждого 
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компонента в однородной смеси или растворе, следовательно, мож-
но рассчитать конверсию аминогрупп [17, 18]. 
Структуру полученных соединений устанавливали методом ИК-

спектроскопии (рис. 1). Из полученных спектров видно, что олиго-
меры содержат амидную группу (частота 1649 см–1 соответствует 
полосе Амид I, которая обусловлена валентными колебаниями
С=О и деформационными колебаниями C–N), причем интенсив-
ность пропускания полосы увеличивается при повышении коли-
чества вводимого ПЭТ. 
Вторичные ациклические амиды дают полосу Амид II в области 

1570–1515 см–1. В разбавленных растворах полоса наблюдается 
при более низкой частоте в области 15501510 см–1. Данная полоса 
обусловлена взаимодействием между деформационными колеба-
ниями N–H и валентными колебаниями C–N в структурном фраг-
менте C–N–H. Вторая, более слабая полоса около 1250 см–1 также 
возникает в результате взаимодействия между деформационными 
колебаниями N–H и валентными колебаниями C–N.
Связь С–С в бензольном кольце проявляется на 1496 см–1, ее 

интенсивность также увеличивается при повышении содержания 
ПЭТ. О снижении содержания первичных аминов можно судить 
по полосе 3360 см–1, которая четко отслеживается при содержании 
ПЭТ 4,5%, а при содержании 42,9% ПЭТ полностью сглаживается.
Для исследования влияния продолжительности синтеза на

процесс аминолиза проведен количественный ИК-Фурье спект-
рометрический анализ. Изучение площадей под пиками (табли-
ца 1) характеристических полос ТЭТА (вторичная аминогруппа
(3360 см–1)) и ПЭТ (пара-дизамещенное бензольное кольцо
(729 см–1)) позволило построить калибровочную кривую для рас-
чета конверсии аминогрупп. 
Таблица 1. Площадь под пиками, необходимыми для построения кали-
бровочной кривой.

Содержание ПЭТ, 
масс. %

Площадь под пиком, у. е. 
729 см–1 3360 см–1

9,1 0,037±0,006 0,206±0,031
16,7 0,054±0,009 0,185±0,032
23,1 0,124±0,008 0,114±0,023
28,6 1,260±0,016 0,042±0,019
33,3 1,963±0,019 0,009±0,001
37,5 2,412±0,180 0,004±0,001
42,9 3,341±0,124 0,001±0,0005

Построение калибровочной кривой (рис. 2) производилось по 
данным, полученным для олигомеров с содержанием ПЭТ от 9,1 
до 42,9%. Отношение площади характеристической полосы ТЭТА 
(А(3360 см–1)) и полосы ПЭТ (А(729 см–1)) было описано как Q1:

(2)

Таким образом было получено эмпирическое уравнение:
  Q = – 3,904ln(Q1) + 13,902, (3)

где Q1 – конверсия аминогрупп, %.

Рис. 1. ИК-Фурье спектры полученных олигомеров на основе ТЭТА с 
содержанием ПЭТ: 1 – 4,5%; 2 – 9,1%; 3 – 16,7%; 4 – 23,1%; 5 – 28,6%; 
6 – 33,3%; 7 – 37,5%; 8 – 42,9%; 9 – 50%.
С помощью метода ИК-спектроскопии были охарактеризованы 

образцы, полученные при разной продолжительности синтеза 
(рис. 3). Расчет конверсии аминогрупп производился путем опре-

деления параметра Q1, затем полученное значение было подстав-
лено в уравнение калибровочной кривой (3).

Рис. 2. Калибровочная кривая.

Рис. 3. Фрагменты ИК-спектров полученного олигомера на основе ТЭТА
с разной продолжительностью: 1 – 30 мин; 2 – 120 мин; 3 – 240 мин; 
4 – 420 мин от начала синтеза.
С целью изучения влияния продолжительности синтеза на про-

цесс аминолиза, получены зависимости конверсии аминогрупп, 
изменения динамической вязкости и аминного числа у олигомеров 
на основе ТЭТА с содержанием 16,7 масс.% ПЭТ (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость конверсии аминогрупп (B), изменения динамиче-
ской вязкости (D), аминного числа (Е) от продолжительности синтеза.

Рис. 5. Зависимость динамической вязкости (а) и аминного числа (б) 
полиэфирамидов от содержания ПЭТ. Использованный низкомолеку-
лярный амин: 1 – ТЭТА; 2 – Л-20; 3 – Т-403.
Значения динамической вязкости и аминного числа получен-

ных полиэфирамидов представлены на рис. 5. Как видно из пред-
ставленного графика, увеличение доли ПЭТ по отношению к низ-
комолекулярным аминам ведёт к постепенному нарастанию ди-
намической вязкости, что объясняется увеличением молекулярной 
массы продуктов, а также увеличением межмолекулярного взаимо-
действия. Вследствие протекания процесса переэтерификации 
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происходит также снижение количества аминных групп, что 
приводит к снижению аминного числа. 
Максимальное количество ПЭТ, вводимое в систему в ходе 

исследований, составило 50 масс.% для продуктов с ТЭТА. Уве-
личение массового содержания ПЭТ в олигоамидах приводит к 
увеличению вязкости продуктов, что является ограничивающим 
фактором, обуславливающим оптимальное соотношение исход-
ных компонентов для работы с ними. Поэтому олигомеры с ди-
намической вязкостью выше 100 Па·с в дальнейшем рассматри-
ваться не будут из-за высокого значения параметра, делающего их 
непригодными для работы при комнатной температуре.
Для изучения термостабильности разработанных олигоамидов 

был проведен термогравиметрический анализ в широком интер-
вале температур (рис. 6).

Рис. 6. Кривые термогравиметрического анализа продуктов на основе 
ТЭТА с содержанием ПЭТ, масс.%: 1 – отсутствует; 2 – 4,5%; 3 – 16,7%; 
4 – 28,6%; 5 – 33,3%.
По результатам термогравиметрического анализа можно сделать 

вывод о том, что в условиях хранения и последующего отвержде-
ния полиэфирамиды не подвергаются заметной деструкции и, тем 
более, не испаряются, что обеспечивает сохранение стехиометри-
ческого соотношения компонентов. Кроме того, в отличие от низко-
молекулярных жидких аминов, разработанные отвердители стой-
ки к карбонизации, что проявляется в отсутствии продуктов кар-
бонизации (белого или желтого налета) в местах длительного кон-
такта с воздухом.

Заключение
Описан способ получения полиэфирамидов на основе триэти-

лентетрамина, модифицированного продуктами деструкции быто-
вых отходов вторичного полиэтилентерефталата. Исследование 
влияния продолжительности синтеза на степень конверсии ами-
ногрупп производилось с применением метода ИК-Фурье спект-
роскопии. Также проведено исследование влияния количества вво-
димого ПЭТ и продолжительности синтеза на аминное число и ди-
намическую вязкость полиэфирамидов. Термогравиметрический 
анализ показал, что продукты аминолиза не подвергаются замет-
ной деструкции в условиях хранения и последующего отвержде-
ния, имеют стойкость к карбонизации. На основе приведенных 
данных можно сделать вывод о том, что разработанные поли-
эфирамиды могут применяться в качестве альтернативных отвер-
дителей эпоксидных смол. 
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С целью расширения номенклатуры изделий из полимерных 
материалов, повышения их эксплуатационной стабильности и об-
ластей применения ведется поиск новых компонентов. Одним из 
перспективных направлений решения этой проблемы является 
использование микросфер [1]. Наибольший интерес представля-
ют полые микросферы из алюмосиликатного стекла [2, 3]. По-
лые микросферы имеют низкую плотность, удовлетворительную 
термостойкость, теплоизоляционные свойства, сопротивление дав-
лению и ударопрочность, а также обеспечивают повышение фи-
зико-механических свойств в отношении стабильности размеров 
и формуемости по сравнению с обычными наполнителями. По-
этому они используются для повышения технологичности при
формовании деталей, включая формовочную смесь для электри-
ческих бытовых приборов, портативных электронных устройств 
и автомобилей, замазку, уплотнительный материал, плавучий ма-
териал для кораблей, синтетическую древесину, армирующий 
цемент [4]. Кроме того, благодаря структуре частиц, полые стек-
лянные микросферы обеспечивают низкую диэлектрическую про-
ницаемость [4], что позволяет использовать их для получения ма-
териалов специального назначения.
В настоящей работе представлен способ получения наполненных 

пенополимерных материалов. Проанализировано влияние полых 
корундовых микросфер на прочностные свойства пенополиими-
дов. Проведен анализ микроструктуры полученных пеноакрил-
имидов с помощью сканирующего электронного микроскопа.
Конструкционные пенопласты – это легкие тепло- и звукоизо-

ляционные материалы, основным недостатком которых являются 
низкие прочностные характеристики по сравнению с монолит-
ными пластиками [5]. С целью улучшения этих свойств в состав 
композиций вводят полые корундовые микросферы.

Экспериментальная часть
Основываясь на экспериментальных данных [6], было при-

нято решение ввести микросферы марок HCM-40, HCM-100,
HCM-140 в композиции гидрогелей полиакриламида (ПАА) серии

АК-642 марки АП-9405 ТУ 2216-010-55373366-2007 (молекуляр-
ная масса 1,7 млн)  для получения пенополиимидов. В качестве
вспенивающегося агента композиций использовали щавелевую 
кислоту, а в качестве пластифицирующего компонента выступала 
дистиллированная вода [7].
Кажущуюся плотность получаемых пенопластов определяли по 

ГОСТ 409–2017.
Термостабильность пеноматериалов оценивали согласно ГОСТ 

29127–91 (ISO 7111–87) с использованием прибора Shimadzu
DTG-60. Исследование проводили при скорости нагрева 10°С/мин 
в атмосфере азота в диапазоне температур от 20 до 600°С.
Разрушающее напряжение при сжатии определяли по ГОСТ 

23206–2017. Испытания проводили на универсальной разрывной 
машине Shimadzu AG-X Plus 50kN при скорости изменения хода 
траверсы 10 мм/мин.
ИК-спектроскопию проводили с помощью ИК-Фурье спектромет-

ра Shimadzu IRTracer-100 в спектральном диапазоне 400–4000 см-1. 
Использовали приставку НПВО фирмы “Specac”, образцы пред-
варительно измельчали, а затем прижимали на алмазном стекле 
приставки.
Размер и форму ячеек пеноматериалов определяли методом ска-

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием 
микроскопа Tescan Vega 3 SBH. Размер пор оценивали по полу-
ченным изображениям с помощью программного обеспечения 
Gwyddion.
Технологический процесс получения пеноматериалов:
1. На первой стадии щавелевая кислота в расчетных количе-

ствах механическим путём перетирается и смешивается с водой. 
После чего смесь помещается в термостат при 60±5°С на 5–7 ми-
нут при периодическом перемешивании до полного растворения 
кристаллических веществ.  

2. На второй стадии в полученный раствор вводят заранее 
взвешенное количество полиакриламида и полых корундовых 
микросфер и всё тщательно перемешивается до полной гомо-
генизации гидрогеля. 
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3. На заключительном этапе полученную композицию упаковы-
вают в стальную форму объёмом 105 см3, после чего её плотно 
закрывают и ставят в термостат на 4 часа. В течение 4 часов проис-
ходит вспенивание и отверждение композиции. 
Введение полых корундовых микросфер увеличивает техно-

логическую эффективность за счет снижения адгезии гидрогеле-
вых композиций к металлу и улучшению гомогенизации смеси на 
второй технологической стадии.
Материалы, полученные по данной технологии, представляют 

собой твёрдые сшитые пенополимеры. В источнике [8] говорит-
ся, что при 21 5–220°С в полиакриламиде протекает разрыв связей
С–NH2 и NH–H, что приводит к образованию сшитой структуры.
Полученные пенополиимидные композиции (таблица 1) полу-

чили обозначение ЩКМ40, ЩКМ100, ЩКМ140. 
После вспенивания и отверждения композиций пенопластов в 

закрытых формах было проведено определение кажущейся плот-
ности образцов. Оценку механических свойств пенополиимидов 
проводили по результатам испытаний на сжатие.
Таблица 1. Состав композиций.

Основа 
композиции, 

масс.ч.

Содержание наполнителя, масс.ч.

ЩКМ40 ЩКМ100 ЩКМ140

ПАА – 100
Вода – 200
ЩК – 15

2–15 – –
– 2–15 –
– – 2–15

Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности пеноматериалов от содер-
жания наполнителя. 1 – HCM-40; 2 – HCM-100; 3 – HCM-140.

Рис. 2. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии от содер-
жания наполнителя.  1 – HCM-40; 2 – HCM-100; 3 – HCM-140.

Согласно результатам физико-механических испытаний (рис. 1–2), 
можно сделать вывод о том, что введение полых корундовых мик-
росфер приводит к увеличению физико-механических характе-
ристик по сравнению с композициями, вспененными без напол-
нителя. Разрушающее напряжение при сжатии ненаполненных 
пеноакрилимидов составляет 1,0–3,1 МПа при кажущейся плотно-
сти 115–180 кг/м3 [6]. 
Введение двух массовых частей наполнителя приводит к зна-

чительному увеличению прочностных характеристик, что, воз-

можно, обусловлено нуклеирующим воздействием наполнителя 
на получаемые композиции. Дальнейшее увеличение содержания 
наполнителя приводит к снижению физико-механических харак-
теристик за счет затруднения образования однородной пеноакри-
лимидной матрицы, вследствие чего получаемые композиты ста-
новятся менее прочными. 
Образцы композиций ЩКМ40, ЩКМ100, ЩКМ140 с содер-

жанием 10 масс. ч. наполнителя (рис. 3) были отобраны для термо-
гравиметрического анализа.

Рис. 3. Зависимость потери массы (%) от температуры (℃) пеномате-
риалов композиции, содержащей в качестве наполнителя: 1 – компози-
ция без наполнителя; 2 – HCM-40; 3 – HCM-100; 4 – HCM-140.

Рис. 4. Микрофотография поверхностей композиций ЩКМ40 (А), 
ЩКМ100 (B) и ЩКМ 140 (C).
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По экспериментальным данным (рис. 3) видно, что пенопласты,
содержащие в качестве наполнителя полые корундовые микро-
сферы, являются термостабильными в широком интервале тем-
ператур (25–260℃). Потеря массы в области от 110 до 200° обус-
ловлена испарением воды, которая может диффундировать в 
поры пеноматериала, вызывая гидролиз и разрушение ячеистой 
структуры пены [6]. При нагревании материала свыше 260℃ мож-
но наблюдать резкое снижение массы, что обусловлено термо-
окислительной деструкцией пенополиакрилимида.
Морфологию получаемых наполненных композиционных ма-

териалов исследовали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ). На рис. 4 представлены образцы, имеющие сме-
шанную ячеистую структуру.
С помощью программы Gwyddion был измерен размер ячеек 

и размер полых корундовых микросфер. Размер ячеек для всех 
композиций варьируется от 70 до 205 мкм. Средний размер ячеек 
составляет 140–150 мкм. Размер полых корундовых микросфер в 
композициях  ЩКМ40 варьируется от 5 до 40 мкм, для ЩКМ100  – 
от 70 до 100 мкм, для ЩКМ140 – от 100 до 140 мкм.

Заключение
В ходе работы была разработана технология получения напол-

ненных пенополиимидных материалов на основе композиций по-
лиакриламида.
Введение полых корундовых микросфер улучшает техноло-

гические свойства композиций: снижает механическую адгезию
гидрогелевых полиакриламидных композиций к металлу, улуч-
шает процесс гомогенизации композиций при смешивании на
второй стадии. 
Полученные пенопласты обладают высокими прочностными 

характеристиками.  Разрушающее напряжение при сжатии мате-
риала, содержащего в качестве наполнителя полые корундовые
микросферы, 2,5–4,6 МПа при кажущейся плотности 170–190 кг/м3 . 
Показано, что разработанные пеноакрилимиды обладают высо-

кими показателями термостабильности, что позволяет эксплуати-
ровать их в изделиях специального назначения. 
Работа выполнена при поддержке Министерства науки и выс-

шего образования Российской Федерации (госзадание 0785.00.
X6019).
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Полимерные композиционные материалы (ПКМ) на данный 
момент считаются одними из самых перспективных. Уже сейчас 
они могут составить серьезную конкуренцию традиционным мате-
риалам  железобетону, металлу, дереву. В настоящее время ве-
дутся интенсивные исследования в области ПКМ, связанные с 
применением различных наполнителей с целью модификации 
свойств композитов. ПКМ на основе эпоксидной и эпоксидно-
новолачной матриц обладают отличными техническими харак-
теристиками, такими как высокая прочность, химическая стой-
кость, хорошая адгезия, замечательная диэлектрика. Схожими 
свойствами обладает и полиуретановая матрица.
Регулирование и модификация свойств происходят различными 

способами: варьирование матрицы, отвердителя или наполнителя 
[1]. На последнее и будет обращено внимание в данном обзоре. 
Введение в композиты такого наполнителя, как микросферы раз-
личного состава, позволяет получить материалы, называемые сфе-
ропластиками. Сферопластики сочетают в себе низкую плотность
и теплопроводность с высокими характеристиками, что обуслав-
ливает их широкое применение в судо- и авиастроении [2]. Стек-
лянные и алюминосиликатные (зольные) микросферы прочно за-
рекомендовали себя на промышленном рынке. 

Стеклянные микросферы
Стеклосферы – инертные сферические кварцевые частицы, на-

полненные воздухом – нашли широкое применение в качестве дис-
персного наполнителя, отличающегося высокой твердостью. Они
были разработаны для снижения себестоимости пластиков, а так-
же для увеличения объема и снижения веса и плотности гото-
вого изделия. Уменьшение плотности состава связано с тем, что, 
несмотря на большую плотность стекла по сравнению со смолой, 
микросферы содержат вакуумные полости, при учете объема ко-
торых конечная плотность состава уменьшается.
Введение данного наполнителя в полимерные матрицы оказывает 

существенное влияние на физико-механические свойства полу-
чаемого композита. Известно, что стеклосферы обладают невы-
соким коэффициентом линейного расширения, а материал, полу-
ченный на их основе, обладает стойкостью к тепловому удару 
и повышенными прочностными характеристиками [3]. В ходе 
различных исследований в качестве полимерной матрицы были 

использованы разнообразные материалы. Так, например, при 
добавлении небольшого количества (до 0,18 об. долей) стеклянных 
микросфер к полиэтилену низкой плотности была обнаружена 
реализация пластично-пластичного перехода, что отвечает из-
вестным теоретическим предпосылкам, однако при увеличении 
концентрации наполнителя деформационное поведение материала 
меняется: происходит переход от пластичного к квазихрупкому 
разрыву (термомеханический анализ) [4]. Также в работе [5] до-
казывается, что содержание микросфер может повышать темпе-
ратуру кристаллизации и модуль упругости композита при вве-
дении в полиолефиновую матрицу стеклосфер. Однако на дан-
ный момент наибольший интерес представляют эпоксидные и 
полиуретановые композиционные материалы, модификации кото-
рых и будут рассмотрены далее.
Эпоксидные пены, наполненные стеклосферами, считаются от-

личными материалами для применения в облегченных конструк-
циях, в энергопоглощающих устройствах и в качестве сердеч-
ников для сэндвич-панелей, благодаря своим изотропным физи-
ческим свойствам, высокой удельной прочности, низкому влаго-
поглощению и повышенной термостойкости. При проведении 
соответствующих испытаний было отмечено, что прочность таких 
пенопластов линейно снижается по сравнению с ненаполненной 
эпоксидной смолой (105 МПа для чистой смолы, 25 МПа для ма-
териала, в который добавили 60% об. стеклосфер), но у пенопла-
стов, приготовленных  с использованием более плотных микро-
сфер, она выше, чем у тех, для приготовления которых использо-
вались микросферы с пониженной плотностью. При превыше-
нии критической объемной доли наполнителя происходит раз-
рушение и излом материала, объясняемый податливостью мат-
рицы при сдвиге с последующим осевым расщеплением. В каче-
стве положительного результата отмечено, что способность погло-
щения энергии возрастает, однако необходимо регулировать долю 
объемного содержания наполнителя: она не должна превышать 
40% об., при дальнейшем увеличении концентрации стеклосфер
численное значение рассматриваемой характеристики снова 
падает [6]. 
Характер разрушения (напряжение при начале отслаивания и 

длина трещин) эпоксидных композиционных материалов зависит 
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от размера вводимых частиц стеклосфер. Хотя эта область 
исследований является относительно новой в России и за рубежом, 
уже выявлено, что уменьшение диаметра микросфер приводит к 
увеличению разрушающего напряжения и уменьшению отношения 
длины к диаметру образующихся трещин. Предположительно, 
это объясняется тем, что в эпоксидном материале вблизи стекло-
сфер образовывается тонкая межфазная оболочка, к тому же коге-
зионные процессы способствуют влиянию размера микросфер на 
длину трещин [7].
В работе [3] изучено влияние добавления полых стеклосфер на 

свойства ПКМ на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20. По три 
образца чистого и наполненного композита были испытаны на 
статический изгиб и ударную вязкость. Результаты этих испытаний 
приведены в таблице 1.
Таблица 1. Результаты испытаний ненаполненных образцов и образ-
цов, модифицированных стеклосферами.

Образцы без 
наполнителя

Образцы, 
наполненные 

стеклосферами 2%
1 2 3 1 2 3

Разрушающее 
напряжение при 
изгибе, МПа

96 102 126 17 40 34

Относительная 
деформация при 
изгибе

1%
100%

0,0365
3,65

0,034
3,41

0,035
3,52

0,037
3,65

0,019
1,89

0,047
4,68

Модуль упругости 
при изгибе, Ef, Па

62985 88915 48551 5740 12634 41595

Работа 
разрушения, Дж 1,77 1,77 1,67 0,31 0,43 0,38

Ударная вязкость, 
МДж/м2 43,60 43,89 41,99 7,27 11,70 9,55

При анализе представленных результатов можно заметить, что 
добавление стеклосфер в полимер вызывает упрочнение материала, 
которое объясняется формированием адсорбционно-сольватных 
слоев на поверхности. Это же явление оправдывает и снижение 
растяжения композита: процесс структурирования сопряжен с 
агрегацией гидрофильных частиц. Уменьшение относительного 
удлинения оправдывается сильным межмолекулярным соеди-
нением [3]. 
На российском рынке пластмассовых композитов прочно за-

крепились пенополиуретаны в качестве строительных материа-
лов, материалов для автомобильной и мебельной промышленности, 
а также ППУ являются подходящим материалом для изготов-
ления товаров народного потребления. Подобную популярность 
оправдывают их отличные звукоизоляционные свойства, низкая
теплопроводность, хорошая стойкость к большинству раствори-
телей и неплохие прочностные показатели. 
В связи с такой популярностью данного материала исследова-

тели в области ПКМ не могли не предпринять попыток его мо-
дификации, в том числе и стеклянными микросферами. Так, в 
работе [8] выявлено, что в результате добавления значительного 
количества стеклосфер (до 62%  об.) наблюдается асимптотическое 
увеличение вязкости и снижение времени отверждения примерно 
в 2,5 раза. Как объясняют авторы, это связано с увеличением по-
верхности контакта с материалом стеклянных микросфер на ста-
дии формирования конечной структуры ПУ. При добавлении та-
кого типа наполнителя во вспененный полиуретан получаются 
разноплотные изделия: поверхностный слой отличается от основ-
ного объема. Это объясняется теорией адсорбционно-сольват-
ного взаимодействия, как и тот факт, что рост плотности моди-
фицированного ППУ сопровождается гораздо более быстрым и 
значительным повышением его прочностных характеристик по 
сравнению с ненаполненным образцом (рис. 1). 
Наполнение ППУ (поролонов) стеклосферами существенно вли-

яет на температуру поверхности при пламенном горении, снижая 
ее более чем в два раза, а при увеличении концентрации модифи-
катора до 68% об. можно превратить материал в тлеющий, исклю-

чив возможность пламенного горения. Данное явление нетрудно 
объясняется: размеры крупных пор сопоставимы с размерами 
стеклосфер, которые, имея малую теплопроводность, затрудняют 
проникновение газовых потоков в материал и поглощают большую 
часть  энергии горения, экранируя внешний тепловой поток [8].

Рис. 1. Зависимость прочности от плотности ППУ.
ПКМ часто применяются в промышленности в качестве защит-

ных материалов. В связи с этим ряд требований к ним повышается: 
они должны быть устойчивы к агрессивной промышленной ат-
мосфере, обладать антикоррозионной защитой и крайне низкой 
или совсем отсутствующей горючестью.
Отмечено, что введение стеклянных микросфер положительно 

сказывается на коэффициенте теплопроводности материала. Так,
добавление 22% масс. стеклосфер к эпоксидной смоле бисфе-
нольного типа позволяет снизить коэффициент теплопроводности 
с 0,15 –0,20 до 0,083 Вт/(м‧К), при этом частицы с большим
средним размером сильнее сказываются на рассматриваемом 
параметре [2]. Известно, что достаточное количество микросфер
в композите также существенно уменьшает горючесть получен-
ного сферопластика. Стоит отметить, что стеклосферы вводятся и 
в лакокрасочные покрытия, снижая тем самым их горючесть и рас-
ширяя диапазон использования.
Количество, размеры и свойства стеклосфер варьируются в за-

висимости от области применения получаемого сферопластика. 
Так, например, для зон с большим объемом заполнения, не испы-
тывающих высоких эксплуатационных нагрузок, используется 
материал, наполненный на 60–65% об. микросферами с плотно-
стью 0–0,25 г/см3 и прочностью 3–8 МПа. Плотность такого сфе-
ропластика составляет 0,47–0,50 г/см3, а прочность при сжатии – 
около 20 МПа. Для получения композита, используемого в зонах 
установки закладных элементов, необходимо добавлять стекло-
сферы прочностью не менее 10 МПа в количестве от 50 до 60% об. 
В таком случае плотность материала возрастает до 0,6–0,7 г/см3,
а разрушающее напряжение при сжатии – до 45 МПа [9].
Таким образом, стеклянные микросферы представляют собой 

наполнитель с широким диапазоном применения в различных об-
ластях.

Алюмосиликатные микросферы
Алюмосиликатные полые микросферы (также называемые 

зольными микросферами (ЗМ)) представляют собой полые почти 
идеальной формы силикатные шарики, образующиеся при вы-
сокотемпературном факельном сжигании каменных углей. Дан-
ный процесс позволяет не только получить наполнитель с отлич-
ным набором физико-механических свойств, но и помочь ре-
шить некоторые задачи защиты окружающей среды: снизить за-
грязнение водных объектов и атмосферы. [10]. 
Алюмосиликатные микросферы имеют ряд свойств, позволяю-

щих находить им применение в качестве составляющих элемен-
тов композитов в различных отраслях промышленности: низкая 
плотность, высокая текучесть, компактная укладка частиц, низ-
кая усадка, низкая теплопроводность (0,08 Вт/(м‧К)), высокая 
прочность (в несколько раз превышает предел прочности стек-
лосфер), инертность к растворителям, кислотам, щелочам и тер-
мостойкость (могут не терять своих свойств до температур, пре-
вышающих 980⁰С) [10, 11].
Как было сказано выше, пенополиуретаны прочно вошли в рос-

сийскую промышленность, однако в связи с тем, что практически 
все материалы для их получения доставляются из-за рубежа, они 
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являются довольно дорогими ПКМ. Поэтому встает вопрос о сни-
жении плотности данного композита, для достижения этой цели 
было принято решение применять наполнители. Однако, например, 
гипс, опилки, каолин и др. при уменьшении плотности и массы 
сильно понижают прочность и увеличивают теплопроводность ма-
териала, чего не было замечено за алюминосиликатными мик-
росферами. Они же, в свою очередь, увеличивают напряжение 
сжатия в 1,5 раза при введении до 10% масс. наполнителя (рис. 2).
Стоит упомянуть, что обработка поверхности микросфер крем-
нийорганическими соединениями позволяет повысить это содер-
жание до 30% масс. Это связано с увеличением сцепления поли-
мерной матрицы с поверхностью наполнителя. К тому же добав-
ление около 15% масс. снижает влагопоглощение ППУ, однако 
обработанный наполнитель позволяет уменьшить данную величи-
ну в 5 раз, в то время как необработанный – только в 2 (рис. 3) [12].

Рис. 2. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии при 10% 
деформации ППУ-материала от содержания зольных микросфер.

Рис. 3. Зависимость влагопоглощения ППУ-материала от содержания 
зольных микросфер с различной природой поверхности:
1 – ППУ + ЗМ, обработанные гамма-аминопропилтриэтоксисиланом), 
2 – ППУ+ необработанные ЗМ.
Зольные микросферы способны улучшать не только прочностные 

характеристики. Так, при введении в эпоксидиановую смолу марки 
ЭД-20 от 30 до 70% масс. наполнителя наблюдается существенное 
снижение горючести и повышение химической стойкости ма-
териала [13].
Эпоксидные композиты, наполненные алюмосиликатными мик-

росферами, обладают меньшей ударной вязкостью по сравнению
с ненаполненными. Хотя при повышении концентрации наполни-
теля поглощаемая энергия удара растет, энергия распространения 
повреждений падает. Более того, размеры образующихся трещин 
также уменьшаются. Исследования, приведенные в работе [14], 
показывают, что количество зольных микросфер и их размеры ока-
зывают существенное влияние на траекторию распространения и 
размеры трещин.

Сферопластики на основе полимерного связующего, в качестве 
которого часто выступает эпоксидная смола, и алюмосиликатных 
микросфер создавались в качестве альтернативы пенопластам на 
основе поливинилхлорида и полиэтилентерефталата, и на данный 
момент продолжают активно разрабатываться. Необходимость в
замене возникла, так как пеноматериалы на основе ПВХ и ПЭТ 
имеют ряд серьезных недостатков: невысокая прочность и теп-
лостойкость, возможность усадки и деструкции при старении и 
нагреве, высокое водопоглощение. Сферопластики же обладают 
всеми положительными свойствами указанных пенопластов, при 
этом не имея указанных недостатков. Наглядно преимущества 
таких материалов по сравнению с пенопластом на основе ПВХ 
под торговым названием Divinycell H и с пенопластом на основе 
ПЭТ под торговым названием ALCAN AIREX AG можно увидеть 
в таблице 2 [15].
Известно, что введение в эпоксидные сферопластики 15% об. 

зольных микросфер увеличивает объем, уменьшает себестоимость 
до 30%, теплоемкость и влагопоглощение – до пяти раз, уве-
личивает прочность до двух раз, что схоже с действием такого 
наполнителя на пенополиуретаны. 
Еще одним достаточно популярным наполнителем являются 

полые корундовые микросферы. Они представляют собой частицы 
сферической формы, состоящие из тета- и альфа-оксида алюми-
ния размером от 5 до 180 мкм. При введении их в композиции, 
такие микросферы способны повышать механическую прочность, 
открытую пористость, снижать вес конечного изделия и его 
теплопроводность.
На кафедре химической технологии полимеров Санкт-Петер-

бургского государственного технологического института (техни-
ческого университета) проводились предварительные испытания 
по применению корундовых  микросфер марок HCM-70, HCM-100,
HCM-140 в составе эпоксидно-новолачных пенопластов марки 
ПЭН-И-150. В результате были получены пеноматериалы с улуч-
шенными физико-механическими свойствами, в частности было
зафиксировано повышение разрушающего напряжения при сжатии 
при введении 15–20 масс.ч. микросфер различного размера (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость разрушающего напряжения образцов пенопластов 
от содержания микросфер при сжатии.
Очевидно, что кривая зависимости разрушающего напряжения 

при сжатии от содержания полых корундовых микросфер носит 
экстремальный характер. Можно проследить, что введение уже 
5 мас.ч. таких наполнителей приводит к увеличению показателя 
разрушающего напряжения при сжатии на 20%. Наилучшими ха-
рактеристиками обладают композиции с содержанием микросфер 
в количестве 20 мас.ч. (2,2 МПа). Очевидной корреляции между 
размером наполнителя и физико-механическими свойствами не 
обнаружено. Также был проведен термомеханический анализ, 
который показал, что введение полых корундовых микросфер в 
количестве от 5 до 20 мас.ч. в зависимости от размера позволяет 
повысить температуру начала деформации образцов пенопластов 
с 90°С до 105°С.

Таблица 2. Физико-механические характеристики различных материалов.

Материал Плотность, 
кг/м3

Модуль 
упругости, МПа

Модуль 
сдвига, МПа

Разрушающее напряжение 
при растяжении, МПа

Разрушающее напряжение 
при сжатии, МПа

Сферопластик зольный 
эпоксидный 800 4600 1700 16,1 73,7

Пенопласт AIREX С70.200 200 220 75 6,2 4,8
Пенопласт Divinycell H200 200 130 54 7,0 4,8
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Так, алюмосиликатные микросферы являются выгодным напол-
нителем не только с точки зрения физико-механических свойств, 
но и из-за своей экологичности и экономической выгоды. 
Микросферы различного состава представляют из себя отлич-

ный наполнитель для улучшения прочностных и тепловых хара-
ктеристик. Исследования в этой области будут продолжаться, 
но уже сейчас можно сказать, что такие добавки востребованы 
в качестве модификаторов полимерных композиционных мате-
риалов. 

Литература

1. Федосеев, М.С. Полимерные материалы на основе эпокси-
дированного гексафтордифенилолпропан-формальдегидного 
олигомера / М.С. Федосеев, С.И. Казаков, Л.Ф. Державинская, 
С.В. Ершов // Перспективные материалы. – 2015. – №8. –
С. 35–42.

2. Яковенко, Т.В. Сферопластики как термоизолирующие за-
щитные материалы промышленного назначения / Т.В. Яковен-
ко, Г.К. Яруллина, И.В. Гарустович, О.Н. Шишилов, Н.О. Мель-
ников // Успехи в химии и химической технологии. – 2016. –
Т. ХХХ. – №8. – С. 71–73.

3. Дисперснонаполненые материалы в промышленности / В.О. Се-
рик, Е.Д. Черенков, Е.А. Головина. – Текст : непосредственный 
// Технологии и оборудование химической, биотехнологической 
и пищевой промышленности : материалы XIV Всероссийской 
научно-практической конференции студентов, аспирантов и 
молодых ученых с международным участием, посвященной 
90-летнему юбилею академика Саковича Г.В., Бийск, 19–21 мая 
2021 г. / Алтайский государственный технический университет 
им. И. И. Ползунова. – Бийск. – 2021. – С. 162–165.

4. Пономарева, Н.Р. Структурно-механические особенности 
деформационного поведения композиционных материалов на 
основе полиолефинов и материальных частиц : специальность 
02.00.01 «Неорганическая химия» : автореферат диссертации 
на соискание ученой степени  кандидата химических наук / 
Пономарева Наталия Рудольфовна ; Московский педагогический 
государственный университет. – Москва, 2010. – 19 с.

5. Дубникова, И.Л. Влияние природы наполнителя на кристал-
лизацию и механические свойства наполненного полипропилена 
/ И.Л. Дубникова, Н.Ф. Кедрина, А.Б. Соловьева, В.А. Тимо-
феева, Н.Н. Рожкова, Н.А. Ерина, Т.С. Зархина // Высоко-
молекулярные соединения. – 2003. – Т. ХLV. №3. – С. 468–475.

6.  Swetha, C. Quasi-static uni-axial compression behaviour of hollow 
glass microspheres/epoxy based syntactic foams / C. Swetha, R. Ku-
mar // Materials and Design. – 2011. – V.32. – P. 4152–4163.

7. Tjernlund, J.A. Length-scale eff ects on damage development in ten-
sile loading of glass-sphere fi lled epoxy / J. A. Tjernlund, E. K. Gam-
stedt, P. Gudmundson // International Journal of Solids and Struc-
tures. – 2006. – V.43. – P. 7337–7357.

8. Масик, И.В. Стеклосферы в качестве модификаторов супер-
влагоабсорбентов, полиблочных полисилоксанов и пено-
полиуретанов : специальность 05.17.06 «Технология и пере-
работка полимеров и композитов» : автореферат диссертации на 
соискание ученой степени кандидата технических наук / Масик 
Игорь Васильевич ; Санкт-Петербургский государственный 
технологический институт (технический университет). – Санкт-
Петербург, 2003. – 24 с.

9. Соколов, И.И. Сферопластики холодного отверждения на 
основе клеевых связующих для изделий авиационной техники 
/ И.И. Соколов // Клеи. Герметики. Технологии. – 2013.  №3. 
– С. 25–28.

10.  Самороков, В.Э. Использование микросфер в композиционных 
материалах / В.Э. Самороков, Е.В. Зелинская // Вестник ИрГТУ. 
– 2012. – №9. – С. 201–205.

11.  Теряева, Т.Н. Физико-химические свойства алюмосиликатных 
полых микросфер / Т.Н. Теряева, О.В. Костенко, З.Р. Исмаги-
лова, Н.В. Шикина, Н.А. Рудина, В.А. Антипова // Вестник 
Кузбасского государственного технического университета. – 
2013. – С. 86–90.

12. Варламова, Л.П. Композиционные пенополиуретановые мате-
риалы, наполненные интеркалированным графитом и алю-
мосиликатными зольными микросферами: специальность 
02.00.06 «Высокомолекулярные соединения (химические 
науки)»: автореферат диссертации на соискание ученой степени 
кандидата технических наук / Варламова Лариса Павловна; 
Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
Институт металлоорганической химии им Г.А. Разуваева Рос-
сийской академии наук. – Нижний Новгород, 2013. – 23 с.

13.  Полимерные композиционные материалы на основе эпоксидной 
смолы и микросфер / А.Ю. Манакова – Текст: непосредствен-
ный // Россия молодая: материалы XI Всероссийской научно-
практической конференции молодых ученых, 16–19 апреля
2019 г. / Кузбасский государственный технический университет 
им. Т.Ф. Горбачев. – Кемерово. – 2019.

14.  Kishore. On the use of an instrumented set-up to characterize the 
impact behaviour of an epoxy system containing varying fl y ash con-
tent / Kishore, S.M. Kulkarni, S. Sharathchandra, D. Sunil // Polymer 
Testing. – 2002. – V.21. – P. 763–771.

15. Патент №2489264 Российская Федерация, МПК B32B 5/00 
(2006.01), B32B 5/18 (2006.01), C08J 9/00 (2006.01), C08J 9/00 
(2006.01), B63B 43/00 (2006.01). Конструкционный материал на 
основе синтактного пенопласта, способ его получения и способ 
получения композиционного материала на основе указанного 
конструкционного материала: 2011148959/04 : заявл. 01.12.2011 
: опубл. 10.08.2013 / Горев Ю.А., Ладэ О.И. – 16 с.



41

Пластические массы, №56, 2023Юбилей!

Введение
 Полиэфирные смолы обладают разнообразными свойствами 

и имеют невысокую стоимость, поэтому они находят широкое 
применение в строительстве, дизайне, машиностроении, электро- 
и радиотехнике, лакокрасочной промышленности, и даже в ис-
кусстве, но большую часть полиэфирных смол применяют для 
производства стеклопластиков.
Одним из основных преимуществ полиэфирных смол являются 

хорошие адгезионные свойства, поэтому их применяют не только 
как клеевой компонент, но и связующее для автомобильных шпат-
левок, как связующий компонент для наливных полов и стекло-
пластиков. Поэтому разработка новых полиэфирных смол с 
улучшенными свойствами является перспективной задачей
Основные современные тенденции при производстве полимер-

ных материалов – это использование возобновляемого сырья (рап-
сового и пальмового масел, производных сои), либо вторичных 
полимерных отходов [1–4]. Загрязнение биологически неразла-
гаемым пластиком в природе представляет большую проблему для 
охраны окружающей среды. В связи с этим разработка технологий 
по переработке полимерных отходов, объемы которых непрерыв-
но растут, особенно актуальна.
Одним из наиболее распространенных полимерных материалов 

является полиэтилентерефталат (ПЭТ), который широко исполь-
зуется в производстве тары, волокон, пленок. Объем мирового 
рынка ПЭТ в 2022 году составил 24 миллиона тонн. Ожидается, 
что к 2029 году объем рынка ПЭТ достигнет 33 миллиона тонн,
увеличиваясь в среднем в течение прогнозируемого периода 
с 2022 по 2029 гг. на 4,2% в год [1]. Переработка ПЭТ в поли-
эфирные смолы и получение из них композиционных полимерных 
материалов позволит уменьшить количество отходов и создать 
новые доступные материалы на их основе. Проведенный анализ 
современных методов переработки ПЭТ свидетельствует о боль-
шом практическом и научном интересе к данной проблеме. В 
работах [57] изучены подходы, представляющие собой процесс 

переэтерификации измельченных отходов ПЭТ с многоатомными 
спиртами с получением терефталевых олигомеров, которые могут 
быть совмещены с ангидридами и многоосновными кислотами, с 
целью получения непредельной полиэфирной смолы (НПС). 
Существует много нерешенных проблем, связанных с получе-

нием и применением разрабатываемых олигомеров. В связи с 
этим в представленной работе был исследован способ получения 
полиэфирных смол, определены оптимальные составы и парамет-
ры этапов синтеза. Установлена закономерность изменения фи-
зико-механических свойств в зависимости от массовой доли ПЭТ 
в полимерных материалах.

Объекты и методы исследования
Основой для получения олигоэфирполиола выступала флекса 

вторичного ПЭТ (температура плавления 260°С). В качестве гли-
коля использовали диэтиленгликоль (ДЭГ), поставленный компа-
нией АО «ЛенРеактив» (Россия) – прозрачная вязкая жидкость 
без механических включений с молярной массой 106 кг/кмоль 
и температурой кипения 244°C. Для получения  ненасыщенного 
олигоэфира использовали малеиновый ангидрид  бесцветное или
белое твёрдое вещество с температурой плавления 52,8°C и 
молярной массой 98,06 кг/кмоль, поставщик АО «ЛенРеактив» 
(Россия). В качестве ускорителя отверждения использовали ди-
метиланилин маслянистая прозрачная жидкость от светло-жел-
того до желтого цвета с молярной массой 121 кг/кмоль и темпе-
ратурой кипения 194°C, поставщик ООО «Витареактив»). Основ-
ной катализатор  6% раствор стеарата кобальта в стироле (вязкая 
фиолетовая жидкость).
Идентификация профилей полос функциональных групп про-

дуктов синтеза устанавливалась с использованием ИК-Фурье
спектрометра IRTracer-100 фирмы Shimadzu. Снятие произво-
дилось путем регистрации 32 спектров с разрешением 4 см–1 в 
области 4000–400 см–1 с использованием приставки НПВО фирмы 
Specac. Все операции над спектрами выполнялись с помощью про-
граммного обеспечения LabSolutions IR.
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Разработана методика получения ненасыщенной полиэфирной смолы на основе вторичного полиэтилентерефталата и 
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Методом основно-кислотного титрования были определены 
кислотное и гидроксильное числа олигоэфирполиолов в соответ-
ствии с ASTM D4662-20, а также кислотное число ненасыщенных 
полиэфирных смол в соответствии с ISO 2114:2000.
Испытания прочности при изгибе проводилось по ГОСТ 4648-

2014 (ISO 178:2010) «Пластмассы. Метод испытания на изгиб». 
Для испытания использовали не менее трех образцов в форме 
брусков с ровной поверхностью. Испытания проводились на 
машине Shimadzu AG-X Plus при скорости нагружения 10 мм/мин.
Испытания на твердость и пластичность полимерного материала 

проводились в соответствии с ГОСТ 9012-86.
Результаты и обсуждения

Получение полиэфирных смол из измельченного вторичного 
ПЭТ проводили в 4 этапа: получение из ПЭТ флексы олигоэфир-
полиола, отгонка побочных продуктов гликолиза, получение нена-
сыщенной полиэфирной смолы (НПС), смешение НПС со стиролом.
Синтез олигоэфирполиола проводили при непрерывном пере-

мешивании и продувке диоксидом углерода. В качестве катали-
затора был выбран ацетат цинка Zn(Ac)2 в количестве 0,5 масс.% 
[2]. Смесь компонентов загружали в трехгорлую круглодонную 
колбу, снабженную перемешивающим устройством и обратным 
холодильником. Общая масса загрузки оставалась неизменной и 
составляла 600 г. Колбу погружали в масляную баню с термопарой, 
подсоединенной к датчику температуры. Температурный режим 
выбирали, исходя из температуры кипения используемого спирта, 
в среднем он был на 5 градусов ниже. При этом температура син-
теза не превышала 250°C, чтобы предотвратить термодеструк-
цию вторичного ПЭТ. Мольное соотношение ДЭГ варьировали в 
пределах от 4 до 10 моль на 1 моль ПЭТ.
Для отгонки продуктов переэтерификации использовали ваку-

ум-перегонку. Температурный режим выбирали, исходя из темпе-
ратуры кипения предполагаемых побочных продуктов и непро-
реагировавшего спирта. Процесс проходит при 200–250°C на мас-
ляной бане, температура паров первой капли составляла 130°C, 
последней  190°C. Дистиллят был проанализирован методом ИК-
Фурье спектроскопии, установлено, что основными веществами в 
получаемом дистилляте являются этиленгликоль и многоатомный 
спирт, используемый в гликолизе, что видно по ИК-спектру, пред-
ставленному на рис. 1. Масса отгоняемого дистиллята составляет 
до 50 масс.% от изначально загруженной смеси.

Рис. 1. ИК-Фурье спектры дистиллята продуктов гликолиза ПЭТ.
1 – дистиллят, 2 – диэтиленгликоль, 3 – этиленгликоль.
Пики 1722 и 1126 см-1, характерные для диэтиленгликоля, и два 

дуплета при 860881 и 10331083 см-1, характерные для этилен-
гликоля, наблюдаются в изменённом виде в дистилляте, указывая 
на то, что это смесь непрореагировавшего ДЭГ и этиленгликоля – 
продукта переэтерификации ПЭТ.
Непредельный олигоэфир получали из кубового остатка, сме-

шанного с рассчитанным количеством малеинового ангидрида. 
Смесь компонентов загружали в трехгорлую круглодонную кол-
бу, снабженную перемешивающим устройством и обратным холо-
дильником, затем полученную смесь нагревали до 130°С и выдер-

живали до полного растворения ангидрида. Время полного 
растворения считалось временем начала реакции. Затем поднимали 
температуру до 200°С и проводили синтез в течение 4 ч. Массо-
вую долю малеинового ангидрида рассчитывали, исходя из отно-
шения среднечисловой молекулярной массы олигоэфирполиола 
и малеинового ангидрида, в мольном соотношении 1:1. Средне-
числовую молекулярную массу олигоэфирполиола вычисляли на 
основании полученных данных гидроксильных и кислотных чисел 
по формуле 1:

(1)

где Mn – среднечисловая молекулярная масса; 
HV – гидроксильное число олигоэфирполиола, мг∙КОН/г; 
AV – кислотное число олигоэфирполиола, мг∙КОН/г.

Рис. 2. Зависимость среднечисловой молекулярной массы от мольного 
содержания ДЭГ в олигоэфирполиоле.
Для получения смолы, пригодной для отверждения, разрабо-

танный ненасыщенный олигоэфир смешивали со стиролом при 
60°С при периодическом перемешивании в течение 2 ч. Ко-
личество стирола варьировалось от 30 до 50 масс.%.
Для получения изделий в остывшую до комнатной температуры 

смолу вводили каталитическую систему. Отверждение проводили 
при комнатной температуре в течение суток с последующим 
доотверждением при 105°С в течение 2 ч. Композиция для полу-
чения сшитых материалов состояла из раствора стеарата кобальта, 
диметиланилина и Бутанокс М50. 
Анализ результатов физико-механических испытаний отвер-

жденных образцов НПС показал, что повышение пластичности в 
отвержденных образцах с увеличением содержания многоатомного 
спирта в олигоэфирполиоле существенно влияет на снижение 
прочности при изгибе (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость разрушающего напряжения при изгибе (1) и плас-
тичности (2) образцов отвержденной смолы от мольного содержания 
ДЭГ в олигоэфирполиоле.
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Вывод
Проведено системное исследование особенности протекания 

процесса сольволиза ПЭТ с ДЭГ и физико-химических свойств 
полученных олигомерных продуктов. Полученные продукты пред-
ставляют собой жидкости со среднечисловой молекулярной мас-
сой 440580 и характеризуются кислотным числом от 2,9 до
3,7 мг∙КОН/г и гидроксильным числом от 210 до 280 мг∙КОН/г, 
результаты исследования демонстрируют увеличение степени де-
полимеризации вторичного ПЭТ с повышением доли ДЭГ.
Подобраны соотношения вторичного ПЭТ и ДЭГ, продукт гли-

колиза которых удовлетворяет условиям получения ненасыщен-
ных полиэфирных смол, которые отверждаются под действием 
стеарата кобальта, диметиланилина и перекиси этилметилкетона.
Увеличение молекулярной массы до  440580 у олигоэфирполи-

ола существенно влияет на изменение механических характерис-
тик отвержденных материалов. Так, разрушающее напряжение при 
изгибе изменилось 0,7 до, 9,8 МПа, пластичность  от 97% до 33%.
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Использование природных и синтетических полимеров для мо-
дификации и пролонгации действия фармакологически активных
веществ (ФАВ) впервые было предложено членом-корреспон-
дентом АН СССР, доктором технических наук, профессором 
Сергеем Николаевичем Ушаковым [1]. Применение лекарствен-
ных препаратов пролонгированного действия является важным 
условием для улучшения качества жизни людей при острых и 
хронических заболеваниях. Достигнуть продления срока фарма-
кологического действия позволяет использование нетоксичных 
сополимеров, выступающих в качестве модификаторов, носите-
лей-пролонгаторов низкомолекулярных ФАВ, или проявляющих 
собственное биоактивное длительное действие. Работы в этом 
направлении получили развитие на кафедре химической техно-
логии пластмасс/полимеров Санкт-Петербургского государствен-
ного технологического института (технического университета), 
в Институте высокомолекулярных соединений РАН [2] и в дру-
гих научных центрах [3, 4]. Теоретический и практический ин-
терес представляет использование (со)полимеров и гелеобразую-
щих композиций на основе N-винилсукцинаминовой (N-винил-
амидоянтарной) кислоты и поливинилового спирта для разработки 
фармакологических препаратов комплексного противовоспали-
тельного, антибактериального, обезболивающего и другого спек-
тра действия, в том числе препаратов трансдермального примене-
ния на раневые поверхности и слизистые.
Под руководством С.Н. Ушакова был разработан и подробно 

изучен водорастворимый нетоксичный функционально активный 
полимер  поливиниловый спирт (ПВС) [5]. ПВС был рекомен-
дован к применению как плазмозаменитель при кровопотере и 
выводе из состояния шока [3]. На основе ПВС были получены 
антибактериальные композиции с йодом в виде водных растворов 
– препарат Йодинол [6]  и в виде влагопоглощающих пленок, 
предназначенных для лечения ран кожного покрова [7]. На основе 
композиций поливинилового спирта, структурированного тетра-
боратом натрия в присутствии ацетамида и аэросила, разрабо-
таны криогели, пригодные для использования в качестве акку-
муляторов холода и охлаждающих фармацевтических средств для

гипотермического обезболивающего противовоспалительного воз-
действия при терапии пораженных участков кожи.
Для повышения влагопоглотительной и сорбционной способ-

ности был получен в результате обработки ПВС глутаровым 
альдегидом пространственно сшитый полиацеталь в виде грану-
лированного порошка [8, 9]. Структурированный ПВС-С харак-
теризуется высоким влагопоглощением  до 20 г воды на 1 г поли-
мера  и способен сорбировать ФАВ антибактериального и мест-
ноанестезирующего действия  – диоксидин, тримекаин и другие – 
с последующим пролонгированным их высвобождением. 
Интерес представляют по своим физико-химическим и биохи-

мическим свойствам сополимеры винилового спирта с N-винил-
пирролидоном [10] или с производными N-винилсукцинимида 
(ВСИ) [11]. Возможности мономера ВСИ в реакциях сополиме-
ризации изучены с большим числом сомономеров, и особенности 
протекания реакций в цепях, то есть полимераналогичных пре-
вращений полученных сополимеров, исследованы учениками и 
последователями С.Н. Ушакова в многолетних проводимых ра-
ботах [2, 11–14]. Исследования влияния природы реакционной 
среды, растворителей и инициаторов, технологических особен-
ностей процессов сополимеризации: количественного соотноше-
ния сомономеров, их концентрации, схемы загрузки, темпера-
туры проведения процесов – позволили разработать ряд сополи-
меров N-винилсукцинимида и их полимераналогов с заданными
структурно-молекулярными характеристиками (молекулярная мас-
са, молекулярно-массовое распределение, чередование звеньев
сомономеров в полимерной цепи), в большой степени  определяю-
щими биологические свойства полимеров и их перспективность в 
качестве основы для биомедицинских препаратов.
Синтезированы с заданной регулируемой молекулярной струк-

турой и исследованы сополимеры N-ВСИ с винилацетатом
(ВА-ВСИ) [15, 16], с N-винилпирролидоном (ВП-ВСИ) [16, 17], 
с н-бутилакрилатом (БА-ВСИ) и с 2-гидроксиэтилметакрилатом 
(ГОЭМА-ВСИ) [18], с малеиновым ангидридом (МА-ВСИ) [19],
а также привитые сополимеры ВСИ на крахмал [20] и на ПВС
[9]. В результате полимераналогичных превращений и исполь-
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зования особенностей и различий в гидролитической реакци-
онной способности сомономеров получены гидрофильные и
водорастворимые нетоксичные (со)полимеры N-винил-сукци-
аминовой (N-виниламидоянтарной) кислоты – продукта пре-
вращения N-ВСИ с виниловым спиртом (ВС-ВСАК) [15], с 
N-винилпирролидоном (ВП-ВСАК) [17], с 2-гидроксиэтилмета-
крилатом (ГОЭМА-ВСАК) и с бутилакрилатом (БА-ВСАК) [18], 
поли-N-винилсукцинаминовая кислота (ПВСАК) [19] и привитые 
сополимеры ПВСАК на крахмал (Кр-ПВСАК) и на поливинило-
вый спирт (ПВС-ПВСАК). 
Сополимеры N-ВСАК были исследованы и использованы для 

модификации, улучшения растворимости, фармакологических 
свойств и продления фармакологического действия веществ ши-
рокого спектра активности. Модификацию низкомолекулярных
ФАВ осуществляли в результате реакций в цепях сополимера пу-
тем введения молекул ФАВ в структуру полимерной цепи за счет 
присоединения ионными или ковалентными связями. Сополимеры 
ВСАК показали высокую эффективность при взаимодействии с 
ФАВ, проявляющих свойства оснований и способных образовы-
вать комплексы солевого типа с карбоксильной группой ВСАК.
Сополимер ВС-ВСАК получен в результате щелочного гидро-

лиза сополимера ВА-ВСИ, синтезированного методом компенса-
ционной сополимеризации в среде этилового спирта при пос-
тоянном дозированном введении более активного мономера ВСИ 
[15, 16]. Применение такого метода позволяет получать компо-
зиционно однородный сополимер по молекулярной массе и рас-
пределению звеньев в макромолекулярной цепи, что определяет 
полноту протекания реакций полимераналогичных превращений 
до ВС-ВСАК и дальнейшую возможность взаимодействия и об-
разования устойчивых связей с молекулами ФАВ. 
Были синтезированы полимерные соединения органических ос-

нований, отличающихся по химическому строению и биологи-
ческому действию – противовирусные, антибактериальные, обез-
боливающие, кардиотонические [6]: мидантана (адамантиламина);
ремантадина ( 1-(1-адамантил)этиламина); адапромина (1-(1-адаман-
тил)пропиламина); мемантина (3,5-диметил-1-адамантиламина); дей-
тифорина (1-норборнилэтиламина); тримекаина (2,4,6-триметил-
анилид диэтиламиноуксусной кислоты); анаприлина (1-изопропи-
ламино -3-(1-нафтокси)-2-пропанола); этацизина (10-(3-диэтил-
аминопропионил)-2-(этоксикарбониламино)-фенотиазина); фенка-
рола (хинуклидил-3-дифенилкарбинола); амиксина (2,7-бис-([ди-
этиламино]этокси)флюоренона 9); рифампицина (3-(4-метил-
1-пиперазинил-иминометил)-рифамицина SV); линкомицина, ка-
намицина, п-аминосалициловой кислоты и других [15, 21, 22]. 
Строение и состав полимерных соединений идентифицировали с 
применением методов ИК-, ПМР-спектроскопии и потенциоме-
трического титрования. 
С применением веб-ресурса PASS Online и программы Curve

Expert [23], определяющих зависимость между биологической ак-
тивностью и структурой органического вещества, проведена оцен-
ка возможности, вида и уровня собственной биологической актив-
ности N-винилсукцинимида и его полимерных производных [24].
В результате экспериментальных исследований определен 

спектр противовирусной активности сополимера ВС-ВСАК. В 
острых опытах на животных (белые мыши и крысы) установлено, 
что сополимер ВС-ВСАК нетоксичен и характеризуется показа-
телем среднелетальной дозы ЛД50 5800 мг/кг. Показатели ток-
сичности не зависят от содержания звеньев ВСАК в сополимере. 
Сополимер является не инертным носителем связанных ФАВ, 
но обладает собственной биологической активностью, проявляет 
противовирусное действие. 
Сополимер ВС-ВСАК при пероральном введении животным 

обладает выраженной противовирусной активностью в отношении 
вируса гриппа типа А с индексом защиты до  50–53% и пролон-
гированным действием. Исследования с использованием клеточ-
ных культур ткани показали, что препараты сополимера ВС-ВСАК 
проявляют активность в отношении респираторных вирусов па-
рагриппа и респираторно-синцитиального с достаточным эффек-
тивным уровнем защиты и в нетоксичных дозах для клеточных 
культур. Индекс противовирусной защиты 50–53% сохраняется 
более 4-х суток после инфицирования клеточной культуры, про-

являет ингибирующую активность в отношении вируса везику-
лярного стоматита. Уровень противовирусной защиты мало разли-
чался для препаратов исследованных составов сополимера ВС-
ВСАК с содержанием звеньев ВСАК в диапазоне от 11 до 75 мол.%. 
Сополимер индуцирует выработку интерферона, обладает иммуно-
стимулирующим действием [15].
Полимерные соединения рассмотренного ряда гомологов и изо-

меров адамантиламина с (со)полимерами ВСАК по сравнению с 
их низкомолекулярными аналогами – гидрохлоридами обладают 
меньшей токсичностью, расширенным спектром противовирусной 
активности и продленным в  2,5–3 раза сроком эффективного за-
щитного профилактического и лечебного действия [25]. На основе 
полимерного соединения 1-(1-адамантил)этиламина разработан 
противовирусный препарат Полирем [26], разрешенный к меди-
цинскому применению [27].
Полимерные соединения тримекаина превосходят его низко-

молекулярный аналог по длительности местноанестезирующего 
действия в 3–3,5 раза при различных видах введения растворов 
препарата и в составе гелевой композиции при трансдермальном 
применении [28–30].
Полимерные соединения исследованных антибиотиков и анти-

септиков имеют относительно их низкомолекулярных форм луч-
шую растворимость в воде и показывают продление срока анти-
бактериального действия в культуре ткани при сохранении эф-
фективной действующей концентрации [29, 30].
Растворимость, сорбционная способность, влагопоглощение по-

лимерных систем зависят от амфифильности полимеров, т.е. от со-
отношения – баланса гидрофобных, гидрофильных, ионогенных 
составляющих структуры полимера. Амфифильные сополимеры 
бутилакрилата с N-винилсукцинаминовой кислотой (БА-ВСАК) в 
виде её натриевых или калиевых солей (БА-ВСАК(Ме)) получа-
ли в результате направленного щелочного гидролиза в среде 
диоксана сополимеров БА и N-винилсукцинимида (БА-ВСИ), об-
разующихся при свободнорадикальной сополимеризации в сре-
де дихлорэтана, при инициировании ДАК (2,2 азобисизобутиро-
нитрил) и в широком диапазоне регулируемого соотношения зве-
ньев сомономеров (20/80–50/50) [18]. С использованием установ-
ленных различий в гидролитической устойчивости звеньев 
БА-ВСИ достигается при  20–25ºС сохранение звеньев БА при 
полном превращении ВСИ в ВСАК(Ме). Пленки сополимеров 
БА-ВСАК(Ме) способны сорбировать, набухать и удерживать 
при сохранении своей формы и целостности воду и физраствор в 
количестве, превышающем в 30–500 раз массу пленки в зависимо-
сти от состава пленкообразующего сополимера, т.е. от амфифиль-
ного баланса, и при образовании гелеобразной пленки [18, 31].
При изменении противоиона Na+ на К+ способность к набуха-

нию и влагоудержанию снижается в 50–100 раз при том же сос-
таве сополимера. При сохранении общего характера зависимости 
свойств от состава сополимера предельная степень набухания пле-
нок, сформованных из водно-этанольных растворов, выше, чем
для пленок из водно-ацетоновых растворов. Исследованные плен-
ки (со)полимеров обладают высоким уровнем влагопоглощения, 
способны сорбировать ФАВ с последующим пролонгированным 
их высвобождением, что определяет возможность использования 
в качестве сорбирующих тампонажных средств при раневых по-
вреждениях. 
Следует отметить, что большинство известных ФАВ указанного 

спектра активности имеют химическую природу и свойства орга-
нических оснований, что определяет потенциальные возможности 
сополимеров N-винилсукцинаминовой кислоты для повышения 
эффективности действия ФАВ. В то же время для модификации 
ФАВ с кислотными свойствами необходимы в структуре полимера 
реакционноактивные группы электрофильного характера. Вве-
дение гидразидных групп в структуру (со)полимеров N-винил-
сукцинаминовой кислоты определяет возможность их взаимо-
действия с ФАВ кислотного характера. Получение сополимеров 
гидразида N-винилсукцинаминовой кислоты с виниловым спир-
том (ВС-ГВСАК) в диапазоне содержания звеньев ГВСАК 
16–30 мол.% в результате полимераналогичных превращений 
сополимеров ВА-ВСИ при взаимодействии с гидразин-гидра-
том позволило провести модификацию 6-фтортимина, препарата 
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противоопухолевого действия, аналога 5-фторурацила, улучшить 
его растворимость в воде, снизить токсичность, продлить срок 
биоактивного действия [6, 32].
Разработка методов получения композиционно однородных 

сополимеров медико-биологического назначения определяет не 
только расширение диапазона применения нетоксичных биосов-
местимых ФАВ, но и развитие теоретических представлений о 
возможности контролировать образование макромолекулярных 
структур и управлять направленно их формированием, регули-
ровать молекулярную массу (ММ) и молекулярно-массовое рас-
пределение (ММР), разветвленность макроцепи, состав и регу-
лярность макромолекул сополимеров, во многом определяющих 
возможность безопасного функционального взаимодействия по-
лимера в среде живого организма. В последнее десятилетие по-
лучило развитие направление в химии высокомолекулярных сое-
динений, посвященное изучению процессов радикальной (со)
полимеризации с обратимой передачей цепи (ОПЦ-полимериза-
ция) по механизму присоединения-фрагментации. Такой метод 
ОПЦ-полимеризации был применен для осуществления контро-
лируемой сополимеризации ВСИ и ВА в присутствии в качестве 
агента регулятора цепи дибензилтритиокарбоната (БТК) с целью 
получения на их основе сополимера ВС-ВСАК с композиционно 
однородной структурой макроцепи [12]. Изучена кинетика (со)-
полимеризации ВА и ВСИ и молекулярно-массовые характеристи-
ки полимеров, проведена оценка констант сополимеризации мо-
номеров в условиях обратимой передачи цепи, охарактеризована 
с использованием методов ЯМР-спектроскопии и гель-проника-
ющей хроматографии микроструктура сополимеров. Показана 
перспективность использования ОПЦ-полимеризации для полу-
чения сополимеров ВС-ВСАК целевого назначения.
Целесообразность применения ОПЦ-метода при синтезе со-

полимеров ВСИ находит подтверждение и при исследовании 
процессов сополимеризации и образования сополимеров ВСИ
с N-винилпирролидоном (ВП-ВСИ) и их полимераналогов –
ВП-ВСАК [13]. Контролируемый синтез по ОПЦ-механизму осу-
ществлен при получении сополимеров 5-винилтетразола и N-ви-
нилсукцинимида с регулируемым составом и структурно-моле-
кулярными характеристиками, узкодисперсным распределением 
по составу и молекулярной массе [14].
Модификация сополимера ВС-ВСАК может быть осуществлена 

в результате полимераналогичных превращений функциональ-
ных ОН-групп звеньев винилового спирта в полимерной цепи в 
целях введения в ее структуру ионогенных СООН-групп, обес-
печивающих для поливинилацеталей снижение электростатичес-
ких эффектов. Установлено, что в присутствии ионогенных групп 
ВСАК возможно без стерических и электростатических препят-
ствий проводить процесс ацеталирования, и при протекании 
процесса соседние по цепи звенья ВСАК сохраняют свою ионо-
генную структуру [33]. 
В присутствии поливинилового спирта в водном растворе про-

ведена полимеризация ВСИ с последующим превращением в цепях 
его привитого полимера до образования ПВСАК и привитого со-
полимера ПВС-ПВСАК. В результате обработки сополимера глу-
таровым альдегидом, осуществления межмолекулярного ацетали-
рования и структурирования (со)полимеров винилового спирта,
содержащих ионогенные звенья ВСАК, получены гелеобразу-
ющие системы, способные сорбировать, удерживать и пролон-
гированно высвобождать ФАВ, в частности, диоксидин и триме-
каин, выполняя функцию сорбентов и тампонажных средств, спо-
собных обеспечивать обезболивающее, антибактериальное и са-
нирующее действие [9].
Гелеобразующие ионогенные сорбенты ФАВ были получены 

в результате полимеризации ВСИ в водной среде в присутствии 
крахмала с последующей модификацией до привитого сополимера 
крахмал-ПВСАК [19]. Сочетание поливинилового спирта с 2-гид-
роксиэтилкрахмалом в композиции позволило получить биодег-
радируемые макропористые гидрогелевые сорбенты [34]. С испо-
льзованием природного высокомолекулярного полимера – метил-
целлюлозы  были образованы композиции, содержащие полимер-
ное соединение ВС-ВСАК- (1-(1-адамантил)этиламин) с противо-
вирусной и антибактериальной активностью («Виро-сан») [35], и 

аналогичные ВС-ВСАК-Тр, обеспечивающие пролонгированное 
обезболивающее действие тримекаина.
Включение химической структуры сукцинимида в сополимеры и 

композиции с различными природными полимерами обеспечивает 
целенаправленную их модификацию и приобретение комплекса 
новых функциональных свойств, в частности, для сополимеров  
производных глюкозы [36], или сукцинамида хитозана [37], и для 
пленочных материалов на основе композиций N-сукцинила хито-
зана с поли-N-винилпирролидоном, отличающихся регулируемы-
ми сорбционными свойствами [38]. 

Заключение 
Рассмотрены основные направления получения сополимеров 

и полимерных композиций на основе поливинилового спирта, 
N-винилсукцинимида, N-винилсукцинаминовой кислоты и их по-
лимераналогов, обладающих собственной биологической активно-
стью, пригодных для модификации фармакологически активных 
веществ и обеспечивающих их направленное пролонгированное 
физиологическое действие. 
Работа выполнена при поддержке Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации (госзадание 0785.00.
X6019).
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Введение
Радикальная (со)полимеризация аминосодержащих (мет)акрил-

амидов используется для получения катионных полимеров, при-
меняемых в качестве флокулянтов, добавок в бумагу, присадок для 
нефтепродуктов [1–3]. Недавно [4] был разработан промышленно 
перспективный двухстадийный способ получения с высоким выхо-
дом мономера указанного типа – N-(дибутиламинометил)метакри-
ламида (ДБАММА) – на основе метакриламида, формальдегида и 
дибутиламина по реакции Манниха (рис. 1). Реакция проводится 
в мягких условиях в водно-аминной эмульсии (органическая фаза 
образована гидрофобными аминами – исходным, продуктовым и 
промежуточно образующимися).

Рис. 1. Двухстадийный синтез ДБАММА по реакции Манниха взаимо-
действием метакриламида, формальдегида и дибутиламина.
Одним из хорошо известных способов ускорения реакций, прово-

димых в эмульсиях, является введение ПАВ (мицеллярный катализ) 
[5–7]. В качестве ускоряющих добавок могут использоваться различ-
ные низкомолекулярные ПАВ (неионогенные, катионные, анионные),
действие которых связано с двумя основными эффектами – повы-
шением концентрации реагентов в зоне реакции за счет их кон-
центрирования в мицеллах, формируемых молекулами ПАВ, и из-
менение реакционной способности реагентов при их переходе из 
водной среды в мицеллярную фазу. Известно [8–10], что реакция 
Манниха может протекать как без катализаторов, так и в условиях 
кислотного катализа, поэтому введение ПАВ, содержащих суль-

фогруппы, может привести к дополнительному каталитическому 
эффекту. Для мицеллярного катализа (ускорения или торможения 
реакций) могут применяться и амфифильные полимеры, проявля-
ющие достаточно высокую межфазную активность [11, 12]. 
В последние годы опубликован целый ряд исследований по 

разработке и исследованию амфифильных свойств полиметакри-
ловых олигоэтиленгликольсодержащих молекулярных щеток, по-
лучаемых методом «прививка через» – радикальной гомо- или со-
полимеризацией метокси- и высших алкоксиолиго(этиленгликоль)
метакрилатов [13–16]. Такие полимеры, благодаря сочетанию ос-
новной гидрофобной макромолекулярной цепочки, боковых гид-
рофильных цепочек, которые содержат концевые метильные или 
гидрофобные высшие алкильные радикалы, образуют в водных 
растворах термочувствительные полимерные мицеллы и проявля-
ют межфазную активность в водно-углеводородных системах [15, 
17, 18]. При определенных условиях эти полимеры способны обра-
зовывать в воде или органических растворах устойчивые фермен-
топодобные одномолекулярные мицеллы (single chain nanoparticles 
– SCNPs) [19–21], которые рассматриваются многими исследовате-
лями как компоненты перспективных нанокаталитических систем 
для различных реакций [22–24]. Недавно было рассмотрено введе-
ние аминных или сульфокислотных групп в молекулярные щетки 
указанного типа [25], что может придать сополимерам дополни-
тельные каталитические свойства.
С учетом перечисленных факторов целью данной работы было 

определение каталитического влияния водорастворимых суль-
фосодержащих низкомолекулярных и полимерных ПАВ на син-
тез ДБАММА по реакции Манниха в двухфазной водно-аминной
системе. 

УДК 547.333.3:547.233:547.281.1:547-327:661.185

Влияние амфифильных сополимеров олиго(этиленгликоль)метакрилатов
на синтез N-(дибутиламинометил)метакриламида в водно-органической эмульсии

Eff ect of amphiphilic copolymers of oligo(ethylene glycol)methacrylates
on the synthesis of N-(dibutylaminomethyl)methacrylamide in an aqueous-organic emulsion
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Выявлено ускоряющее влияние добавок низкомолекулярного сульфокислотного ПАВ (алкилбензолсульфокислоты) 
и неионогенных или содержащих сульфокислотные звенья амфифильных сополимеров метокси- и высших алкокси-
олиго(этиленгликоль)метакрилатов на синтез по реакции Манниха перспективного катионного мономера – N-(дибутил-
аминометил)метакриламида, протекающий в водно-аминной эмульсии. Показано влияние на каталитический эффект 
концентрации добавок и строения сополимеров. 
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containing sulfonic acid units amphiphilic copolymers of methoxy- and higher alkoxyoligo(ethylene glycol)methacrylates on the 
synthesis of a promising cationic monomer, N-(dibutylaminomethyl)methacrylamide, proceeding in an aqueous-amine emulsion, 
by the Mannich reaction, was revealed. The infl uence of the concentration of additives and the structure of copolymers on the 
catalytic eff ect is shown.
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В качестве низкомолекулярного сульфокислотного ПАВ была ис-
пользована алкилбензолсульфокислота (АБСК, С12-14С6Н4SO3H), 
в качестве полимерных добавок – сополимеры метоксиолиго(эти-
ленгликоль)метакрилатов (их звенья обозначены С1Е11М, где
Е11 – обозначение количества этокси-звеньев в боковой цепочке, С1 –
обозначение концевой метильной группы в этой цепочке), высших
алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов (обозначение звеньев 
– СnЕmМ) и 2-(акриламидо)додекансульфокислоты (ААС12СК).
В общем виде состав сополимеров представлен на рис. 2. Для 
оценки влияния введения в полимеры сульфогрупп в качестве ката-
литических добавок использовались также гомополимер С1Е11М, 
сополимер состава С1Е11М – С16-18Е12М и С1Е11М – С12Е7М.

Рис. 2. Обобщенная структура использованных амфифильных сополи-
меров.

Экспериментальная часть
В работе в качестве исходных веществ использовались ди-н-бу-

тиламин (ДБА), метакриламид (МАА) фирмы Aldrich, промыш-
ленный формалин (ГОСТ 1625-2016), алкилбензолсульфокис-
лота (АБСК, C12Н25C6Н4SО3Н) марки А производства ООО «Ки-
неф», метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилат марки Bisomer 
MPEG550MA фирмы Cognis и высшие алкоксиолиго(этиленгли-
коль)метакрилаты, синтезированные методом этерификации метак-
риловой кислоты промышленными оксиэтилированными спир-
тами марок АЛМ-7 и АЦСЭ-12 производства ООО «Завод синта-
нолов» по методике, описанной в работе [26]. 
Смесь акриламидоалкансульфокислот общей формулы 

СН2=СНСОNН–СН(R)–CН2SО3Н (R=C10H21–C12H25) была полу-
чена путем взаимодействия α-олефинов фракции С12–С14 (70:30) 
с акрилонитрилом и олеумом. Далее синтезированный продукт 
упрощенно обозначается как 2-(акриламидо)додекансульфокисло-
та (АА–С12–СК), поскольку в исходных олефинах преобладает ал-
кильная группа С12. На 1Н-ЯМР спектре полученной смеси акрил-
амидных сульфокислот в D2O наблюдаются следующие сигналы: 
Н2С= (6,1–5,96 м.д.), =СН– (5,58–5,55 м.д.), протон при третичном 
атоме углерода (4,15 м.д.), –СН2–S– (2,95–2,84 м.д.), –СН–СН2–
СН2– (1,52 м.д.), метиленовые протоны алкильной группы (1,08–
1,02 м.д.), –СН2–СН2–СН3 (1,37 м.д.) и –СН3 (0,63–0,60 м.д.).
Синтез N-(дибутиламинометил)метакриламида осуществлялся в 

две стадии по методике [4] путем взаимодействия 37%-го водно-
го раствора формальдегида (ГОСТ 1625-2016), ди-н-бутиламина 

и метакриламида. Концентрацию N-(дибутиламинометил)метак-
риламида определяли методом ВЭЖХ с использованием хромато-
графа «Хромос ЖХ-301», снабженного УФ-детектором (254 нм) и 
колонками Phenomenex C18 0,42×15, в качестве элюента использо-
вался ацетонитрил (0,5 мл/мин). Продукт содержал 4,20 мг-экв/г
С=С-связей (расчетное значение  4,42 мг-экв/г). На 1Н-ЯМР спек-
тре наблюдаются следующие сигналы:  СН3– (0,86–0,90 м.д., 
6Н), –СН2–СН2–СН3 (1,28–1,45 м.д., 8Н), –С–СН3 (1,94 м.д., 
3Н), –N–CН2–СН2– (2,44–2,47 м.д., 4Н), –NH–CH2–N– (4,21–4,23 
м.д., 2Н), CH2=C– (5,30 м.д., 1Н), CH2=C– (5,65 м.д., 1Н), –NH– 
(6,09 м.д., 1Н).
Синтез амфифильных полимерных молекулярных щеток осу-

ществлялся методами традиционной неконтролируемой и контро-
лируемой RAFT-сополимеризации – методы А и Б соответственно. 
Процесс полимеризации по методу А проводили при температуре 
60–80°С и начальной концентрации мономеров 35% мас. в среде 
толуола (полимер С1Е11М–С16-18Е12М 40:60) или воды (полимер 
С1Е11М-АА-С12-СК 50:50) в присутствии 1% мол. АИБН или 
0,5% мол. персульфата калия соответственно в течение 4 ч. При 
проведении процесса в водной среде в реакционную смесь также 
вводилась тиогликолевая кислота в качестве регулятора молеку-
лярной массы (0,8% мас. от суммы мономеров). 
В случае RAFT-полимеризации (метод Б) в смеси 1,4-диоксан-

вода (95:5 масс.%) применялось фотоинициирование без введе-
ния вещественного инициатора. Процесс проводился 2 часа, в ка-
честве агента обратимой передачи цепи (ОПЦ) использовалась 
4-циано-4-(додецилсульфанилтиокарбонил)сульфанилпентановая 
кислота, в качестве источника света – светодиоды SMD 5050-60 
синего цвета (максимальная мощность 14,4 Вт/м при 12 В). Моль-
ное соотношение мономеров и агента ОПЦ составляло 200:1. Кон-
центрацию мономеров контролировали методом жидкостной хро-
матографии. 
Молекулярно-массовые характеристики полимеров определя-

лись методом гель-проникающей хроматографии с использова-
нием прибора «Хромос ЖК-301», оснащенного рефрактометри-
ческим детектором и колонками Phenogel фирмы Phenomenex 
(элюент – тетрагидрофуран), для калибровки использовались по-
листирольные стандарты.
Составы полученных сополимеров определяли методом Н1

ЯМР-спектроскопии, они соответствовали составам, рассчитан-
ным на основе данных по степени расхода сомономеров в ходе
полимеризации (их определяли жидкостной хроматографией). В 
табл. 1 представлены данные по составам полученных полимеров 
и их молекулярной массе. 
Измерения межфазного натяжения полимеров на границе разде-

ла ди-н-бутиламинвода проводили в соответствии с ГОСТ 50097-
92 «Вещества поверхностно-активные. Определение межфазного 
натяжения. Метод объема капли». 
Расчет сульфогрупп в сополимере осуществлялся по формуле:

,

где х1, х2, х3 – мольные доли звеньев С1Е11М, СnЕmМ, АА-С12-СК 
соответственно, ММ1, ММ2, ММ3 – молекулярная масса звеньев 
С1Е11М, СnЕmМ, АА-С12-СК соответственно.

Обсуждение результатов
Кинетика образования ДБАММА в эмульсионной реакционной 

системе в отсутствие добавок при стандартных для всех прове-
денных экспериментов мягких условиях показана на рис. 3 (кр. 2). 

Таблица 1. Характеристики использованных амфифильных сополимеров олиго(этиленгликоль)метакрилатов

№
Состав сополимеров

Метод синтеза Mn 
М1 М2 М3 [М1]0: [М2]0: [М3]0, мол.%

1 С1Е11М – – 100:0:0 Б 3000
2 С1Е11М – АА-С12-СК 50:0:50 А –
3 С1Е11М С12-14Е7М АА-С12-СК 28:67:5 Б 33000
4 С1Е11М С12-14Е7М АА-С12-СК 27:63:10 Б 29000
5 С1Е11М С16-18Е12М  40:60:0 А 9000
6 С1Е11М С16-18Е12М АА-С12-СК 28:67:5 Б 14000
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Данные по скорости образования целевого катионного мономера 
в этих условиях использовались в качестве базы сравнения при 
оценке влияния добавок на проведение реакции. В случае проведе-
ния синтеза в кислой среде (рН 2) система становится гомогенной 
из-за растворимости в воде образующихся при избытке кислоты 
сернокислотных солей, присутствующих в системе дибутиламина 
и его производных. В этих условиях происходит снижение ско-
рости (рис. 3, кр. 1), что может быть связано с тем, что в гомо-
генных условиях становятся невозможными межфазные переходы, 
благоприятно влияющие на реакцию. 
В эмульсионной среде реакция Манниха протекает в гидрофоб-

ной аминной фазе, куда вовлекается часть метакриламида. Обра-
зующаяся при синтезе ДБАММА вода быстро выходит из зоны 
реакции, смещая равновесие в сторону продуктов. Одновременно 
по мере расхода МАА дополнительное его количество переходит 
из водной фазы в органическую, замедляя снижение концентра-
ции этого реагента в зоне реакции. Поэтому все дальнейшие экс-
перименты проводились в условиях образования водно-аминной 
эмульсии (концентрация сульфокислотных добавок была гораздо 
меньше концентрации аминных компонентов). 

Рис. 3. Кинетические кривые образования ДБАММА, в гомогенной 
среде при рН 2 (1), в отсутствие добавок (2), в присутствии сополимера 
№6 – 0,2% мас. (3), 1,0% мас. (4), 4,0% мас. (5).  

  Введение в систему каталитических количеств низкомолекуляр-
ного ПАВ (АБСК) или полимерных добавок приводит к ускорению 
реакции. Кинетика накопления ДБАММА в таких экспериментах 
показана в табл. 2, примеры кинетических кривых представлены 
на рис. 3 (кр. 3–5). При оценке эффективности низкомолекуляр-
ных ПАВ, применяемых в качестве мицеллярных катализаторов 
различных реакций, обычно указывается массовая концентрация 
добавок. Но для сравнения дополнительного каталитического вли-
яния сульфогрупп важно учитывать их мольную концентрацию. 

Поэтому в таблице 2 указаны оба варианта выражения концент-
раций вводимых катализаторов.
Реакция Манниха во всех экспериментах достигала равновесия, 

причем в эмульсионной среде равновесная конверсия мало зависе-
ла от строения и количества вводимых добавок, составляя 90–95%. 
Это соответствует общим представлениям – истинные катализато-
ры не должны влиять на равновесные конверсии (изменяя лишь 
скорость их достижения), однако в случае мицеллярного катализа 
равновесные конверсии в некоторых случаях могут несколько ва-
рьироваться.
В качестве простого и адекватного критерия скорости образо-

вания ДБАММА, с учетом сложности определения фактических 
концентраций реагентов в объеме водной, органической фазы и 
на их границе, была выбрана конверсия в целевой мономер через 
20 минут после начала синтезов (К20). Для удобства сравнения 
результатов разных экспериментов в таблице 2 соответствующие 
данные выделены жирным шрифтом. Анализ полученных резуль-
татов позволил выявить две основные закономерности:

1. Введение неионогенных полимеров (№1, №5) ускоряет ре-
акцию, но в несколько меньшей степени по сравнению с сульфо-
содержащими добавками. Так, при концентрации 1% мас. амфи-
фильного сополимера С1Е11М-С16-18Е12М, в состав боковых цепо-
чек которого, наряду с гидрофильными олигоэтиленгликолевыми 
цепочками, входят гидрофобные н-алкильные радикалы С16-18, 
показатель К20 составил 61% (по сравнению с 64% при введе-
нии аналогичного количества сульфосодержащего полимера №6). 
Повышение концентрации такого амфифильного неионогенного 
сополимера до 4% мас. повысило конверсию до 66,2% (для суль-
фосодержащего полимера №6, имеющего такой же набор звеньев 
– 74% при той же концентрации). При использовании такого же 
количества гидрофильного гомополимера С1Е11М показатель К20 
равен 61%. Введение сульфогрупп в такой полимер приводит к
росту этого показателя до 68–70% (полимер №2). 

2. При использовании низкомолекулярного ПАВ (АБСК) или ги-
дрофильного сульфокислотного сополимера №2 повышение кон-
центрации добавок от 0,2 до 1,0% практически не оказывает вли-
яния на скорость реакции. Но в случае амфифильного сульфокис-
лотного полимера №6 такое влияние заметно  К20 составляет 59% 
(при 0,2% мас.) и 74% (при 4,0% мас.). Неионогенный амфифиль-
ный полимер №5 показал аналогичную тенденцию – 61% (при 
1,0% мас.) и 66,2% (при 4,0% мас.).
Полученные результаты, в первую очередь, связаны с влиянием 

добавок на межфазные взаимодействия и с распределением исход-
ного метакриламида между водной и органической фазами. На рис. 4
показаны данные по межфазному натяжению в модельной смеси 
вода-дибутиламин, которая близка по составу и свойствам к орга-
нической аминной фазе в исследуемой реакционной системе, но в 

Таблица 2. Влияние добавок на кинетику образования ДБАММА (номера полимеров соответствуют их номерам в таблице 1). 

№ полимера С**, % мас. СSO3H •105, г-экв/г Конверсия МАА в ДБАММА, %
5 10 15 20 30 60 120 180 240 360

– – – 20,7 32,2 38,3 47,7 56,6 74,1 82,5 87,5 88,0 –
1 4,0 –  – 42,9 54,5 61,4 71,5 79,6 86,0 – 88,0 90,1
2 0,26 0,220 – 44,6 57,7 69,5 74,3 83,9 87,2 – 89,7 91,8
2 0,5 0,420 – 52,2 58,0 67,6 74,8 85,9 88,0 – 91,7 92,3
2 1,0 0,850 – 55,6 63,1 70,1 78,4 86,7 92,1 – 93,6 94,8
3 1,0 0,073 33,6 51,7 61,8 68,0 73,1 81,4 85,7 87,9 88,8 90,0
4 1,0 0,140 34,7 51,8 60,6 65,8 74,7 84,0 85,7 86,6 90,2 90,6
5 1,0 – – 45,6 – 61,1 67,4 77,8 83,2 – 88,0 90,1
5 4,0 – 43,5 52,6 63,8 66,2 74,6 79,1 83,4 87,9 88,0 –
6 0,2 0,010 24,6 41,2 51,2 59,0 69,5 78,5 85,7 88,1 89,9 91,3
6 1,0 0,045 36,8 49,9 57,2 63,6 70,1 80,4 86,2 86,4 90,0 89,7
6 4,0 0,220 55,7 62,1 72,2 73,5 78,6 85,8 91,1 – – –

АБСК* 0,2 0,470 – 50,4 59,6 65,9 71,6 77,8 84,3 – 87,5 92,6
АБСК* 0,5 1,170 – 57,0 64,2 68,5 74,6 81,3 84,0 – 87,6 90,6
АБСК* 1,0 2,350 40,2 55,8 62,1 67,0 74,5 83,0 85,0 87,6 86,7 89,6

* в качестве каталитической добавки в систему вводился АБСК; ** концентрация катализаторов в водной фазе
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которой не протекают химические превращения и не происходит 
изменение состава эмульсии в ходе анализов. Во всех случаях при 
наиболее низких концентрациях добавок (до 0,003–0,007% мас.) про-
исходит рост межфазного натяжения. Дальнейшее повышение кон-
центрации низкомолекулярного ПАВ (АБСК) обеспечивает резкое 
снижение натяжения, но при концентрациях более 0,06% мас. на-
чинается монотонное увеличение натяжения. При введении суль-
фокислотных полимеров приходит его снижение, причем гораздо 
большее в случае более амфифильного сополимера №6, содержа-
щего звенья С16-18Е12М, по сравнению с сополимерами С12Е7М 
(№3 и №4). 

Рис. 4. Кривые межфазного натяжения в модельной системе вода-ДБА 
в присутствии АБСК (1), полимеров №3 (2), №4 (3), №6 (4). 
Можно отметить также, что в случае всех добавок (АБСК, суль-

фокислотных или неионогенных полимеров) происходит стабили-
зация эмульсионных реакционных систем. Это выражается в том, 
что в отсутствие добавок при прекращении перемешивания проис-
ходит быстрое разделение водной и органической фаз, а в присут-
ствии добавок образуются не расслаивающиеся эмульсии, разде-
ление которых происходит лишь в результате центрифугирования. 
Оценка возможного каталитического влияния сульфогрупп на 

протекание реакции Манниха в исследуемой системе весьма за-
труднена, т.к. изменение концентрации или строения вводимых
добавок влияет на межфазное натяжение и на стабилизацию ре-
акционных эмульсий. Дополнительным затрудняющим фактором 
стало довольно быстрое протекание реакции не только в присут-
ствии, но и в отсутствие вводимых добавок (поэтому для ускоре-
ния реакции достаточно было стабилизации эмульсий). Наконец, 
особенностью исследуемых систем является дополнительное вли-
яние ионных взаимодействий с участием сульфокислотных доба-
вок и дибутиламиногрупп различных компонентов гидрофобной 
фазы. Можно предположить, такие взаимодействия способны до-
полнительно стабилизировать эмульсии. 
Тем не менее, можно отметить отсутствие повышения скорости 

реакции при росте концентрации вводимого АБСК. Это указыва-
ет на отсутствие каталитического или стабилизирующего эффек-
та сульфогрупп в случае введения низкомолекулярного ПАВ. Для 
наиболее амфифильных полимерных добавок некоторое положи-
тельное влияние как введения сульфогрупп в макромолекулы, так 
и повышение их концентрации, не позволяет однозначно утвер-
ждать о наличии или отсутствии дополнительного эффекта кис-
лотного катализа. 
Таким образом, выявлено ускоряющее влияние добавок низко-

молекулярного сульфокислотного ПАВ (алкилбензолсульфокис-
лоты) и неионогенных или содержащих сульфокислотные звенья
амфифильных сополимеров метокси- и высших алкоксиолиго-
(этиленгликоль)метакрилатов на синтез по реакции Манниха перс-
пективного катионного мономера – N-(дибутиламинометил)мет-
акриламида, протекающий в водно-аминной эмульсии. Показано 
влияние на каталитический эффект концентрации добавок и строе-
ния сополимеров. Однако для разделения эффектов мицеллярного 
катализа и сульфокислотного катализа при использовании иссле-
дуемых добавок для ускорения кислотно-катализируемых реак-
ций, проводимых в водных эмульсиях, более подходящими объек-
тами должны стать реакции без участия аминных реагентов и не 
протекающие в отсутствие кислот.
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По мере того, как в различных областях техники и технологии 
продолжается интенсивный рост промышленного производства, 
значительное внимание стало уделяться использованию новых ти-
пов полимерных композитных материалов, обладающих высокими 
эксплуатационными характеристиками [1–3]. Потребность в конст-
рукционных изделиях на основе полимерных композитов обуслов-
лена сочетанием в них уникальных качественных особенностей, 
которые обеспечивают не только высокое качество изделий, но и 
способствуют существенному повышению производительности про-
мышленных агрегатов с использованием метода литья под дав-
лением и экструзии [4–7]. Разработка технологии получения на-
ночастиц в качестве наполнителей пластмасс открыла еще более 
перспективные возможности серьезного улучшения свойств на-
нокомпозитов [8–11]. В данной статье основное внимание уделя-
ется разработке высококристаллического полиэтилена высокой
плотности (ПЭВП) и исследованию электропроводящих полимер-
ных нанокомпозитов на его основе с использованием различных 
типов углеродсодержащих наполнителей: техуглерода и графита. 
Несмотря на большое число работ в этой области, отсутствие сис-
темного подхода к исследованию влияния углеродных наполните-
лей на закономерность изменения электропроводности и свойств на-
нокомпозитов до сегодняшнего дня не позволяет разработать новые 
научные подходы для интерпретации механизма цепочечной прово-
димости [12–14]. Многие авторы объясняют это обстоятельство тем, 
что исследования в этой области носят в ряде случаев противоречи-
вый характер, не позволяющий в совокупности выработать единую 

цельную теорию по оценке электропроводности композитных мате-
риалов [15–18]. 
Поэтому целью данной работы являлось на базе современных 

тенденций в исследовании электропроводящих нанокомпозитов 
провести систематизацию исследований с использованием ряда 
наполнителей на основе технического углерода и графита. 

Экспериментальная часть
В качестве полимерной матрицы использовали полиэтилен вы-

сокой плотности (ПЭВП) марки PETİLEN YY I668 (UV) (PETKIM) 
– разрушающее напряжение 31,3 МПа, прочность на изгиб 34,4 МПа, 
относительное удлинение 435%, плотность 965 кг/м3, теплостой-
кость по Вика 139°С, температура плавления 145°С, кристаллич-
ность 82%, показатель текучести расплава 5,6 г/10 мин.
Компатибилизатор (ПЭМА) – функционализированный малеи-

новым ангидридом ПЭВП Exxelor PЕ1040 (ExxonMobil Chemical), 
предназначенный для улучшения совместимости технического 
углерода со всеми типами полиэтилена. 
Использовали следующие марки техуглерода:
Printex XE 2B (Orion Engineered Carbons)  высокоструктури-

рованная аморфная газовая сажа с частицами размером 18–20 нм. 
Предназначен для улучшения электропроводности полимеров. Эта 
высокопроводящая сажа идеально подходит для термопластичных 
полимеров, покрытий, клеев и герметиков, натуральных и синте-
тических эластомеров. Удельная поверхность равна 8001000 м2/г, 
плотность – 0,30,35 г/см3. В таблице 1 приводится химический 
состав Printex XE 2B.
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и различных типов углеродсодержащих наполнителей

Electrically conductive nanocomposites based on high density polyethylene
and diff erent types of carbon-containing fi llers

Х.В. АЛЛАХВЕРДИЕВА, Н.Т. КАХРАМАНОВ, Э.В. ДАДАШЕВА 

KH.V. ALLAHVERDYEVA, N.T. KAKHRAMANOV, E.V. DADASHEVA 

Институт полимерных материалов Министерства науки и образования Азербайджана, Баку
Institute of Polymeric Materials of the Ministry of Science and Education of Azerbaijan, Baku

n a j a f 1 9 4 6 @ r a m b l e r. r u

В статье приводятся результаты системного анализа электропроводности нанокомпозитов на основе полиэтилена 
высокой плотности и таких углеродных наполнителей, как технический углерод и графит. Используется 13 углеродных 
наполнителей наноразмерного уровня. В задачу исследования входило из числа используемых нанонаполнителей 
различного типа выбрать наиболее эффективные. Эффективность наночастиц оценивалась не только по данным 
электропроводности, но и по изменению основных физико-механических показателей. Исследовали такие свойства, как 
электропроводность, разрушающее напряжение, относительное удлинение и показатель текучести расплава. Показано, 
что сравнительно лучшими нанонаполнителями являются технический углерод марки Printex XE 2B и графит марки ГС-2. 
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Таблица 1. Химический состав технического углерода марки Printex XE 2B. 

V S Ni Fe Ca P Si Zn K Mo Cu Co Cr C
0,88 0,53 0,45 0,37 0,05 0,05 0,02 0,0068 0,0039 0,0038 0,0035 0,0003 0,002 97,55
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 N 550  среднедисперсный среднеусиливающий техуглерод (FEF  
 Fast Extrusion Furnace), размер частиц: 39–55 нм. Обеспечивает 
высокую экструзионную способность, сравнительно высокое со-
противление раздиру.
П-803 ГОСТ-7885-86  печной, малоактивный ТУ, получаемый 

при термоокислительном разложении жидкого углеводородного 
сырья, с низким показателем дисперсности и средним показа-
телем структурности; с размером наночастиц 90110 нм. Способ-
ствует повышению предела прочности при растяжении и сопро-
тивляемости истиранию резин. 
Ацетиленовая сажа  это разновидность ТУ с размером частиц 

3040 нм. Его получают в процессе термического разложения аце-
тилена. Этот тип ТУ имеет высокую степень очистки, а также яв-
ляется чрезвычайно проводящим материалом. Следовательно, это 
очень важно при производстве сухих элементов, электрических 
кабелей, изделий из силикона и т.д.
Печная сажа марки Т-900, ГОСТ-7885-86  высокодисперс-

ный углеродистый материал, который образуется при неполном 
сгорании или термическом разложении углеводородов, содержа-
щихся в природных или промышленных газах, а также в жидких 
продуктах нефтяного или каменноугольного происхождения. Раз-
мер частиц 250300 нм.
К-354 (ГОСТ-25699)  канальный, активный ТУ, получаемый 

в диффузионном пламени при термоокислительном разложении 
природного или попутного газа и осаждении на охлаждающих 
лотках – «каналах». Характеризуется высоким показателем дис-
персности и низким показателем структурности. Применение:
1. Усиливающий наполнитель для производства шин, резиновых 
смесей, особо прочных промышленных резинотехнических и ас-
бестотехнических изделий. Сообщает резиновым смесям устой-
чивость к преждевременной вулканизации. Придает вулканиза-
там и изделиям высокие прочностные характеристики при воз-
действии статических и динамических нагрузок.
2. Компонент, придающий специальные свойства пластмассам и 
полимерам: электропроводность, замедление старения, способ-
ность поглощать УФ-излучение, излучение радаров.
П-234 – печная сажа (ГОСТ-7885-86)  это печной, активный 

ТУ. Это высокодисперсное углеродистое вещество, вырабаты-
вающееся при частичном сгорании или термическом разложении 
углеводородов,  находящихся в промышленных, природных газах,
жидких нефтепродуктах, каменном угле. Применяется в шинной 
и резинотехнической промышленности при производстве шин, 
резинотехнических из-делий высокого качества, формовой 
техники, а также используется при ремонте протекторов. Готовые 
изделия обладают высокой жесткостью и стойкостью к истиранию.
П-514 (ГОСТ-7885-86)  печной, среднеактивный ТУ, полу-

чаемый при термоокислительном разложении жидкого углеводо-
родного сырья со средним показателем дисперсности и средним 
показателем структурности. Среднедисперсный усиливающий на-
полнитель и пигмент. Около 70% всего выпускаемого техугле-
рода используется в производстве шин, 20%   в производстве рези-
нотехнических изделий. Остальное количество находит приме-
нение в качестве чёрного пигмента; замедлителя старения пласт-
масс; компонента, придающего пластмассам специальные свой-
ства: электропроводные, антистатические, способность поглощать 
ультрафиолетовое излучение, излучение радаров.
П-324 (печная сажа) (ГОСТ-7885-86)  это высокодисперсный, 

усиливающий технический углерод. Способствует повышению 
предела прочности при растяжении и сопротивляемости исти-
ранию резин. Технический углерод (сажа) представляет собой 
высокодисперсное углеродистое вещество, вырабатывающееся 
при частичном сгорании или термическом разложении углево-
дородов, находящихся в промышленных, природных газах, жид-
ких нефтепродуктах, каменном угле. Применяется в шинной и 
резинотехнической промышленности при производстве боковин 
и брекеров шин, тяжелых шин, резинотехнических изделий, кон-
вейерных лент. 
Графит имеет слоистую, плоскую структуру. Отдельные слои 

графита называются графеном. Каждый слой кристаллической 
решетки графита может по-разному располагаться по отношению 

друг к другу, образуя политипы. Атомы углерода, расположенные 
в одной плоскости слоя, связаны между собой ковалентной связью. 
В этом случае его электропроводность близка к металлической.
В перпендикулярном направлении электропроводность в сотни 
раз меньше.
Использовали следующие марки графита:

ГОСТ4404-78  естественный минерал, кристаллический, для
производства карандашных стержней марки ГК-1 и ГК-2.
ГОСТ-895-73  кристаллический, марки ГС-2 и ГС-3, для изго-
товления электропроводящей резины. Размер наночастиц состав-
лял 2530 нм.
Размер частиц технического углерода и графита определяли на 

лазерном дифракционном анализаторе модели Mastersizer-3000 
(Malvern). В основе метода лежит измерение угловой зависимо-
сти интенсивности рассеянного света при прохождении лазерного 
луча через диспергированный образец. Диапазон определения раз-
мера частиц 0,01–3000 мкм. 
Электропроводность композитов определяли в соответствии с 

ГОСТ 20214–74 «Пластмассы электропроводящие». Прессование 
полимерных образцов для испытания проводили при температуре 
160°С в течение 4−6 мин до получения пленки толщиной
150 мкм. Измерение объемного электрического сопротивления 
(для дальнейшего расчета удельного объемного сопротивления ρ 
и удельной объемной электропроводности σ) на постоянном токе 
осуществляли с помощью тераомметра Е6-13А (ОПФ МЕТРО-
ТЕКС). Толщину образцов измеряли оптическим измерителем 
ИЗВ-2. Обработка экспериментальных данных осуществлялось с 
помощью программы Microsoft Excel 2016. 
Разрушающее напряжение при растяжении, предел текучести 

при растяжении и относительное удлинение полимерных компо-
зитов определяли в соответствии с ГОСТ 11262-80. Скорость рас-
тяжения образцов на разрывной машине составляет 50 мм/мин. 
Показатель текучести расплава (ПТР) полимерных материалов 

определяли на капиллярном реометре марки MELT FLOW 
TESTER, CEAST MF50 (INSTRON, Италия) при температуре 
190°С и нагрузке 5,0 кг. Относительная ошибка эксперимента сос-
тавляет в среднем 5%. Использование этого метода анализа позво-
ляло контролировать текучесть расплава нанокомпозитов после 
введения наполнителя. 
Приготовление полимерной смеси. С целью модификации 

свойств полиолефинов в их состав на горячих вальцах при тем-
пературе 170°С вводили вначале до 2,0 мас.% компатибилизатора 
ПЭМА, а затем в расплавленную полимерную смесь по частям до-
бавляли наполнитель. Фрикция вальцев составляла 1,29. Для оцен-
ки разрушающего напряжения прессовали пластинки толщиной
2 мм, вырубали образцы лопаток для проведения испытания.

Результаты и их обсуждение
С целью подбора наиболее эффективных электропроводящих 

наполнителей в данном разделе нами была предпринята попытка 
на примере ПЭВП и ряда образцов ТУ и графита оценить их 
влияние на электропроводность и некоторые физико-механические 
свойства полимерных композитов. Этот полимер является одним 
из наиболее используемых в мире высококристаллических поли-
меров класса полиолефинов. Поэтому в данном разделе ПЭВП 
будет использован в качестве полимерной матрицы для апробации 
и выбора наиболее эффективных наполнителей, способствующих 
улучшению электропроводности нанокомпозитов. Следует при 
этом иметь в виду, что ПЭВП, ТУ и графит характеризуются не-
достаточно хорошей совместимостью, в связи с чем возникала 
необходимость в использовании малеинсодержащих полимерных 
компатибилизаторов типа ПЭМАК. В связи с этим в качестве 
объекта исследования были отобраны 9 образцов ТУ: Printex XE 
2B, ацетиленовая сажа, N-550, П-514, П-324, П-803, К-354, П-234 
и T-900. Результаты исследования приведены на рис.1. Анали-
зируя на этом рисунке кривые зависимости электропроводности 
от содержания различных типов ТУ в составе ПЭВП, можно 
установить, что закономерность изменения электропроводности
рассматриваемых нанокомпозитов заметно отличаются. Основ-
ное отличие выражается в том, что тип ТУ влияет на концен-
трационный фактор и максимальную электропроводность ком-
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позитов. Из представленных компонентов наибольшую эффек-
тивность проявляют образцы ТУ марки Printex XE 2B (кривая 1)
и ацетиленовая сажа (кривая 2). Преимущество этих образцов 
проявляется в том, что максимальная электропроводность дос-
тигается при относительно низких концентрациях ТУ. Так, на-
пример, если для первого образца максимальное значение элект-
ропроводности достигается при 57% масс.ТУ., то для второго 
 при 1214% масс.ТУ, третьего  1517% масс. ТУ, четвертого 
– 23% масс. ТУ, пятого  21% масс. ТУ, шестого при 22% масс.
ТУ, седьмого  при 32% масс. ТУ, восьмого  при 31% масс.,
девятого – при 33% масс. Полученные данные имеют принципи-
ально важное значение, так как позволяют утверждать, что раз-
личие во влиянии ТУ на электропроводность обусловлено мно-
гими причинами. Главные из них  это дисперсность и степень 
развитости поверхности наночастиц ТУ или удельная поверх-
ность [19]. В ходе проведенных исследований становится оче-
видным, что все эти факторы положительно влияют на фор-
мирование электропроводящих цепочек из наночастиц. Есть ос-
нование полагать, что в процессе охлаждения расплава наноком-
позита процесс кристаллизации макроцепей ПЭВП и рост крис-
таллических образований сопровождается вытеснением наночас-
тиц в межсферолитную аморфную область. В этом случае кон-
центрация наночастиц в межсферолитной области возрастает 
настолько, что становится намного выше ее среднего содержания 
по всему объему полимерной матрицы [17]. Концентрирование 
наночастиц в узком межсферолитном пространстве становится 
одной из главных причин формирования цепочечной туннельной 
или электронной проводимости нанокомпозитов [3, 20]. Если по-
следовательно оценить эффективность каждого из ТУ, то можно 
установить, что используемые наночастицы ТУ в первую очередь 
различаются по своим размерам. Так, например, по приведенной 
нумерации размеры наночастиц ТУ изменяются в следующей 
последовательности: 1  1820 нм, 2  3040 нм, 3  4060 нм,
4  120140 нм, 5  130150 нм, 6  130150 нм, 7  160180 нм,
8  160170 нм, 9  250300 нм. Из сопоставительного анализа 
полученных данных и кривых на рис. 1 можно заметить существо-
вание определенной закономерности в их изменении. Самое низ-
кое значение электропроводности приходится на образец №9, где
в качестве наполнителя использовали ТУ марки Т-900. Размер
частиц этого образца ТУ примерно в 10 раз превосходит раз-
мер частиц первого образца. Именно благодаря этому электро-
проводность композита (образец №9) существенно улучшается 
только при высоком содержании ТУ, равном 3233% масс. 
Как видно из этих кривых, по мере увеличения размера частиц 
максимальная электропроводность достигается при сравнительно 
высоком содержании ТУ. Однако попытка сохранения электро-
проводности на высоком уровне при таком большом содержании 
ТУ приведет к существенному ухудшению комплекса физико-
механических характеристик нанокомпозитов на основе ПЭВП. 
Подтверждением сказанному являются результаты исследования, 
приведенные в таблице 2. В этой таблице представлены резуль-
таты исследования электропроводности и основных физико-
механических свойств вышеотмеченных саженаполненных ком-
позитов на основе ПЭВП. Из сопоставительного анализа данных 
этой таблицы можно установить, что наилучшими физико-меха-
ническими свойствами обладают образцы 1 и 2, так как макси-
мальный эффект по электропроводности достигается при срав-
нительно низких концентрациях ТУ. Ухудшение свойств в об-
разцах 39 связано с тем, что для достижения максимально до-
пустимого значения электропроводности необходимо использо-
вать сравнительно большее количество ТУ. Чем больше содер-
жание ТУ в составе композита, тем хуже становятся разрушающее 
напряжение, относительное удлинение и ПТР [17, 21]. В тех 
образцах, в которых содержание ТУ в составе ПЭВП свыше
15% масс., композиты становятся хрупкими, относительное удли-
нение и ПТР приравниваются к нулю. Таким образом, образцы 
39 со сравнительно высокими значениями электропроводности 
становятся практически непригодными для переработки методами
литья под давлением и экструзии. Поэтому весьма проблема-
тичным становится получение на их основе электропроводящих 
материалов. Это обстоятельство имеет большое значение, по-

скольку позволяет утверждать, что при выборе  оптимального 
состава электропроводящего композита необходимо добиваться 
того, чтобы максимальный эффект был достигнут при  мини-
мально допустимом содержании ТУ. В данном случае такой 
эффект достигается у первого образца ПЭВП при 7,0% масс.
содержании Printex XE2B. Исходя из вышеизложенного, в дан-
ной работе основным электропроводящим компонентом для
ПЭВП нами был выбран ТУ марки Printex XE2B. Такая
высокая эффективность действия Printex XE2B на электро-
проводность объясняется высокой удельной поверхностью 
8001000 м2/г, размером наночастиц 1820 нм и плотностью
300–350 кг/м3. Кроме того, установлено, что этот ТУ характери-
зуется сравнительно высоким содержанием кислорода 8,0–10%, 
который находится в его составе в виде функциональных групп. 
Таким образом, высокая удельная поверхность и содержание кис-
лородных групп может быть основной причиной столь высокой 
электропроводящей способности нанокомпозитов.

Рис. 1. Влияние
содержания 
различных марок 
ТУ на электропро-
водность композитов 
на основе ПЭВП: 
1 – Printex XE 2B;
2 – ацетиленовая 
сажа; 3 – N-550;
4 – П-514; 5 – П-324;
6 – П-803; 7 – К-354; 
8 – П-234; 9 – Т-900.

Рис. 2. Влияние 
содержания
различных марок 
графита на электро-
проводность 
нанокомпозитов на 
основе ПЭВП: 
о – ГС-2; ● – ГС-3;
х – ГК-2; Δ – ГК-1.

Аналогичным образом провели исследования с графитонапол-
ненными нанокомпозитами ПЭВП. В качестве объекта исследо-
вания использовали графиты различных марок: кристаллические 
ГС-2 и ГС-3, а также карандашныей ГК-1 и ГК-2. Размер нано-
частиц ГС-2 и ГС-3 составлял 2545 нм, а ГК-1 и ГК-2 в пределах 
3055 нм. На рис. 2 приводятся электропроводящие свойства 
нанокомпозитов ПЭВП с вышеперечисленными марками графита. 
Как видно из этого рисунка, сравнительно высокие значения по 
электропроводности достигаются при использовании графита 
марки ГС-2 и ГС-3. У этих образцов максимальное значение элект-
ропроводности достигается при 5,07,0% масс. содержании графи-
та ГС-2 и ГС-3. При этом наилучшие значения по электропрово-
дности достигаются у образцов ПЭВП, содержащих графит марки 
ГС-2. Графит проводит электричество, потому что он состоит из 
слабо связанных π-электронов со слабым ван-дер-ваальсовым вза-
имодействием на каждом слое. Таким образом, эти π-электроны 
легко освобождаются для движения и несут большое количество 
зарядов вдоль структуры решетки для проведения электричества.
Наряду с этим были исследованы физико-механические свойс-

тва нанокомпозитов с 7,0% масс. содержанием различных марок
графита в составе ПЭВП. Результаты исследования сведены в 
таблицу 3. Из этой таблицы можно установить, что в графитона-
полненных нанокомпозитах физико-механические свойства пра-
ктически не различаются. Основная разница проявляется только в 
значениях по электропроводности. 

 Анализируя данные, приведенные в этой таблице, можно заме-
тить, что самую высокую электропроводность имеют нанокомпо-
зиты, содержащие графит марки ГС-2. В отличие от нанокомпози-
тов ПЭВП*+ТУ, введение графита всех марок приводит к увели-
чению ПТР нанокомпозитов. Из таблицы 3 видно, что введение
графита способствует также некоторому улучшению антифрик-
ционных характеристик нанокомпозитов. Такое заметное возрас-
тание текучести расплава и снижение истираемости обусловлено 
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тем, что графит имеет слоистую структуру, выполняя своеобраз-
ную роль смазки в нанокомпозитах. Другими словами, графит
выполняет в нанокомпозитах три основные функции: обеспечива-
ет электропроводность, антифрикционные характеристики, и со-
храняет текучесть расплава на вполне достаточном уровне для 
переработки в изделие. Поэтому для систематизации исследова-
ний в направлении получения и изучения электропроводящих на-
нокомпозитов нами в качестве наполнителя был выбран графит 
марки ГС-2.
Таким образом, на основании вышеизложенного можно кон-

статировать, что в результате использования большого числа угле-
родсодержащих наполнителей представилась возможность разра-
ботать высокоэффективные электропроводящие нанокомпозиты 
на основе ПЭВП, Рrintex XE 2B и графита марки ГС-2. Показа-
на принципиальная возможность улучшения качественных ха-
рактеристик нанокомпозитов при минимально допустимом со-
держании вышеуказанных наполнителей. 
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Таблица 3. Физико-механические свойства нанокомпозитов ПЭВП с различными марками графита.

№№ Состав ПЭВП с различными 
марками графита в, %масс.

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

Электропроводность,
(Ом·м)-1

ПТР,
г/10минут

Истираемость в 
первом цикле, мг

1
2
3
4
5

ПЭВП*
93ПЭВП* + 7,0 ГС-2
93ПЭВП* + 7,0 ГС-3
93ПЭВП* + 7,0 ГК-1
93ПЭВП* + 7,0 ГК-2

31,3
31,5
30,8
31,0
31,2

435
40
35
40
40

1,6·10-13
4,5·10-2
8,6·10-3
5,2·10-4
5,3·10-5 

5,6
6,2
6,1
6,0
5,9

139
92
91
88
90

 Таблица 2. Физико-механические свойства различных саженаполненных композитных материалов при максимальном значении электропроводности. 

№№ Содержание различных марок ТУ 
в составе ПЭВП, % масс.

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

Электропроводность,
(Ом·м)-1 ПТР, г/10мин. 

1
2
3
4
5
6
7
8
9

93 ПЭВП* + 7,0 PrintexXE2B
88 ПЭВП* + 12 ацетилен.сажа

85 ПЭВП* + 15 N550
77 ПЭВП* + 23 П-514
79 ПЭВП* + 21 П-324
78 ПЭВП* + 22 П-803
68 ПЭВП* + 32 К-354
69 ПЭВП + 31 П-234
68 ПЭВП + 32 Т-900

33,0
31,8
25,4
22,6
19,7
20,1
17,8
17,3
17,9

50
30
20







7,5·10-2
4,6·10-2
0,2·10-2
5,6·10-3
4,7·10-3
4,6·10-3
1,8·10-3
8,5·10-4
4,7·10-3

2,2
1,3
0,2








