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РЕАКЦИЯ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНОГО КРОСС­
МЕТАТЕЗИСА — ИНСТРУМЕНТ ДЛЯ СОЗДАНИЯ НОВЫХ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Ю . И . Д е н и с о в а ,  Я .  В . К у д р я в ц е в +

Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева Российской академии наук (ИХНС РАН), Ленинский пр-т, 29, 119991, г. Москва, Россия

Технологии высокомолекулярных соединений 
опираются на широкий, но ограниченный круг мо­
номеров, что приводит к поиску новых методов мо­
дифицирования уже известных полимеров. Изуче­
ние метатезиса олефинов (МО) получило 
Нобелевское признание и широкое применение при 
синтезе промышленных полимеров: полинорборне- 
на (Norsorex, Zeonex), полиоктенамера (Vestenamer), 
полидициклопентадиена (Telene, Metton).

МО между макромолекулами долгое время 
рассматривали как побочный процесс полимериза­
ции и подробно не изучали. В ИНХС РАН проведе­
ны исследования, расширившие фундаментальные 
представления о кинетике, механизме и строении 
продуктов реакции макромолекулярного кросс­
метатезиса (МКМ) [doi: 10.3762/bjoc.11.195], разра­
ботаны новые эффективные подходы к синтезу 
функциональных гомо- и сополимеров.

МКМ — макромолекулярная реакция обменного 
типа, которая может протекать в присутствии металло- 
карбеновых комплексов между практически любыми 
полимерами, обладающими С=С связями. Помимо по­
лимеров, получаемых МО, круг реагентов включает в 
себя промышленно синтезируемые ненасыщенные по­
лиуретаны, полиэфиры, полиизопрен/полибутадиен, бу- 
тадиен-стирольные каучуки [doi: 10.1039/b818014h, doi: 
10.1016/j.polymer.2014.10.001, doi: 10.1016/j.polymer. 
2017.10.008]. Нами впервые вовлечены в МКМ поли- 
норборнены, полиалкенамеры, в том числе кремний- и 
кислородсодержащие, и полидиены [doi: 10.1134/ 
S1811238219010132, doi: 10.1134/S156009 0420060093, 
doi: 10.3390/polym13111756, doi: 10.1016/j.eurpolymj. 
2022.111264]. За счет обмена участками цепей обра­
зуются статистические мультиблок-сополимеры 
(СМБС), длина блоков в которых постепенно уменьша­
ется со временем в процессе реакции.

МКМ является уникальным инструментом ди­
зайна полимерных цепей [doi: 10.3762/bjoc.15.21]. С 
его помощью синтезируют новые СМБС, когда сопо­
лимеризация мономеров затруднена, например, из-за 
большой разницы в их реакционной способности 
(норборнен и циклоалкены) или неактивности в мета­
тезисной полимеризации (диены). К  достоинствам 
МКМ относится возможность контроля над строением

получаемого сополимера путем подбора условий про­
ведения реакции, таких как состав исходной системы, 
концентрация катализатора, время взаимодействия реа­
гентов. Сохраняющиеся С=С связи позволяют далее по­
лучать насыщенные аналоги полимеров, сшивать их 
или вводить дополнительные функциональные группы 
[doi: 10.3390/polym14030444].

МКМ активно изучают, решая задачи: направ­
ленное модифицирование промышленных полимеров 
и улучшение их свойств, например, совместимость в 
смесях и стабильность; синтез функциональных 
СМБС, сочетающих способность к самоорганизации и 
хорошие механические свойства. Устойчивость совре­
менных каталитических систем позволяет функциона­
лизировать СМБС на стадии синтеза гомополимеров, 
вместе с тем полученные гомо- и сополимеры можно 
направленно модифицировать путем полимеранало- 
гичных превращений [doi: 10.1039/D0PY01167C, 
doi: 10.1002/macp.202500002].

Исследования МКМ открывают широкие возмож­
ности для макромолекулярного дизайна функциональ­
ных материалов на базе промышленно доступных нена­
сыщенных полимеров. Контроль над строением цепи в 
ходе реакции позволяет создавать полимерные матери­
алы с заранее очерченными свойствами, зависящими от 
заданной структуры и функциональности макромоле­
кул. Перспективы направления: использование новых 
катализаторов, толерантных к воздуху и воде; проведе­
ние реакции в массе, в том числе в режиме однореак­
торного процесса, сочетающего метатезисную полиме­
ризацию и МКМ.

Работа выполнена в рамках Государственного за­
дания ИНХС РАН.

Денисова Ю. И. — 
канд. хим.н., старший 
научный сотрудник

Кудрявцев Я. В. — 
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ИННОВАЦИОННЫЕ ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНЫЕ 
АКУСТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ЗАЩИТЫ ОТ ШУМА 
В МАШИНОСТРОЕНИИ И СТРОИТЕЛЬСТВЕ (ОБЗОР)

С. Н. БУХАРОВ1+, А. С. ТУЛЕЙКО1, Н. С. АБЕД2, А. АЛЕКСИЕВ3
'Институт механики металлополимерных систем имени В. А. Белого НАН Беларуси, ул. Кирова, 32а, 246050, г. Гомель, Беларусь 
2Г осударственное предприятие «Фан ва тараккиёт» Ташкентского государственного технического университета имени 
Ислама Каримова, ул. Мирзо Голиб, 7А, 100174, г. Ташкент, Узбекистан
3Институт механики Болгарской академии наук, ул. Академика Г. Бончева, бл. 4, 1113, г. София, Болгария

Цель работы — анализ наиболее актуальных направлений в области создания шумопонижаю­
щих композиционных материалов, используемых в машиностроении и строительной отрасли.

Общемировые тенденции свидетельствуют о том, что эффективные инновационные материа­
лы для снижения структурной вибрации и шума могут быть созданы на основе компонентов с высо­
ким показателем механических потерь в широком диапазоне температур и частот. К  таким веще­
ствам относятся натуральные волокна (НВ) и различные биоразлагаемые природные линейные и 
разветвленные высокомолекулярные соединения (натуральный каучук, целлюлоза, полимеризующиеся 
смолы, крахмал и др.), имеющие сложный композиционный состав. НВ благодаря своим многочислен­
ным преимуществам все более активно используются в составе полимерных композитов в различных 
областях применения, вытесняя использование как синтетических (полимерных), так и неорганиче­
ских волокон. В то же время, несмотря на высокие звукопоглощающие свойства, использование НВ в 
составе акустических материалов имеет ряд недостатков, связанных с низким уровнем физико­
механических свойств и стойкости к  воздействию внешних факторов.

В последние десятилетия опубликовано большое количество научно-технических работ, демон­
стрирующих успешное применение нанотехнологий в самых разных областях, от техники до медицины. 
Применение нанотехнологий открывает возможности для создания материалов и конструкций с уни­
кальными свойствами, включая вибропоглощающие, звукоизоляционные и звукопоглощающие характери­
стики. Наименее значимые результаты нанотехнологий достигнуты именно в области акустических 
материалов. Аддитивные технологии открывают новые возможности получения искусственных струк­
тур — акустических метаматериалов, обеспечивающих ранее недостижимые характеристики звукопо­
глощения в среднечастотном (250-1000 Гц) и низкочастотном (ниже 200 Гц) диапазоне при относи­
тельно небольшой толщине конструкции. В научной и технической литературе имеются примеры 
звукопоглощающих метаматериалов, реализованных по принципу резонаторов Гельмгольца, Фабри -  
Перо, мембранных поглотителей, резонаторов с разрезными трубками, метаповерхностных
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структур, когерентных поглотителей и др. Рассмотрены преимущества и перспективы использова­
ния принципиально новых искусственных мета- и ауксетичных акустических материалов.

Ключевые слова: звукопоглощение, звукоизоляция, композиты, натуральные компоненты, нанонаполните­
ли, ауксетики, метаматериалы.

INNOVATIVE ECO-FRIENDLY ACOUSTIC MATERIALS FOR NOISE 
PROTECTION IN MECHANICAL ENGINEERING 
AND CONSTRUCTION (A REVIEW)
S. N. BUKHAROV1+, A. S. TULEIKA1, N. S. ABED2, A. R. ALEXIEV3
'V. A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus, Kirov St., 32a, 246050, Gomel, Belarus 
2State Enterprise “Fan wa tarakkiet” of the Tashkent State Technical University named after Islam Karimov, Mirzo Golib St., 7A, 100174, Tash­
kent, Uzbekistan
3Institute of Mechanics at the Bulgarian Academy of Sciences, Acad. G. Bonchev St., block 4, 1113, Sofia, Bulgaria

The aim o f  this work is to analyze the most current trends in the field o f  creating noise-reducing compo­
site materials used in mechanical engineering and the construction industry.

Global trends indicate that effective innovative materials for reducing structural vibration and noise can 
be created based on components with high vibration damping ratio over a wide range o f temperatures and fre­
quencies These components include natural fibers (NF) and various biodegradable natural linear and branched 
high-molecular compounds (natural rubber, cellulose, polymerizing resins, starch, etc.) with a complex compo­
sition. NF, due to their numerous advantages, are increasingly used in polymer composites in various fields o f  
application, replacing the use o f both synthetic (polymer) and inorganic fibers. A t the same time, despite its 
high sound-absorbing properties, the use o f  NF in acoustic materials has a number o f disadvantages associated 
with an insufficient level ofphysical and mechanical properties and resistance to external factors.

In recent decades, a large number o f  scientific and technical papers have been published demonstrating 
the successful application o f nanotechnology in a wide range offields, from engineering to medicine. The use 
o f  nanotechnology opens up opportunities for creating materials and structures with unique properties, in­
cluding vibration-absorbing, sound-insulating and sound-absorbing characteristics. However, the least sig­
nificant advances in nanotechnology have been achieved in the field o f  acoustic materials. Additive manufac­
turing opens up new possibilities for producing artificial structures—acoustic metamaterials—that provide 
previously unattainable sound absorption characteristics in the mid-frequency (250-1000 Hz) and low- 
frequency (below 200 Hz) ranges within a relatively thin structure. The scientific and technical literature de­
scribes successful examples o f acoustic metamaterials implemented according to the principles o f Helmholtz reso­
nators, Fabry-Perot resonators, membrane absorbers, resonators with split tubes, metasurface structures, coher­
ent absorbers, etc. The advantages and prospects o f  using fundamentally new artificial meta- and auxetic acoustic 
materials are considered.

Keywords: sound absorption, sound insulation, composites, natural components, nanofillers, auxetics, metamate­
rials.

Введение

Анализ наиболее актуальных тенденций в об­
ласти создания материалов, предназначенных для 
снижения шума в машиностроении и строительной 
отрасли, показывает, что интерес к научным иссле­
дованиям и практическому использованию новых 
экологически безопасных акустических композитов 
непрерывно возрастает. Это связано с острейшей ак­
туальностью стоящих перед современным обще­
ством экологических проблем, в частности таких, 
как поиск новых источников возобновляемого сырья 
и материалов, управление ресурсами или защита 
окружающей среды от загрязняющих веществ и 
вредных физических факторов.

Одним из важнейших направлений при созда­
нии новых акустических материалов (АМ) является 
решение комплекса взаимосвязанных задач по раз­
работке звукоизолирующих и звукопоглощающих 
композитов, эффективных в заданном диапазоне 
звуковых частот [1]. Различают АМ со звукопогло­
щающими и со звукоизоляционными свойствами 
[2, 3]. Звукопоглощающие АМ, как правило, обла­
дают малой объемной плотностью. Их звукопогло­
щающая способность обусловлена пористой струк­
турой и наличием большого числа сообщающихся 
между собой (открытых) пор. Звукопоглощающие 
АМ поглощают энергию звуковых волн, которые 
распространяются в них. Механизм поглощения 
звука заключается в преобразовании энергии звуко­
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вых колебаний в тепловую энергию вследствие по­
терь на вязкое трение в капиллярах пор или необра­
тимых потерь на деформацию волокнистой структу­
ры материала. Основное отличие звукоизоли­
рующих АМ от звукопоглощающих заключается в 
том, что они преимущественно отражают звук, и тем 
самым, препятствуют прохождению звука. Как пра­
вило, это материалы с относительно высокой плот­
ностью 200-400 кг/м3. В определенном смысле к 
АМ можно отнести вибропоглощающие и вибро­
изоляционные материалы [4]. В автомобильной и 
строительной промышленности общей задачей при 
создании вибро- и шумопонижающих материалов 
является улучшение динамических механических 
свойств, связанных с диссипацией колебательной 
энергии волн за счет вязкого трения или необрати­
мых потерь упругой деформации в компонентах 
структуры композиционного материала. Кроме того, 
для снижения интенсивности передачи колебатель­
ной энергии виброактивных источников от мест воз­
никновения к местам звукоизлучения, т. е. для ис­
ключения так называемых «звуковых мостиков» или 
обеспечения «акустической развязки» используют 
материалы с соответствующими виброизоляционны­
ми свойствами. Таким образом, в соответствии с ме­
ханизмом снижения звуковой энергии все АМ можно 
разделить на четыре основных класса, включающих 
звукопоглощающие, звукоизолирующие, вибропо­
глощающие и виброизолирующие АМ (рис. 1).

Рисунок 1 — Классификация акустических материалов, применя­
емых в машиностроении и строительстве, для снижения шума в 
звуковом диапазоне частот [1]
Fig. 1 — Classification of acoustic materials used in mechanical 
engineering and the construction industry to reduce noise in the audio 
frequency range [1]

Цель работы — анализ наиболее актуальных 
тенденций в области создания шумопонижающих 
композиционных материалов, используемых в ма­
шиностроении и строительной отрасли.

Звукопоглощающие АМ на основе растительного 
сырья

Анализ общемировых тенденций и накоплен­
ный практический опыт, прежде всего в автомо­
бильной промышленности, свидетельствует, что 
эффективные АМ для снижения вибраций и шума

могут быть созданы на основе компонентов (ве­
ществ) с высоким показателем механических потерь 
в широком температурном и частотном диапазоне. К 
числу таких веществ относятся растительные волок­
на и различные биодеградируемые натуральные ли­
нейные и разветвленные высокомолекулярные со­
единения (натуральный каучук, целлюлоза, 
полимеризующиеся смолы, крахмал, жидкость 
скорлупы орехов кешью и т. д.). За счет сложного 
композиционного состава возможно обеспечить 
комплекс акустических и эксплуатационных харак­
теристик композитов на основе высокомолекуляр­
ных соединений природного происхождения и рас­
тительных волокон. Основными преимуществами 
композитов на основе природных компонентов яв­
ляются экологичность, относительно низкая плот­
ность и, как следствие, малый вес готовых изделий, 
простота использования и утилизации, а также воз­
можность вторичной переработки.

Натуральные волокна благодаря своим много­
численным преимуществам все более активно ис­
пользуются в составе композиционных материалов в 
различных областях применения, вытесняя как син­
тетические (полимерные), так и неорганические во­
локна. При этом подавляющее большинство исследо­
ваний в этом направлении посвящены механическим 
и технологическим свойствам композитов, и лишь 
немногие из них касаются оценке их акустических 
характеристик. Например, в работе [5] исследованы 
звукопоглощающие свойства эпоксидных компози­
тов, армированных льняными волокнами и обнару­
жено, что они превосходят свойства композитов 
стеклоармированных композитов. Показано, что 
льняные волокна благодаря сочетанию достаточно 
высоких механических и звукопоглощающих свойств 
потенциально могут заменить композиты из стеклово­
локна из-за их минимального воздействия на здоровье 
человека и окружающую среду. В качестве важнейше­
го результата в работе [5] отмечается достижение ко­
эффициента звукопоглощения 0,095-0,110 для одно­
направленного льняного композита на основе 
эпоксидной смолы и 0,100 для поперечно-слоистой 
системы лен-эпоксидная смола.

Композиты, содержащие натуральные волокна, 
могут быть менее дорогими, обеспечивая требуемые 
эксплуатационные показатели, при этом экологиче­
ски более совершенными заменителями композитов 
на основе неорганических волокон, особенно в тех 
областях, где важно звукопоглощение. Другими 
важнейшими преимуществами композитов на осно­
ве природных компонент являются относительно 
невысокая плотность и, как следствие, малый вес 
готовых изделий, простота утилизации и возмож­
ность рециклинга. К числу традиционно используе­
мых природных компонентов, получивших 
наибольшее распространение при создании акусти­
ческих композитов, относятся волокна льна, коноп­
ли, джута, кенафа, кокосовое волокно, камыш, со­
лома и др. [6-10]. Конкретный тип используемого 
натурального волокна зависит как от требуемых фи­
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зических, механических и акустических свойств ко­
нечных изделий, так и от наличия местного сырья.

В ряде случаев, композиты на основе нату­
ральных волокон обеспечивают лучший баланс фи­
зико-механических и акустических характеристик 
по сравнению с аналогичными материалами на ос­
нове химически синтезированных (искусственных) 
полимеров и волокон. Так, например, в работах [11­
14] показано, что звукопоглощающие свойства ком­
позитов на основе волокон бамбука, кенафа, люфы, 
финиковой пальмы, кокоса, чайного листа, конопли 
и тростника выше чем у аналогичных композитов на 
основе полипропиленовых и полиэфирных волокон.

Тем не менее, АМ на основе натуральных во­
локон имеют ряд недостатков и критических момен­
тов, связанных, прежде всего, с высоким влагопо­
глощением (гидрофильностью), низкой огне- и 
биостойкостью. Натуральные волокна состоят из 
целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина, которые ак­
тивно впитывают влагу из воздуха, что приводит к 
изменению размеров (разбуханию) изделий из этих 
материалов. При намокании связь между натураль­
ными волоками и полимерной матрицей ослабевает, 
что ведет к расслоению и резкому падению механи­
ческих характеристик. Постоянное присутствие вла­
ги внутри композита создает среду для развития 
грибков и бактерий. Растительное сырье легко вос­
пламеняется. Композиты на его основе требуют вве­
дения большого количества антипиренов (добавок, 
препятствующих горению), что приводит к нежела­
тельному увеличению плотности, снижает звукопо­
глощение и существенно повышает себестоимость.

В технологическом плане для достижения до­
статочного уровня физико-механических свойств ко­
нечных изделий отмечаются такие недостатки, как 
необходимость в дополнительной химической обра­
ботке волокна (силанизация, мерсеризация), приме­
нение дорогостоящих связующих агентов (компати- 
билизаторов). Технологические сложности включают 
также факторы сезонности и географии [6]. Свойства 
хлопка, льна или конопли зависят от условий выра­
щивания, качества почвы, климата и времени сбора. 
В отличие от химических и минеральных волокон 
свойства композитов на основе природного сырья 
могут варьироваться от партии к партии.

Среди недостатков АМ на основе натуральных 
волокон можно также указать тот факт, что повы­
шенный спрос на композиты из натурального во­
локна в промышленном секторе может нести опре­
деленные риски для безопасности окружающей 
среды за счет чрезмерно высоких объемов культи­
вирования и потребления ценного растительного 
сырья, традиционно востребованного в текстильной 
отрасли промышленности. Таким образом, рацио­
нальным можно считать сбалансированный подход 
к выбору компонентов, основанный на использова­
нии малоценных природных материалов и сельско­
хозяйственных отходов, например, непрядомого ко­
роткого льняного волокна (костры), лузги риса, 
лузги гречихи и т. п. в сочетании с малым относи­

тельным содержанием связующего полимера, мо­
дифицированного высокоэффективными функци­
ональными добавками и нанонаполнителями (на­
ночастицы, нановолокона и нанотрубки различной 
химической природы).

Анализ доступных литературных источников и 
собственный опыт использования фибро­
гранулярного сырья растительного происхождения, а 
также биомассы в качестве базовых компонентов для 
акустических композитов показывает, что шелуха ри­
са [15-17] и гречихи [18-21] позволяют формировать 
открыто-пористую структуру композита низкой 
плотности, обладающего малым сопротивлением по­
току воздуха. Это, в свою очередь, является необхо­
димым условием высоких звукопоглощающих 
свойств и, следовательно, может рассматриваться в 
качестве перспективного сырья для АМ. В работе 
[20] предложены акустические композиционные ма­
териалы на основе модифицированной эпоксидной 
смолы, наполненной гречневой шелухой. Результа­
ты акустических измерений в импедансной трубе 
показали, что коэффициент звукопоглощения ком­
позитов зависит от плотности материала и демон­
стрирует локальный максимум, величина которого 
смещается в область низких частот с ростом плот­
ности. Образцы с плотностью 400 кг/м3 и 500 кг/м3 
показали максимальное значение коэффициента 
звукопоглощения (рис. 2). По результатам исследо­
ваний [21] авторами предложен способ получения 
градиентной структуры композита (рис. 3), сочета­
ющего одновременно высокие характеристики зву­
копоглощения и звукоизоляции. Разработанный 
градиентный материал характеризуется нормальным 
коэффициентом звукопоглощения 0,6-1,0 и абсо­
лютным значением звукоизоляции более 60 дБ в 
диапазоне частот 50-6400 Гц (рис. 4).

Применение нанотехнологий для создания АМ

В машиностроении и строительстве серьезные 
научные усилия в последние годы сосредоточены на 
разработке принципиально новых АМ на основе 
нанотехнологий и принципов конструирования аку­
стических метаматериалов. В работе [22] изучено 
влияние слоистого силикатного наномодификатора 
(монтмориллонит) на динамеханические, механиче­
ские и звукоизоляционные свойства нанокомпози­
тов на основе эпоксидной смолы, используемой в 
составе многослойных шумопонижающих структур. 
Показано, что введение в эпоксидную смолу 
5 мас.% нанонаполнителя в качестве функциональ­
ного наполнителя позволяет повысить показатель 
потерь при прохождении (величину звукоизоляци) 
до 58 дБ, что на 36 дБ больше по сравнению с ис­
ходным образцом такой же толщины. Позже к прак­
тически аналогичным результатам пришли авторы 
работы [23], изучавшие влияние синтезированных 
золь-гель методом полых нанотрубок диоксида 
кремния на механические и акустические свойства 
эпоксидных нанокомпозитов. В работе [24] исследо­
ваны акустические характеристики копористых
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Рисунок 2 — Нормальный коэффициент звукопоглощения композитов на основе эпоксидной смолы, наполненной гречневой лузгой 
различной плотности и толщины [20]
Fig. 2 — Sound absorption coefficient of composites based on buckwheat husk and epoxy resin of different density and thickness [20]

Рисунок 3 — Градиентная структура композита на основе греч­
невой лузги и модифицированной эпоксидной смолы, обеспечи­
вающего комбинированные акустические свойства звукопогло­
щения и звукоизоляции [21]
Fig. 3 — Gradient structure of the composite based on buckwheat 
husk and modified epoxy resin, providing combined acoustic proper­
ties of sound absorption and sound insulation [21]
композитов из ячеистого материала толщиной
1,6 мм, содержащего наполнители (графен, нано­
трубки полидиметилсилоксана), улучшающие по­
глощение низкочастотных звуковых волн.

Максимальные значения коэффициента звукопо­
глощения составляют более 0,7 на частотах от 100 Г ц 
до 200 Гц, что значительно превосходит звукопогло­
щение композитов, изготовленных из обычных ис­
пользуемых углеродных пен и микроперфорирован­
ных панелей. В работах [25-31] исследуются 
акустические свойства композитов, модифициро-

эпоксидной смолы, наполненной гречневой лузгой различной 
плотности и толщины [20, 21]
Fig. 4 — Transmission loss of composites based on buckwheat husk 
and epoxy resin of different density and thickness [20, 21]

ванных нановолокон, нанозерен и наномембран. 
Композиты, изготовленные на основе смеси полиуре­
тана и полиметилметакрилата, образующие взаимо­
проникающие полимерные сетки, и поверхностно­
модифицированные наноглиной, предложены в работе 
[32]. Известны также материалы, содержащие нано­
графит в композитах на основе пьезокерамики и сили­
коновой смолы [33, 34]. Во всех перечисленных иссле­
дованиях отмечается положительная роль введения 
наномодифицирующих наполнителей как эффек­
тивного способа улучшения акустических характе­
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ристик композитов, как в части звукопоглощения, 
так и в звукоизоляции.

Нанотехнологии открывают принципиально но­
вые возможности для создания широкого спектра но­
вых композитов и структур с уникальными и нетра­
диционными свойствами, в том числе звуко­
изолирующими и звукопоглощающими. Однако, не­
смотря на то, что за последние два десятилетия в мире 
издано большое количество научно-технической лите­
ратуры, посвященной нанотехнологиям, и имеются 
примеры их успешного применения в различных обла­
стях от инженерии до медицины, наименее значимые 
результаты в применении нанотехнологий достигнуты 
именно в области АМ [35, 36].

Акустические метаматериалы (АММ)

Современный этап развития АМ, в первую оче­
редь, благодаря развитию и внедрению аддитивных 
технологий (методов 3D-печати), характеризуется 
появлением принципиально нового подхода к фор­
мированию искусственных метаструктур, обеспечи­
вающего ранее не достижимые показатели звукопо­
глощения в области средних (250-1000 Гц) и низких 
(ниже 200 Гц) частот при относительно малой тол­
щине материалов [37-38]. В отличие от традицион­
ных акустических материалов, для которых харак­
теристики физических свойств могут принимать 
только положительные значения, метаструктура 
может обеспечить физико-механические характери­
стики среды не только положительных, но и отрица­
тельных значений. Именно эта особенность позво­
ляет АММ проявлять различные физические 
эффекты, которые можно использовать для управ­
ления распространением звука необычными спосо­
бами. Существует большое разнообразие АММ, ре­
ализующих в зависимости от решаемых задач и 
назначения (звукопоглощение, отражение, акусти­
ческая визуализация и т.д.) принципиально различ­
ные физические механизмы управления акустиче­
скими свойствами. Предложено множество 
применений АММ, включая идеальные поглотители, 
акустические диоды, топологические системы, аку­
стические черные дыры, линзы для субдифракцион­
ной визуализации и акустической фокусировки и 
другие. В научно-технической литературе описаны 
образцы звукопоглощающих метаматериалов, реали- 
зованые на принципах резонаторов Гельмгольца [39­
42], Фабри -  Перо [43, 44], мембранных поглотителей 
[45, 46], расщепленной трубы (split-tube resonators) 
[47], метаповерхностных структур [48-51] когерент­
ных поглотителей [52, 53] и др. Общим характерным 
недостатком всех перечисленных резонансных под­
ходов является узкая полоса рабочих частот, в кото­
рой эффективны такие искусственные поглотители. 
Для преодоления этого недостатка предложено не­
сколько способов, например, за счет:

-  объединения элементарных ячеек с разными 
пиками поглощения в многослойные акустические 
системы с набором вложенных микрощелевых по­
глотителей [54, 55];

-  объединения набора элементарных ячеек с 
разными структурными параметрами в одном слое 
[50, 56-60];

-  использования спирально-пространственных 
резонаторов со слоем сверхтонкого губчатого по­
крытия [61];

-  использования резонаторов со слабым резо­
нансом и когерентной связью [62];

-  использования резонаторов с нелокальными 
характеристиками [48, 58];

-  использования двойных разрезных кольцевых 
резонаторов [63].

В разрабатываемых нами АММ применены ла­
биринтные спирально-пространственные резонато­
ры (рис. 5), позволяющие достичь предельно высо­
ких значений коэффициента звукопоглощения, 
близких к 1,0, в наиболее востребованном диапазоне 
рабочих частот 500-2000 Гц. Важнейшее преимуще­
ство разрабатываемых АММ состоит в том, что пред­
ложенные решения позволяют реализовать предельно 
высокую акустическую эффективность при недости­
жимых для традиционных материалов (вспененные 
полиуретаны, ячеистые резины, нетканые материалы 
и др.) соотношениях толщины к длине поглощаемых 
звуковых волн.

Рисунок 5 — Элементарная структура спирально-пространст­
венного резонатора [43, 44]
Fig. 5 — Elementary structure of a spiral-spatial resonator [43, 44]

Ауксетичные АММ

Разновидностью АММ являются так называе­
мые ауксетичные материалы (ауксетики), имеющие 
отрицательные значения коэффициента Пуассона и, 
как следствие, обладающие особыми деформацион­
ными свойствами, реализующие целесообразные, 
адаптивные реакции на эксплуатационные воздей­
ствия (силовые, температурные, вибрационные, аку­
стические и др.) [64-66]. Отличительными свой­
ствами ауксетиков являются высокая объемная 
сжимаемость и сдвиговая жесткость, чем объясняет­
ся тот факт, что в ауксетичных пористых материа­
лах коэффициент звукопоглощения и модуль потерь 
значительно выше, по сравнению с традиционными 
пеноматериалами, при равных значениях пористо­
сти и плотности [67]. Сравнение характеристик
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звукопоглощения пористых материалов на основе 
обычного пенополиуретана и пористых ауксетиков 
с вогнутой формой ячеек показало, что ауксетич- 
ный материал обладает повышенными звукопо­
глощающими свойствами в низкочастотном диапа­
зоне до 1500 Гц, однако при более высоких 
частотах коэффициент звукопоглощения ауксетика 
не превышает 0,7 [68, 69].

Таким образом, различные комбинации ме­
таструктур, в том числе реализующие ауксетичные 
свойства, имеют значительный потенциал для 
улучшения звукопоглощающих характеристик раз­
рабатываемых акустических композитов. В настоя­
щее время известно, что подобные решения уже за­
патентованы и используются корпорацией «Rolls- 
Royce» для улучшения акустической эффективности 
деталей интерьера автомобилей премиум класса 
[70]. В то же время сложность конструкции и свя­
занная с этим низкая технологичность вышепере­
численных мета- и ауксетичных материалов в зна­
чительной мере сдерживает их дальнейшее 
практическое применение [71]. Поэтому создание 
высокоэффективных широкополосных акустических 
и метаматериалов с относительно простой структу­
рой, удовлетворяющих требованиям к таким показа­
телям как, в первую очередь, толщина; кажущаяся 
плотность; механическая прочность и технологич­
ность, остается важной нерешенной задачей и пред­
ставляет интерес для дальнейших исследований.

Выводы

Анализ общемировых тенденций в области 
композиционных полимерных АМ, применяемых, в 
первую очередь, в автомобилестроении и строи­
тельной отрасли, показывает сохранение устойчиво­
го спроса на создание и расширение ассортимента 
акустических (вибро- и шумопонижающих) компо­
зитов. Наиболее востребованные АМ — это компо­
зиты, эффективные в низкочастотной области зву­
кового диапазона; многослойные и с градиентной 
плотностью; с увеличенным температурным диапа­
зоном эксплуатации как в низкой, так и в высоко­
температурной области; с улучшенными показате­
лями теплоизоляции; обладающие повышенной 
прочностью, атмосферостойкостью и эстетическими 
показателями. Актуальной научной исследователь­
ской задачей является изучение и систематизация 
механических и динамических характеристик раз­
личных натуральных, прежде всего, растительных 
волокон, определение адгезии волокна к различным 
высокомолекулярным матрицам, установление вли­
яния параметров производственного процесса на 
свойства изделий. В рамках единой концепции изу­
чаются свойства природных компонентов, содер­
жащихся в растениях, произрастающих в различ­
ных климатических районах, с учетом воздействий 
факторов окружающей среды, имитирующих усло­
вия использования на открытом воздухе. Получен­
ные научные результаты создадут хорошие пред­
посылки для расширения сферы использования

растительного сырья, в том числе отходов сельско­
хозяйственных и пищевых производств, для созда­
ния биокомпозитов со специальными свойствами, 
что в совокупности позволит существенно увели­
чить роль и воздействие возобновляемых ресурсов 
на устойчивое производство материалов и улучше­
ние экологической обстановки. Значительные 
успехи в улучшении акустических и эксплуатаци­
онных характеристик таких материалов можно 
ожидать в результате сочетания с известными 
нанотехнологиями, а также передовыми методами 
проектирования материалов, такими как создание 
искусственных ауксетических и метаструктур.

Фундаментальные исследования и инженер­
ные разработки в области АММ открывают широ­
кие перспективы их применения для управления 
параметрами звукового поля; акустического нераз­
рушающего контроля в промышленности; акусти­
ческой маскировки и безопасности; медицинской 
ультразвуковой визуализации и создания нового 
поколения слуховых аппаратов; решения задач 
психоакустики и шумового комфорта. При созда­
нии АММ могут использоваться практически все 
известные традиционные материалы -  металлы, 
сплавы, композиты, полимеры. Изучение влияния 
состава и структуры базовых материалов на аку­
стическую эффективность является одним из фун­
даментальных направлений в акустике метамате­
риалов, а сами АММ — перспективным 
направлением дальнейшего научного поиска в по­
лимерном материаловедении.
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ВОДНЫХ АКРИЛОВЫХ ДИСПЕРСИЙ 
НА ИХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ И ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ 
СВОЙСТВА

А. И. ГЛОБА+, А. Л. ЕГОРОВА, Н. Р. ПРОКОПЧУК
Белорусский государственный технологический университет, ул. Свердлова, 13а, 220006, г. Минск, Беларусь

Цель работы — изучить влияние химического состава сополимера, а также типа и состава 
эмульгирующей системы, использованной при синтезе водных акриловых дисперсий, на их технологиче­
ские характеристики, а также физико-механические и защитные свойства покрытий на их основе.

В ходе исследования синтезированы дисперсии на основе сополимеров бутилакрилата и гексил­
этилакрилата с метилметакрилатом, стабилизированные различными эмульгаторами: анионными 
ПАВ и их смесью с неионогенным ПАВ. Установлено, что тип эмульгирующей системы оказывает 
значительное влияние на реологические свойства дисперсий, время высыхания покрытий и их защит­
ные характеристики. Экспериментально показано, что применение комбинированного эмульгатора, 
состоящего из анионоактивного додецилбензосульфоната натрия и неионогенного ОП-10, позволяет 
получить акриловые дисперсии с низкой вязкостью (1,06-1,17 Пас) и достаточно высокой устойчи­
востью во времени. Свободные пленки и покрытия из синтезированных дисперсий характеризуются 
высокими показателями защитных (водопоглощение 6-8%, твердость 0,14-0,16 отн.ед.) и физико­
механических (удлинение при разрыве 353-360%, прочность при разрыве 5,7-6,3 МПа) свойств, соче­
тая удовлетворительную прочность с высокой эластичностью. Полученные результаты представ­
ляют значительный интерес для разработки перспективных пленкообразующих материалов и созда­
ния гибких лакокрасочных материалов на водной основе.

Ключевые слова: акриловая дисперсия, синтез, состав, свойства, эмульгатор, смесь поверхностно-активных 
веществ, устойчивость, вязкость, сухой остаток, время высыхания, твердость покрытия, 
водопоглощение.
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EFFECT OF THE COMPOSITION OF AQUEOUS ACRYLIC 
DISPERSIONS ON THEIR TECHNOLOGICAL AND OPERATIONAL 
PROPERTIES
N. I. HLOBA+, A. L. EGOROVA, N. R. PROKOPCHUK
Belarusian State Technological University, Sverdlov St., 13a, 220006, Minsk, Belarus

The aim o f  the work is to study the influence o f  the chemical composition o f the copolymer, as well as 
the type and composition o f the emulsifying system used in the synthesis o f  aqueous acrylic dispersions, on 
their technological characteristics, as well as the physical, mechanical, and protective properties o f  the coat­
ings based on them.

In the course o f  the study, dispersions based on copolymers o f  butylacrylate and hexylethylacrylate with 
methylmethacrylate, stabilized by various emulsifiers: anionic) and their mixture with nonionic, were synthe­
sized. It was found that the type o f  emulsifying system has a significant effect on the rheological properties o f  
dispersions, the drying time o f  coatings and their protective characteristics. It has been experimentally 
shown that the use o f  a combined emulsifier consisting o f  anionic sodium dodecylbenzene sulfonate and 
nonionic OP-10 allows for the production o f  acrylic dispersions with low viscosity (1,06-1,17 Pas) and suf­
ficiently high stability over time. Free films and coatings made from synthesized dispersions are character­
ized by high protective (water absorption o f  6-8%, hardness o f 0.14-0.16 relative units) and physical and 
mechanical (tensile elongation o f  353-360%, tensile strength o f  5,7-6,3 MPa) properties, combining satis­
factory strength with high elasticity. The obtained results are o f  significant interest for the development o f  
promising film-forming materials and the creation o f  flexible water-based paint materials..

Keywords: acrylic dispersion, synthesis, composition, properties, emulsifier, mixture of surfactants, stability, vis­
cosity, dry residue, drying time, coating hardness, water absorption.

Введение

Водные акриловые дисперсии находят широкое 
применение в производстве лакокрасочных матери­
алов благодаря низкому содержанию летучих орга­
нических соединений, простоте нанесения и способ­
ности формировать покрытия с достаточно высокой 
адгезией, механической прочностью и устойчиво­
стью к внешним воздействиям [1, 2]. Ключевыми 
параметрами, определяющими технологическую 
эффективность таких систем, являются устойчи­
вость дисперсии, реологические свойства, ско­
рость коалесценции частиц и кинетика пленкооб­
разования, которые в значительной степени 
зависят от химического состава сополимера, типа 
и концентрации эмульгаторов, а также наличия 
функциональных добавок [3-5].

Особое влияние на процесс формирования по­
крытий из полимерных дисперсий оказывают моно­
мерный состав сополимеров (соотношение акрила­
тов, метакрилатов, стирола и функциональных 
сомономеров, таких как акриловая кислота, гидрок- 
сиэтилметакрилат и др.) [6], молекулярная масса 
полимера, а также природа эмульгирующей системы 
(ионогенные или неионогенные поверхностно­
активные вещества (ПАВ), их гидрофильно­
липофильный баланс и др.) [7]. Внешние условия 
(температура, влажность, скорость воздушного по­
тока) также играют важную роль в процессе сушки, 
однако их влияние может быть минимизировано за 
счет оптимизации состава дисперсии [8].

Имеется довольно много патентной информа­

ции [9-13], посвященной способам синтеза поли­
мерных дисперсий методом эмульсионной полиме­
ризации. Однако патенты, как правило, не раскры­
вают закономерностей, связывающих свойства 
покрытий с составом полимерной дисперсии.

Цель работы — изучение влияния химическо­
го состава сополимера, а также типа и состава 
эмульгирующей системы, использованной при син­
тезе водных акриловых дисперсий, на их технологи­
ческие характеристики (вязкость, устойчивость, 
способность к пленкообразованию), а также физико­
механические и защитные свойства покрытий на их 
основе (твердость, адгезия, водопоглощение).

М атериалы и методы исследования

Объектами исследований являлись синтезиро­
ванные в лабораторных условиях акриловые дис­
персии различного состава сополимера. В качестве 
стабилизаторов использованы анионные поверх­
ностно-активными веществами (АПАВ) —додецил- 
сульфат натрия (ДС№), додецилбензолсульфонат 
натрия (ДБС№) и неионогенное поверхностно­
активное вещество (НПАВ) -  оксиэтилированный 
алкилфенол (ОП-10), а также их смеси. В качестве ос­
новных мономеров при синтезе использованы метил­
метакрилат (ММА), бутилакрилат (БА) и гексилэтила­
крилат (ГЭА) («Сибур-Нефтехим, Россия). Дисперсии 
акриловых сополимеров получали эмульсионной со­
полимеризацией в водной среде в присутствии водо­
растворимого инициатора при температуре 85 °С и 
скорости перемешивания 320-350 мин-1.
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После синтеза дисперсии выдерживали при 
20 ± 2 °С в течение не менее 7 суток и затем изго­
тавливали образцы лаковых покрытий и свободных 
пленок с помощью аппликатора на стеклянных и 
фторопластовых пластинах с толщиной мокрого 
слоя 100 мкм и 350 мкм. Отверждение покрытий 
осуществляли в естественных условиях при темпе­
ратуре 20 ± 2°С и относительной влажности 60%.

В качестве образцов сравнения взяты про­
мышленно производимые импортные дисперсии: 
акриловая Primal АС  261 К  («Dow Chemical», 
США) и стирол-акриловая Acronal A 754 («BASF», 
Германия).

В качестве основных контролируемых пара­
метров выбраны массовая доля нелетучих веществ 
дисперсий (ГОСТ 31939), время высыхания покры­
тий до степени 3 (ГОСТ 19007), твердость по маят­
никовому прибору (ГОСТ 5233) (прибор типа ТМЛ 
(маятник А)), водопоглощение (ГОСТ 33352). Ко­
личество коагулюма в полимерных дисперсиях 
оценивали визуально по наличию крупных агрега­
тов полимерных частиц, сгустков или осадка. Ис­
следование эффективной вязкости дисперсий про­
водили с помощью ротационного вискозиметра 
«CAP 2000+» («AMETEK Brookfield», США), ис­
пользуя измерительную систему типа «конус­
плита» (шпиндель № 3, 60 мин-1, 200 с-1). Для 
оценки устойчивости синтезированных дисперсий 
определяли электрокинетический потенциал (Z - 
потенциал) частиц дисперсий методом электрофо­
ретического светорассеяния с помощью анализато­
ра «Zetasizer Nano-ZS» («Malvern», Великобрита­
ния). Измерения проводили для образцов, 
предварительно разбавленных в 100 раз. Испыта­
ния на растяжение (ГОСТ 14236) проводили при 
температуре 20 ± 2 °С на разрывной машине 
«Zwick Roell» (Германия) (размер образцов 
200*15 мм, толщина 0,10-0,35 мм).

Результаты и их обсуждение

Устойчивость водных полимерных диспер­
сий — ключевой параметр, определяющий их 
технологические свойства и срок хранения. Она 
определяется комбинацией физических и термо­
динамических факторов, главным образом обеспе­
чиваемых присутствием ПАВ. Адсорбируясь на 
границе раздела фаз, ПАВ снижают межфазное 
натяжение, при этом предельная адсорбция соответ­
ствует критической концентрации мицеллообразо­
вания в водной среде [14].

Вследствие малых размеров латексные частицы 
под действием флуктуаций (тепловых, концентра­
ционных и др.) находятся в латексе в постоянном 
хаотическом движении, аналогичном броуновскому 
движению молекул жидкости. Так как концентрация 
частиц в латексах достаточно высока, то, двигаясь, 
они соударяются, вследствие чего может происхо­
дить агрегация частиц, а при массовой агрегации — 
дестабилизация (коагуляция) системы. Устойчи­
вость латексных частиц к агрегации определяется

действием различных сил отталкивания, проявляю­
щихся при соударениях. Различают электростатиче­
ский и стерический механизм стабилизации [3].

Известно, что в случае ионной (электростати­
ческой) стабилизации, описываемой теорией Деря­
гина -  Ландау -  Фервея -  Овербека, устойчивость 
системы обусловлена балансом электростатического 
отталкивания (зависящего от Z-потенциала частиц) и 
Ван-дер-Ваальсова притяжения. При сближении ча­
стиц в результате броуновского движения раскли­
нивающее давление препятствует их агрегации, од­
нако при преодолении энергетического барьера 
возможна десорбция ПАВ и коагуляция дисперсии.

В системах с неионной стабилизацией основ­
ную роль играют стерические и гидратационные ме­
ханизмы устойчивости. Когда адсорбционные слои 
неионогенных стабилизаторов сближаются, возни­
кают два взаимосвязанных эффекта: энтропийное и 
осмотическое отталкивание. Энтропийный эффект 
проявляется вследствие ограничения конформаци- 
онной свободы молекул стабилизатора — при сжа­
тии адсорбированных на частицах молекул НПАВ 
уменьшается число их возможных пространствен­
ных конформаций. Это снижение энтропии термо­
динамически невыгодно и создает расталкивающую 
силу, препятствующую сближению частиц. Парал­
лельно развивается осмотический эффект: при пе­
рекрытии адсорбционных слоев локальная концен­
трация ПАВ резко возрастает, а содержание 
растворителя (воды) в зоне контакта снижается. 
Это вызывает осмотический дисбаланс, приводя­
щий к направленному притоку молекул воды в об­
ласть перекрытия. Возникающее при этом раскли­
нивающее давление эффективно препятствует 
агрегации частиц.

Устойчивость таких дисперсий зависит от 
прочности адсорбционного слоя, вязкости среды и 
температуры, влияющей на броуновское движе­
ние. Для повышения стабильности необходимо 
учитывать ионную силу раствора, рН и природу 
стабилизатора, так как эти факторы определяют 
доминирующий механизм стабилизации — электро­
статический, стерический или их комбинацию [3, 14].

Для количественной оценки электростатиче­
ского фактора устойчивости синтезированных ак­
риловых дисперсий были проведены исследования 
электрокинетического потенциала (Z-потенциала). 
Этот параметр отражает свойства двойного элек­
трического слоя, включая поверхностную плот­
ность заряда, поверхностный потенциал и толщину 
его диффузной части, а также определяет устойчи­
вость и электрокинетические характеристики дис­
персных систем.

В табл. 1 представлено влияние состава сопо­
лимеров и количества НПАВ в смешанном эмульга­
торе, использованном при синтезе дисперсий, на 
значения Z-потенциала и внешний вид дисперсий.

Значение Z-потенциала служит ключевым кри­
терием электростатической устойчивости дисперс­
ных систем, стабилизированных ионными ПАВ:
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Таблица 1 — Влияние состава сополимеров и способа стабилизации дисперсий на их основе на устойчивость и внешний вид
дисперсий

Table 1 — Influence of the composition of copolymers and the method of dispersion stabilization on the stability and appearance
of the dispersions

Состав дисперсии Z-потенциал, мВ
Внешний вид дисперсии через месяц после синтеза

устойчивость наличие коагулюма вязкость текучесть цвет
БА-ММА

a = 0 -60,0 ± 2,4 ++ - высоковязкая не текучая голубовато­
белая

a = 0,2 -58,8 ± 2,1 ++ - вязкая текучая голубовато­
белая

o'и -41,1 ± 1,2 + + вязкая текучая бело­
прозрачная

COo'1II -9,3 ± 1,5 + ++ низковязкая текучая белая
a = 1,0 - - - низковязкая текучая две фазы

ГЭА-ММА
a = 0 -64,0 ± 2,4 ++ - высоковязкая не текучая белая

a = 0,2 -56,2 ± 1,4 ++ - вязкая текучая белая

o'1иcs -39,1 ± 2,4 + + вязкая текучая белая

COo'1IIcs -4,3 ± 1,9 + ++ низковязкая текучая белая
a = 1,0 - - - низковязкая текучая две фазы

Примечание: a — мольная доля НПАВ в составе смешанного эмульгатора, состоящего из ДБС№ и ОП-10; Знаки «+» и «-» обозначают 
наличие либо отсутствие, а также степень проявленности данного показателя

чем выше его абсолютная величина, тем устойчи­
вее система. Порог коагуляции наступает при зна­
чениях Z-потенциала в диапазоне 25-30 мВ. В дан­
ном случае отрицательный заряд частиц и, как 
следствие, отрицательный Z-потенциал синтезиро­
ванных дисперсий (табл. 1) обусловлены адсорбци­
ей анионного ПАВ (АПАВ) на поверхности полиме­
ра и формированием двойного электрического слоя. 
Анализ данных показывает, что с ростом мольной 
доли НПАВ в бинарной смеси эмульгаторов вели­
чина Z-потенциала снижается по модулю. Это 
напрямую связано с уменьшением доли АПАВ, от­
вечающего за электростатическую стабилизацию. 
Важно отметить, что вклад НПАВ, обеспечивающий 
стерическую стабилизацию латексных частиц, не 
влияет на значение Z-потенциала.

При значениях а от 0 до 0,4 величина Z- 
потенциала составляет от минус 64 до минус 39 мВ, 
что указывает на высокую агрегативную устойчи­
вость дисперсий благодаря действию АПАВ. Ранее 
для подобных смесей был доказан синергетический 
эффект [16]. Однако увеличение мольной доли 
НПАВ выше 0,4 приводит к резкому снижению мо­
дуля Z-потенциала и образованию мелкозернистого 
коагулюма, что делает невозможным формирование 
бездефектных покрытий. Использование только не­
ионогенного эмульгатора (ОП-10) не позволяет по­
лучить устойчивые дисперсии. Таким образом, не­
смотря на наличие синергизма в бинарных смесях, 
их эффективное стабилизирующее действие прояв­
ляется лишь в диапазоне 0 < а < 0,4.

При этом следует отметить, что состав сополи­
мера не оказывает существенного влияния на значе­
ние Z-потенциала, поскольку мономеры, использо­
ванные при синтезе, отличаются только длиной 
заместителя и имеют одинаковую природу.

Экспериментальные исследования показали, 
что использование смесей НПАВ и АПАВ приводит 
к существенному снижению вязкости дисперсий при 
одинаковом мономерном составе сополимеров и 
массовой доле нелетучих веществ дисперсий равной 
50%. Для подтверждения этого наблюдения была 
построена зависимость эффективной вязкости дис­
персий от мольной доли НПАВ в составе бинарной 
смеси эмульгаторов (рис. 1).
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^ 1,30 о 2Ен ......
е1-25' .............
о 1,20 - ..............и , .......
g 1,15 , А ...... ...................

Зио- ...........................  .................
1 1,05 - *  ....................................... •  ..........................

§1 .00 - ........... * ...................... Л
S o ,9 5  -О0,90 -I-----------------------1----------------------1-----------------------1----------------------.---------------------*

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Мольная доля НПАВ в смеси, а

Рисунок 1 — Зависимость эффективной вязкости дисперсий от 
мольной доли НПАВ в составе бинарной смеси эмульгаторов. 
Состав сополимера: 1 -  БА-ММА; 2 -  ГЭА-ММА 
Fig. 1 — Dependence of the effective viscosity of dispersions on the 
mole fraction of non-ionic surfactant in the binary mixture of emulsi­
fiers. Composition of the copolymer: 1 -  BA-MMA; 2 -  GEA-MMA

Видно, что вязкость дисперсий состава БА - 
ММА и ГЭА-ММА при массовой доле нелетучих 
веществ 50%, полученных с использованием 
только АПАВ, составляет 1,15 П а с  и 1,30 П ас  
соответственно. При увеличении мольной доли 
ОП-10 в составе бинарной смеси эмульгаторов до 
0,5 вязкость снижается на 15% и 20% соответ­
ственно для дисперсий на основе БА-ММА и 
ГЭА-ММА сополимеров.

На основании вышеприведенных результатов 
для дальнейших исследований были отобраны об­
разцы дисперсий часть из которых была получена в 
присутствии анионных эмульгаторов (ДС№  и
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ДБС№), обеспечивающих стабилизацию исключи­
тельно электростатическим отталкиванием. Другая 
часть — образцы, полученные с использованием 
смеси эмульгаторов (ДБС№ + ОП-10 при а = 0,2). 
Эта смесь обеспечивает как электростатическую, так 
и стерическую стабилизацию, а также заметное 
снижение вязкости. При этом содержание НПАВ 
является минимальным, а значит, технологически и 
экономически целесообразным.

В табл. 2 приведены основные свойства синте­
зированных в лабораторных условиях акриловых 
дисперсий и промышленно производимых образцов,

описан их внешний вид, а также внешний вид пле­
нок и покрытий на их основе.

По внешнему виду все синтезированные и 
промышленно производимые дисперсии характери­
зуются однородностью, имеют цвет от белого до 
полупрозрачного, покрытия на их основе формиру­
ют при естественных условиях гладкие, бездефект­
ные пленки.

Все синтезированные образцы имеют близкие 
значения сухого остатка по отношению к расчетно­
му. Вместе с тем, следует отметить, что для образ­
цов, синтезированных в лабораторных условиях,

Таблица 2 — Основные свойства синтезированных и промышленно производимых акриловых дисперсий 
Table 2 — Main properties of synthesized and industrially produced acrylic dispersions

Состав
дисперсии

Содержание 
сухого вещества, %

Количество
коагулюма,

мас.%
рн

Эффективная 
вязкость, 

Па с

Внешний вид 
дисперсии

Внешний вид 
покрытия/пленкирасчетное фактическое

БА-ММА + ДС№ 40,0 38,5 1,5 7,5 1,09 густая,
однородная,

полупрозрачная

покрытие глянцевое, 
полупрозрачное, гладкое, 

без сорности; пленка 
полупрозрачная, 

эластичная, гибкаяБА-ММА + ДБС№ 40,0 38,7 1,3 7,7 1,10

БА-ММА + ДБС№ + 
ОП-10 40,0 39,2 - 8,0 0,8

очень жидкая, 
однородная, 

хорошо 
ополесцирует, 

белая

покрытие глянцевое, про­
зрачное, гладкое, 

без сорности; пленка про­
зрачная, эластичная, гиб­

кая

БА-ММА + ДС№ 50,0 48,5 1,4 7,6 1,16 густая, практически 
не текучая, 
однородная, 

полупрозрачная

покрытие глянцевое, 
полупрозрачное, гладкое, 

без сорности; пленка 
полупрозрачная, 

эластичная, гибкая
БА-ММА + ДБС№ 50,0 48,6 1,3 7,5 1,15

БА-ММА + ДБС№ + 
ОП-10 50,0 48,1 - 7,9 1,06

жидкая, текучая, 
однородная, 

хорошо 
ополесцирует, 

белая

покрытие глянцевое, про­
зрачное, чистое, гладкое, 

без сорности; пленка 
прозрачная, 

эластичная, гибкая

ГЭА-ММА + ДС№ 40,0 38,3 1,5 8,0 1,12 густая,
однородная,

полупрозрачная

покрытие глянцевое, 
полупрозрачное, гладкое, 

без сорности; пленка 
прозрачная, эластичная, 

гибкая
ГЭА-ММА + ДБС№ 40,0 38,5 1,4 7,5 1,10

ГЭА-ММА + ДБС№ 
+ ОП-10 40,0 38,2 - 7,9 1,15

густая, 
практически 
не текучая, 
однородная, 

белая

покрытие глянцевое, 
прозрачное, гладкое, 
без сорности; пленка 

прозрачная, эластичная, 
гибкая

ГЭА-ММА + ДС№ 50,0 48,6 1,3 7,5 1,33 очень густая, не 
текучая, однород­

ная, белая

покрытие глянцевое, 
полупрозрачное, гладкое; 

пленка гибкая, 
полупрозрачная, 

эластичная
ГЭА-ММА + ДБС№ 50,0 48,2 1,5 7,5 1,30

ГЭА-ММА + ДБС№ 
+ ОП-10 50,0 47,9 - 7,8 1,17

густая, 
но текучая, 

однородная, белая

покрытие глянцевое, про­
зрачное, гладкое, 

без сорности; пленка про­
зрачная, эластичная, 

гибкая

Primal АС 261 К 50 49,5 - 9,0 0,30
очень жидкая, 

текучая,
однородная, белая

покрытие прозрачное, 
глянцевое, чистое, 

гладкое, однородное; 
пленка прозрачная, 

эластичная

AcronalA 754 48,0 47,5 - 7,5 0,50
очень жидкая, 

текучая,
однородная, белая

покрытие немного 
матовое, прозрачное, 

гладкое, без сорности; 
пленка прозрачная, 
прочная, но хрупкая

Примечание: *— по данным производителя
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сухой остаток полимерных дисперсий не достигает 
расчетного значения, что может быть связано с ча­
стичным образованием коагулюма в процессе син­
теза, а также неполной конверсией мономеров в 
установленном режиме. Такое предположение хо­
рошо согласуется с экспериментальными данными: 
количество образующегося коагулюма практически 
для всех образцов компенсирует недостаток сухого 
остатка по отношению к расчетному его значению. 
Это требует доработки технологии процесса поли­
меризации, которая может включать следующие 
приемы: введение дополнительной порции инициа­
тора, увеличение продолжительности полимериза­
ции, вакуумная отгонка непрореагировавшего мо­
номера и другие.

Промышленные образцы дисперсий акриловых 
сополимеров характеризуются слабощелочной сре­
дой, которая создана для повышения их стабильно­
сти. Кроме того, стандартные диспергирующие 
агенты на основе поликарбоновых кислот, приме­
няющиеся в составе лакокрасочных материалов для 
антикоагуляционного действия по отношению к 
пигментам и наполнителям, также эффективны 
только при рН готовых красок выше 6,5 [17]. В свя­
зи с этим для повышения эффективности действия 
используемых ПАВ, улучшения их антикоагуляци­
онной устойчивости и увеличения срока хранения 
синтезированных дисперсий в процессе их синтеза 
регулировали рН водной среды, доводя ее до 7,5-8,0.

Анализ внешнего вида синтезированных дис­
персий и их эффективной вязкости подтверждает 
влияние состава сополимера и используемых эмуль­
гаторов на вязкость дисперсий.

Одним из определяющих технологических па­
раметров любых пленкообразующих веществ явля­
ется время высыхания покрытия, поскольку от него 
зависит не только производительность процесса, но 
и качество формируемого защитного или декора­
тивного слоя, а также экономическая эффективность 
всего производственного цикла.

На рис. 2 представлена зависимость времени 
высыхания до 3 степени дисперсий от состава сопо­
лимера, использованной для стабилизации эмульги­
рующей системы и сухого остатка дисперсии. Вид­
но, что наибольшее влияние на время высыхания 
покрытия оказывает сухой остаток дисперсии. Оче­
видно, что чем выше содержание нелетучих веществ 
в дисперсии, тем большая толщина покрытия полу­
чается после высыхания мокрой пленки определен­
ной толщины, и тем меньше время высыхания по­
крытия до степени 3.

Поскольку отверждение покрытия происходит 
только за счет физического процесса испарения во­
ды и коалесценции полимерных частиц, процесс не 
сопровождается химическими реакциями, то моно­
мерный состав сополимера не оказывает существен­
ного влияния на время высыхания (рис. 2). При этом 
экспериментально показано, что применяемый 
эмульгатор или смесь эмульгаторов оказывают за­
метное влияние на процесс формирования покры­

тий. Так, для дисперсий, стабилизированных ДС№  
время высыхания до степени 3 составляет примерно 
90-100 мин в зависимости от сухого остатка, что 
примерно на 10 мин меньше, чем для соответству­
ющих дисперсий, полученных в присутствии смеси 
анионного и неионогенного эмульгаторов 
(ДБС№ + ОП-10).

персий от состава сополимера, эмульгирующей системы и сухого 
остатка дисперсии
Fig. 2 — Dependence of the drying time to 3 degrees of dispersion on 
the composition of the copolymer, emulsifying system, and dry 
residue of the dispersion

Можно предположить следующее объяснение 
наблюдаемой закономерности. Дисперсии, стабили­
зированные только АПАВ (ДС№), характеризуются 
менее эффективным электростатическим барьером, 
который экранируется по мере увеличения концен­
трации дисперсии при высыхании. Это приводит к 
более раннему началу и быстрой коалесценции. 
Напротив, смесь анионогенного и неионогенного 
эмульгаторов (ДС№ + ОП-10) формирует комбини­
рованный электростатический и стерический барь­
ер. Гидрофильные цепи ОП-10 создают устойчивый 
гидратированный слой, который препятствует 
сближению частиц и замедляет процесс коалесцен- 
ции, что и приводит к увеличению общего времени 
высыхания покрытия до степени 3.

При этом следует отметить, что все получен­
ные образцы высыхают при указанных выше усло­
виях в течение не более 2 ч, что соответствует дан­
ному показателю для импортных аналогов.

Проведены исследования по изучению влияния 
состава водных акриловых дисперсий на физико­
механические и защитные свойства покрытий на их 
основе.

Лаковые покрытия из всех исследованных об­
разцов дисперсий на стеклянных подложках явля­
ются однородными и прозрачными. При этом плен­
ки, сформированные из синтезированных в 
лабораторных условиях образцов, обладают доста­
точно низкой адгезией к стеклу и легко отделяются 
от него в отличие от промышленных образцов.

В табл. 3 представлены результаты по опреде­
лению твердости покрытий из синтезированных 
дисперсий в сравнении с промышленно производи­
мыми импортными образцами.

Анализ полученных результатов свидетель­
ствует о том, что покрытия из синтезированных 
дисперсий несколько уступают по твердости покры-

https://translate.google.com.tn/?hl=ru&tab=TT
https://translate.google.com.tn/?hl=ru&tab=TT
https://translate.google.com.tn/?hl=ru&tab=TT
https://translate.google.com.tn/?hl=ru&tab=TT
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тиям из промышленно производимой дисперсии 
Acronal A 754, однако превосходят образцы из Pri­
mal АС  261 К. Это обусловлено составом сополиме­
ра, который можно варьировать на стадии синтеза. 
Так, повышение концентрации «жесткого» мономе­
ра ММА в составе сополимера по отношению к 
«мягкому» ГЭА или БА приводит к увеличению 
твердости покрытий. При этом, при выборе соотно­
шения сомономеров следует также учитывать спо­
собность дисперсии к пленкообразованию при есте­
ственных условиях, зависящую от температуры 
стеклования сополимера.

Таблица 3 — Относительная твердость покрытий на основе 
водных полимерных дисперсий 

Table 3 — Relative hardness of coatings made from aqueous 
polymer dispersions

Название
состава

Твердость, отн.ед.
Водопоглощение,

%
Толщина мокрого слоя 

покрытия, мкм
100 350

Синтезированные образцы
БА-ММА + ДС№ 0,17 0,15 12

БА-ММА + 
ДБС№+ ОП-10 0,16 0,14 8

ГЭА-ММА + 
ДС№ 0,15 0,11 10

ГЭА-ММА + 
ДБС№ + ОП-10 0,14 0,10 5

Промышленные образцы
Primal АС 261 К 0,11 0,09 25

Acronal A 754 0,23 0,19 5

Следует отметить, что для покрытий, сформи­
рованных из составов, отличающихся только соста­
вом эмульгирующей системы (образцы БА- 
ММА + ДС№ и БА-ММА + ДБС№ + ОП-10, а также 
ГЭА-ММА + ДС№ и ГЭА-ММА + ДБС№ + ОП-10), 
твердость покрытий практически не отличается при 
одинаковой их толщине. Это свидетельствует о том, 
что в отличие от времени формирования покрытий 
на их твердость определяющее влияние оказывает 
именно состав сополимера, а не состав эмульгиру­
ющей системы.

Значения водопоглощения у синтезированных 
образцов спустя сутки воздействия на них воды 
находятся в диапазоне 5-12%. Для промышленно 
производимых образцов значения этого показателя 
существенно расходятся. При этом, если для про­
мышленных образцов невозможно оценить влия­
ние строения сополимера на водопоглощение, по­
скольку неизвестен их состав, то для лабораторных 
образцов можно утверждать, что на данный пока­
затель оказывает влияние не только состав сопо­
лимера, но и состав эмульгирующей системы, ис­
пользованный для стабилизации дисперсий. Из 
приведенных значений видно, что для пленок с 
одинаковым составом сополимера использование 
неионогенного эмульгатора (ОП-10) в составе дис­
персии (образцы БА-ММА + ДБСИа + ОП-10 и 
ГЭА-ММА + ДБС№  + ОП-10) приводит к умень­
шению водопоглощения на 4-5%. Увеличение кон-

центрации анионного эмульгатора вызывает увели­
чение гидрофильности покрытия, что влияет на его 
смываемость, грязеудержание и другие свойства.

Представляло также интерес изучение влияния 
состава водных акриловых дисперсий на проч­
ностные свойства свободных пленок из них. 
Прочность — это способность материала сопротив­
ляться внутренним напряжениям, возникающим под 
действием внешней нагрузки. Для оценки прочност­
ных характеристик и эластичности определяли 
прочность свободных пленок при разрыве, а также 
удлинение при разрыве. Результаты измерений 
представлены в табл. 4.

Таблица 4 — Механические свойства свободных пленок на 
основе полимерных дисперсий 

Table 4 — Mechanical properties of free films from polymer 
dispersions

Номер образца
Прочность 

при разрыве, 
МПа

Удлинение 
при разрыве,

%
БА-ММА + ДС№ 6,3 353,7

БА-ММА + ДБС№ + ОП-10 5,7 360,5

Primal АС 261 К 5,5 300,2

Acronal A 754 8,6 39,5

Пленка на основе промышленного стирол­
акрилатного сополимера Acronal A 754 демонстри­
рует наибольшую прочность при разрыве (8,6 МПа), 
что коррелирует с наличием жестких ароматических 
фрагментов стирола в полимерной цепи. Однако 
данный образец характеризуется крайне низким от­
носительным удлинением при разрыве (около 40%), 
что указывает на хрупкий тип разрушения и огра­
ниченную деформационную способность материа­
ла. Напротив, пленка, сформированная из акрило­
вой дисперсии Primal AC  261 K, обладает 
выраженной эластичностью (300%), типичной для 
полимеров с гибкоцепной алифатической структу­
рой и низкой температурой стеклования. Следстви­
ем высокой эластичности является снижение проч­
ности на разрыв (5,5 МПа) по сравнению со 
стирол-акрилатным аналогом.

Синтезированные сополимеры БА-МА, стаби­
лизированные ДС№, ДБС№ или смесью ДБС№  и 
ОП-10, показали промежуточные значения прочно­
сти (5,7-6,3 МПа). Ключевым преимуществом син­
тезированных образцов является заметно более вы­
сокое удлинение при разрыве, превышающее 350%. 
Такое сочетание свойств — сохранение приемлемой 
прочности при значительном увеличении деформа­
ции при разрыве — свидетельствует об эффективно­
сти выбранной рецептуры синтеза и позволяет оха­
рактеризовать полученные материалы как 
высокоэластичные и гибкие полимерные системы.

Из полученных экспериментальных значений 
следует, что на прочность пленок, также как и на во­
допоглощение, влияет не только состав сополимера, 
но и использованная для стабилизации дисперсии 
эмульгирующая система. При формировании покры­
тия ПАВ концентрируется на границе раздела фаз и
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влияет на процесс коалесценции полимерных частиц. 
Концентрация и вид ПАВ, которые и после формиро­
вания покрытия остаются в его объеме, оказывают 
влияние на прочность пленки. Так, пленка из диспер­
сии сополимера БА-ММА, стабилизированной 
ДС№, имеет прочность при максимальной нагрузке 
6,4 МПа, в то время как пленка из дисперсии того же 
сополимера, но стабилизированная смесью ДБС№ и 
ОП-10, имеет прочность 5,7 МПа, что на 11% ниже; 
при этом удлинение при максимальной нагрузке для 
указанных образцов увеличивается на 7%.

Выводы

Проведенные исследования позволили устано­
вить ключевые закономерности влияния состава 
водных акриловых дисперсий на их технологиче­
ские и эксплуатационные свойства.

Экспериментально показано, что на свойства 
дисперсий и покрытий на их основе влияние оказы­
вает не только состав сополимера, но и используе­
мая эмульгирующая система. В первую очередь от 
состава эмульгатора зависит количество образую­
щегося при синтезе коагулюма, устойчивость дис­
персии и срок ее хранения. Вместе с тем, состав 
эмульгатора оказывает заметное влияние на реоло­
гические свойства дисперсий, а также на защитные 
свойства покрытий на их основе. Использование 
смешанных эмульгаторов (ДБС№ и ОП-10 при 
а = 0,2) способствует снижению вязкости дисперсий 
на 8-10% (с 1,15-1,30 до 1,06-1,17 Пас) без ухуд­
шения их устойчивости (Z-потенциал находится в 
диапазоне от минус 56,2 до минус 58,8 мВ). При за­
мене анионного ПАВ (ДС№ или ДБС№) на смесь 
анионного с неионогенным (ДБС№ и ОП-10) водо­
поглощение покрытия снижается примерно на 4% (с 
10-12% до 6-8%). Кроме того, тип эмульгатора так­
же оказывает заметное влияние на время высыхания 
покрытий: дисперсии, стабилизированные ДС№, 
высыхают на 10 мин быстрее, чем системы с комби­
нированным эмульгатором (ДБС№ и ОП-10).

Покрытия из синтезированных дисперсий об­
ладают твердостью 0,14-0,16 отн.ед., а свободные 
пленки характеризуются высокой эластичностью 
(удлинение при разрыве 353-360%) и удовлетвори­
тельной прочностью (5,7-6,3 МПа), что делает их 
перспективными для создания гибких и износостой­
ких покрытий. Важно подчеркнуть, что по комплек­
су исследуемых свойств синтезированные образцы 
не уступают коммерческим импортным аналогам. 
Вместе с тем, установленные закономерности от­
крывают перспективы для дальнейшей оптимизации 
состава дисперсий и повышения их адгезионных и 
прочностных характеристик.
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Обозначения

АПАВ — анионное поверхностно-активное 
вещество; БА — бутилакрилат; ГЭА — 
гексилэтилакрилат; ДБСИа — додецилбензосуль- 
фонат натрия; ДСИа — додецилсульфат натрия; 
ММА — метилметакрилат; НПАВ — неионогенное 
поверхностно-активное вещество; ПАВ — поверх­
ностно-активное вещество; а — мольная доля 
НПАВ в бинарной смеси.
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Цель работы — сравнительный анализ сорбционной способности нетканых волокнистых мате­
риалов на основе поли-3-гидроксибутирата, полилактида и их смесей, а также моделирование про­
цесса сорбции с учетом морфологии материалов.

В работе использованы биоразлагаемые полиэфиры: бактериальный поли-3-гидроксибутират, син­
тетический полилактид и их смеси. Нетканые волокнистые материалы получали методом электрофор­
мования с использованием 10% полимерных растворов в хлороформе. Нетканые волокнистые материалы 
формовали из чистых полимеров и их смесей. В работе проведены комплексные исследования структуры 
и сорбционных свойств материалов. Установлено, что нетканые волокнистые материалы ПГБ-ПЛА об­
ладают сравнительно высокими показателями порозности (0,82-0,97) и нефтепоглощения (15-45 г/г) при 
минимальной сорбции воды (3,8-14 г/г). В работе для описания процесса сорбции предложена геометри­
ческая модель волокнистого сорбента в слое нефти в продольном и поперечном сечении, учитывающая 
плотность упаковки. Предлагаемые волокнистые материалы рекомендованы для производства селек­
тивных сорбентов при удалении нефти и нефтепродуктов с поверхности воды. Достаточно полную 
очистку воды можно осуществить, используя полимерные абсорбенты с высокоразвитой поверхностью 
и заданным гидрофильно-гидрофобным балансом. Для этого можно использовать волокнистые матери­
алы, полученные из смесей различных по химическому строению полимеров. При этом такие гетерофаз­
ные полимерные системы характеризуются высокой микропористостью и ускоренным биоразложением 
в условиях окружающей среды, что обеспечит улучшение экологической обстановки.
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NON-WOVEN FIBROUS MATERIALS BASED ON 
POLYHYDROXYBUTYRATE AND POLYLACTIDE FOR SELECTIVE 
SORPTION OF OIL FROM AQUEOUS
A. S. KURNOSOV12, A. A. OLKHOV134+, V. S. MARKIN3, R. YU. KOSENKO3, E. L. KUCHERENKO3, 
YU. N. ZERNOVA3, YU. V. TERTYSHNAYA1, A. L. IORDANSKII3
1N. M. Emanuel Institute of Biochemical Physics RAS, Kosygin St., 4, 119334, Moscow, Russia
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3N. N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of Russian Academy of Sciences, Kosygin St., 4, 119991, Moscow, Russia 
4Plekhanov Russian University of Economics, Stremyanny Lane, 36, 115054, Moscow, Russia

The aim o f  this study is to comparatively analyze the sorption capacity o f  nonwoven fibrous materials 
based on PHB, PLA, and their blends, as well as to model the sorption process taking into account the mor­
phology o f  the materials.

Biodegradable polyesters were used in this study: bacterial poly-3-hydroxybutyrate, synthetic pol- 
ylactide, and their blends. Nonwoven fibrous materials were produced by electrospinning 10% polymer 
solutions in chloroform. The nonwoven fibrous materials were formed from pure polymers and their 
blends. A comprehensive study o f  the structure and sorption properties o f  the materials was conducted. It 
was found that PHB-PLA nonwoven fibrous materials exhibit relatively high porosity (0.82-0.97) and oil 
absorption (15-45 g/g) with minimal water sorption (3.8-14 g/g). To describe the sorption process, a ge­
ometric model o f  a fibrous sorbent in an oil layer in longitudinal and transverse sections is proposed, tak­
ing into account the packing density. The proposed fibrous materials are recommended fo r  the production 
o f  selective sorbents fo r  removing oil and petroleum products from water surfaces. Sufficiently complete 
water purification can be achieved using polymeric absorbents with a highly developed surface area and a 
specified hydrophilic-hydrophobic balance. For this purpose, fibrous materials obtained from mixtures o f  
polymers with different chemical structures can be used. Moreover, such heterophase polymer systems are 
characterized by high microporosity and accelerated biodegradation in the environment, which will im­
prove the environmental situation.

Keywords: petroleum products, water purification, sorption, fibers, electrospinning, polyhydroxybutyrate, polylac- 
tide, mixtures, oil absorption, biodegradable sorbents.

Введение

Масштабные и локальные загрязнения водной 
среды нефтью и нефтепродуктами в результате ава­
рийных ситуаций требуют использования современ­
ных эффективных методов по ее очистке [1]. Вместе 
с тем промышленные и муниципальные сточные во­
ды, содержащие нефтепродукты и соединения тяже­
лых металлов, оказывают негативное влияние на го­
родскую экосистему и здоровье граждан. Поэтому 
создание современных систем очистки от органиче­
ских и неорганических компонентов различного хи­
мического состава является важной и актуальной 
задачей. Для извлечения нефтепродуктов из водной 
среды используют различные физико-химические 
методы, включая экстракцию, флокуляцию, воз­
душную флотацию, фильтрацию, абсорбцию дис­
персными компонентами и др. [2]. Однако из-за 
низкой эффективности процесса разделения водных 
и органических сред, высоких энергозатрат и техно­
логических проблем эти методы имеют ограничен­
ное применение. Качественную очистку воды мож­
но выполнить, используя полимерные абсорбенты с 
высокоразвитой поверхностью и заданным гидро­
фильно-гидрофобным балансом, который в зависи­
мости от структуры полимеров может варьироваться 
от гидрофобного до гидрофильного состояния [3].

Нетканые материалы, состоящие из ультра­
тонких волокон на основе природных и синтети­
ческих полиэфиров, синтезируемых из мономеров 
природного происхождения, химическим — поли- 
лактид (ПЛА) и микробиологическим — поли-3- 
гидроксибутират (ПГБ) способом, могут быть полу­
чены электроформованием из растворов или распла­
вов. Эти волокна удовлетворяют двум вышеуказан­
ным критериям и поэтому могут использоваться как 
высокопористые волокнистые биоразлагаемые сор­
бенты. Высокая проницаемость воды и абсорбцион­
ная селективность этих материалов по отношению к 
органическим веществам создают хорошие перспек­
тивы для их использования при разделении водно - 
нефтяных систем при отсутствии значительных 
энергетических затрат. Дополнительным важным 
преимуществом предлагаемых систем по сравнению 
с традиционными полимерными абсорбентами на 
основе полиолефинов, полифторидов, полиамидов и 
т. п. является умеренная гидрофобность ПЛА и ПГБ, 
что делает их использование в качестве мебран и 
сорбентов для разделения полярных и неполярных 
сред достаточно эффективным и экологически без­
опасным [4].

Для эффективной сорбции нефтепродуктов с 
поверхности розлива хорошо зарекомендовали себя 
волокнистые материалы на основе полимеров с
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олеофильными и гидрофобными свойствами [5-7]. 
Самые распространенные волокнистые сорбенты 
приведены в табл. 1. Обобщенной характеристикой 
структуры волокнистых материалов является пороз- 
ность, которая вычисляется как отношение свободно­
го пространства в образце нетканого волокнистого 
материала к полному объему сформованного матери­
ала). Порозность может изменяться в диапазоне от 0 
(плотный сплошной слой без пор и каналов) до 1 
(единичная частица материала в газовой или жидкой 
среде). Величина порозности зависит от среднего 
межволоконного пространства или густоты сетки в 
нетканых волокнистых материалах, которые оказы­
вают влияние на поверхностную и объемную сорб­
цию нефтепродуктов, образующих в межволоконном 
пространстве пленочные структуры между соприка­
сающимися и взаимно пересекающимися волокнами, 
а также в свободном объеме межволоконного про­
странства, когда силы поверхностного натяжения 
жидкой среды не уравновешиваются силой тяжести 
жидкости в этом объеме. Поэтому более рыхлые во­
локнистые структуры по сравнению с плотными 
должны иметь существенно большую величину 
нефтепоглощения, которая лимитируется адгезией 
нефтепродуктов к поверхности волокна, а для более 
плотных волокнистых материалов существенное вли­
яние на нефтепоглощение приобретают капиллярные 
силы. Применение природных гидрофильных сор­
бентов для сбора нефтепродуктов с водной поверхно­
сти не является эффективным, так как намокшие в 
воде дисперсные или волокнистые материалы плохо 
сорбируют неполярные нефтепродукты (табл. 1).

Сорбенты на основе синтетических неполяр­
ных полимеров (полипропилен, полиэтилентерефта- 
лат и др.) имеют высокую нефтеемкость по отноше­
нию к водно-нефтяной дисперсии. Однако эти 
сорбенты не биоразлагаемые и будут ухудшать эко­
логическую обстановку. Поэтому использование 
умеренно гидрофобных биоразлагаемых полиэфи­
ров природного и синтетического происхождения 
для производства одноразовых сорбентов представ­
ляет практический интерес.

На основании вышеизложенного создание нетка­
ных материалов на основе ПГБ и ПЛА волокон микро­
метрического диапазона с помощью метода электро­
формования позволит получать сорбенты с высокой 
удельной поверхностью и извилистостью благодаря 
морфологическим особенностям и ориентационным 
эффектам при формировании полимерных волокон.

Цель работы — сравнительный анализ сорб­
ционной способности нетканых волокнистых мате­
риалов на основе ПГБ, ПЛА и их смесей, а также 
моделирование процесса сорбции с учетом морфо­
логии материалов.

М атериалы и методы исследования

В данной работе полиэфирные волокна из хи­
мически синтезированного ПЛА («Nature Woks», 
США), молекулярная масса 300 кДа; микробиологи­
чески синтезированного ПГБ («Biomer», Германия), 
молекулярная масса 460 кДа и их смесей при массо­
вых соотношениях 1 : 1 и 9 : 1 были получены мето­
дом электроформования с помощью однокапилляр­
ной установки из 10% растворов в хлороформе при 
напряжении 15 кВ, расстоянии между капилляром и 
осадительным электродом 18 см, диаметре капил­
ляра 0,7 мм [8]. Для улучшения электроформования 
в формовочные растворы добавляли электролит тет­
рабутиламмоний йодид (ТБАИ), растворимый в 
хлороформе, в количестве 0,1%. В процессе элек­
троформования ультратонкие волокна диаметром 
1-5 мкм образуют 2D структуры, представляющие 
собой нетканые волокнистые материалы с высо­
кой порозностью, разветвленной пространствен­
ной сеткой и высокой удельной поверхностью. 
Важным преимуществом таких материалов по срав­
нению с традиционными пористыми системами на 
основе полиолефинов, полиэтилентерефталата, по­
лифторидов, полиамидов и др. синтетических поли­
меров является их способность к ускоренному био­
разложению в условиях окружающей среды по 
окончании срока эксплуатации, что делает эти мате­
риалы экологически безопасными [9-11].

Таблица 1 — Величины нефте- и водопоглощения типичных волокнистых сорбентов 
Table 1 — Oil and water absorption values of typical fibrous sorbents

Сорбент Нефтепоглощение, г/г Водопоглощение, г/г

Нетканый материал (лавсан) 14,1 13,9

Ватин (спрессованное полотно на основе волокон: 
хлопок (75%)-ПЭТФ (25%)) 25,5 0,3

Синтепон (ПЭТФ волокна) 46,3 47

Хлопковые окатыши 24,5 0,2

Мозамбикский сорбент № 1 33-43 0,2

Нетканый мат ПГБ : ПЛА (90 : 10) 15,2 10,4

Нетканый мат ПГБ : ПЛА (50 : 50) 15,7 13,9

Нетканый мат ПЛА 30,5 3,8

Нетканый мат ПГБ 44,8 6,9

Мозамбикский сорбент N° 2 12,9-16,5 0,2
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Сорбцию воды измеряли методом изотерми­
ческой гравиметрии с использованием вакуумных 
кварцевых весах Мак-Бена («ИХФ РАН», Россия) 
[12, 13], а сканирование поверхности волокон ме­
тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) осу­
ществляли согласно [14] с использованием атомно - 
силового микроскопа «NTEGRA II» («НТ-МДТ», 
Россия) Геометрию волокнистых материалов ис­
следовали методом электронной микроскопии 
(СЭМ) с помощью сканирующего электронного 
микроскопа «Hitachi TM-1000» («Hitachi», Япония) 
при ускоряющем напряжении 20 кВ. На поверх­
ность образца нетканого волокнистого материала 
напыляли слой золота толщиной 100-200 А. Ис­
следование абсорбции нефти проводили весовым 
методом на весах «HR-200» («Vibra», Япония) (по­
грешность измерений составляла 0,0001 г). В каче­
стве нефтепродукта использовали прибалтийскую 
нефть (Кравцовское нефтяное месторождение, Ка­
лининград). На предварительно взвешенную стек­
лянную подложку наносили навеску образца сор­
бента с последующим измерением её массы с 
точностью 0,0001 г. В чашку Петри, наполненную 
водопроводной или морской водой, на всю пло­
щадь наносили дозу нефти или нефтепродуктов из­
вестной плотности, что позволяло расчетным ме­
тодом определять толщину слоя нефтепродукта на 
воде, варьирующуюся в экспериментах от 1 мкм до 
30 мкм. Предварительно взвешенную навеску сор­
бента наносили равномерно на поверхность про­
дукта. Сорбция продукта происходила интенсивно 
в течение нескольких минут. По истечение 10 мин 
выдержки пропитанный средой сорбент извлекали 
сеткой, помещали на стеклянную подложку, гра­
виметрическим методом определяли массовое ко­
личество сорбированного продукта. Величину 
нефтепоглощения сорбента рассчитывали как от­
ношение веса сорбированного продукта к весу 
навески сорбента. Аналогичным образом опреде­
ляли водопоглощение сорбента при нанесении его 
на чистую воду в течение 24 ч.

Сорбент на основе хлопковых окатышей разра­
ботан в Уфимском государственном нефтяном тех­
нологическом университете, представляет собой от­
ходы прядильного производства, имеющие форму 
комочков хлопкового волокна диаметром 1-3 мм с 
небольшим содержанием механических примесей 
(крошки листьев, стеблей и коробочек хлопчатника). 
Эти сельскохозяйственные отходы легко разделяют­
ся на отдельные тонкие пласты волокнистого мате­
риала, которые достаточно просто распределять по 
загрязненной водной поверхности или использовать 
как наполнитель нефтесобирающих матов. Гидро- 
фобность волокон сорбента обеспечивается их при­
родной пропиткой хлопковым маслом. Волокна 
сорбента имеют длину около 2-3 см при диаметре 
0,0001-0,0002 см, насыпная плотность слоя сорбен­
та составляет 0,04 г/см3. При сборе слоя туймазин- 
ской нефти (Туймазинское нефтяное месторожде­
ние, Россия, Башкортостан) толщиной от 0,29 мм до

5,16 мм с поверхности воды нефтепоглощение оди­
наковыми навесками сорбента составило от 0,51 г/г 
до 24,4 г/г при стабильном водопоглощении от 0 до 
0,5 г/г соответственно. Выполненный в аналогич­
ных условиях сбор разлива дизельного топлива и 
бензина составил 8,02 г/г и 5,2 г/г соответственно 
при сохранении низкого водопоглощения. В опы­
тах обеспечивалась очистка воды от нефтепродук­
тов на 100%.

Мозамбикский сорбент №1 марка Dulromab- 
sorb (республика Мозамбик) представляет собой во­
локнистую часть плодов дерева Sumauma, широко 
произрастающего в Республике Мозамбик. Весьма 
рыхлое волокно состоит из пучков нитевидных ли­
нейных структур, похожих на структуру тополиного 
пуха, длиной 1,5-2 см и диаметром нити 0,0005­
0,0006 см с насыпной плотностью 0,009 г/см3, что 
обеспечивает самую высокую нефтепоглощающую 
способность (табл. 1 ). Сорбент проявляет гидрофоб­
ные свойства, так как пропитан маслами, являющи­
мися глицеридами пальмитиновой, линолевой и 
олеиновой кислот. При нанесении волокон сорбента 
на поверхность пресной и морской воды поглоще­
ние этих сред сорбентом почти не происходит (за 
24 ч сорбент набирает всего 0,06-0,2 г/г воды). Ве­
личина удельного поглощения нефтепродуктов мо­
замбикского сорбента № 1 уменьшалась аналогично 
сорбенту на основе хлопковых окатышей в ряду: 
масло «Novoil», сибирская нефть (месторождение в 
Березниковском округе Пермского края), дизельное 
топливо (Евро-5 Сорт “С”), автомобильный бензин 
(АИ-93, ГОСТ 32515), по сравнению с ПГБ. Для 
анализа эффективности поглощения нефтепродук­
тов были выполнены эксперименты с иными сор­
бентами (сечка соломы и камыша, мох, порошок 
карбамидформальдегидной смолы) в виде дисперс­
ных частиц 10-100 мкм.

Результаты и их обсуждение

Как показано в табл. 1, полученные в настоя­
щей работе нетканые волокнистые материалы име­
ют сравнительно высокие адсорбционные свойства 
по отношению к неполярным средам. ПГБ и ПЛА 
являются умеренно гидрофобными полиэфирами, 
что обосновывает высокую нефтеёмкость волокни­
стых материалов. Развитая удельная поверхность, 
которой обладают нетканые волокнистые материа­
лы, обеспечивает хороший контакт волокон с сорба- 
том, а сетчатая архитектура материала обеспечивает 
быстрое заполнение нефтепродуктами благодаря 
капиллярному эффекту.

На рис. 1 представлены СЭМ и АСМ изобра­
жения нетканых волокнистых материалов и фраг­
ментов волокон, используемых для сорбции нефти в 
плоском (2D) и объемном (3D) виде. На рис. 1, а, б, в 
представлены СЭМ изображения нетканых волок­
нистых материалов. Видно, что волокна ПЛА и сме­
си ПЛА-ПГБ достаточно ровные, имеют четкую ци­
линдрическую геометрию, какие-либо дефекты в 
структуре волокон отсутствуют. Отсутствие видимых
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Рисунок 1 — Микрофотографии поверхностей волокон ПЛА (а, г), ПЛА-ПГБ (50 : 50 мас.%) (б, д) и ПГБ (в, е), полученные методами
СЭМ и АСМ
Fig. 1 — Micrographs of the surfaces of PLA (a, г), PLA-PHB (50 : 50 wt.%) (б, д) and PHB (в, е) fibers obtained by SEM and AFM

дефектов связано с добавлением электропроводя­
щего низкомолекулярного модификатора ТБАИ. 
Однако, на волокнах ПГБ имеются локальные 
единичные дефекты в виде небольших спаек и 
утолщений. Утолщения имеют средний размер 
около 12-20 мкм. По-видимому, это связано с не­
оптимальной реологией полимерного раствора из-за 
высокой молекулярной массы ПГБ. На рис. 1, б, д 
видно, что смесевые волокна характеризуются 
бимодальностью по диаметру. Крупные волокна 
имеют диаметр 12-15 мкм, тонкие около 3-5 мкм. 
Такая морфология смесевых волокон обусловлена 
расщеплением первичной струи раствора в процессе 
электроформования, которое связано с разницей по­
лимеров по молекулярным характеристикам и тер­
модинамической несовместимостью. Как видно на 
рис. 1, сорбенты имеют существенные морфологи­
ческие различия. Поверхность полилактидных воло­
кон является однородной и характеризуется отсут­
ствием заметного рельефа и шероховатости. С 
увеличением содержания ПГБ в композитном во­
локне поверхность волокна становится более неод­
нородной. Поперечный размер волокон меняется в 
интервале от 8 мкм (ПГБ) до 12 мкм (ПЛА). Неров­
ности и изгибы волокон появляются, вероятно, из-за 
быстрого испарения растворителя из более тонких 
филаментов. ПГБ обладает кристалличностью, при 
которой размеры кристаллических элементов (сфе­
ролитов и ламелей) сопоставимы с диаметром ис­
следуемого волокна. АСМ-изображения (рис 1, А2- 
В2) показывают, что с изменением морфологии по­
верхности меняется и плотность упаковки (густота 
пространственной сетки) смесевых материалов. 
Максимальная плотность упаковки наблюдается в 
смесевых волокнах. Это обусловлено наличием во-

локон с большим и малым диаметром, что способ­
ствует образованию более плотной сетки. При этом 
следует ожидать низких показателей сорбции нефти. 
Наибольшая густота пространственной сетки наблю­
дается у ПГБ, что в сочетании с неровной поверхно­
стью способствует получению максимально высоких 
значений сорбированной нефти (рис. 1, в, е).

Следовательно, увеличение межволоконного 
пространства и шероховатости поверхности волокон 
приводит росту абсорбции нефти и нефтепродуктов 
из водных сред. Вместе с тем, сорбционная емкость 
воды неткаными волокнистыми материалами опре­
деляется соотношением компонентов в волокне. Как 
видно из приведенных на рис. 2 изотерм сорбции 
паров воды волокнистыми материалами различного 
состава, поглощение влаги падает с увеличением 
концентрации ПГБ в смесях. Более низкие значения 
молекулярной массы ПЛА по сравнению с ПГБ 
(3,0^105 и 4,6x105 соответственно), и, следовательно, 
большее число гидрофильных концевых групп ПЛА 
обусловливают его меньшую степень кристалличности 
(32%) по сравнению с кристалличностью ПГБ (60%). 
Оба эти фактора способствуют увеличению сорбцион­
ной емкости воды в ПЛА, по сравнению с ПГБ, что ха­
рактерно для представленной последовательности изо­
терм для волокон различного состава (рис. 2). Как 
видно из рисунка, сорбционная емкость композицион­
ных волокон последовательно возрастает с увеличени­
ем содержания ПЛА в волокне.

Рис. 3 демонстрирует данные по сорбционной 
емкости нефти волокнистыми материалами на основе 
ПЛА, ПГБ и смесями ПЛА : ПГБ (1 : 1, 9 : 1 соответ­
ственно). Как следует из рис. 3, сорбция нефти из мо­
дельной водно-нефтяной среды неткаными материа­
лами из волокон гомополимеров заметно выше, чем
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из смесевых волокон. Так сорбция нефти ПЛА равня­
ется 30,5 г/г, а III Б — 44,8 г/г. В то же время нефте­
поглощение матами ПТБ-ПЛА (1 : 1 — 50 : 50 мас.%) 
составляет 15,7 г/г и 15,2 г/г, а волокнистыми матери­
алами ПГБ-ПЛА (90 : 10 мас.%), т. е. незначительно 
зависит от соотношения компонентов.

активность паров воды, отн. ед
Рисунок 2 — Изотермы абсорбции воды волокнами ПЛА, ПГБ и 
композиционными волокнами ПГБ-ПЛА различного состава при 
25 °С
Fig. 2 — Water absorption isotherms by PLA, PHB and PHB-PLA 
composite fibers of different compositions at 25 °C

44,8

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
отношение абсорбции нефти с поверх пости воды волокнами ПГБ, ПЛА и их смесей

Рисунок 3 — Величина абсорбции нефти с поверхности воды во­
локнами ПГБ, ПЛА и их смесей
Fig. 3 — The value of oil absorption from the water surface by PHB, 
PLA fibers and their mixtures

Однако поскольку биоразлагаемость ПЛА зна­
чительно ниже, чем биоразлагаемость ПГБ [15, 16], 
то для получения полимерных сорбентов, предна­
значенных для сорбции нефти и способных при 
этом достаточно легко разлагаться под действием 
факторов окружающей среды, а также учитывая бо­
лее низкую стоимость ПЛА по сравнению с ПГБ, 
целесообразно использовать именно их смесевые 
композиции.

Высокая степень очистки от нефтяных загряз­
нений, достигаемая полиэфирными волокнами и их 
композициями, наглядно показана в табл. 2. Из таб­
лицы видно, что конкурентами по абсорбционной 
эффективности гомополимерных и смесевых систем 
ПГБ-ПЛА являются пенополиуретан (поролон, мар­
ка ST1825ООО («Полипласт», Россия) и нетканый

волокнистый материал из полиэфира ПЭТФ («Эта­
лонпласт», Россия). Но оба этих материала не спо­
собны к биоразложению. Более того, их водопогло­
щение в несколько раз выше, чем у предлагаемых 
ультратонких волокон ПГБ и ПЛА и, следовательно, 
они характеризуются более низкой селективностью 
при абсорбции двухкомпонентных систем нефть- 
вода, моделирующих аварийные разливы нефти на 
поверхности водоемов.

Таблица 2 — Абсорбционная емкость нефти и воды 
волокнистых матриц ПГБ-ПЛА и наиболее 

распространенных абсорбентов, используемых для нефтяной 
очистки [1]

Table 2 — Absorption capacity of oil and water of fibrous 
matrices of PHB-PLA and the most common absorbents used for 

oil refining [1]

Сорбент Нефтепоглощение,
г/г

Водопоглощение,
г/г

Уголь бурый 
измельченный 1 -
Полипропилен

(гранулы) 1,6 0,8

Древесные опилки 1,7 4,3
Каучуковая 

(резиновая) крошка 5,1 0,3

торфяной мох-сфагнум 6,2 0,7

Пенопласт
полистирольный 9,3 4,5

Лессорб 
(пром. сорбент) 9,1 2,5

Нетканый 
материал (лавсан) 14,1 13,9

Поролон листовой 
(3 мм) 14,5 1,3

Нетканый мататериал 
ПГБ : ПЛА (9 : 1) 15,2 10,4

Нетканый материал 
ПГБ : ПЛА (1 : 1) 15,7 13,9

СИНТАПЭКС 24,5 0,2

Ватин 25,5 0,3
Нетканый материал 

ПЛА 30,5 3,8

Поролон гранулиро­
ванный (5-8 мм) 36.9 30,7

Нетканый материал 
ПГБ 44,8 6,9

Синтепон 46,3 47

В то же время эффективность композицион­
ных волокон заметно превосходит или сопостави­
ма с эффективностью таких материалов как гра­
нулы полипропилена (1,6 г/г), каучуковая крошка 
(5,1 г/г), мох-сфагнум («Пит Сорб», Канада) 
(6,2 г/г), промышленный сорбент Лессорб («Лес- 
сорб», Россия) (9,1 г/г) и др. и, следовательно, они 
являются одними из наиболее перспективных 
нефтяных абсорбентов.

Таким образом, полученные методом электро­
формования ультратонкие волокна ПГБ-ПЛА раз­
личного состава характеризуются высокой абсорб­
ционной способностью по отношению к нефти и 
умеренным поглощением воды, что позволяет рас­
сматривать их как перспективные абсорбенты 
нефтепродуктов при экологических катастрофах и
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загрязнениях водных ресурсов.
Экспериментальные данные, полученные при 

исследовании растительных сорбентов, достаточ­
но легко систематизируются, в то время как об­
разцы ультраволокнистых нетканых материалов 
показывают, на первый взгляд, противоречивые 
результаты по нефтепоглощению. Так смесевые 
образцы имели нефтепоглощение ниже, чем ис­
ходные волокнистые материалы ПГБ и ПЛА, а 
значения для трех разных образцов ПГБ заметно 
различаются (табл. 3).

Анализ полученных данных свидетельствует о 
том, что эти различия не являются следствием 
ошибки или погрешности эксперимента, а носят 
вполне логичный системный характер, так как осо­
бенности нефтепоглощения различными образцами 
ПГБ с поверхности водного слоя на качественном 
уровне аналогичны (рис. 4).

При сравнении данных по нефтепоглощению 
наблюдается явная корреляция для образцов ПГБ и 
смесей ПГБ-ПЛА между увеличением относитель­
ной плотности материалов и уменьшением величи­
ны относительного нефтепоглощения, как представ­
лено на рис. 5.

Следует предположить, что увеличение плот­

ности и массы образца должно привести к сниже­
нию нефтепоглощения, так как оно обратно про­
порционально массе исходного сорбента. В ре­
зультате процесса электроформования нетканого 
полимерного волокнистого материала его поверх­
ностная плотность будет зависеть от истинной 
плотности единичного волокна (для ПГБ и ПЛА 
эта величина находится в диапазоне 1,23 — 
1,25 г/см3) и от толщины и плотности укладки во­
локон на подложку осадительного электрода. При 
этом реализуется градиент плотности волокна по 
периметру и площади: в центре максимальная 
плотность, а по краям минимальная. Распределе­
ние по подложке, среднее расстояние между во­
локнами и количество волокон в единице объема 
нетканого материала зависит от микроклимата 
помещения, где происходит процесс электрофор­
мования. В результате масса образцов волокни­
стых материалов заданной площади отличается 
(табл. 3). Для более корректного анализа результа­
тов по плотности и нефтеёмкости материалов были 
использованы относительные характеристики та­
кие как, масса и нефтепоглощение наиболее рых­
лого волокна ПГБ №1 (табл. 3). Также была оцене­
на средняя величина порозности образцов исходя

Таблица 3 — Объемные и сорбционные характеристики образцов ультратонких волокон ПЛА и ПГБ 
Table 3 — Volumetric and sorption characteristics of ultra-thin PLA and PHB fiber samples

Образец волокна Масса 
образца, г

Относительная
плотность

Нефтепоглощение 
из слоя нефти, г/г

Относительное
нефтепоглощение

Объем
волокон,

см3
Пористость

Нефтепоглощение 
при сорбции из слоя 

нефти на воде, г/г

Волокно ПЛА 0,5273 2,27 30,45 0,68 0,42 0,93 22,95

Волокно ПГБ : ПЛА 
(1 : 1)

1,2957 5,57 15,71 0,35 01,03 0,82 17,22

Волокно ПГБ : ПЛА 
(9 : 1)

0,7681 3,30 15,23 0,34 0,61 0,90 15,00

Волокно ПГБ N° 1 0,2325 1,00 44,76 1,00 0,18 0,97 33,68

Волокно ПГБ № 2 0,6781 2,91 13,52 0,30 0,54 0,91 9,22

Волокно ПГБ № 3 0,2562 1,10 30,53 0,68 0,20 0,97 17,74

Усреднение данных по 
волокнам ПГБ № 1-3 - - 29,60 - - - 20,11

Рисунок 4 — Нефтепоглощение волокнистыми образцами на ос­
нове ПГБ
Fig. 4 — Oil absorption by PHB-based fibrous samples

глощения от относительной плотности нетканого волокнистого 
материала
Fig. 5 — Dependence of the relative oil absorption value on the rela­
tive density of non-woven fibrous material
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из приближенного объема навески, составляющей 
половину исходного образца волокна. Как видно из 
табл. 3, волокнистые сорбенты на основе ПГБ, ПЛА 
и их смесей имеют среднюю порозность свыше 0,82, 
что с учетом их преимущественной олеофильности 
обеспечивает высокую нефтепоглощающую спо­
собность нетканых волокнистых сорбентов.

Моделирование сорбционных процессов
Для анализа особенностей абсорбции нефти и 

нефтепродуктов с водной поверхности, характерных 
для различных по химическому составу и морфоло­
гии сорбентов, в работе создана модель волокнисто­
го сорбента с преимущественным параллельным 
расположением единичных волокон в слое сорбиру­
емой среды. В отличие от модели, представляющей 
собой кольцевой канал из десятков параллельно 
расположенных по периметру плотно прилегающих 
друг к другу волокон [17], в нашей модели волокна 
не взаимосвязаны, и абсорбция нефти и нефтепро­
дуктов на поверхности обеспечивается преимуще­
ственно адсорбционными силами. В процессе сорб­
ции волокна могут дополнительно раздвигаться 
слоем сорбата относительно друг друга, образуя 
определенный объем в межволоконном простран­
стве, как показано на рис. 6.

а б
Рисунок 6 — Геометрическая модель волокнистого сорбента в 
слое нефти в продольном и поперечном сечении при различной 
упаковке волокон: плотной (а) и рыхлой (б)
Fig. 6 — Geometric model of fibrous sorbent in an oil layer in longi­
tudinal and transverse sections with different fiber packing: dense (a) 
and loose (б)

По созданной модели для волокон диаметром 
0,001-0,100 см и длиной 1 см были проведены рас­
четы геометрических характеристик для единичного 
объема пористой системы сорбент-сорбируемая 
среда размером 1 см3 при вариации числа волокон в 
единице объема согласно табл. 4, а также: объем 
Vc, см3, масса Мс, г, волокон и потенциальный объем 
Ун, см3, масса Мн, г, нефти в единичном объеме, по­
розность материалов (е), потенциальное нефтепогло­
щение слоя сорбента (а, гнефти/гсорбента), масса при раз­
личном числе волокон (N), а также среднее

расстояние между волокнами (L, см) при различной 
порозности.

Полученные геометрические характеристики 
позволили нам рассчитать величину максимально 
возможной нефтеемкости слоя условного сорбента 
для ряда случаев его распределения в пространстве 
розлива нефти и нефтепродуктов при средней плот­
ности сорбата 0,80-0,85 г/см3 и истинной плотности 
материала сорбента 0,90-0,95 г/см3, что обеспечива­
ло погружение сорбента в объем слоя нефтепродук­
тов и одновременную плавучесть в пресной и мор­
ской воде. Подобным образом могут быть 
рассчитаны параметры нефтепоглощения при дру­
гих значениях плотности сорбируемых жидкостей и 
материала сорбента.

При уменьшении среднего диаметра волокон 
их число в единичном объеме розлива заметно воз­
растает. Так при среднем диаметре волокна 
0,0001 см число волокон в единичном объеме сорба- 
та составляет несколько десятков тысяч даже при 
высоких значениях порозности слоя (табл. 4).

Результаты модельных расчетов продемон­
стрировали определенные закономерности: так для 
системы сорбент-нефть для плотной упаковки воло­
кон сорбента параметр нефтепоглощения практиче­
ски не зависит от среднего диаметра волокна сор­
бента в интервале значений 0,001-0,100 см и 
составляет примерно 0,210-0,215 г/г. А при увели­
чении порозности растет величина нефтепоглоще­
ния сорбента, как показано в табл. 5.

На рис. 7 приведена теоретическая зависимость 
величины нефтепоглощения от порозности слоя не­
тканого волокнистого материала (расчетный метод). 
На рис. 7 также поставлены экспериментальные 
точки по величинам сорбции различных жидких 
продуктов рядом типовых сорбентов. Для расчета

было принято, что плотность сорбентов счита­
ли равной плотности сорбата из-за отсутствия фак­
тических показателей плотности сорбентов. Это 
вносит небольшую дополнительную погрешность в 
расчет порозности.

Сравнительный анализ расчетов и эксперимен­
тальных данных, представленный на рис. 7, указыва­
ет на вполне хорошую адекватность предложенной 
модели, несмотря на допущение равенства плотно­
стей сорбента и сорбата. К тому же можно ожидать

Таблица 4 — Геометрические характеристики для элементарного объема системы волокнистый сорбент-нефть 
Table 4 — Geometric characteristics for the elementary volume of the fibrous sorbent-oil system

Условная доля 
нормального 

сечения, 
занимаемого 
волокнами

Диаметр волокон, см

0,1 0,05 0,01 0,005 0,001

N L, см N L, см N L, см N L, см N L, см

100,0 100 0-0,1 4 х 102 <0,05 104 <0,010 4 х 104 <0,005 106 <0,0010

50,0 50 <0,1 2 х 102 <0,05 5 х 103 <0,010 2 х 104 <0,005 5 х 105 <0,0010

25,0 25 0,1-0,18 102 0,05-0,06 2,5 х 103 <0,018 104 <0,006 2,5 х 105 <0,0018

12,5 12,5 0,3-0,36 50 0,15-0,18 1,25 х 103 <0,036 5 х 103 <0,018 1,25 х 105 <0,0018

1,25 1,25 <1 5 <0,9 1,25 х 102 <0,010 5 х102 <0,050 1,25 х 104 <0,0050
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Таблица 5 — Адсорбционные характеристики для элементарного объема системы волокнистый сорбент-нефть при диаметре
волокна 0,005 см

Table 5 — Adsorption characteristics for the elementary volume of the fibrous sorbent-oil system with a fiber diameter of 0.005 cm

Число волокон Объем сорбента, 
см3

Объем нефти, 
см3 Пористость Масса нефти, 

г
Масса сорбента, 

г
Нефтепоглощение,

г/г

40000 0,78500 0,21500 0,21500 0,1827 0,74500 0,245

20000 0,39250 0,60750 0,60750 0,5160 0,37280 1,380

10000 0,19620 0,80780 0,80780 0,6830 0,12640 5,400

5000 0,09810 0,90200 0,90200 0,7670 0,09380 8,170

1000 0,01960 0,98040 0,98040 0,8335 0,01860 44,810

500 0,00988 0,99012 0,99012 0,8415 0,00938 89,700
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Рисунок 7 — Зависимость нефтепоглощения сорбента от величины его порозности в интервале значений данного показателя 0,2-0,8 (а) 
и 0,8—1,0 (б). Сплошная линия -  расчетная кривая; пунктирная линия -  ограничение параметра нефтепоглощения при создании консо­
лидированного слоя «сорбент-сорбат»
Fig. 7 — The dependence of the oil absorption of the sorbent on its porosity in the range of 0.2-0.8 (a) and 0.8-1.0 (б). The solid line is the cal­
culated curve; the dotted line is the limitation of the oil absorption parameter when creating a consolidated “sorbent-sorbate” layer

лучшей сходимости экспериментальных данных с 
модельными для матрично-фибриллярных систем на 
основе волокон ПГБ, ПЛА и их смесей, так как 
плотность данных сорбентов примерно на 30-35% 
превышает плотность сорбата (нефти) и в этом слу­
чае соответствующие экспериментальные точки на 
рис. 7, б будут располагаться ниже приведенных то­
чек (примерно на 30% ниже приведенных значений 
нефтепоглощения) относительно расчетной кривой 
при тех же значениях порозности. А соответственно, 
для сухого мха с плотностью ниже, чем у нефти, экс­
периментальная точка будет располагаться выше.

С учетом основных физико-химических харак­
теристик сорбента и сорбата величина нефтепогло­
щения (а) может быть рассчитана по формуле:

a = Р p  ( P a Pc )

Р a p  c
(1)

где pa, Pp, Pc, г/см3 — плотность сорбата, вещества 
сорбента и слоя сорбента (насыпная плотность сор­
бента) соответственно.

Как видно в табл. 3, при плотной упаковке во­
локнистого сорбента при порозности е = 0,215 вели­

чина нефтепоглощения невелика. Следует отметить, 
что похожий результат следует ожидать при исполь­
зовании гранулированного сферического сорбента с 
е = 0,4. При повышении порозности до 0,9 и выше 
можно ждать достаточно высоких показателей 
нефтепоглощения. Однако, нужно учитывать, что 
рост порозности ограничен значением е = 1, хотя при 
этом в единичном объеме не будет присутствовать ни 
одного волокна сорбента и сорбция нефти будет не­
возможна. Также при значениях порозности е = 0,90­
0,98 средние расстояния между волокнами, особенно 
для волокон с большими диаметрами, становятся уже 
настолько большими (от 0,2 мм и выше), что это не 
позволит физически заполнить межволоконное про­
странство в единичном объеме сорбатом за счет адге­
зии. Нефтепоглощение материала ограничится лишь 
физической адсорбцией сорбата поверхностью сор­
бента, и при е = 0,98-1,0 параметр нефтепоглощения 
будет стремиться к «0» (рис. 7).

В случае волокнистого сорбента с малыми 
диаметрами волокон при высоких показателях по- 
розности расстояния между волокнами становятся 
практически соизмеримыми с средними диаметрами 
волокон, что приводит к созданию консолидирован­
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ной системы сорбент-сорбат) [18]. Расчеты демон­
стрируют, что при среднем диаметре волокна 
0,0001 см и при величине порозности около 0,97 на 
1 см2 сечения системы сорбент-нефть находится 
примерно 106 волокон. Подобная тонкодисперсная 
система способна к хорошей агрегативной устойчи­
вости и при конечном извлечении с поверхности во­
ды вполне способна сохранять свойства квазитвер­
дого тела. Это позволит свободно переносить 
извлеченный сорбент с поверхности водной среды в 
накопительную ёмкость без обычного возвратного 
слива части извлеченного сорбата (нефти или 
нефтепродуктов) в ликвидируемый очаг розлива, 
что, безусловно, является дополнительным важным 
эксплуатационным преимуществом наших волокни­
стых сорбентов.

Выводы

Таким образом, проведенный в работе комплекс­
ный анализ процессов сорбции нефти и нефтепродук­
тов биополимерными неткаными волокнистыми сор­
бентами позволил разработать модель волокнистого 
сорбента с допущением параллельного расположения 
элементарных волокон сорбента в слое сорбата и 
предложить методику расчета величины нефтепогло­
щения сорбента в рамках данной модели с хорошей 
сходимостью расчетных и экспериментальных дан­
ных. При этом полученные нетканые волокнистые 
сорбенты обладают дополнительным свойством уско­
ренного биоразложения в условиях окружающей сре­
ды или компостирования, что обеспечивает данным 
сорбентам безопасность для окружающей среды и вы­
сокую экологичность. Полученные в настоящей работе 
методом электроформования ультратонкие волокна 
ПГБ-ПЛА различного состава характеризуются высо­
кой абсорбционной способностью по отношению к 
нефти и умеренным поглощением воды, что позволяет 
рассматривать их как перспективные абсорбенты 
нефтепродуктов при экологических катастрофах и за­
грязнениях водных ресурсов.

Обозначения

АСМ — атомная силовая микроскопия; ПГБ — 
поли-3-гидроксибутират; ПЛА — полилактид; 
ПЭТФ — полиэтилентерефталат; 1111 — полипропи­
лен; СЭМ — сканирующая электронная микроско­
пия; М, г — масса; V, см3 — объем; а, г/г. — нефте­
поглощение; е — порозность (пористость); р, 
г/см3 — плотность.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ КРАХМАЛА 
КАРТОФЕЛЬНОГО С ГИДРОФИЛЬНЫМИ АКРИЛОВЫМИ 
МОНОМЕРАМИ МЕТОДОМ РАДИКАЛЬНОЙ ФРОНТАЛЬНОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
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Цель работы — получение привитых сополимеров крахмала с гидрофильными акриловыми мо­
номерами: акриламидом и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой методом свободноради­
кальной полимеризации во фронтальном режиме, подбор условий синтеза (типа инициирующей си­
стемы и сшивающего агента, концентраций и мольных отношений реагентов).

Синтезированы сополимеры крахмала картофельного с акриламидом и смесью двух мономеров: 
акриламидом и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой методом прививочной радикальной по­
лимеризации во фронтальном режиме. В качестве инициатора полимеризации использовали пер­
сульфат аммония, а сшивающего агента — N, N'-метилен-бис-акриламид. Определены концентрации 
и мольные отношения крахмала и мономеров, при которых сополимеризация осуществляется во 
фронтальном режиме. Установлено влияние концентрации инициирующей системы, природы акри­
ловых мономеров, концентраций и мольных отношений реагентов на температуру и скорость рас­
пространения фронта. Установлено, что фронтальная сополимеризация крахмала с акриламидом 
протекает при более высокой температуре и с большей скоростью распространения фронта, чем 
т  смесью акриламида с 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой. Наибольшая скорость дви­
жения фронта, пропорциональная скорости реакции сополимеризации, установлена при концентра­
ции инициатора 2,5 мас.%. Определены водопоглощающая способность и реологические свойства 
полученных гидрогелей в зависимости от концентрации инициатора и природы мономера.

Ключевые слова: фронтальная полимеризация, картофельный крахмал, акриламид, 2-акриламидо-2- 
метилпропансульфокислота, привитые сополимеры.
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SYNTHESIS OF GRAFTED COPOLYMERS OF POTATO STARCH 
WITH HYDROPHILIC ACRYLIC MONOMERS BY RADICAL FRONTAL 
POLYMERIZATION METHOD
E. K. FOMINA12+, I. A. KLIMOVTSOVA1, E. V. GRINYUK1-2, D. L. KUDRYAVSKY12
'Research Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University, Leningradskaja St., 14, 220006, Minsk, Belarus 
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The aim o f the study is to obtain graft copolymers o f  starch with hydrophilic acrylic monomers: 
acrylamide and 2-Acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid via the frontal free radical polymerization 
method, as well as selection o f  the synthesis conditions (type o f initiating system and crosslinking agent, con­
centrations and molar ratios o f  the components).

Copolymers o f  potato starch with acrylamide and a mixture o f  two monomers: acrylamide and 2- 
acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid were synthesized by graft radical polymerization in frontal mode. 
Ammonium persulfate was used as polymerization initiator and N, N ’-methylene-bis-acrylamide as crosslink­
ing agent. Concentrations and molar ratios o f  starch and monomers at which copolymerization is carried out 
in the frontal mode were determined. The influence o f  concentration o f  initiating system, nature o f  acrylic 
monomers, concentrations and molar ratios o f  reagents on the temperature and frontal propagation rate was 
established. It was established that frontal copolymerization o f  starch with acrylamide occurs at a higher 
temperature and with a higher front propagation speed than with a mixture o f  acrylamide and 2-acrylamido- 
2-methylpropanesulfonic acid. The highest front velocity proportional to the copolymerization reaction rate 
was found at the initiator concentration — 2.5 wt.%. The water absorption capacity and rheological proper­
ties o f  the obtained hydrogels depending on the initiator concentration and the nature o f  the monomer were 
determined.

Keywords: frontal polymerization, potato starch, acrylamide, 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid, graft co­
polymers.

Введение

Одним из наиболее простых и эффективных 
способов химической модификации макромолекул 
является прививочная сополимеризация [1]. Глав­
ным достоинством прививочной сополимеризации 
является возможность получения полимерных мате­
риалов, сочетающих свойства двух и более различ­
ных полимеров, смеси которых часто бывают 
несовместимы.

Особый интерес представляют привитые сопо­
лимеры полисахаридов, в частности, крахмала и ак­
риловых мономеров, которые совмещают свойства 
природных (биосовместимость, биоразлагаемость, 
нетоксичность) и синтетических (механическая 
прочность, высокая водопоглощающая способность) 
полимеров [2]. Высокая гидрофильность привитых 
сополимеров крахмала с акриловыми мономерами 
обусловлена наличием большого количества гидро­
фильных функциональных групп различной приро­
ды (гидроксильных, амидных, карбоксильных, а 
также сульфогрупп).

Привитые сополимеры крахмала с акриловыми 
мономерами, обладающие разветвленной или сла­
босшитой структурой, используются в качестве 
матриц-носителей для действующих веществ в аг­
рохимии, фармацевтике и других областях. Гидро­
гели на основе крахмала могут быть применены в 
качестве высокоэффективных сорбционных матери­
алов, предназначенных для удаления токсичных за­
грязняющих веществ из водных объектов.

Крахмал является природным полимером с от­
личными диффузионными свойствами по отноше­
нию к воде и высокой набухающей способностью. 
Основными углеводными компонентами крахмала 
являются амилоза и амилопектин, составляющие 
примерно 99% его сухого веса. Помимо амилозы и 
амилопектина, в нативном крахмале присутствуют 
небольшие количества неуглеводных компонентов, 
таких как липиды, белки и минералы, которые вносят 
свой вклад в функциональность крахмала, контроли­
руют его набухаемость, вязкость, гелеобразование.

Растворы крахмалов с различным содержанием 
амилозы/амилопектина имеют различные реологи­
ческие свойства, отличаются фазовыми превраще­
ниями. Высокое содержание амилозы в крахмале 
приводит к снижению набухаемости гранул и лип­
кости геля, но повышает упругость геля. Происхож­
дение крахмала оказывает значительное влияние на 
степень прививки.

Наиболее предпочтительным видом прививоч­
ной сополимеризации акриловых мономеров к це­
пям крахмала является свободнорадикальная поли­
меризация, которая позволяет получать сополимеры 
с высокой молекулярной массой [3].

Относительно редко для получения сополиме­
ров и гидрогелей на основе акриловых мономеров 
используется такой метод, как фронтальная полиме­
ризация (ФП). Последняя отличается от других ре­
жимов полимеризации наличием подвижной узкой 
(обычно плоской) пространственной границы, в ко­
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торой происходит реакция (фронт полимеризации), 
который отделяет исходный мономер от конечного 
продукта. При этом тепло, выделяемое при полиме­
ризации одного слоя мономера, расходуется на ак­
тивацию следующего, в результате чего происходит 
самораспространение полимеризационной волны. 
Температура в узкой реакционной зоне приближает­
ся к адиабатическому разогреву [4, 5].

Необходимыми условиями протекания ФП яв­
ляются экзотермичность реакции полимеризации, а 
также низкая скорость протекания реакции полиме­
ризации мономеров (или ее отсутствие) при началь­
ной комнатной температуре и высокая скорость ре­
акции при температуре фронта, так чтобы скорость 
тепловыделения превышала скорость тепловых по­
терь. При соблюдении этих условий реакция ФП по­
сле инициирования не требует дополнительного 
нагревания, что уменьшает энергозатраты. Это де­
лает метод ФП очень перспективным подходом к 
синтезу полимеров и гидрогелей [6-8].

Ранее были изучены нелинейное поведение 
фронта, использование разных инициаторов и моно­
меров и влияние геометрии реактора на процесс ФП 
[9, 10]. Оказалось, что не все мономеры могут быть 
полимеризованы с использованием этого метода. Это 
зависит в большой степени от физических и химиче­
ских свойств мономера, а также от выбранного иници­
атора. Природа инициатора является одним из наибо­
лее важных факторов, которые следует учитывать, 
поскольку огромное количество тепла, выделяющееся 
во время процесса, может привести к образованию пу­
зырьков или деградации мономера в результате чрез­
мерно высокой температуры фронта.

Большинство типичных реакционных систем, ис­
пользуемых в ФП, основаны на механизме свободно­
радикальной полимеризации. Как правило, из-за раз­
ницы показателей преломления между смесью 
мономеров-инициаторов и полимером можно визу­
ально контролировать распространение фронта в зави­
симости от времени [11]. Выбор мономера, инициато­
ра, сшивающего агента определяет скорость
прохождения полимерного фронта через реакционную 
среду, а также максимально достижимую температуру. 
Однако данные по прививке акриловых мономеров к 
цепям полисахаридов, в частности крахмала, методом 
радикальной ФП весьма ограничены [12].

Цель работы — получение привитых сополи­
меров крахмала с гидрофильными акриловыми мо­
номерами: акриламидом и 2-акриламидо-2-
метилпропансульфокислотой методом свободнора­
дикальной полимеризации во фронтальном режиме, 
подбор условий синтеза (типа инициирующей си­
стемы и сшивающего агента, концентраций и моль­
ных отношений реагентов).

М атериалы и методы исследования

В работе использовали крахмал картофельный 
(«База № 1 Химреактивов», Россия),
ГОСТ Р 53876)), акриламид (АА) («Reanal», Вен­

грия), 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоту 
(АМПС) («TCI», Япония). В качестве инициатора 
радикальной полимеризации применяли персульфат 
аммония (ПСА) квалификации «ч.д.а.» (ГОСТ 20478), 
сшивающим агентом служил N, N'-метилен-бис - 
акриламид (МБА) квалификации «ч.д.а.» (ТУ 
20.16.53-001-20376405-2022).

Для приготовления реакционной смеси крах- 
мал-АА 1,3 г крахмала и 3,9 г АА нагревали в 5 
мл дистиллированной воды при Т = 50-55 °C в те­
чение 10-15 мин при постоянном перемешивании 
на магнитной мешалке до образования вязкой 
суспензии. К охлажденной смеси добавляли рас­
четное количество сшивающего агента и инициа­
тора. Смесь перемешивали при Т = 20-25 °C до 
однородного состояния.

В качестве инициатора использовали ПСА, ко­
торый при разложении не образует побочных лету­
чих продуктов, следовательно, не возникают пу­
зырьки, которые могут мешать измерению скорости 
реакции и влиять на стабильность фронта. Концен­
трацию ПСА варьировали в процентах от общего 
содержания крахмала и АА в смеси в диапазоне 0,5­
2,5 мас.%. Концентрация МБА во всех опытах была 
постоянной и составляла 0,1 мас.% от содержания 
АА в смеси.

Для прививки смеси акриловых мономеров к 
крахмалу массовое соотношение смеси мономеров 
АА + АМПС к крахмалу составляло 3 : 1, соотноше­
ние АА : АМПС — 1 : 1. Концентрацию ПСА варь­
ировали в процентах от общего содержания крахма­
ла и смеси мономеров в диапазоне 0,5-2,5 мас.%. 
Концентрация МБА составляла 0,1 мас.% от содер­
жания мономеров в смеси.

Для приготовления реакционной смеси Крах- 
мал-АА-АМПС 1,3 г крахмала нагревали в 5 мл во­
ды до Т = 50-55 °С в течение 10-15 мин при посто­
янном интенсивном перемешивании на магнитной 
мешалке «MaXtir HP500» («Daihan Scientific», Рес­
публика Корея) до образования вязкой суспензии. 
Измельченный АМПС (1,95 г) растворяли в 3 мл ди­
стиллированной воды при перемешивании. В рас­
творе АМПС растворяли 1,95 г АА. К охлажденной 
суспендированной массе крахмала добавляли рас­
твор мономеров. Смесь интенсивно перемешивали 
при Т = 30-35 °С в течение 30-40 мин до гомогенно­
го состояния. Затем в охлажденную реакционную 
смесь вводили расчетное количество ПСА и МБА.

Все реакции ФП проводили при атмосферном 
давлении в нисходящем режиме движения фронта. 
С помощью дозатора приготовленную реакционную 
смесь переносили в пробирку с внутренним диамет­
ром 10 мм, длиной 120 мм. Затем точечно нагревали 
паяльником верхние слои смеси мономеров в про­
бирке для инициирования полимеризации. Измене­
ние температуры полимеризационного фронта (Т) 
регистрировали с помощью термопары, соединен­
ной с цифровым мультиметром. За перемещением 
полимеризационных фронтов следили, измеряя рас­
стояние, пройденное фронтом за определенный
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промежуток времени (h, см). Термопару помещали 
на расстоянии 2,5 см от начала фронта.

Синтезированные гидрогели очищали от непро­
реагировавших мономеров и гомополимеров, помещая 
их в дистиллированную воду на трое суток, меняя воду 
на свежую порцию каждые сутки. Очищенный гидро­
гель отфильтровывали и сушили до постоянного веса 
при 60 °С и атмосферном давлении.

Для подтверждения прививки АА к цепям 
крахмала регистрировали Фурье-ИК-спектры по­
рошков крахмала и полиакриламида (ПАА) 
Alcoflood 254S («SNF», Франция), а также синтези­
рованных сополимеров. Порошки привитых сопо­
лимеров получали растиранием высушенных после 
набухания гидрогелей в фарфоровой ступке. ИК- 
спектры порошков гидрогелей записывали на 
Фурье-ИК-спектрометре «BRUKER ALPHA» 
(«Bruker», Германия) в режиме нарушенного полно­
го внутреннего отражения (приставка ATR Di) в 
диапазоне волновых чисел от 4000 см-1 до 400 см-1 с 
шагом 2 см-1. Количество сканирований составляло 
24. Порошки состояли из неоднородных по размеру 
частиц, поэтому нормирование спектров ПАА про­
изводилось делением на площадь реперной полосы 
1450 ± 1 см-1 (деформационные колебания (А) груп­
пы CH2 ), а спектров крахмала делением на площадь 
полосы 1150 ± 1 см-1 (валентные асимметричные 
колебания (va) гликозидной связи C-O—C). Спектры 
привитых сополимеров крахмала с АА нормировали 
делением на сумму площадей полос 1450 ± 1 см-1 и 
1150 ± 1 см-1.

Реологические свойства равновесно набухших 
в дистиллированной воде гидрогелей на основе при­
витых сополимеров крахмала с АА и смесью моно­
меров АА-АМПС изучали с помощью вискозиметра 
«RHEOTEST RN 5.1» («Rheotest», Германия) в ос- 
цилляционном режиме (пластина Р1). Амплитуда 
колебаний пластины составляла 1%, диапазон угло­
вых частот от 6 рад/с до 190 рад/с.

Для определения равновесной степени набуха­
ния полученных гидрогелей, навески сухих образ­
цов помещали в дистиллированную воду и выдер­
живали в течение 48 ч при комнатной температуре. 
Затем набухшие образцы отфильтровывали, измеря­
ли их массу и рассчитывали степень набухания каж­
дого образца по формуле:

А  (1)

где а, г/г — степень набухания; т, г — масса 
набухшего гидрогеля; то, г — масса сухого гидро­
геля до набухания. Для каждого образца проводи­
лось по три параллельных измерения.

Для определения величин гель-фракции образ­
цы гидрогелей после набухания высушивали при 
60 °С до постоянной массы. Величину гель-фракции 
g  (%) определяли по уравнению:

m2g = ---- 100 %, (2)
mo

где т2 , г — масса гель-фракции в образце, т. е. масса 
образца после набухания в течение 72 ч и высуши­
вания.

Проводили определение гель-фракции трех па­
раллельных образцов. Статистическую обработку 
экспериментальных данных осуществляли стан­
дартными методами математической статистики. 
Относительная ошибка в определении величин а и g  
не превышала 15% с надежностью 0,90.

Результаты и их обсуждение

Возможность осуществления процесса полиме­
ризации во фронтальном режиме определяется мно­
гими факторами, основными из которых являются 
природа мономеров, концентрация инициатора, ис­
пользование сшивающего агента. При проведении 
фронтальной сополимеризации крахмала карто­
фельного с АА и АМПС в водном растворе следует 
учитывать также массовое соотношение крахмала и 
мономеров, их концентрацию. Эти же параметры 
определяют и скорость процесса полимеризации.

Установлено, что сополимеризация крахмала с 
АА в водной среде осуществляется во фронтальном 
режиме при концентрации смеси Крахмал-АА не 
менее 51%. Концентрация смеси Крахмал-(АА + 
АМПС) должна составлять не менее 39%. Массовое 
соотношение крахмала к АА или к АА + АМПС со­
ставляет 1 : 3, мольные соотношения АА : АМПС 
равны 3 : 1.

Несмотря на хорошую растворимость АА и 
АМПС в воде, увеличить концентрацию мономеров, 
уменьшая объем воды, не представляется возмож­
ным из-за необходимости суспендировать крахмал в 
определенном объеме воды. Повышение объема во­
ды в реакционной смеси приводит к неравномерно­
сти протекания реакции по объему образца, локаль­
ным перегревам в зоне прохождения фронта 
вследствие вскипания растворителя (воды), что при­
водит к искажению и затуханию полимеризацион- 
ного фронта.

Для получения сополимеров различного соста­
ва варьировали концентрацию инициатора ПСА 
следующим образом: 0,5%; 1,0%; 1,5%; 2,0%; 2,5% 
от массы крахмала и мономеров в смеси. Для увели­
чения стабильности полимеризационного фронта ис­
пользовали сшивающий агент МБА, концентрация 
которого во всех опытах была постоянной и состав­
ляла 0,1 мас.% от содержания мономеров в смеси.

Для выяснения возможности протекания про­
цесса сополимеризации крахмала с АА и смесью 
мономеров АА-АМПС во фронтальном режиме бы­
ла определена зависимость расстояния, пройденного 
фронтом, от времени, представленная на рис. 1, а и 
рис. 1, б соответственно.

Данная зависимость хорошо аппроксимируется 
прямолинейной зависимостью для исследуемых 
композиций крахмала с АА и смесью мономеров АА 
и АМПС при всех концентрациях ПСА, что свиде­
тельствует о продвижении фронта с постоянной
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2,5 с ПСА

ПСА

ПСА

ПСА

ПСА

Рисунок 1 — Зависимость расстояния, пройденного фронтом (h), от времени при фронтальной прививочной сополимеризации крахмала 
картофельного с АА (а) и смесью мономеров АА и АМПС (б)
Fig. 1 — Dependence of the distance traveled by the front (h) on time during frontal graft copolymerization of potato starch with AA (a) and a 
mixture of AA and AMPS monomers (б)

а

скоростью (рис. 1, а, б), что является доказатель­
ством того, что наблюдаемый процесс полимериза­
ции протекает во фронтальном режиме.

Из данных рис. 1, а, б видно, что скорость 
фронтальной сополимеризации крахмала с АА или с 
АА + АМПС возрастает с увеличением концентра­
ции ПСА. Наибольшая скорость движения фронта 
наблюдается при концентрации ПСА 2,5 мас.%. 
Наименьшая скорость движения фронта установле­
на при концентрации ПСА 0,5 мас.%.

Определено, что скорость распространения 
фронта выше при ФП крахмала с АА (рис. 2, кри­
вая 1), чем при ФП крахмала со смесью мономеров 
АА + АМПС (рис. 2, кривая 2).

концентрации инициатора при сополимеризации крахмала с АА 
(1) и смесью мономеров АА + АМПС (2)
Fig. 2 — The dependence of front velocity on the concentration of ini­
tiator concentration in the copolymerization of starch with AA (1) and 
a mixture of AA monomers AMPS (2)

Следует отметить, что линейная зависимость 
продвижения фронта от времени может наблюдать­
ся в случае одновременного протекания в системе 
спонтанной и ФП, если скорость спонтанной поли­
меризации мала по сравнению со скоростью ФП.

Для подтверждения протекания именно ФП 
проведен анализ температурных профилей процесса. 
В связи с этим для каждого исследуемого образца 
композиции крахмала с АА регистрировали макси­
мальную температуру при движении фронта поли­
меризации (табл. 1).

Видно, что температура фронта повышается с 
увеличением концентрации инициатора, но четкой 
корреляции не прослеживается. Наблюдается значи­
тельное увеличение максимальной температуры 
фронта при переходе от концентрации 0,5% ПСА к 
концентрации 1,0%, дальнейшее же возрастание кон­
центрации инициатора в реакционной смеси приводит 
к некоторому снижению теплового эффекта реакции, 
что можно объяснить расходом выделяющегося тепла 
на процессы деструкции цепи сополимера.

При фронтальной сополимеризации крахмала 
со смесью мономеров АА + АМПС регистрировали 
изменение температуры в определенной точке си­
стемы с течением времени и строили температурные 
профили.

Таблица 1 — Зависимость максимальной температуры 
фронта от концентрации инициатора при сополимеризации 

крахмала с АА
Table 1 — The dependence of the maximum front temperature on 

the concentration of initiator in the copolymerization of starch 
with AA

Концентрация инициатора,
%

Максимальная температура 
фронта, °С

0,5 118
1,0 135
1,5 125
2,0 128
2,5 125

Введение АМПС в композицию крахмала с АА 
ведет к понижению температуры ФП (рис. 3). Уста­
новлены следующие максимальные температуры 
фронта: 103 °С, 82 °С, 91 °С при содержании ПСА 
2,5%; 2,0% и 1,5% соответственно (рис. 3). При со­
держании ПСА 1,0% максимальная температура
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гидроксильных групп при 3000-3700 см4 ;
2934 см-1 — валентные колебания связей C-H пи- 
ранозного кольца; 1150 см-1 — валентные асиммет­
ричные колебания гликозидной связи va C-O-C. По­
лосы 1074 см-1 и 1042 см-1 относятся к колебаниям 
гидроксильных групп и связей атомов углерода пи- 
ранозного кольца с гидроксильными группами. 
1015 см-1 и 995 см-1 — валентные колебания связей 
HC-OH и H2 C-OH соответственно. Полоса 
1637 см4 относится к колебаниям гидроксильных 
групп гидратной воды в аморфных областях крахмала.

В Фурье-ИК-спектрах привитых сополимеров 
крахмала с АА наблюдали полосы поглощения, ха­
рактерные как для ПАА (амид I, амид II), так и для 
крахмала (валентные колебания гликозидной связи va 
C-O-C 1150 см-1 и валентные колебания связей HC- 
OH и H2 C-OH при 1015 см-1 и 995 см-1 соответствен­
но), что подтверждает формирование сополимера. 
Необходимо отметить, что в Фурье-ИК спектрах со­
полимеров по сравнению со спектрами индивидуаль­
ного крахмала наблюдалось уменьшение интенсив­
ности полос 1015 см-1 и 995 см-1, причем в большей 
степени для полосы 995 см-1 валентных колебаний 
связи H2C-OH. На основании чего можно предполо­
жить, что прививка цепей ПАА преимущественно 
происходила к атому углерода метиленовых групп, 
связанных с первичной гидроксильной группой.

Установлено, что при протекании фронтальной 
сополимеризации исследуемых композиций в присут­
ствии сшивающего агента МБА при всех концентраци­
ях ПСА наблюдалось образование сшитых полимерных 
систем, характеризующихся наличием гель-фракции.

Были изучены водопоглощающая способность 
(табл. 2) и реологические свойства синтезирован­
ных во фронтальном режиме гидрогелей крахмала 
с АА (рис. 4, 5) и крахмала с АА + АМПС 
(рис. 6, 7) в зависимости от концентрации инициа­
тора в исходной смеси.

Реология набухшего гидрогеля определяется в 
основном содержанием жидкой фазы в гидрогеле, ко­
торое, в свою очередь, зависит от степени набухания.

Таблица 2 — Степень набухания и величина гель-фракции привитых сополимеров крахмала с АА и смесью мономеров 
АА-АМПС, полученных радикальной прививочной сополимеризацией во фронтальном режиме 

Table 2 — Swelling degree and gel fraction of grafted copolymers of starch with AA and mixture of monomers АА-АМПС, obtained by
radical graft copolymerization in frontal mode

Композиция Концентрация ПСА, 
мас.%

Степень набухания,
г водь/гполимера

Г ель-фракция,
%

Крахмал-АА

0,5 14,4 67,1

1,0 15,9 45,5

1,5 16,9 48,5
2,0 15,2 58,0
2,5 15,4 57,8

Крахмал-АА-АМПС

О СЛ * 50,7 23,1

1,0 90,6 47,3

1,5 128,4 55,4
2,0 89,5 50,2

2,5 108,6 49,3

Примечание: *— сополимеризация во фронтальном режиме не протекала

фронта составляет 38 °С, полимеризация протекает

тальной прививочной сополимеризации крахмала с АА и АМПС 
Fig. 3 — Temperature profile during frontal grafting process copoly­
merization of starch with AA and AMPS

Исходя из температурного профиля фронталь­
ной сополимеризации крахмала с АА и АМПС 
(рис. 3) можно предположить, что при концентра­
ции ПСА 0,5 мас.% идет не фронтальная, а спонтан­
ная полимеризация с низкой скоростью при низких 
температурах.

С целью подтверждения прививки АА к цепям 
крахмала, регистрировали Фурье-ИК-спектры инди­
видуальных полимеров и очищенных привитых со­
полимеров. В спектре ПАА наблюдали следующие 
полосы поглощения: 3360 см4 и 3197 см4 (валент­
ные асимметричные (va) и валентные симметричные 
(v*) колебания N-H связей амидной группы (va N-H 
и V* N-H в группе -CONH 2)); 2928 см4 и 2847 см4 
(va CH2 и v* CH2 соответственно); 1665 см4 (амид I 
(v* C=O в группе -CONH 2)) и 1604 см4 (амид II (^ 
N-H)). Кроме того, в спектре ПАА присутствуют 
полосы поглощения 1398 см-1 (v* C=O карбоксиль­
ных групп) и 1450 см-1 (^ CH2).

Полосы поглощения в Фурье-ИК-спектрах ис­
ходного крахмала относили к следующим типам ко­
лебаний химических связей: валентные колебания
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Рисунок 4 — Зависимость комплексной вязкости (а) и напряжения сдвига (б) от угловой частоты гидрогелей на основе привитых сопо­
лимеров крахмала с АА, полученных радикальной сополимеризацией во фронтальном режиме. а, б -  массовые соотношения крах­
мал : АА -  1 : 3; СМбА — 0,1 мас.% от содержания мономеров в смеси
Fig. 4 — Dependence of complex viscosity (а) and shear stress (б) on the angular frequency of hydrogels based on grafted copolymers starch 
with AA obtained by radical copolymerization in the frontal mode. а, б -  mass ratios of starch : АА -  1:3; СМба -  0.1 wt.% of the monomer con­
tent of the mixture
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Рисунок 5 — Зависимость модуля накопления (О" и модуля по­
терь (О") от угловой частоты равновесно набухших в дистилли­
рованной воде гидрогелей на основе привитых сополимеров 
крахмала с АА, полученных радикальной сополимеризацией во 
фронтальном режиме
Fig. 5 — Dependence of storage modulus (G') and loss modulus (G'') 
on the angular frequency of hydrogels equilibrium swelling in distilled 
water based on grafted starch with AA obtained by radical copolymer­
ization in the frontal mode

Рисунок 6 — Зависимость комплексной вязкости (а) и комплексного модуля (б) от угловой частоты гидрогелей на основе привитых со­
полимеров крахмала с АА и АМПС, полученных радикальной сополимеризацией во фронтальном режиме. а, б -  массовые соотноше­
ния крахмал : (АА + АМПС) -  1 : 3; СМба -  0,1 мас.% от содержания мономеров в смеси
Fig. 6 — Dependence of complex viscosity (а) and complex modulus (б) on the angular frequency of hydrogels based on grafted copolymers 
starch with AA and AMPS obtained by radical copolymerization in the frontal mode. a, б -  mass ratios of starch : (АА + AMPS) -  1 : 3; CMBA -  
0.1 wt.% of the monomer content in the mixture
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Степень набухания тем больше, чем меньше 
сшиты полимерные цепи. Но поскольку содержание 
сшивающего агента было одинаковым при всех 
концентрациях ПСА, то основное влияние на сте­
пень набухания гидрогелей крахмал-АА оказывало 
количество привитого АА к цепям крахмала.

Однако, увеличение содержания привитого 
ПАА приводит, с одной стороны, к увеличению 
гидрофильности сополимера вследствие появления 
амидных групп в его структуре, но, с другой сторо­
ны, плотность сшивки возрастает, поскольку МБА 
сшивает преимущественно цепи ПАА, поэтому вли­
яния концентрации инициатора в системе крах- 
мал-АА на степень набухания (табл. 2) и реологиче­
ские свойства четко не прослеживается (рис. 4, 5).

Из данных рис. 4 видно, что значения ком­
плексной вязкости и напряжения сдвига выше для 
образцов крахмала с АА, полученных при концен­
трациях ПСА, равных 0,5%; 2,0% и 2,5%. Для 
данных гидрогелей кривые модуля накопления 
расположены выше кривой модуля потерь, что 
подтверждает формирование химически сшитой 
структуры сополимера крахмала с АА (рис. 5). 
Максимальное значение модуля накопления 
наблюдается при концентрации ПСА, равной 
0,5%, что свидетельствует о наиболее плотно 
сшитом гидрогеле.

Преобладание модуля потерь над модулем 
накопления для гидрогелей сополимеров крахмала с 
АА при концентрациях ПСА 1,0% и 1,5% указывает 
на редко сшитые, менее вязкие гидрогели (рис. 5), 
что подтверждается более низкими значениями ве­
личины гель-фракции (табл. 2).

Введение АМПС в композицию крахмала с АА 
приводит к значительному повышению степени 
набухания исследуемых гидрогелей (табл. 2), а вели­
чина гель-фракции уменьшается, что вероятно, обу­
словлено более низкой реакционной способностью 
АМПС, а также ионогенным характером мономера.

Высокое содержание жидкой фазы в гидрогелях 
на основе сополимеров крахмала с АА и АМПС, по­
лученных при концентрации ПСА 1,5%; 2,0% и 2,5%, 
приводит к тому, что их комплексная вязкость (рис. 
6, а) оказывается значительно ниже по сравнению с 
аналогичными образцами гидрогелей на основе при­
витых сополимеров крахмала с АА (рис. 4, а).

Рисунок 7 — Зависимость модуля накопления (О) и модуля по­
терь (О") от угловой частоты равновесно набухших в дистилли­
рованной воде гидрогелей на основе привитых сополимеров 
крахмала с АА и АМПС, полученных радикальной сополимери­
зацией во фронтальном режиме
Fig. 7 -  Dependence of storage modulus (G') and loss modulus (G") 
on the angular frequency of hydrogels equilibrium swelling in distilled 
water based on grafted starch with AA and AMPS obtained by radical 
copolymerization in the frontal mode

Оценку вязкоупругих свойств равновесно 
набухших в дистиллированной воде гидрогелей на 
основе сополимеров крахмала с АА и АМПС прово­
дили по зависимости модуля накопления (О ) и мо­
дуля потерь (О ) от угловой частоты (рис. 7). Видно, 
что кривые модуля потерь гидрогелей, полученных 
при концентрации ПСА 1,5%; 2,0% и 2,5%, ниже 
модуля накопления. Следовательно, получены редко 
сшитые вязкие гидрогели.

Следует отметить, что при концентрации ПСА 
0,5% и 1,0% синтезированы плотно сшитые гидро­
гели, так как значение модуля накопления выше мо­
дуля потерь (рис. 7). Однако, исходя из температур­
ного профиля фронта (рис. 3) можно предположить, 
что при данных концентрациях ПСА идет не фрон­
тальная, а спонтанная полимеризация при низких 
температурах с низкой скоростью.

Поскольку проведение ФП в водной среде со­
провождается неоднородным протеканием процесса 
по объему образца вследствие вскипания растворите­
ля (воды), то четкой корреляции реологических 
свойств гидрогелей на основе привитых сополимеров 
крахмала с АА и смесью мономеров АА+АМПС от 
концентрации инициатора не установлено. Однако 
можно однозначно утверждать, что введение в реак­
ционную систему дополнительно к АА второго мо­
номера АМПС приводит к формированию сополиме­
ра с более высокой степенью набухания, и вследствие 
этого, более высоким содержанием жидкой фазы в 
гидрогеле. Равновесно набухшие в дистиллированной 
воде гидрогели, содержащие привитые цепи АМПС, 
полученные при концентрации ПСА 1,5%; 2,0% и 
2,5%, имеют низкие значения комплексной вязкости 
и комплексного модуля упругости.

Полученные данные по водопоглощающим и 
реологическим свойствам показывают, что гидроге­
ли на основе привитых сополимеров крахмала с АА, 
обладающие высокими механическими свойствами, 
могут быть перспективны для их применения в ка­
честве добавок в почвы и грунты для улучшения их 
структуры, а также раневых повязок в биомедицине. 
Гидрогели на основе привитых сополимеров крах­
мала с АА и АМПС, имеющие высокую водопогло­
щающую способность, могут быть востребованы, 
например, в технологиях разделения и концентри­
рования и в области агрохимии.
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Выводы

Синтезированы сополимеры крахмала карто­
фельного с АА и смесью двух мономеров: АА и 
АМПС методом прививочной радикальной полиме­
ризации во фронтальном режиме. В качестве иници­
атора полимеризации использовали ПСА, а сшива­
ющего агента — МБА. Определены концентрации и 
массовые соотношения крахмала и мономеров, при 
которых сополимеризация осуществляется во фрон­
тальном режиме.

Установлено, что температура и скорость рас­
пространения фронта сополимеризации крахмала с 
АА и смесью мономеров АА + АМПС обусловлены 
концентрацией инициатора. Наибольшая скорость 
движения фронта, пропорциональная скорости ре­
акции сополимеризации, установлена при концен­
трации ПСА, равной 2,5 мас.%. Введение АМПС в 
реакционную смесь крахмала с АА ведет к пониже­
нию скорости и температуры ФП.

Установлено, что продукты фронтальной сопо­
лимеризации крахмала картофельного с АА и сме­
сью АА + АМПС представляют собой сшитые по­
лимерные системы — гидрогели. Определены 
величины водопоглощения, гель-фракции, а также 
изучены реологические свойства полученных гидро­
гелей. Введение в реакционную систему дополни­
тельно к  АА второго мономера АМПС приводит к 
формированию сополимера с более высокой степе­
нью набухания, и вследствие этого, более высоким 
содержанием жидкой фазы в гидрогеле. Равновесно 
набухшие в дистиллированной воде гидрогели, со­
держащие привитые цепи АМПС, имеют низкие 
значения комплексной вязкости и комплексного мо­
дуля упругости.

Обозначения

АА — акриламид; АМПС — 2-акриламидо-2- 
метилпропансульфокислота; Кр — крахмал карто­
фельный; МБА — N, N'-метилен-бис-акриламид; 
ПАА — полиакриламид; ПСА — персульфат аммо­
ния; ФП — фронтальная полимеризация; Смба, 
мас.% — концентрация N, N'-метилен-бис -
акриламида; h, см — расстояние, пройденное поли- 
меризационным фронтом; T, °С — температура по- 
лимеризационного фронта; 8, см-1 — деформацион­
ные колебания; va, см-1 — валентные
асимметричные колебания; vs, см-1 — валентные 
симметричные колебания.
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СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПАТИБИЛИЗИРОВАННЫХ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИПРОПИЛЕНА И СТЕКЛОВОЛОКОН

В. Н. АДЕРИХА+, В. В. ДУБРОВСКИЙ
Институт механики металлополимерных систем имени В. А. Белого НАН Беларуси, ул. Кирова, 32а, 246050, г. Г омель, Беларусь

Цель работы — исследовать влияние компатибилизации, осуществляемой in situ или введением 
функционализированного полипропилена (фПП), на структуру и механические характеристики ком­
позитов полипропилен/стекловолокно (ПП/СВ).

Для оценки структуры и свойств композитов применялись методы динамического (ДМА) и 
статического механического анализа, дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК), оценка 
прочности межфазного слоя при сдвиге, измерение показателя текучести расплава (ПТР), а также 
сканирующая электронная микроскопия (СЭМ).

Установлено, что оба способа компатибилизации повышают прочность композитов ПП/СВ 
при растяжении до 107 МПа, при изгибе до 143 МПа и ударную вязкость по Шарпи до 40-55 кДж/м2 
при содержании СВ 40-50мас.%, что более чем в 2 раза превышает показатели статической прочно­
сти и в 2-4 раза ударной вязкости по сравнению с исходными композитами ПП/СВ.

СЭМ изображения поверхностей разрушения образцов модифицированных композитов показы­
вают присутствие прочно связанных с матрицей полимерных покрытий на поверхности СВ, что, с 
учетом кратного снижения ПТР, снижения тангенса угла механических потерь и степени кристал­
личности, кратного увеличения межфазной прочности при сдвиге компатибилизированных компози­
тов позволяет объяснить эффект упрочнения улучшением смачивания и установлением химических 
связей между фПП и поверхностью СВ.

Ключевые слова: полипропилен, функционализация, стекловолокно, прививка, композит.
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STRUCTURE AND MECHANICAL STRENGTH OF COMPATIBILIZED 
COMPOSITES BASED ON POLYPROPYLENE AND GLASS FIBERS
V. N. ADERIKHA+, V. V. DUBROVSKII
V. A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus, Kirov St., 32a, 246050, Gomel, Belarus

The aim o f  the work is to investigate the effect o f  in situ compatibilization or addition offunctionalized 
PP (fPP) on the structure and mechanical characteristics o f  polypropylene/glass fiber (PP/GF) composites.

The structure and mechanical properties were studied by dynamic (DMA) and static mechanical tests, 
differential scanning calorimetry (DSC), calculation o f  the shear strength o f  the interfacial layer, measure­
ment o f  the melt flow rate (MFR). scanning electron microscopy (SEM).

It has been established that both methods o f  compatibilization increase the tensile strength o f  PP/GF 
composites up to 107 MPa, the bending strength up to 143 MPa, and Charpy impact strength up to 
40...55 kJ/m2 at GF content o f  40...50 wt.%, which is more than 2 times higher than the static strength 
and 2-4 times the impact strength o f  the original PP/GF composites.

SEM images offracture surfaces o f  specimens o f  modified composites show the presence o f  polymer 
coatings on the GF surface strongly bonded to the matrix, which allows, taking into account a multiple de­
crease in the MFR and a decrease in the tangent o f  the angle o f  mechanical losses o f  the compatibilized 
composites, reduced crystallinity, increased interphase shear strength to explain the strengthening effect by 
improved wetting and chemical bonding between fPP and GF surface.

Keywords: polypropylene, functionalization, glass fiber, grafting, composite.

Введение

Полипропилен (ПП) и композиты на его основе 
относятся к числу важнейших крупнотоннажных 
пластмасс благодаря низкой стоимости, хорошей 
технологичности, высокому уровню механических и 
теплофизических характеристик [1]. Наполнение ча­
стицами с высоким аспектным соотношением разме­
ров позволяет существенно повысить теплостойкость 
и прочность композитов ПП до уровня требований, 
предъявляемых к конструкционным пластмассам (ра­
бочая температура выше 100 °С и предел текучести 
при растяжении свыше 40 МПа [2]), что делает их 
одними из наиболее широко используемых компози­
тов в автомобилестроении и других областях про­
мышленности. Основные подходы к повышению 
комплекса свойств стеклопластиков на основе ПП 
направлены на увеличение длины армирующих воло­
кон [3] и усиление межфазного взаимодействия мат­
рица-волокно. Последнее обычно достигается 
улучшением смачивания полярного субстрата (стек­
ловолокна (СВ)) неполярной матрицей за счет увели­
чения полярности последней введением ПП, функци­
онализированного прививкой реакционноспособных 
групп различного химического строения нередко 
совмещенного с обработкой СВ органосиланами раз­
личного химического строения [3-5]. Рост смачива­
ния и прочности связи матрицы с волокном обеспечи­
вается увеличением интенсивности межфазного 
взаимодействия за счет образования водородных и ко­
валентных связей в результате взаимодействия приви­
тых полярных групп полимерного компатибилизатора 
с поверхностью СВ. Так, введение небольших коли­
честв (<8%) малеинизированного ПП (MA-g-PP) марки 
Polybond 3200 («Clariant», Швейцария) повышает 
прочность при растяжении композитов ПП/СВ с со­

держанием СВ 15-45 мас.% на 31-42% по сравнению 
с некомпатибилизированными составами, повышает 
динамический механический модуль и снижает тан­
генс угла механических потерь [4]. Sonmez с соавт. 
изучали влияние MA-g-PP при самостоятельном вве­
дении и в сочетании с обработкой СВ полидиметил- 
силоксаном (ПДМС) или у-аминопропилтриметок- 
сисиланом (АПТМС) и обнаружили, что наилучший 
результат дает сочетание MA-g-PP с обработкой СВ 
ПДМС, несколько хуже результат при сочетании с 
обработкой АПТМС [5]. Применение полярно - 
модифицированного ПП, предпочтительно ПП, при­
витого малеиновым ангидридом в качестве компати- 
билизатора композитов на основе ПП и неорганиче­
ских волокон описано, например, в патентах 
RU 2813481, RU 2615774, патентной заявке 
RU 2024 137947A компании «Borealis AG» (Австрия).

В настоящей работе для создания высокопроч­
ных композитов ПП/СВ в качестве активатора меж­
фазной адгезии также использовали функционализи­
рованный ПП в двух вариантах — в одностадийном 
варианте синтеза in situ, совмещающем функциона­
лизацию ПП с наполнением СВ в ходе реакционной 
экструзии, и в варианте введения предварительно 
функционализированного ПП (ex situ) в качестве до­
бавки к исходному ПП, что может быть предпочти­
тельнее при промышленном применении.

Цель работы — исследование влияния двух ва­
риантов функционализации ПП на структуру, статиче­
ские и механические характеристики композитов 
ПП/СВ, получаемых методом реакционной экструзии.

М атериалы и методы исследования

При изучении влияния функционализации ПП 
in situ в ходе наполнения расплава СВ в процессе

http://new.fips.ru/registers-doc-view/fips_servlet?DB=RUPAT&DocNumber=2813481&TypeFile=html
http://new.fips.ru/registers-doc-view/fips_servlet?DB=RUPAT&DocNumber=2615774&TypeFile=html
http://new.fips.ru/registers-doc-view/fips_servlet?DB=RUPAT&DocNumber=2024137947&TypeFile=html
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реакционной экструзии использовали гомополимер 
ПП марки Бален 01030 («Уфаоргсинтез», Россия) 
(ПТР 2,0 г/10 мин при 230 °С, нагрузке 5 кг), а 
для композиций ПП с фПП — гомополимер 
РР Н250 («Сибур Холдинг», Россия) (ПТР 
25 г/10 мин при 230 °С, нагрузке 2,16 кг), стеклоро­
винг марки ЕС13-2400Т-30А с диаметром волокна 13­
16 мкм («Полоцк-Стекловолокно», Беларусь) и функ­
ционализирующие добавки (ФД). Для функционализа­
ции ПП ex situ использовали также ПП Бален 01030.

Получение композитов
Композиции ПП с ФД и ПП с фПП готовили 

механическим смешением, композиты получали ме­
тодом реакционной расплавной экструзии на двух­
шнековом экструдере «TSSK-35/40» («Zhangjiagang 
Jorbin Machinery», КНР) с однонаправленным вра­
щением шнеков диаметром D = 35 мм и L/D = 40, 
оснащенным окном вакуумирования, окном для 
ввода стеклоровинга и оригинальной экструзионной 
головкой. Содержание СВ в композите задавалось 
соотношением скорости вращения шнеков экстру­
дера, шнекового питателя и числом вводимых лент 
стеклоровинга и контролировалось по результатам 
прокаливания гранул композита. Экструзию осу­
ществляли при температуре 200-230 °С и скорости 
вращения шнеков 200 мин-1. Образцы для испыта­
ний изготавливали методом литья под давлением на 
термопластавтомате «EN-30» («Cheng Heng 
Industrial», КНР) при температуре расплава 285 °С, 
температуре формы 45-55 °С, гранулы композитов 
предварительно сушили в термошкафу при 100 °С в 
течение 6 ч.

Составы исследованных композитов представ­
лены в табл. 1.
Таблица 1 — Состав связующего и содержание СВ в образцах 

композитов ПП/СВ, % (здесь и далее мас.%)
Table 1 — Composition of the binder and content of GF in PP/GF 

composite specimens, % (hereinafter wt.%)

Состав *
Функционализация

Степень 
наполнения 

по результатам 
пиролиза, %

In situ Ex situ Плановая Пиролиз

1 Бален 01030 - - 50 46,0
2 Бален 01030/ФД + - 50 51,6
3 PP H250 - - 40 40,2
4 PP H250 (95%), 

фПП (5%) - + 40 42,3

5 PP H250 (80%), 
фПП (20%) - + 40 40,8

Примечание: * — композиты 4 PP H250 (95%), фПП (5%) и 5 PP 
H250 (80%), фПП (20%) далее по тексту обозначаются РР 
Н250/5фПП и РР Н250/20фПП соответственно

Методы испытаний
Модуль упругости и прочность при растяжении 

определяли на испытательной машине «AGS-X» 
(«Shimadzu», Япония) на образцах тип 1А по 
ГОСТ 11262 (ISO 527-2) при скорости перемещения 
подвижного захвата 1 мм/мин и 2 мм/мин соответ­
ственно, модуль упругости и прочность при изгибе

на образцах в виде брусков 4x10x80 мм по 
ГОСТ 4648 (ISO 178) при скорости 2 мм/мин. Удар­
ную вязкость по Шарпи определяли по ГОСТ 4647 
(ISO 179/1eU) при температуре 23 °С на маятнико­
вом копре «PIT 550J» («Shenzhen Wance Testing Ma- 
chine», КНР) с энергией маятника 4 Дж на образцах 
с размерами 4x 10x80 мм.

Теплофизические характеристики кристалличе­
ской структуры связующего определяли с помощью 
дифференциального сканирующего калориметра 
«DSC 214 Polyma» («NETZSCH-Geratebau», Герма­
ния) при скорости нагрева-охлаждения 10 °С/мин в 
атмосфере азота в интервале температур 20-230 °С с 
выдержкой при 230 °С в течение 1 мин. В качестве 
образцов использовали срезы из объема литьевых 
образцов. Степень кристалличности рассчитывали по 
формуле:

X = АЯзкси/(МппЯ0)х 100%, (1)

где ЛЯэксп, Дж/г — измеренное значение энтальпии; 
Н0, Дж/г — энтальпия плавления (кристаллизации) 
полностью кристаллического ПП (190 Дж/г [6]), 
Мпп — массовая доля ПП в образце по результатам 
пиролиза. В расчётах использовали энтальпию пика 
плавления в интервале 100-180 °С и пика кристал­
лизации в интервале 60-140 °С второго цикла нагре­
ва-охлаждения, полученные значения усредняли.

Динамические механические характеристики 
определяли на приборе «DMA8000» («Perkin Elmer», 
США) в режиме консольного изгиба образцов в ви­
де брусков 4x4x35 мм с частотой 1 Гц и амплитудой 
0,03 мм при скорости нагрева 1 °С/мин в диапазоне 
температур 20-160 °С.

Содержание СВ определяли по ГОСТ 32652 
(ISO1172) при температуре 625 °С и времени экспо­
зиции 4 ч. Показатель текучести расплава (ПТР) 
определяли на приборе «5MPCA» («Ray-Ran Test 
Equipment», Великобритания) при температурe 
230 °С и нагрузках 5,0 кг и 2,16 кг (диаметр капил­
ляра 2,095 мм, длительность выдержки расплава в 
плавильном цилиндре прибора 4 мин).

Изображения поверхностей хрупких сколов 
композитов анализировали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе «Vega 
II LSH» («TESCAN», Чехия). Для подавления элек­
тростатического заряда на поверхность образцов 
напыляли аморфный углерод.

Прочность межфазного слоя Ti определяли по 
методике, описанной в работе [7] по данным испы­
таний композитов на растяжение и измерениям длин 
армирующих волокон. Согласно [7] для композитов, 
армированных короткими волокнами, напряжение в 
материале ос можно представить, как:

°c = По(X  + Y ) + Z  , (2)

где по — фактор ориентации волокон, X, Y и Z  — 
вклады волокон с длиной меньше критической, 
больше критической и вклад матричного полимера 
соответственно.
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Составляющие уравнения (2) могут быть пред­
ставлены как:

х  = £ 1^1, т

ЕГ ЕР Vj ( l  - C/ V f \  
--  -

Z -  EmZ* ( l - ^ )

(3)

(4)

(5)

где Li, Lc, Vf, rf, Ef, ep, Em, и Vf — соответственно 
длина i-го волокна, критическая длина волокон, 
объемная доля волокна с длиной Li, радиус волокон, 
модуль Юнга волокон, удлинение композита, мо­
дуль Юнга матричного полимера и объемная доля 
волокна в композите.

Критическую длину при этом определяли как

Ef Ev r f
Г, (6)

Исходя из постоянства фактора ориентации цо на 
небольших удлинениях, численно определяли т, при 
котором для двух точек с удлинениями s1 и s2 на кри­
вой напряжение-удлинение выполняется равенство:

ас1 -  Z i  _  +  Y1

(7)°с2 Е 2 х г + у,2 .

Для распределения длин волокон использовали 
пробу размером Ш*4*3мм из центральной части об­
разца тип 1А, полимерную составляющую удаляли в 
кипящем о-ксилоле, отмытые волокна распределя­
лись по стеклянной подложке. Далее их фотографи­
ровали. При помощи программного обеспечения Im- 
ageJ измеряли длину волокон, использовали 
изображения около 1000 отдельных волокон.

Ti рассчитывали численными методами при по­
мощи специально разработанного программного

кода на Python (метод Брента (brentq), функция 
root scalar из библиотеки SciPy) в 30 точках в ин­
тервале удлинений 40-80% от £рт, где Spm— относи­
тельное удлинение при максимальной нагрузке.

Результаты и их обсуждение

Результаты измерения ПТР, приведенные в 
табл. 2 показывают, что совмещение функционали­
зации 1111 и наполнения матрицы СВ (состав 2) сни­
жает ПТР более чем в 5 раз, что отчасти может быть 
отнесено на увеличение степени наполнения с 46,0% 
до 51,6% (табл. 1), произошедшего вследствие более 
эффективного «захвата» стеклоровинга расплавом 
полимера при сохранении неизменных режимов 
экструзии и обусловленного ростом адгезионных 
свойств ПП. Образовавшиеся связи между фПП и 
наполнителем являются достаточно прочными, ве­
роятно ковалентными, т. к. не разрушаются при 
температуре выше Тпл связующего, что и привело к 
сильному «загущению» расплава. Введение 5 мас.% 
фПП в литьевую марку Н250 (состав 4) также сни­
жает величину ПТР, но в меньшей мере, чем в 
предыдущем случае, также наблюдается менее вы­
раженный рост степени наполнения по сравнению с 
исходным (состав 3) при неизменности технологи­
ческих параметров процесса экструзии.

Теплофизические характеристики надмолеку­
лярной структуры связующего композитов, опреде­
ленные методом ДСК, сопоставлены с характери­
стиками ненаполненного ПП в табл. 3.

При рассмотрении результатов ДСК анализа 
(табл. 3) видно, что при функционализации in situ 
ПП Бален 01030 степень кристалличности повыша­
ется с 64,4% до 66,71% и Ткр со 118,4 °С до 121,0 °С, 
что, вероятно, обусловлено появлением низкомоле­
кулярной фракции с повышенной молекулярной по­
движностью вследствие частичной деструкции ПП в 
ходе свободнорадикальной прививки [8].

Таблица 2 — ПТР  композитов ПП/СВ при 230 °С, г/10 мин 
Table 2 — MFR of PP/GF composites at 230 °C, g/10 min

Нагрузка, кг
Бален 01030 Бален 01030/ФД РР Н250 РР Н250/5фПП РР Н250/20фПП

1 2 3 4 5
5,0 14,36 ± 0,58 2,66 ± 0,37 н.д. н.д. н.д.

2,16 н.д. н.д. 5,31 ± 0,22 4,02 ± 0,26 6,04 ± 0,95

Таблица 3 — Теплофизические характеристики композитов ПП/СВ по данным ДСК 
Table 3 — Thermophysical properties of PP/GF composites according to DSC data

Состав Нпл2, Дж Тпл2, °С % Ткр2 , °с Нкр2 , Дж % с̂редн, % СВ, %
1 Бален 01030 64,25 163,4 62,62 118,4 66,07 64,40 63,51 46,0
2 Бален 01030/ФД 60,59 163,5 65,61 121,0 61,6 66,71 66.16 51,6
3 PP H250 82,34 165,8 72,47 121,0 78,63 69,20 70,84 40,2
4 PP Ш50/5фПП 80,26 164,5 73,2 120,6 77,24 70,45 71,65 42,3
5 PP Ш50/20фПП 68,27 164,7 60,70 120,0 66,95 59,52 60,11 40,8
6 фПП 127,6 159,8 67,16 115,2 123,5 66,05 66,60 0

Примечание: Нпл2, Нкр2 — энтальпия пика, соответственно, плавления и кристаллизации материала; Тпл2, Ткр2 — температура, соответ­
ственно, плавления и кристаллизации материала; Xm2, Хч>2, Херда — степень кристалличности материала, соответственно, по энтальпии 
плавления, кристаллизации и средняя по второму циклу нагрева-охлаждения
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Напротив, при использовании функционализи­
рованного ex situ ПП в качестве добавки в литьевую 
марку с более низким молекулярным весом наблю­
дается постепенное снижение Ткр с 121 °С до 120 °С 
и снижение степени кристалличности более чем на 
10% по мере увеличения содержания фПП. Сниже­
ние Ткр можно объяснить увеличением доли фПП, 
Ткр которого составляет 115,2 °С (табл. 3), вероятно, 
вследствие торможения молекулярной подвижности 
привитыми полярными группами. Заметим, что сте­
пень кристалличности фПП, полученного функцио­
нализацией Бален 01030, практически не отличается 
от таковой у исходного, прошедшего экструзию и 
литье под давлением, поэтому столь значительное 
снижение степени кристалличности при введении 
20% фПП, обусловлено почти 50% потерей его спо­
собности к кристаллизации вследствие прививки к 
поверхности СВ.

Результаты ДМА, представленные на рис. 1 по­
казывают, что в исследованном интервале темпера­
тур модифицированные композиты (кривые 2, 5) от­
личаются пониженными значениями тангенса угла 
механических потерь tg^ по сравнению с исходными 
(кривые 1, 3). В области температур до 80 °С значе­
ния tg^ модифицированных композитов близки по 
величине к tg^ исходных, и температурные зависи­
мости тангенса угла механических потерь tg^ носят 
похожий характер, однако по мере дальнейшего ро­
ста температуры модифицированные композиты со­
храняют низкую скорость роста tg^ до 130-140 °С, в 
то время как у исходных композитов линейный рост 
переходит в экспоненциальный и различие в вели­
чинах tg^ между модифицированными и исходными 
композитами увеличивается. Это различие в харак­
тере температурной зависимости tg^ указывает на 
повышение теплостойкости модифицированных 
композитов вследствие компатибилизации. В свою 
очередь, более низкие значения tg^ у компатибили­
зированных композитов свидетельствуют о пони­
женном уровне механических потерь при передаче 
механических напряжений на границе раздела фаз в 
результате формирования граничных слоев с пони­
женной дефектностью, что непосредственно влияет 
на показатели статической прочности.

Результаты механических испытаний при рас­
тяжении и изгибе, ударной вязкости по Шарпи 
представлены, как можно видеть, в табл. 4.

Модули упругости композитов при растяжении и из­
гибе с ростом содержания СВ повышаются, достигая 
10-11 ГПа при максимальном содержании СВ, при 
этом различия в их величинах обусловлены различи­
ями в степени наполнения высокомодульным напол­
нителем. Показатели прочности при изгибе и растя­
жении также растут с ростом содержания СВ, однако 
компатибилизированные составы превосходят ис­
ходный композит по прочности более чем на 130% 
при растяжении и 155% при изгибе, как при функци­
онализации in situ (составы 1, 2), так и при использо­
вании фПП в качестве 20% добавки при практически 
равных степенях наполнения (составы 3, 5 табл. 1), 
что должно быть отнесено на счет усиления межфаз­
ного взаимодействия. Ударная вязкость по Шарпи 
также увеличивается до 4 раз, при этом аналогичный 
рост демонстрирует величина относительного удли­
нения при разрыве ерр, что обусловлено повышенной 
чувствительностью этих показателей к концентрации 
дефектов структуры, источника роста трещин разру­
шения при нагружении, прежде всего в структуре 
граничных слоев, как это показали результаты ДМА.

Рисунок 1 — Зависимость тангенса угла механических потерь tg^ 
исследуемых образцов от температуры. Нумерация соответствует 
табл. 1, 2
Fig. 1 — Dependence of the mechanical loss tangent tg^ of the studied 
specimens on temperature. Designation according to Tables 1, 2

Использование литьевой марки ПП, сохраня­
ющей высокую текучесть расплава при введении 
фПП, повышает технологичность переработки и 
обеспечивает при снижении содержания СВ до 40%

Таблица 4 — Показатели ударной вязкости и прочности композитов при растяжении и изгибе 
Table 4 — Impact strength and mechanical properties of the composites under tension and bending

Состав Ер, ГПа ор, МПа £рр, % Еи, ГПа <ги, МПа Ауд, кДж/м2 СВ, %
1 Бален 01030 9,3 ± 0,3 46,2 ± 1,5 0,61 ± 0,05 7,81 ± 0,10 56,1 ± 0,9 7,3 ± 0,6 46,0
2 Бален 01030/ФД 11,1 ± 0,3 108,9 ± 1,5 1,88 ± 0,03 10,04 ± 0,1 143,0 ± 2,8 34,5 ± 0,7 51,6
3 PP H250 8,0 ± 0,1 41,2 ± 0,6 1,05 ± 0,08 7,02 ± 0,13 61,3 ± 4,5 13,3 ± 0,7 40,2
4 PP H250/5% фПП 9,3 ± 0,1 90,1 ± 1,5 2,44 ± 0,07 7,19 ± 0,15 113,3 ± 6,7 28,5 ± 1,3 42,3
5 PP H250/20% фПП 9,0 ± 0,3 107,0 ± 2,0 3,54 ± 0,15 7,51 ± 0,22 143,3 ± 9,3 55,3 ± 3,0 40,8

Примечание: Ауд — ударная вязкость; Ер, Еи — модуль упругости, соответственно, при растяжении и при изгибе; грр — относительное 
удлинение при разрыве; <гр, <ги — прочность, соответственно, при растяжении и при изгибе
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достижение таких же показателей статической 
прочности, но более высокой ударной вязкости, как 
при использовании экструзионной марки и 50% 
наполнении. Так добавка 5% фПП практически 
удваивает величины показателей прочности компо­
зитов по сравнению с исходным, а с увеличением 
содержания фПП до 20% показатели статической 
прочности при растяжении и изгибе продолжают 
плавный рост: прочность увеличивается на 20-30%, 
а ударная вязкость — на 100% по сравнению с ком­
позитом, содержащим 5% фПП, и более чем в 4 раза 
по сравнению с исходным композитом. Достигну­
тые показатели прочности при растяжении компа- 
тибилизированных композитов хорошо согласуются 
с данными Thomason по длинноволокнистым компо­
зитам ПП, модифицированным 2% малеинизиро- 
ванного ПП марки Pofybond 3200 [3], несколько 
уступая по модулю упругости и прочности при изги­
бе, что может быть связано с существенно меньшей 
длиной волокон вследствие аппаратных отличий в 
технологии получения композита и изготовления об­
разцов (повреждением волокон при экструзии и ли­
тье), высокой молекулярной массы, негативным вли­
янием резкого повышения вязкости расплава 
композитов при функционализации in situ экструзи­
онной марки исходного ПП на пропитку стеклоро­
винга при достаточно высокой степени наполнения.

Для расчета прочности межфазного слоя было 
проведено измерение длин волокон в образцах из 
составов 1 (Бален 01030) и 2 (Бален 01030/ФД). Ги­
стограмма распределения относительной объемной 
доли волокон по их длине приведена на рис. 2.

Анализ распределения длин волокон показал, 
что в обоих материалах преобладают волокна дли­
ной 0,3-0,45 мм. Средняя длина волокон в составе 2 
оказалась ниже, а гистограмма (рис. 2) демонстри­
рует смещение распределения в сторону более ко­
ротких волокон по сравнению с составом 1. Вероят­
ной причиной этого является более высокая 
концентрация СВ в составе 2.

Рисунок 2 — Распределение относительной объемной доли воло­
кон по длине. Vf  -  объемная доля волокон в i-м диапазоне длин, 
Vf -  объемная доля волокон в композите
Fig. 2 — Distribution of the relative fiber volume fraction by length. 
Vf -  fiber volume fraction in the i-th length range; Vf -  fiber volume 
fraction in the composite

Результаты расчетов прочности межфазного 
слоя приведены в табл. 5.
Таблица 5 — Результаты расчета прочности межфазного слоя 

Table 5 — Results of the calculation of the interphase layer 
strength

Состав Тср, мм т„ МПа

Бален 01030 0,41 7,9 ± 0,13

Бален 01030/ФД 0,37 18,6 ± 0,34

Примечание: Тср, мм — средняя длина волокон в материале; т, — 
прочность межфазного слоя

Согласно данным табл. 5, расчетная прочность 
межфазного слоя т для состава 2 более чем в два ра­
за превышает аналогичный показатель для соста­
ва 1. Существенное увеличение расчетной прочно­
сти межфазного слоя в компатибилизированном 
составе 2 коррелирует с результатами механических 
испытаний и подтверждает ключевую роль межфаз­
ной адгезии в повышении прочностных характери­
стик композита.

Для изучения морфологии композитов использо­
вали сканирующую электронную микроскопию. СЭМ- 
изображения поверхностей хрупких сколов компози­
тов ПП/СВ, модифицированных ФД в процессе реак­
ционной экструзии, представлены на рис. 3.

а б

в г

д е
Рисунок 3 — СЭМ-изображения поверхностей хрупких сколов 
стеклонаполненных композитов на основе Бален 01030 (а, в) и 
Бален 01030/ФД (б, г, д, е)
Fig. 3 — SEM images of the fracture surfaces of glass fiber reinforced 
composites based on Balen 01030 (а, в) and Balen01030/FA (б, г, д, е)
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Анализ изображений показывает, что в исход­
ном композите на основе Бален 01030 (рис. 3, а, в) 
волокна не сохранили на своей поверхности фраг­
ментов ПП матрицы, следовательно, слабо с ней 
связаны и легко извлекаются при нагружении, что 
видно по большему числу оставленных отверстий, 
чем у компатибилизированных композитов Ба- 
лен 01030/ФД (рис. 2, б, г-е). В этом случае на по­
верхности СВ хорошо видно тонкое полимерное по­
крытие (рис. 2, г), прочно связанное с матрицей 
полимерными тяжами, что, по-видимому, и обес­
печивает резкое повышение прочностных характе­
ристик композитов. При разрушении композитов 
на основе Бален 01030/ФД на поверхности СВ так­
же наблюдаются сплошные покрытия толщиной до 
4-5 мкм как при криогенном сколе (рис. 2, е), так и 
при растяжении в нормальных условиях (рис. 2, д), 
что свидетельствует о высокой адгезии ПП к СВ. 
Между волокнами наблюдаются пустоты, очевид­
но обусловленные неудовлетворительной пропит­
кой высоковязким расплавом (табл. 2), что пре­
пятствует более полной реализации эффекта 
упрочнения и достижению показателей свойств 
лучших промышленных образцов длинноволокни­
стых композитов с так называемым «химически 
связанным с СВ» ПП [9, 10].

Выводы

Исследовано влияние двух способов компати- 
билизации композитов ПП/СВ: введением функцио­
нализирующих добавок (in situ), либо введением до­
бавок фПП в исходный ПП при его наполнении СВ 
методом реакционной экструзии на структуру и ме­
ханические свойства получаемых композитов ПП/СВ.

Установлено, что оба способа компатибилиза- 
ции обеспечивают увеличение прочности компози­
тов при растяжении и изгибе в 2,3-2,6 раз и ударной 
вязкости в 2-4 раза, по сравнению с исходными 
композитами, при 40-50% наполнении СВ.

Исследование структуры материалов показало, 
что компатибилизированные композиты сохраняют 
пониженные значения tg^ до более высоких темпера­
тур по сравнению с немодифицированными система­
ми. Такое поведение согласуется с данными о сниже­
нии степени кристалличности полимерной матрицы, 
уменьшении ПТР и многократном возрастании меж­
фазной прочности на сдвиг. В совокупности с резуль­
татами морфологического анализа методом СЭМ эти 
наблюдения свидетельствуют о формировании менее 
дефектных, прочно связанных с наполнителем меж­
фазных слоев связующего как основы эффекта по­
вышения теплостойкости и упрочнения компатиби- 
лизированных композитов ПП/СВ.

Обозначения

АПТМС — у-аминопропилтриметоксисилан; 
ДМА — динамический механический анализ; 
ПДМС — полидиметилсилоксан; ПП — полипропи­
лен; ПТР — показатель текучести расплава; СВ —

стекловолокно; фПП — функционализированный 
ПП; ФД — функционализирующие добавки; Ер, 
Еи, ГПа — модуль упругости при соответственно, 
растяжении и изгибе; Ef, Em, ГПа — модуль Юнга, 
соответственно, волокон и матричного полимера; 
Нкр1 , Дж/г — энтальпия кристаллизации в первом 
цикле нагревания; Нпл2, Дж/г — энтальпия плавле­
ния во втором цикле нагревания; Но, Дж/г — эн­
тальпия плавления (кристаллизации) полностью 
кристаллического ПП; МПП — массовая доля ПП в 
образце по результатам отжига; L, мм — длина i-го 
волокна; Lc, мм — критическая длина волокон; rf, 
мм — радиус волокон; Ткр1 , Ткр2 , °С — температура 
кристаллизации в первом (втором) цикле нагрева­
ния; Тпл2, °С — температура плавления во втором 
цикле нагревания; Vf — объемная доля волокна с 
длиной Li; Vf — объемная доля волокна в композите; 
X, Y и Z, МПа — вклады в напряжение, возникаю­
щее в композите при растяжении, волокон с длиной 
меньше критической, больше критической и вклад 
матричного полимера соответственно; АНЖсп, 
Дж/г — измеренное значение энтальпии; ер, % — 
относительное удлинение при растяжении; ерш, % — 
относительное удлинение при максимальной
нагрузке; ерр, % — относительное удлинение при 
разрыве; / Ш2 , % — степень кристалличности во вто­
ром цикле плавления. /кри, % — степень кристал­
личности в первом (втором) цикле кристаллизации; 
ор, ои, МПа — прочность при соответственно, рас­
тяжении и изгибе; ос, МПа — напряжение в компо­
зите при растяжении; т, МПа — прочность межфаз­
ного слоя.
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ФОРМИРОВАНИЯ 
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В настоящее время мировое сообщество стремится снизить использование полимерных мате­
риалов из нефтепродуктов и заменить их на биоразлагаемые. Биоразлагаемые полимеры разруша­
ются в окружающей среде не только под воздействием внешних физических факторов, но и под дей­
ствием микроорганизмов. Номенклатура биоразлагаемых полимеров и композиций на их основе 
довольно обширна, но проблема разработки новых видов остается актуальной. Цель работы — раз­
работать и исследовать биоразлагаемые композиционные материалы на основе компонентов из воз­
обновляемых источников сырья.

В работе исследована возможность получения и переработки на стандартном технологическом 
оборудовании композитов на основе компонентов из возобновляемых источников сырья, в частности: 
полилактида с высоким содержанием наполнителя из вторичных сырьевых ресурсов крупоперераба­
тывающей (гречневая лузга) и деревообрабатывающей (древесная мука) промышленностей. Изучены 
эксплуатационные свойства разработанных композиционных материалов на примере водопоглощения. 
Отмечено, что разработанный композиционный материал устойчив к водопоглощению — изменение 
массы образцов в течение первого часа испытаний до 2,0-2,5%. При испытаниях разработанных ма­
териалов на биоразложение на образцах отмечен активный рост микроорганизмов, что свидетель­
ствует о более интенсивном процессе биоразложения под воздействием микроорганизмов. При ла­
бораторных испытаниях в условиях, имитирующих интенсивный аэробный процесс 
компостирования установлено, что полное разложение материала происходит за период до 5 меся­
цев. Из разработанного материала изготовлены образцы формоустойчивых изделий.

Ключевые слова: биоразложение, вторичные сырьевые ресурсы, технология получения, возобновляемое 
сырье.
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TECHNOLOGICAL ASPECTS OF FORMING BIODEGRADABLE 
COMPOSITIONS BASED ON RENEWABLE RAW MATERIALS

N. S. VINIDIKTOVA
V. A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus, Kirov St., 32a, 246050, Gomel, Belarus

Currently, the global community is striving to reduce the use o f  polymer materials made from petroleum 
products and replace them with biodegradable materials. Biodegradable polymers destroyed in the environ­
ment not only by external physical factors, but also by microorganisms. The range o f  biodegradable poly­
mers and their compositions is quite extensive, but the problem o f  developing new types remains relevant. 
The aim o f  this work: is to develop and investigate biodegradable composite materials based on renewable 
raw materials.

The work investigated the possibility o f  obtaining and processing composites based on components from  
renewable sources o f  raw materials using standard technological equipment, in particular: polylactide 
(PLA) with a high content o f  filler from secondary raw materials o f  the cereal processing (buckwheat husks 
(BH)) and woodworking (wood flour (WF)) industries. Petroleum jelly oil (PJO) was used as a plasticizer. 
The operational properties o f  the developed composite materials were studied using the example o f  water ab­
sorption. It has been noted that the developed composite material is resistant to water absorption, with a 
mass change o f  up to 2.0—2.5% during the first hour o f  testing. During the biodegradation tests o f  the devel­
oped materials, active growth o f microorganisms was observed on the samples, which indicates a more in­
tensive biodegradation process under the influence o f  microorganisms. During laboratory tests under condi­
tions simulating an intensive aerobic composting process, it was found that the material completely 
decomposes within a period o f up to 5 months. Samples o f  mold-resistant products have been made from the 
developed material.

Keywords: biodegradation, secondary raw materials, production technology, renewable raw materials.

Введение

С древних времен человек широко использовал 
в хозяйстве природные полимерные материалы (кау­
чук, крахмал, желатин и т. д.), что обосновано их фи­
зико-механическими характеристиками и эксплуата­
ционными свойствами. С течением времени все более 
широко в обиход стали входить полимерные матери­
алы из продуктов нефтепереработки, которые завое­
вали популярность благодаря технологичности, био­
химической инертности, своим высоким 
эксплуатационным характеристикам и дешевизне. 
Однако, как это часто бывает, «недостатки являются 
продолжением достоинств» — синтетические поли­
мерные материалы из нефтепродуктов из-за своей до­
ступности и универсальности свойств получили 
настолько широкое применение, что стали причиной 
экологической проблемы — роста количества поли­
мерных отходов, которые могут не разлагаться в те­
чение десятков лет. В настоящее время мировое со­
общество стремится снизить использование 
полимерных материалов из нефтепродуктов и заме­
нить их на биоразлагаемые. Биоразлагаемые полиме­
ры разлагаются в окружающей среде не только под 
воздействием внешних физических факторов, но и 
под действием микроорганизмов. Согласно европей­
скому стандарту EN 13432 «Упаковка. Требования к 
использованию упаковки посредством компостиро­
вания и биологического разложения Проверочная 
схема и критерии оценки для распределения упако­
вок по категориям» биоразлагаемым считается мате­
риал, разложение которого в компосте происходит не

более чем за шесть месяцев.
Сегодня в мире насчитывается более 100 видов 

различных биоразлагаемых полимеров и композиций 
на их основе [1-2]. Производственный сектор на се­
годняшний день выпускает широкую номенклатуру 
различных биодеструктируемых, фотодеструктируе- 
мых и водорастворимых композиционных материа­
лов. Например, фирма «Bю-Рack» (Нидерланды) ис­
пользует для изготовления материалов продукты 
переработки соломы и банановых листьев, соевый 
крахмал, а также продукты бактериальной фермента­
ции сахара и нетоксичные продукты нефтехимиче­
ского синтеза. Многие фирмы (например, «Ampacet» 
(Бельгия), «St. Lamrence» (Канада), «BiotecCmbH» 
(Германия), «Huhtamaki» (Япония) и др.) в качестве 
ускорителя биологической деградации полимерных 
композитов используют крахмалы (картофельный, 
кукурузный, гороховый и др.). Как правило, все про­
изводители наряду с синтетическими и природными 
полимерами используют различные функциональные 
наполнители — воск, сахар, алифатические полиэфи­
ры, протеины и др., способствующие как переработ­
ке, так и биоразложению материала. Для изготовле­
ния биоразлагаемых пластиков, используемых для 
потребительской упаковки, существует несколько 
подходов [3-5]:

-  использование полимеров, то есть полностью 
из природных материалов (крахмала, полимолочной 
кислоты, целлюлозы и т. д.), которые часто называ­
ют «компостируемые пластики»;

-  использование традиционных полимеров с
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биоразлагающими добавками, ускоряющими про­
цесс разложения в естественных условиях;

-  использование пластиков с оксобиоразлагае- 
мыми добавками, где главным катализатором вы­
ступает кислород.

Анализ литературных источников позволяет 
утверждать, что степень биоразлагаемости компози­
ционных материалов зависит от природы составля­
ющих их компонентов [1, 4-10]. Например, известен 
биоразлагаемый материал в виде прессованной мас­
сы, содержащей растительные вещества, включен­
ные в затвердевшее связующее, такое как желатин, 
который покрывают силиконом [11]. Интерес пред­
ставляет композитный материал, содержащий цел­
люлозные волокна и водный раствор белка (напри­
мер, казеина, глютена, соевого белка, желатина), 
который обладает высокой прочностью и способ­
ностью к биоразложению [12]. Известен биоразла­
гаемый полимерный композитный материал, эф­
фективно разрушающийся под действием 
климатических факторов и микроорганизмов, со­
держащий крахмал, поливиниловый спирт, глице­
рин, воду и гидрохлорид L-аспарагиновой кислоты 
[13]. Существует множество подобных материалов, 
однако разработка новых решений в направлении их 
создания не теряет актуальности.

При разработке новых составов биоразлагаемого 
композиционного материала (БКМ) целесообразно 
придерживаться следующих принципов: использовать 
в композиции только биоразлагаемые компоненты; 
минимизировать компонентный состав композиции; 
использовать максимально возможное количество 
компонентов из возобновляемого растительного сы­
рья; адаптировать технологический процесс к стан­
дартным процессам переработки полимеров.

Актуальность разработки БКМ с использовани­
ем компонентов из возобновляемых источников сы­
рья, кроме биоразлагаемости, обосновывается еще и 
содействием в утилизации отходов продуктов пере­
работки сельхоз- и деревоперерабатывающей про­
мышленностей. Например, древесная мука (ДМ) 
широко используется в различных отраслях про­
мышленного производства, в сельском и народном 
хозяйстве, в быту. В настоящее время ДМ произво­
дят из отходов деревообрабатывающей промышлен­
ности [14, 15]. Еще одним источником ДМ является 
низкокачественная древесина (НКД), объемы кото­
рой исчисляются десятками млн кубометров в год. 
Например, в Республике Беларусь в связи с измене­
нием климата ежегодно наблюдаются ветровалы де­
ревьев. Так, в июне 2024 года, согласно данным 
Минлесхоза Беларуси, ураганом был поврежден 
лесной фонд объемом 4 млн куб. м на общей площа­
ди около 33 тыс. га. На площади в 13,5 тыс. га тре­
буется проведение сплошных вырубок леса в объеме
3,6 млн м3 [16]. В 2022 г. в Российской Федерации 
было заготовлено 180 млн м3 древесины, из них 
НКД составила 40 млн м3 [17].

Еще одним примером источника вторичных 
сырьевых ресурсов может служить гречневая лузга

(ГЛ) — крупнотоннажный отход производства сель­
скохозяйственной продукции, обладающий свой­
ством биоразлагаемости и требующий экономиче­
ски обоснованной утилизации. При переработке 
гречихи в крупу до 22% от общей массы исходного 
сырья составляет ГЛ. На предприятиях скапливается 
большое количество данного отхода, например, на 
крупозаводе производительностью 150 т/сут образу­
ется около 35 тонн ГЛ. [18]. Были попытки приме­
нять тонкоизмельченную ГЛ в качестве кормовой 
добавки. Однако, как показали опыты на животных, 
из-за высокого содержания в ней клетчатки, до 50%, 
и жесткости происходит травмирование пищевари­
тельного тракта, что не позволяет ее использовать 
[19]. При другом способе применения ГЛ, в качестве 
топлива, вывоз ее за пределы предприятия доста­
точно трудоемок из-за низкой насыпной плотности. 
Сжигание ГЛ на свалке нарушает требования эколо­
гической безопасности, поэтому первоочередной 
проблемой является утилизация ГЛ, засоряющей 
прилегающие территории. Таким образом, целесо­
образно изучение возможности использования ГЛ и 
ДМ в качестве компонента из возобновляемого ис­
точника сырья для БКМ.

Цель работы — разработать биоразлагаемый 
композиционный материал на основе компонентов 
из возобновляемого природного сырья.

М атериалы и методы исследования

Для разработки БКМ были выбраны компонен­
ты, происходящие преимущественно из возобновля­
емых ресурсов. В качестве связующего использова­
ли полилактид (ПЛА) Ingeo Biopolymer 4043D 
(«Nature Works», США) — синтетический полимер, 
мономером которого является молочная кислота. 
Выбор ПЛА обоснован способностью к биоразложе­
нию. Он изготавливается из полностью возобновляе­
мых природных материалов (целлюлоза, крахмал, са­
хар и продукты, их содержащие) и обладает физико­
механическими характеристиками, близкими к поли­
этилену и полипропилену, а также возможностью пе­
реработки традиционными методами [4, 20, 21]. Осо­
бенности ПЛА в вязкотекучем состоянии позволяют 
варьировать его концентрацию в широком диапазоне, 
в том числе снижать его содержание в пользу более 
дешевых растительных компонентов.

Возможность использования наполнителей из 
возобновляемых источников сырья изучали на при­
мере ДМ (ГОСТ 16361) и ГЛ (филиал «Гомельский 
комбинат хлебопродуктов» ОАО «Гомельхлебопро- 
дукт», Беларусь).

Структуру чешуек ГЛ (рис. 1) изучали с помо­
щью растрового электронного микроскопа «VEGA 
IILSH» («Tascan Instruments Analitical», Че- 
хия/Англия). Хрупкий излом чешуйки ГЛ (рис. 1, г) 
получали в среде жидкого азота. Микрофотографии 
свидетельствуют, что ГЛ обладает развитой поверх­
ностью (рис. 1, б, в), что способствует их смачива­
нию расплавом связующего, т. е. ГЛ может

https://sinonim.org/s/%D1%86%D0%B5%D0%BB%D0%B5%D1%81%D0%BE%D0%BE%D0%B1%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%BD%D0%BE
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а б в г
Рисунок 1 — Внешний вид ГЛ (а), микрофотографии ГЛ: б -  наружная сторона лузги; в -  внутренняя сторона лузги; г -  морфология 
лузги на хрупком изломе
Fig. 1 — Appearance of BH (a), photomicrographs of BH: б -  outer side of the husk; в -  inner side of the husk; г -  morphology of the husk 
on a brittle fracture

являться основой для получения технически ценных 
изделий. Для введения в состав композиции ГЛ из­
мельчали на лабораторном блендере «Waring 8011» 
(«WARING® COMMERCIAL», США). Полученную 
массу просеивали через сита лабораторные. В рабо­
те использовали наполнитель из ГЛ с размером ча­
стиц <0,5 мкм.

Частицы ДМ, аналогично частицам ГЛ, обла­
дают высокой площадью разветвленной поверхно­
сти, поэтому этот вторичный ресурс также может 
быть использован в качестве доступного и дешевого 
биоразлагаемого компонента. В работе использова­
ли ДМ с размером частиц < 1,2 мкм.

В качестве пластификатора в композиции ис­
пользовали доступный крупнотоннажный про­
дукт — масло вазелиновое (МВ) (ГОСТ 3164). В 
композиции МВ смачивает гранулы термопластич­
ного связующего, способствуя равномерности рас­
пределения целлюлозного компонента в объеме 
композита, повышая текучесть расплава. Его содер­
жание в композиции выбрано минимальное, в коли­
честве 5 мас.%, т. к. более низкое количество пла­
стификатора затрудняет равномерное распределение 
компонентов в объеме и экструзионную переработ­
ку материала, а при более высоком содержании ве­
лика вероятность выпотевания.

Отработку технологии получения композици­
онного материала проводили с помощью комплекса 
лабораторного оборудования, включающего: экс­
трудер «SUPLAST» лабораторный двухшнековый с 
диаметром шнека 25 мм («СуПласт», Беларусь) и 
тянущее устройство в виде вальцов. Технологиче­
ский процесс получения композиционного материа­
ла состоял из этапов механического смешения ком­
понентов, формования заготовки и прессования. На 
первом этапе ПЛА в виде гранул смешивали с МВ, 
после чего вводили предварительно измельченный 
целлюлозный компонент. Полученную смесь загру­
жали в двухшнековый экструдер и проводили экс­
трузию ленты через щелевую головку при следую­
щих технологических режимах: частота вращения 
шнека 60-80 об/мин, температуры, °С, по зонам экс­

трудера 130 (1), 160 (2), 170 (3), 180 (4), 195 (5), 160­
185 (головка) (рис. 2).

Полученную ленту (листовой материал) про­
пускали между обогреваемыми валками до толщины 
3 мм, после чего ее разрезали на заготовки, которые 
подвергали прессованию в специальной обогревае­
мой форме при температуре 100 °С и давлении 
5 МПа в течение 10 сек. Полученные образцы в виде 
тарелок с плоским дном, толщиной П0,8 мм извле­
кали из формы.
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Сптус

Заданные зге в д и я
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А

Рисунок 2 — Панель управления параметрами переработки ком­
позитов экструдера «SUPLAST 25/2»
Fig. 2 — Control panel for processing composites with the 
«SUPLAST 25/2» extruder

Водопоглощение образцов изучали по 
ГОСТ 4650. Образцы материала в форме дисков 
диаметром (50 ± 1) мм и толщиной (3,0 ± 0,2) мм по­
гружали в дистиллированную воду при температуре 
(23 ± 2) °С и выдерживали в течение установленного 
периода времени, периодически проводя взвешива­
ние. Массу воды, поглощенную каждым испытуе­
мым образцом, вычисляли по разности между мас­
сой образца до и после испытания, выраженной в 
процентах по отношению к начальной массе.

Для проведения испытаний на биоразложение 
использовали ГОСТ Р 57225, позволяющий опреде­
лить степень разложения образцов материала при 
лабораторных испытаниях в условиях, имитирую­
щих интенсивный аэробный процесс компостирова­
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ния, в сравнении с двумя оригинальными методика­
ми в естественных условиях.

Результаты и их обсуждение

Образцы БКМ подвергали испытаниям на во­
допоглощение. Результаты испытаний представлены 
на рис. 3.

Видно, что все экспериментальные образцы с 
наполнителем в первые часы экспонирования харак­
теризуются низким водопоглощением. Так, масса 
образцов даже с максимальным наполнением расти­
тельными компонентами (до 70 мас.%) при испыта­
ниях на водопоглощение в течение первого часа из­
меняется на 2,0-2,5%, что свидетельствует о 
достаточно высоких эксплуатационных свойствах. 
Наименьшее значение соответствует композиции с 
содержанием ДМ 25 мас.%, что, очевидно, обу­
словлено более высоким содержанием ПЛА. Уста­
новлено, что содержание целлюлозного компонен­
та свыше 70 мас.% затрудняет переработку на 
технологическом оборудовании -  образцы получа­
ются хрупкими и рассыпчатыми. Содержание же 
ПЛА свыше 70 мас.% экономически нецелесообраз­
но, т. к. данный материал довольно дорогостоящий, 
а одна из целей настоящей работы — минимизиро­
вать в композиции термопластичный полимер.

В ходе испытаний (в течение 3 мес) в водной 
среде на поверхности наполненных образцов был 
зарегистрирован активный рост микроорганизмов, 
т. е. данный вид материала служит для них пита­
тельной средой, что свидетельствует о более высо­
кой способности к биоразложению. На рис. 4

представлены образцы материалов после экспози­
ции в воде.

Видно, что образцы, наполненные ГЛ, более 
активно поражаются микроорганизмами, чем 
наполненные ДМ. Это связано, по-видимому, с со­
ставом наполнителя из ДМ, куда входят опилки 
различных пород деревьев как лиственных, так и 
хвойных, которые могут содержать вещества, обла­
дающие природными защитными свойствами от по­
ражения микроорганизмами. На образцах, напол­
ненных ГЛ (рис. 3, г-ж), четко прослеживается 
прямая зависимость интенсивности роста микроор­
ганизмов от содержания наполнителя. При содержа­
нии ГЛ 70% наблюдается наиболее плотный слой 
микроорганизмов.

Биоразложение разработанного БКМ проводи­
ли по ГОСТ Р 57225 и в сравнении с двумя ориги­
нальными методиками, моделирующими естествен­
ные условия. Сущность методик заключалась в 
регистрации изменения массы при создании благо­
приятных условий к развитию микроорганизмов. Во 
всех методиках использовали образцы из одной пар­
тии одинаковых размеров (30*30 мм) и формы.

При испытаниях образцов по ГОСТ Р 57225 
(способ 1) определяли степень разложения образцов 
материала при лабораторных испытаниях в услови­
ях, имитирующих интенсивный аэробный процесс 
компостирования. Использовали твердую основу из 
синтетических твердых отходов, инокулированных 
со зрелым компостом, полученным из растительно­
го материала. Полученную смесь засыпали в кон­
тейнер объемом 7 л. В смесь помещали образцы.
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Рисунок 3 — Графики зависимости водопоглощения образцами с целлюлозными наполнителями от времени: а -  ГЛ; б -  ДМ 
Fig. 3 — Graphs of water absorption versus time for samples containing cellulosic fillers: a -  BH, б -  WF
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Рисунок 4 — Образцы биоразлагаемых материалов после экспозиции в воде (мас.%): а -  ПЛА(100); б -  ДМ(35)/ПЛА(60)/МВ(5); в -  
ДМ(65)/ПЛА(30)/МВ(5); г -  ГЛ(45)/ПЛА(50)/МВ(5); д -  ГЛ(55)/ПЛА(30)/МВ(5); е -  ГЛ(65)/ПЛА(30)/МВ(5); ж -  ГЛ(70)/ПЛА(25)/МВ(5) 
Fig. 4 — Samples of biodegradable materials after exposure in water (wt.%): a -  PLA(100); б -  WF(35)/PLA(60)/PJO(5); в -  
WF(65)/PLA(30)/PJO(5); г -  BH(45)/PLA(50)/ PJO(5); д -  BH(55)/PLA(30)/PJO(5); е -  BH(65)/PLA(30)/PJO(5); ж -  BH(70)/PLA(25)/PJO(5)
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Испытания проводили при температуре плюс 
(58 ± 2) °С. В период термофильного инкубационного 
периода после перемешивания компоста отмечено:

-  образцы ПЛА(100) изменили цвет с прозрач­
ного на белый;

-  образцы, наполненные ДМ, потемнели, а на по­
верхности появились участки роста микроорганизмов;

-  на образцах с ГЛ изменения цвета не отмече­
но, т. к. образцы темного цвета.

Через два месяца компостирования образцы 
охрупчились и легко разрушались. По истечении 
пяти месяцев материалы образцов в компосте не­
возможно было идентифицировать, т. е. произошло 
полное биоразложение образцов (таблица).

Во втором случае (способ 2) использовали поч­
вогрунт «Универсальный» (ТУ BY 690700870.004­
2009). В пластиковый контейнер объемом V = 1 л 
помещали почвогрунт V = 0,7 л, увлажняли, разме­
щали образцы, закрывали крышкой. Контейнеры с 
образцами (рис. 5, а) помещали в термостат, где

поддерживалась температура Т = 28 ± 2 °С. Лабора­
торные образцы взвешивали каждый месяц. Резуль­
таты испытаний также представлены в таблице.

В третьем случае (способ 3) БКМ подвергали 
биоразложению в естественных условиях (г. Буда- 
Кошелево, Гомельская обл., приусадебный участок). 
Контейнеры с перфорациями в нижней части напол 
няли грунтом, куда помещали образцы, смоченные 
водой. Процесс подготовки образцов к испытаниям в 
естественных условиях представлен на рис. 5, б, в). С 
учетом скорости разложения в лабораторных усло­
виях, контрольное взвешивание образцов, которые 
находились в естественных условиях, проводили 
через 7 мес.

В ходе испытаний на биоразложение (по спосо­
бу 2 и 3) при визуальной оценке образцов уже после 
первого месяца наблюдали их потемнение и неравно­
мерность цвета, кроме образца ПЛА(100). На рис. 6 
представлены фотографии образцов БКМ, наполнен­
ных ДМ, до и после 7 мес лабораторных испытаний.

Таблица — Результаты испытаний композиционных материалов на биоразложение 
Table — Results of biodegradation tests of composite materials

Изменение массы образцов (Am, %) во времени (месяцы)
Состав способ 1 способ 2 способ 3

1 мес 2 мес 5 мес 1 мес 3 мес 5 мес 7 мес 7 мес 12 мес
ДМ(30)/ПЛА(65)/МВ(5) - -

не
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е 

би
ор
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3,9 -5,0 -3,5 -7,7 -2,3 -5,6

ДМ(40)/ПЛА(55)/МВ(5) потемнели
разрушились 

на мелкие 
фрагменты

5,3 -6,6 -10,6 -14,0 -5,8 -8,2

ДМ(45)/ПЛА(50)/МВ(5) - - 7,4 -3,4 -8,6 -14,3 -6,3 -12,7
ДМ(50)/ПЛА(45)/МВ(5) потемнели потемнели 8,6 -3,3 -10,2 -14,0 -5,9 -12,0
ДМ(55)/ПЛА(45)/МВ(5) - - 11,9 -10,5 -11,5 -19,6 -4,3 -18,1
ДМ(60)/ПЛА(40)/МВ(5) - - 17,3 -12,3 -14,3 -14,2 -5,2 -15,5
ГЛ(35)/ПЛА(60)/МВ(5) - - 4,5 -3,2 -2,6 -6,6 -5,6 -13,9
ГЛ(40)/ПЛА(55)/МВ(5) без изменений без изменений 6,1 -4,1 -8,1 -9,4 -7,3 -11,5
ГЛ(45)/ПЛА(50)/МВ(5) - - 6,5 -5,1 -6,6 -11,0 -6,0 -10,5
ГЛ(50)/ПЛА(30)/МВ(5) без изменений без изменений 6,6 -6,4 -6,0 -7,7 -8,9 -12,9
ГЛ(60)/ПЛА(30)/МВ(5) - - 8,2 -11,4 -11,5 -13,0 -5,1 -12,3
ГЛ(70)/ПЛА(25)/МВ(5) - - 14,1 -8,7 -4,3 -12,3 -2,7 -11,0

ПЛА(100) приобрели 
белый цвет

разрушились 
на мелкие 
фрагменты

0,5 0,2 0,4 0,1 0,3 0,3

Примечание: Знак «минус» перед значениями изменения массы образца показывает ее снижение по сравнению с первоначальной мас­
сой

а б в
Рисунок 5 — Подготовка к испытаниям на биоразложение БКМ: а -  в лабораторных условиях; б, в -  в естественных условиях 
Fig. 5 — Biodegradation tests preparation for biodegradable composite materials: a -  in laboratory conditions; б, в -  in natural condition
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до испытаний

через 7 месяцев

Рисунок 6 — Внешний вид образцов БКМ, с разным процентом наполнения ДМ (слева направо, %: 0, 30, 40, 45, 50, 55, 60)
Fig. 6 — Samples appearance of biodegradable composite materials with different WF content (from left to right, %: 0, 30, 40, 45, 50, 55, 60)

Экспериментально установлено, что в тече­
ние первого месяца лабораторных испытаний у 
всех образцов увеличивается масса (таблица). 
Очевидно, то связано со способностью к водопо­
глощению наполнителя. Однако, с третьего ме­
сяца было зарегистрировано снижение массы об­
разцов, так как начинаются процессы их 
разложения, при этом у образцов ПЛА(100) мас­
са не изменялась.

Дополнительным свидетельством биоразло­
жения наполненных образцов является рост мик­
роорганизмов на их поверхности. Причем, чем 
больше содержание наполнителя, тем активнее 
рост колоний. Отмечено, что образцы с разными 
наполнителями являются питательной средой для 
микроорганизмов. У ненаполненного ПЛА рост 
микроорганизмов не обнаружен. Это свидетель­
ствует о том, что именно растительные компо­
ненты являются активаторами процесса био­
разложения. Через 7 мес испытаний наблюдается 
образование колоний по всей поверхности напол­
ненных образцов. На рис. 7 показаны образцы с 
разными наполнителями ГЛ и ДМ, обсемененные 
колониями микроорганизмов. Наблюдается явная 
зависимость степени разложения материала от со­
держания наполнения: рост микроорганизмов ак­
тивнее при более высокой степени наполнения 
растительными компонентами (до 70 мас.%), так­
же происходит более интенсивное снижение мас­
сы образцов.

Из биоразлагаемых композиционных мате­
риалов с оптимальным содержанием возобновля­
емого растительного сырья методом горячего 
прессования были изготовлены формоустойчи­
вые изделия (рис. 8).

По результатам экспериментальных исследова­
ний осуществлена патентная защита биоразлагаемо­
го композиционного материала на основе возобнов­
ляемого растительного сырья и способ ее 
приготовления [22].

ГЛ(60)/ПЛА(30)/МВ(5)

а

ДМ(60)/ПЛА(40)/МВ(5)

б

в г
Рисунок 7 — Образцы БКМ, содержащих ГЛ (а, в) и ДМ (б, г), 
обсемененные колониями микроорганизмов, после 7 мес испыта­
ний: а, б -  общий вид; в, г -  детализированный вид областей (1, 2) 
с колониями микроорганизмов, х5
Fig. 7 — Samples of biodegradable composite materials containing 
BH (а, в) and WF (б, г), seeded with colonies of microorganisms, af­
ter 7 months of testing: а, б -  general view, в, г -  detailed view of ar­
eas (1, 2) with colonies of microorganisms, x 5

Рисунок 8 — Образцы формованных изделий: светлые -  напол­
нитель ДМ, темные -  ГЛ
Fig. 8 — Samples of molded products: light -  WF filler, dark -  BH
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Выводы

На основе полилактида и компонентов из возоб­
новляемого природного сырья — гречневой лузги и 
древесной муки — разработаны биоразлагаемые 
композиционные материалы. В качестве компонентов 
для композитов на основе полилактида предложены 
два вида целлюлозных наполнителей из вторичных 
сырьевых ресурсов крупоперерабатывающей и дере­
вообрабатывающей промышленности — гречневая 
лузга и древесная мука. Предложены режимы тех­
нологического процесса переработки композицион­
ного материала в изделие.

Испытания материалов на водопоглощение по­
казали достаточно высокие эксплуатационные свой­
ства, т. к. все экспериментальные образцы характери­
зуются низким водопоглощением — изменение 
массы на 2,0-2,5% в течение первого часа испытаний.

Оптимизировано соотношение компонентного 
состава по критерию биоразложения, которое оце­
нивали по стандартной и разработанным оригиналь­
ным методикам. Установлена зависимость разложе­
ния материала от степени наполнения: рост 
микроорганизмов на поверхности образцов активнее 
при более высокой степени наполнения раститель­
ными компонентами (60-70 мас.%), а снижения 
массы образцов более интенсивное. При испытаниях 
на биоразложение по ГОСТ Р 57225, установлено, 
что полное разложение материала происходит за пе­
риод до 5 мес.

Разработанный биоразлагаемый материал целе­
сообразно применять при изготовлении изделий, 
используемых в пищевой промышленности и в 
сельском хозяйстве.
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Обозначения

БКМ — биоразлагаемый композитный матери­
ал; ГЛ — гречневая лузга; ДМ — древесная мука; 
МВ — масло вазелиновое; ПЛА — полилактид.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ МОДЕЛИ ДЕФОРМИРОВАНИЯ 
ТКАНЕВЫХ СТЕКЛОПЛАСТИКОВ ПРИ ОДНООСНОМ 
КВАЗИСТАТИЧЕСКОМ РАСТЯЖЕНИИ

А. В. ОМЕЛЮСИК+, А. В. ШМЕЛЕВ
Объединенный институт машиностроения НАН Беларуси, ул. Академическая, 12, 220072, г. Минск, Беларусь

Композиционные материалы получили широкое распространение в сфере машиностроения. При 
решении задач механики деформирования машиностроительных конструкций проводят экспери­
ментальные исследования их свойств с последующим заданием полученных характеристик в при­
кладные программные комплексы. При этом главным вопросом является вопрос корректного выбора 
модели деформирования и разрушения материала, а также определения соответствующих значений 
параметров выбранных моделей.

Цель работы — разработка методического подхода определения значений параметров моделей 
тканевых композиционных материалов.

Рассмотрены перспективы и преимущества использования стеклопластиков при изготовлении 
изделий машиностроения. Отмечены достоинства и недостатки стеклопластиков с хаотично рас­
положенными волокнами и направленными волокнами (стеклоткань). Приведены методы моделиро­
вания стеклопластиков в программных комплексах конечно-элементного анализа. Установлены осо­
бенности компьютерного моделирования стеклопластиков в зависимости от технологии их 
изготовления, схемы армирования и количества слоев. Проведены испытания на растяжение образ­
цов стеклопластиков из тканей ТР-0,56 и Т-10(80) с различными углами ориентации волокон. Опре­
делены значения параметров модели упруго-пластического деформирования стеклопластика из тка­
ни ТР-0,56. Выполнено компьютерное моделирование механических испытаний на растяжение 
образца стеклопластика из ткани ТР-0,56 в программном комплексе ANSYS LS-DYNA с использова­
нием гомогенного типа модели и критериев разрушения.

Примененные методические подходы к моделированию стеклопластика показали высокую сходи­
мость с натурным экспериментом. Погрешность по пределу прочности не превысила 5%, что позволя­
ет проводить расчетные исследования более сложных деталей машиностроительных конструкций, 
таких как кузовов автомобилей, панелей обшивки автобусов, бамперов, внутренней отделки и др. 
Также принятые подходы позволят выполнять валидацию расчетных моделей с учетом испытаний 
образцов стеклопластиков и давать рекомендации по расположению волокон в композите с целью 
снижения массы или обеспечения требуемой прочности и жесткости деталей конструкций.

+Автор для переписки. E-mail: alexlifting@mail.ru 

Д ля цитирования:
Омелюсик А. В., Шмелев А. В. Определение параметров модели деформирования тканевых стеклопластиков при одноосном 
квазистатическом растяжении // Полимерные материалы и технологии. 2025. Т. 11, № 4. С. 64-71. http://doi.org/10.32864/polymmattech- 
2025-11-4-64-71

+Authorfor correspondence. E-mail: alexlifting@mail.ru 
For citation:
Amialiusik A. V., Shmeliov A. V Opredelenie parametrov modeli deformirovaniya tkanevykh stekloplastikov pri odnoosnom kvazistaticheskom 
rastyazhenii [Determination of the parameters of the deformation model of fabric fiberglass resistants under uniaxial quasi-static tension]. 
Polimernye materialy i tekhnologii [Polymer Materials and Technologies], 2025, vol. 11, no. 4, pp. 64-71.
http://doi.org/10.32864/polymmattech-2025-11-4-64-71

mailto:alexlifting@mail.ru
http://doi.org/10.32864/polymmattech-2025-11-4-64-71
http://doi.org/10.32864/polymmattech-2025-11-4-64-71
mailto:alexlifting@mail.ru
http://doi.org/10.32864/polymmattech-2025-11-4-64-71


Определение параметров модели деформирования тканевых стеклопластиков при одноосном квазистатическом 65

Ключевые слова: стеклопластик, компьютерное моделирование, метод конечных элементов, прочность, 
гомогенная модель материала, ANSYSLS-DYNA, изделия машиностроения.

DETERMINATION OF THE PARAMETERS OF THE DEFORMATION 
MODEL OF FABRIC FIBERGLASS RESISTANTS UNDER UNIAXIAL 
QUASI-STATIC TENSION
A. V. AMIALIUSIK+, A. V. SHMELIOV
Joint Institute of Mechanical Engineering of NASB, Akademicheskaya St., 12, 220072, Minsk, Belarus

Composite materials have become widespread in the field o f  mechanical engineering. When solving 
problems o f  deformation mechanics o f  mechanical engineering structures, experimental studies o f  their 
properties are carried out with subsequent assignment o f  the obtained characteristics in application software 
packages. In this case, the main issue is the correct choice o f  the model o f  deformation and destruction o f the 
material, as well as the determination o f  the corresponding values o f  the parameters o f  the selected models.

Purpose o f  the work -  development o f  a methodological approach to determining the values ofparame­
ters o f  models offabric composite materials.

The article considers the prospects and advantages o f  using fiberglass in the manufacture o f  engi­
neering products. The advantages and disadvantages o f  fiberglass with randomly located fibers (HASP) 
and directed fibers (fiberglass fabric) are noted. The methods o f  modeling fiberglass in finite element 
analysis software packages are presented. The features o f  computer modeling o f  fiberglass depending on 
the technology o f  their manufacture, reinforcement scheme and number o f  layers are established. Tensile 
tests o f  fiberglass samples made o f  TR-0.56 and T-10 (80) fabrics with different fiber orientation angles 
are carried out. The values o f  the parameters o f  the elastic-plastic deformation model o f  fiberglass made 
o f  TR-0.56 fabric are determined. Computer modeling o f  mechanical tensile tests o f  a fiberglass sample 
made o f  TR-0.56 fabric is performed in the ANSYS LS-DYNA software package using a homogeneous type 
o f  model and failure criteria.

The applied methodological approaches to modeling fiberglass showed high convergence with the full- 
scale experiment. The error in the ultimate strength did not exceed 5%, which allows for calculation studies 
o f  more complex parts o f  mechanical engineering structures, such as car bodies, bus trim panels, bumpers, 
interior trim, etc. The adopted approaches will also allow for validation o f  calculation models taking into 
account fiberglass sample testing and for recommendations on the arrangement offibers in the composite in 
order to reduce weight or ensure the required strength and rigidity o f structural parts.

Keywords: fiberglass, computer modeling, finite element method, strength, homogeneous material model, ANSYS 
LS-DYNA, mechanical engineering products.

Введение

Современные тенденции развития техники за­
ключаются в снижении веса силовых конструкций 
машин и компонентов. Это требует применения но­
вых конструкционных материалов, превосходящих 
по своим прочностным, упругим и другим свой­
ствам традиционные материалы. К числу наиболее 
перспективных относятся полимерные материалы 
(пластики, эластомеры, волокна), и в первую оче­
редь наполненные [1]. Основным классом таких ма­
териалов, обеспечивающих минимизацию массы 
конструкции, высокую прочность, жесткость, 
надежность, долговечность при работе в тяжелых 
условиях нагружения, при высоких температурах и 
в агрессивных средах являются стеклопластики [1]. 
Важнейшее достоинство стеклопластиков — воз­
можность создавать из них элементы конструкции с 
заранее заданными свойствами. Многообразие во­
локон и схем армирования позволяет направленно

регулировать их механические свойства, уровень 
рабочих температур и другие характеристики путем 
подбора состава, изменения соотношения компо­
нентов и макроструктуры стеклопластика. Свойства 
стеклопластика также зависят от формы или геомет­
рии, размера, количества и характера распределения 
наполнителя (схемы армирования).

Широкое распространение стеклопластики по­
лучили в машиностроении. Как правило, они состо­
ят из стеклянного наполнителя и синтетического 
полимерного связующего [2]. Наполнителем служат, 
в основном, стеклянные волокна в виде нитей, жгу­
тов (ровингов), стеклотканей, стекломатов, рубле­
ных волокон (рис. 1).

Стеклопластики обладают сочетанием свойств, 
которые позволяют создавать конструкции с характе­
ристиками, не доступными при использовании других 
материалов. Механические свойства стеклопластиков 
определяются преимущественно характеристиками
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наполнителя и прочностью связи его со связующим. 
Наибольшей прочностью и жесткостью обладают 
стеклопластики, содержащие ориентированно распо­
ложенные непрерывные волокна. Такие стеклопласти­
ки подразделяются на однонаправленные и перекрест­
ные. У первого типа волокна расположены взаимно 
параллельно, у второго — под заданным углом друг к 
другу, постоянным или переменным по изделию. Из­
меняя ориентацию волокон, можно в широких преде­
лах регулировать механические свойства.

ЕЗ
а б в

Рисунок 1 — Виды наполнителей стеклопластиков [2]: а -  ро­
винг; б -  стеклоткань; в -  стекломат
Fig. 1 — Types of fiberglass fillers [2]: а -  roving; б -  fiberglass; в -  
fiberglassmat

Особое место в машиностроении занимают 
стеклопластики, армированные матами — хаотиче­
ски армированные стеклопластики (ХАСП), кото­
рые обладают дешевизной, простой технологией из­
готовления, малым удельным весом [2]. Их 
отличительной особенностью среди стеклопласти­
ков является неоднородность, которую необходимо 
учитывать при проектировании ответственных эле­
ментов конструкции. ХАСП широко применяются 
для изготовления мало нагруженных элементов кон­
струкции и представляют из себя материал на осно­
ве рубленных стекловолокон, пропитанный поли­
мерным связующим (смолой). В настоящее время 
ХАСП широко используют при производстве изде­
лий для автомобильного и городского транспорта: 
изготовление деталей для автобусов, трамваев, 
троллейбусов, автомобилей, кузовные панели и об­
весы для легковых и грузовых автомобилей.

В условиях макронеоднородности при модели­
ровании стеклопластиков используют следующие 
модели: монотропии, изотропии, ортотропии, анизо­
тропии. Стеклопластики с хаотичной укладкой во­
локон принято считать квазиизотропными, т. е. ани­
зотропными в микрообъемах, но изотропными в 
макрообъемах (в изделиях).

В связи с перечисленными выше особенностя­
ми поведения стеклопластиков при решении задач 
механики деформирования машиностроительных 
конструкций проводят экспериментальные исследо­
вания их свойств с последующим заданием полу­
ченных характеристик в прикладные программные 
комплексы. Как правило, для реализации численно­
го моделирования деформирования стеклопластиков 
используют программные пакеты на основе метода 
конечных элементов (МКЭ), такие как LS-DYNA, 
Abaqus, ANSYS и др. При этом главным вопросом в 
процессе практического использования МКЭ явля­
ется вопрос корректного выбора модели материала,

т. е. модели деформирования и разрушения, а также 
определения соответствующих значений параметров 
выбранных моделей.

Аналитический обзор работ в области 
компьютерного моделирования стеклопластиков

В работе [3] приводится достаточно полный 
перечень существующих подходов (рис. 2), приме­
няемых при численном моделировании стеклопла­
стиков в зависимости от уровня детализации рас­
смотрения состава материала.

Для практических расчетов распространение 
получили подходы макроуровня, основанные на го­
могенном описании свойств материала (рис. 2, а), 
мезоуровневое моделирование на уровне слоев и на 
уровне нитей (рис. 2, б-в), микроуровневое модели­
рование на уровне представительных ячеек ткани 
(рис. 2, г). Моделирование на уровне волокон в пуч­
ке нити, которое также можно отнести к микроуров­
невому, используется гораздо реже и преимуще­
ственно для описания узкого класса специфических 
явлений. Остальные три подхода применяются толь­
ко в фундаментальных исследованиях.

Рисунок 2 — Классификация подходов к моделированию стекло­
пластиков в зависимости от уровня детализации состава и компо­
зиции материала [3]. Способ моделирования: а -  гомогенный 
подход; б -  на уровне слоев; в, г -  на уровне слоя с разной дета­
лизацией армирующего каркаса; д -  на уровне нити; е -  на уровне 
волокон пучка нити; ж -  на уровне цепочек молекул; з -  на мо­
лекулярном уровне
Fig. 2 — Classification of approaches to modeling fiberglass depending 
on the level of detail of the composition and composition of the material 
[3]. Modeling method: а -  homogeneous method; б -  at the layer level; в, г 
-  at the layer level with different details of the reinforcing frame; д -  at the 
thread level; е -  at the level of the fibers of the thread bundle; ж -  at the 
level of molecular chains; з -  at the molecular level
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На практике различными исследователями 
применялись различные подходы при моделирова­
нии деформирования стеклопластиков. Так, в работе 
[4] решалась задача адекватного описания напря­
женно-деформированного состояния ячейки стекло­
пластика с использованием имитационного модели­
рования на базе метода конечных элементов. В 
данной задаче была выбрана аппроксимация вось­
миузловым объемным элементом с линейной базис­
ной функцией при достаточной дискретизации мо­
дели. Стеклянные волокна рассматривались как 
ортотропный материал с упругими свойствами, а 
полимерная матрица — как изотропный материал с 
упругопластическими свойствами.

Авторами работы [5] выполнено моделирование 
ударного нагружение трубы с использованием раз­
личных моделей для задания свойств стеклопластика 
в программном комплексе ANSYS LS-DYNA. Резуль­
таты моделирования для всех моделей показали вы­
сокую сходимость с натурным экспериментом.

В работе [6] при моделировании взаимодей­
ствия ударника с пластиной из стеклопластика 
недостающие свойства композита устанавливались с 
использованием диаграмм усилие-перемещение 
(ударника), полученными при испытании пластин 
другой толщины.

Авторами работы [7] на основе испытаний об­
разцов из угле- и стеклопластиков при растяжении 
выполнен пошаговый подбор параметров аналити­
ческих моделей изотропного упругого тела для ар­
мирующего компонента и упругопластической мо­
дели с экспоненциальным упрочнением с учетом 
накопления поврежденности по Лемайтре -  
Шабошу для связующего компонента. Результаты 
определения сопоставлялись с результатами натур­
ных экспериментов. Предложенная методика опре­
деления параметров может использоваться для 
установления недостающих значений механических 
характеристик стеклопластиков и их дальнейшем 
использовании при компьютерном моделировании 
нагружения конструкций.

В программном комплексе MSC.Patran-Nastran 
при моделировании стеклопластиков со случайной 
ориентацией коротких волокон задаются математи­
ческое ожидание и среднеквадратичное отклонение 
угла ориентации волокон [8]. При этом для сумми­
рования вкладов различных ориентаций волокон, 
распределенных по нормальному закону, применя­
ется схема интегрирования Монте-Карло.

В работах [9, 10] при моделировании деформи­
рования стеклопластиков с хаотичным расположе­
нием волокон использовалась модель материала 
*MAT_PLASTIC_KINEMATIC программы LS-DYNA с 
параметром разрушения е — критическая эквива­
лентная деформация. Также для исключения разру­
шения стеклопластика при сжатии в работе [9] ре­
комендовано использовать модели деформирования 
материала *MA T T A B  ULA TEDJOHNSONCOOK
или *MAT_MODIFIED_LINEAR_PLASTICITY.

Авторами работы [11] при моделировании в

программе ANSYS LS-DYNA ударного взаимодей­
ствия цилиндра и пластины из стеклопластика S2- 
Glass/Epoxy использовалась модель материала 
*MAT_PLASTIC_KINEMATIC. Используемый в рас­
чете тканевый стеклопластик моделировался как 
изотропный без использования критерия разруше­
ния, но с заданным тангенциальным модулем 
упрочнения.

В работе [3] в программном комплексе ANSYS 
LS-DYNA моделировалось взаимодействие ударника 
с тканевым стеклопластиком. Материал матрицы и 
волокон стеклопластика считался как идеально 
упругий и задавался моделью материала 
*MAT_LINEAR_ELASTIC. В качестве критерия раз­
рушения было принято первое главное напряжение, 
предельное значение которого задавалось с помо­
щью карты *MAT_ADD_EROSION.

Из обзора приведенной литературы можно сде­
лать вывод, что сложность моделирования компози­
ционных материалов во многом зависит от техноло­
гии изготовления, схемы армирования материала и 
количества слоев. Композиты с направленными ар­
мирующими волокнами имеют выраженные анизо­
тропные свойства, что требует проведения дополни­
тельных испытаний для определения механических 
характеристик материала для различных направле­
ний и видов нагружения. В связи с этим, актуальной 
является задача выработки подходов по определе­
нию механических характеристик тканевых стекло­
пластиков с последующим заданием полученных 
свойств в расчетные модели изделий машинострое­
ния, что позволит выполнять расчетную оценку их 
прочности с учетом критериев разрушения и 
направления армирующих волокон.

Описание методического подхода определения 
значений параметров моделей стеклопластиков

В программном комплексе ANSYS LS-DYNA 
используется широкий ряд моделей деформирова­
ния и разрушения стеклопластиков [12, 13, 14]. 
Применительно к машиностроению и, в частности, 
автомобилестроению актуальной является задача 
моделирования тканевых стеклопластиков. С целью 
определения значений параметров моделей матери­
алов стеклопластиков необходимо выполнить сле­
дующие этапы:

-  провести экспериментальные исследования 
механических характеристик стеклопластиков с раз­
личной ориентацией армирующих волокон. Испы­
тания проводятся путем растяжения образцов стек­
лопластиков, подготовленных по ГОСТ 11262. 
Рекомендуемые углы расположения волокон в об­
разцах 0°, 45° и 90°;

-  выполнить компьютерное моделирование
натурного эксперимента с учетом полученных 
при испытании свойств материалов. Моделиро­
вание осуществляется в программном комплексе 
конечно-элементного анализа ANSYS LS-DYNA. 
Рекомендуется применять модель упруго -
пластического деформирования материала
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MA T 0 5 9  COMPOSITEFAIL URESOLIDMODEL,
которая позволяет учитывать разрушение стекло­
пластика по девяти критериям. Полученные в экспе­
рименте механические характеристики стеклопла­
стика задаются в модель материала, а недостающие 
данные допускается задавать путем корректировки 
параметров материала-аналога;

-  дать качественную и количественную оценку 
полученным результатам компьютерного моделиро­
вания эксперимента. Качественная оценка заключа­
ется в сопоставлении характера разрушения стекло­
пластика, полученного при эксперименте и расчете. 
Сопоставление выполняется для образцов с разным 
расположением волокон. Также необходимо прове­
сти сопоставление результатов по пределу прочно­
сти на растяжение, возникающем в образце при рас­
чете и эксперименте. Погрешность по данному 
критерию не должна превышать 5%;

-  выработать рекомендации по дальнейшему 
использованию полученных значений параметров 
моделей стеклопластиков. Полученные значения па­
раметров могут использоваться для расчет более 
сложных деталей машиностроения, таких как кузова 
автомобилей, панели обшивки и т.д. Также значения 
параметров могут использоваться при валидации 
расчетных моделей и анализе прочностных характе­
ристик стеклопластиков при различных углах ори­
ентации волокон.

Разработанные методические подходы позво­
лят определять значения параметров моделей упру­
го-пластического деформирования стеклопластиков 
и проводить расчетную оценку прочности более 
сложных изделий машиностроения.

Экспериментальное определение механических 
характеристик тканевых стеклопластиков

Для определения механических характеристик 
стеклопластиков были проведены испытания плоских 
образцов на основе стеклотканей ТР-0,56 и Т-10(80) 
при углах ориентации волокон 0°, 90°, 45°.

Номинальное значение длины рабочей части 
образцов 130 мм. Толщина стеклопластиков из тка­
ни ТР-0,56 — 3 мм, Т-10(80) — 4 мм.

Испытания по определению механических 
свойств проводились на универсальной гидравличе­
ской испытательной машине «INSTRON Satec 300LX»

(«INSTRON», США). Погрешность измерения нагруз­
ки составляла не более 0,5% от измеряемого значения. 
Для регистрации деформаций использовался экстен- 
зометр «INSTRON 2630-107 GL25MM» («INSTRON», 
США) с погрешностью измерения деформации не бо­
лее 0,1%. На рис. 3 приведено фото образца в ходе ис­
пытаний. Похожая работа по испытаниям волокнисто­
го композиционного материала (однонаправленно- 
армированного углепластика) при одноосном квази­
статическом растяжении проводилась сотрудниками 
Института механики металлополимерных систем им. 
В. А. Белого НАН Беларуси [15].

Неподвижный 
захват

Экстензометр

Образец
Образец ма­

териала
материала

Подвижный
!ахва I

Рисунок 3 — Процесс испытаний образца стеклопластика на ос­
нове Т-10(80)
Fig. 3 — Testing process of fiberglass sample based on T-10(80)

Результаты обработки полученных механиче­
ских характеристик испытанных стеклопластиков 
представлены в табл. 1, 2.

Таблица 1 — Обработаные значения мехнических характеристик стеклопластика из ткани ТР-0,56 
Table 1 — Processed values of mechanical characteristics of fiberglass from fabric TR-0,56

Номер
образца

Угол ориентации волокон
0°

ОО0
8 45°

Модуль
упругости,

МПа

Предел
прочности,

МПа

Удлинение
при

разрыве, %

Модуль
упругости,

МПа

Предел
прочности,

МПа

Удлинение
при

разрыве, %

Модуль
упругости,

МПа

Предел
прочности,

МПа

Удлинение
при

разрыве, %
1 12381 209 1,7 13358 243 1,8 5022 66 8,5
2 12474 222 1,8 14088 207 1,5 5394 73 10,0
3 12159 224 1,8 11266 242 2,2 4970 62 8,1
4 12354 222 1,8 12031 194 1,6 5211 60 7,0
5 13935 237 1,7 12670 206 1,6 5704 70 10,8

Среднее
значение 12661 223 1,8 12683 218 1,7 5260 66 8,9
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Таблица 2 — Обработаные значения мехнических характеристик стеклопластика из ткани Т-10(80) 
Table 2 — Processed values of mechanical characteristics of fiberglass from T-10(80) fabric

Номер
образца

Угол ориентации волокон
0 °

ООO
N 45°

Модуль
упругости,

МПа

Предел
прочности,

МПа

Удлинение
при

разрыве, %

Модуль
упругости,

МПа

Предел
прочности,

МПа

Удлинение
при

разрыве, %

Модуль
упругости,

МПа

Предел
прочности,

МПа

Удлинение
при

разрыве, %
1 7746 142 1 , 8 11695 197 1,7 4516 82 1 1 , 6

2 8406 148 1 , 8 12072 219 1 , 8 5077 81 1 2 , 8

3 7942 132 1,7 11094 205 1,9 4874 84 1 2 , 0

4 8850 139 1 , 6 12092 207 1,7 4786 8 6 1 1 , 1

5 8394 1 2 0 1,4 12336 213 1,7 5242 95 11,4
Среднее
значение 8268 136 1,7 11858 208 1 , 8 4899 8 6 1 1 , 8

Таким образом, по результатам эксперимента 
были получены значения изменения усилий, дефор­
мации, напряжений и перемещений.

Компьютерное моделирование натурного 
эксперимента. Анализ результатов

В программном комплексе конечно­
элементного анализа ANSYS LS-DYNA PC (R800) 
была разработана гомогенная объемная конечно - 
элементная модель образца стеклопластика из ткани 
ТР-0,56, геометрические размеры которого 
соответвуют номинальным размерам образцов. 
Конечно-элементная сетка генерировалась 
гексогональными элементами с размером грани 
порядка 1 мм. Общее количество элементов в 
твердотельной модели образца стеклопластика 
составило 12150.

Конечно-элементная модель образца из 
системного компонента ANSYS Explicit Dynamics 
(LS-DYNA Export) в формате k -файла 
передавалась в программу пре -/постпроцессор 
LS-PrePost. В приложении LS-PrePost моделям 
образцов присваивалась модель материала MAT 059 
COMPOSITE FAIL URESOLIDMODEL. Данная мо­
дель имитирует повреждение материала на основе 
трехмерного критерия разрушения по растягивающим, 
сжимающим и сдвиговым напряжениям. Это позволя­
ет учитывать анизотропию свойств стеклопластика, 
моделировать его трехмерное поведение и прогресси­
рующее разрушение при наступлении любого из не­
скольких критериев, например, по критерию разруше­
ния на основе напряжений для твердых элементов по 
теории Цай-Ву [6] способного прогнозировать наступ­
ление основных режимов разрушения:

-  продольном и поперечном разрушении при 
растяжении и сжатии;

-  разрушении при сжатии по толщине и сдвиге.
Значения упругих (табл. 3) и разрушающих

(табл. 4) механических характеристик стеклопла­
стика приняты по результатам экспериментальных 
исследований с учетом скорректированных характе­
ристик композита-аналога [6, 16].

Плотность стеклопластика принята равной 
1800 кг/м3. Направление волокон в стеклопластике 
задавалось по принципу локальной ортотропии оси

материала, определяемой поворотом оси материала 
вокруг нормали к элементу на угол BETA (параметр 
AOPT  = 3) [12].

Таблица 3 — Упругие характеристики стеклопластика с 
основой из ткани ТР-0,56

Table 3 — Elastic characteristics of fiberglass with a fabric base 
TR-0,56

Модуль упругости, 
ГПа

Модуль сдвига, 
ГПа

Коэффициент
Пуассона

E 1 13 Gn 1,9 У\1 0 , 1

E2 13 G23 1,4 V13 0,25

E3 4 G13 1,4 V2 3 0,25

Таблица 4 — Характеристики разрушения стеклопластика с 
основой из ткани ТР-0,56

Table 4 — Characteristics of destruction of fiberglass with a base 
made of fabric TR-0,56

Прочность 
на растяжение, 

МПа

Прочность 
на сжатие, 

МПа

Прочность на сдвиг, 
МПа

XT 223 XC 388 S12 34
YT 218 YC 379 S13 30
ZT 60 ZC 250 S23 30

Начальные и граничные условия соответство­
вали проведенным натурным испытаниям. Одна из 
захватных частей образца фиксировалась, а другой 
задавалось перемещение вдоль оси образца, тем са­
мым вызывая его растяжение.

Расчет выполнен для образцов с ориентацией 
волокон 0° и 45°. На рис. 4, 5 представлено сравне­
ние разрушения натурных образцов и компьютер­
ных моделей.

Как видно из рис. 4, 5, в расчетных моделях 
разрушение образцов происходит перпендикулярно, 
либо под углом 45° к направлению прикладываемой 
растягивающей нагрузки, что говорит о качествен­
ном соответствии процесса деформирования, кор­
ректном выборе и задании свойств модели материа­
ла в программном комплексе ANSYS LS-DYNA . При 
этом расчетное значение предела прочности соста­
вило для образца с углом ориентации волокон 0° 
227 МПа, с углом 45° — 68 МПа, что соответствует 
погрешности 1,8% и 3,0% относительно полученных
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экспериментальных значений. Высокая корреляция 
результатов расчета и эксперимента позволяет эф­
фективно использовать разработанные подходы к 
моделированию тканевых стеклопластиков при рас­
четной оценке прочности более сложных деталей 
машиностроения: панелей обшивки, бамперов, 
вспомогательных компонентов.

Рисунок 4 — Разрушение образца стеклопластика из ткани ТР- 
0,56 с ориентацией волокон 0°: а -  эксперимент; б -  расчет 
Fig. 4 — Destruction of a fiberglass sample made of TR-0,56 fabric 
with 0° fiber orientation: а -  experiment; б -  solution

Рисунок 5 — Разрушение образца стеклопластика из ткани ТР-0,56 
с ориентацией волокон 45°: а -  эксперимент; б -  расчет 
Fig. 5 — Destruction of a fiberglass sample made of TR-0,56 fabric 
with a fiber orientation of 45°: а -  experiment; б -  solution

Выводы

Рассмотрены перспективы и преимущества ис­
пользования стеклопластиков в сфере машиностро­
ения. Отмечено широкое использование ХАСП и 
направленными волокнами (стеклоткань). Данные 
типы стеклопластиков имеют свои достоинства и 
недостатки и используются в зависимости от назна­
чения детали в конструкции.

Приведены методы моделирования стеклопла­
стиков в программных комплексах конечно­
элементного анализа. Отмечено, что сложность мо­
делирования зависит от технологии изготовления 
стеклопластика, схемы армирования и количества

слоев. Для стеклопластиков с направленными во­
локнами существует необходимость дополнительно­
го проведения испытаний по определению механи­
ческих свойств.

Проведены экспериментальные исследования 
по определению механических характеристик стек­
лопластиков из тканей ТР-0,56 и Т-10(80) с ориен­
тацией волокон 0°, 45°, 90°. Определены параметры 
модели упруго-пластического деформирования 
стеклопластика из ткани ТР-0,56. Выполнено ком­
пьютерное моделирование испытания на растяжение 
образца стеклопластика из ткани ТР-0,56 в про­
граммном комплексе ANSYS LS-DYNA с использова­
нием гомогенного типа модели. При компьютерном 
моделировании учтены критерии разрушения в об­
разце по трем различным направлениям. Применен­
ные методические подходы к моделированию стек­
лопластика показали высокую сходимость с 
натурным экспериментом. Погрешность по пределу 
прочности не превысила 5%, что позволяет прово­
дить расчетные исследования более сложных дета­
лей машиностроительных конструкций, таких как 
кузова автомобилей, панели обшивки автобусов, 
бампера, внутренняя отделка и др. Также принятые 
подходы позволят выполнять валидацию расчетных 
моделей с учетом испытаний образцов стеклопла­
стиков и давать рекомендации по расположению во­
локон в композите с целью снижения массы или 
обеспечения требуемой прочности и жесткости де­
талей конструкций.

Обозначения

ХАСП — хаотически армированные стекло­
пластики; AOPT  — параметр типа системы коорди­
нат для ориентации волокон в стеклопластике в про­
граммном комплексе ANSYS LS-DYNA; BETA — 
обозначение угла ориентации волокон в стеклопла­
стике относительно оси растяжения в программном 
комплексе ANSYS LS-DYNA.
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Цель работы — изучение влияния полипараксилиленового покрытия, нанесённого методом ваку­
умно-пиролитической полимеризации, на морфологию, поверхностные свойства, поровую структуру, 
прочностные и фильтрационные характеристики волокнисто-пористых материалов (ВПМ) — боро­
силикатной стеклобумаги класса Н13 и материала Грифтекс.

Установлено, что формирование покрытия приводит к снижению краевых углов смачивания 
для полярных жидкостей и растеканию капель неполярных жидкостей (масло ТП-22, 
1-бромнафталин), что свидетельствует о неполярном характере модифицированной поверхности и 
высокой адгезии масла к волокнам. Испытания на капиллярный подъём подтвердили выраженную 
олеофильность обработанных образцов. Порометрические исследования показали равномерное 
сужение пор у  Н13, средняя пора и газопроницаемость снизились в 1,2 и в 1,5 раза соответственно, и 
перераспределение пор у  Грифтекса, увеличение максимальной поры с 97 мкм до 110 мкм при сниже­
нии минимальной с 5,8 мкм до 3,9 мкм. Прочностные испытания материалов установили рост раз­
рывного усилия в 2,4-2,6 раза за счёт формирования конформного покрытия и повышения межволо­
конного сцепления. Фильтрационные испытания на аэрозоле масла ТП-22 показали, что при малых 
дозах димера (1-2 г) эффективность фильтрации снижается вследствие адгезии масла и частичной 
блокировки фильтрующего объёма, однако при увеличении массы димера до 4 г наблюдается частич­
ное восстановление фильтрационной способности при сохранении пониженного перепада давления. 
Полученные результаты демонстрируют возможность целенаправленного регулирования эксплуа­
тационных характеристик ВПМ за счёт варьирования массы сублимированного димера.

Ключевые слова: полипараксилиленовое покрытие, вакуумно-пиролитическая полимеризация, волокнисто- 
пористые материалы, боросиликатная стеклобумага Н13, материал Грифтекс, краевой 
угол смачивания, поровая структура, газопроницаемость, прочностные характеристики, 
эффективность фильтрации.
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REGULATION OF SURFACE PROPERTIES OF FILTER MATERIALS 
USING POLYPARAXYLILENE COATING
V. YU. SHUMSKAYA+, D. V. BREL', V. A. STRATANOVICH, L. A. KALININ, L. F. IVANOV
V. A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus, Kirov St., 32a, 246050, Gomel, Belarus

The aim o f  this study was to investigate the effect o f  a polyparaxylylene coating applied via vacuum pyro­
lytic polymerization on the morphology, surface properties, pore structure, strength, and filtration characteris­
tics offibrous-porous materials (FPM) — class H13 borosilicate glass paper and Griftex. It was found that the 
coating reduced the contact angles for polar liquids and caused droplet spreading for non-polar liquids (TP-22 
oil, 1-bromonaphthalene), indicating the non-polar nature o f  the modified surface and high adhesion o f  the oil 
to the fibers. Capillary rise tests confirmed the pronounced oleophilicity o f  the treated samples. Porometric 
studies revealed a uniform narrowing o f the pores in H13, with the average pore and gas permeability decreas­
ing by 1.2 and 1.5 times, respectively. Griftex also demonstrated a redistribution o f pores, with the maximum 
pore increasing from 97 to 110 pm while the minimum pore decreased from 5.8 to 3.9 pm. Strength testing o f  
the materials revealed a 2.4-2.6-fold increase in breaking force due to the formation o f  a conformal coating 
and increased interfiber adhesion. Filtration tests on TP-22 oil aerosol showed that at low dimer doses (1-2 g), 
filtration efficiency decreases due to oil adhesion and partial blockage o f  the filter volume. However, with an 
increase in the dimer mass to 4 g, partial restoration o f filtration capacity is observed while maintaining a re­
duced pressure drop. The obtained results demonstrate the possibility o f  targeted regulation o f  the performance 
characteristics o f the FPM by varying the mass o f  the sublimated dimer.

Keywords: polyparaxylylene coating, vacuum-pyrolytic polymerization, fibrous-porous materials, borosilicate glass 
paper H13, Griftex material, contact angle, pore structure, gas permeability, strength characteristics, fil­
tration efficiency.

Введение

Тенденции развития производства фильтрую­
щих элементов для очистки промышленных техноло­
гических сред определяются требованиями к повы­
шению эффективности за счет снижения перепада 
давления, уменьшения размеров, увеличения прочно­
сти, повышения производительности, увеличения 
срока эксплуатации [1, 2]. Расширение сферы приме­
нения фильтроматериалов возможно за счёт исполь­
зования материалов с адаптированными к фильтруе­
мой среде поверхностными свойствами. Подобные 
задачи решаются с использованием как жидкост- 
ных/растворных [3-8], так и газофазных/плазменных 
методов обработки [9-12]. Каждый из этих методов 
имеет свои характерные достоинства и недостатки.

В обзорной статье [13] сделан вывод о пер­
спективности модифицирования волокнисто -
пористых материалов (ВПМ) методом пиролити­
ческой полимеризации полипараксилилена (ППК), 
обладающим рядом преимуществ, таких как вы­
сокая конформность, возможность создания по­
крытий в труднодоступных местах.

Цель работы — изучение влияния покрытия 
ППК на морфологию, поровую структуру материалов, 
смачиваемость, фильтрующие характеристики и проч­
ностные свойства ВПМ.

М атериалы и методы исследования

В качестве исследуемых ВПМ использовали: 
фильтровальную борсиликатную стеклобумагу 
с классом фильтрации Н13 («Xiamen R&J Filtration»,

КНР), материал Грифтекс (Гр) («ИММС НАН Бела­
руси», Беларусь) (ТУ РБ 400084698.138-2004), полу­
ченный методом газодинамической вытяжки расплава 
политетрафторэтилена (фторопласт-4, ГОСТ 10007) в 
вакууме.

Нанесение покрытия ППК проводили путем 
сублимации циклодипараксилилена при 120 °C с по­
следующим пиролизом в реакторе при температуре 
600 °C и осаждением из газовой фазы полимера в 
вакуумной камере, варьируя массу загрузки субли­
матора — 1 г, 2 г, 4 г.

Измерение краевых углов смачивания (КУС) 
проводили по методу сидячей капли (тестовые жид­
кости: дистиллированная вода, глицерин, 1-бром- 
нафталин, масло ТП-22). Оценку капиллярности 
проводили непрерывным измерением массы жидко­
сти, капиллярно поднятой образцом испытуемого 
материала по способу [14].

Электронно-микроскопические исследования 
проводили методом растровой электронной микро­
скопии (РЭМ) на приборе «VEGA II LSH» («Tescan 
Instruments Analytical», Чехия/Англия) с использо­
ванием детекторов вторичных и обратно - 
отраженных электронов.

Определение газопроницаемости, размера пор 
и распределения пор по размерам, проводили мето­
дом газожидкостной порометрии на приборе 
«POROLUXTM 500» («IB-FT», Германия) [15]. В ис­
пытываемой ячейке образцы диаметром 13 мм рас­
полагались лицевой стороной ко входу потока. 
В качестве смачивающей жидкости использовали 
изопропиловый спирт.
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Исследование эффективности фильтрации от 
полидисперсного масляного аэрозоля проводили на 
стенде исследования фильтрующих материалов 
«СИФМ» («НТЦ Ларта», Беларусь). Испытывали 
образцы фильтрующих материалов (ФМ) с допол­
нительным дренажным слоем в виде дисков диамет­
ром 100 мм. Предварительно образцы были под­
вергнуты насыщению, т. е. испытывались в режиме 
заполнения маслом до установившегося перепада 
давления. Скорость потока через фильтрующую пе­
регородку составляла 5,6 см/с, аэрозоль турбинного 
масла ТП-22С генерировали с помощью сопла Лас­
кина, оценку эффективности фильтрации проводили 
после 120 мин испытания. Содержание загрязнения 
во входном потоке составляло 12,4 ± 0,3 мг/м3, за­
меры количества частиц в фильтруемом воздухе 
проводили с помощью лазерного анализатора аэро­
золя «САЧМ 4801-0,1» («АэроБиоТех», Россия). 
Эффективность фильтрации оценивали по количе­
ству частиц, прошедших через ФМ, которое пере­
считывали на массу загрязнения во входящем и от­
фильтрованном потоке воздуха.

Физико-механические характеристики опреде­
ляли по ГОСТ Р 53226 на разрывной машине «AGS- 
X» («SHIMADZU», Япония).

Результаты и их обсуждение

Пористая структура модифицированных волок­
нисто-пористых материалов представлена на рис. 1.

Отчётливо фиксируется наличие покрытия ППК на 
материалах Гр (рис. 1, б, в) и Н13 (рис. 1, д). Мор­
фология сформированного слоя по своей структуре 
сопоставима с покрытием, образованным на 
кремниевой пластине (рис. 1, е), что свидетель­
ствует о высокой конформности процесса оса­
ждения. На поверхности материала Гр визуально 
наблюдается выраженный эффект сглаживания 
исходной развитой микрорельефной структуры, 
что указывает на равномерное заполнение неров­
ностей в волокнах покрытием ППК.

При исследовании КУС установлено его сниже­
ние, что связано с уменьшением шероховатости по­
верхности материала. Нанесение покрытия при ми­
нимальной загрузке димера в сублиматор (рис. 1, г) 
влияет на снижение КУС для воды и глицерина, а 
для неполярных жидкостей (1 -бромнафталин и мас­
ло ТП-22) поверхностные свойства исходного мате­
риала существенно изменяются, что выражается в 
растекании и впитывании капли в поровую структу­
ру. Указанные эффекты могут быть обусловлены, с 
одной стороны, снижением микрорельефа поверхно­
сти, а с другой неполярным характером покрытия, 
обладающего значительной дисперсионной состав­
ляющей поверхностной энергии.

Согласно ИСО 811-81 в понятие капиллярности 
входит способность материала поглощать и переносить 
воду на какую-либо высоту под действием капил­
лярных сил.

а

г

б

д

в

е

Рисунок 1 — РЭМ-изображения модифицированных ВПМ: а, г -  исходные Гр и Н13; б, в, д -  модифицированные Гр и Н13; е -  пленка 
ППК на кремниевой пластине
Fig. 1 -  SEM images of modified VPMs: а, г -  original Griftex and H13; б, в, д -  modified Gr and H13; е -  polyparaxylene film

https://all-pribors.ru/companies/ooo-aerobiotekh-gmoskva-9812
https://all-pribors.ru/companies/firma-shimadzu-yaponiya-148
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Таблица 1 — Значение КУС тестовых жидкостей 
Table 1 — The CA meaning of the test liquids

Материал
Краевой угол смачивания, °

вода глицерин 1 -бромнафталин Масло ТП-22

Г р исх. 139,9 137,7 131,4 120,85

Гр -  1г 134,2 134,5 растекается растекается

Гр -  2г 123,8 134,7 растекается растекается

Гр -  4г 135,9 136,1 растекается растекается

Н13 исх. 141,6 150,1 134,9 136,6

Н13 -  1г 106,8 132,9 растекается растекается

Н13 -  2г 124,2 135,2 растекается растекается

Н13 -  4г 125,7 136,8 растекается растекается

Испытания на капиллярный подъём (рис. 2) 
показали отсутствие подъёма жидкости по воде, 
что свидетельствует о гидрофобности исследуемых 
материалов. В то же время при использовании мас­
ла ТП-22 зафиксирован существенный прирост 
массы и выраженный капиллярный подъём на всех 
обработанных образцах. При сублимировании 2 г и 
4 г димера полученные кривые практически совпа­
дают, что указывает на достижение предельного 
уровня модификации поверхности при данных 
условиях. Следует отметить, что на стеклобумаге 
величина капиллярного подъёма почти в два раза 
ниже, чем на образцах Гр, что обусловлено мень­
шей удельной поверхностью материала Н13 по 
сравнению с Гр и, как следствие, меньшей развито­
стью поровой структуры.

Время испытания, с
Рисунок 2 — Кинетика капиллярного подъема масла ТП-22 на 
исследуемых образцах. Первая цифра обозначает материал: 1 -  
Гр; 2 -  Н13. Вторая цифра -  количество сублимированного диме­
ра: 0 -  исходный; 1 -  1 г; 2 -  2 г; 4 -  4 г
Fig. 2 — Capillary rise kinetics of TP-22 oil on the test samples. First 
digit indicates material: 1 -  Gr; 2 -  H13; Second digit indicates 
amount of sublimed dimer: 0 -  original; 1 -  1 g; 2 -  2 g; 4 -  4 g

Капилляры в случае тканей образовываются 
как межнитевыми, так и внутринитевыми межфила­
ментными пространствами. Однако рассматривае­
мые в данной работе ВПМ не относятся к классу 
тканей, и их кинетика капиллярного подъёма опре­

деляется преимущественно размерами и степенью 
развитости поровой структуры, что обусловливает 
необходимость детального исследования данного 
процесса и его количественной интерпретации.

Анализ порометрических данных показал 
(табл. 2), что нанесение покрытия ППК приводит к 
изменению распределения пор и коэффициента га­
зопроницаемости исследуемых материалов. Для Гр 
наблюдается увеличение размера максимальных пор 
и одновременное уменьшение минимальных, что 
указывает на перераспределение порового про­
странства. Газопроницаемость при малой дозе ди­
мера (1 г) возрастает, однако при 2-4 г снижается, 
что связано с частичной блокировкой мелких пор 
покрытием. Для Н13 максимальные поры остаются 
стабильными, тогда как размеры средних и мини­
мальных пор уменьшаются, что сопровождается 
снижением газопроницаемости с увеличением тол­
щины покрытия.

Сопоставление полученных данных с резуль­
татами испытаний на прочность (рис. 3) показы­
вает прямую взаимосвязь между изменением по- 
ровой структуры и ростом механических 
характеристик. Для Гр упрочнение выражено 
умеренно, разрывное усилие увеличивается в 
2,4 раза, что согласуется с частичным заполнени­
ем мелких пор и снижением дефектности струк­
туры. Однако из-за сохранения крупных пор и вы­
сокой газопроницаемости эффект ограничен.

Для Н13 наблюдается рост прочности более 
чем в 2,6 раза, что напрямую связано с равномер­
ным сужением порового пространства и последо­
вательным снижением газопроницаемости. Фор­
мирование плотного конформного покрытия 
способствует повышению межволоконного сцепле­
ния и перераспределению напряжений, что обеспе­
чивает значительное увеличение прочности.

Влияние ППК покрытия на прочностные ха­
рактеристики представлено на рис. 3. Эксперимен­
тальные данные показывают, что разрывное усилие 
как для Гр, так и для материала Н13 возрастает с 
увеличением массы сублимированного димера. Для 
Гр прочность увеличивается с 0,62 Н (исходный об­
разец) до 1,50 Н (при 4 г димера), что соответствует
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Таблица 2 — Характеристики пористой структуры исследуемых материалов, измеренных на газожидкостном порометре
«POROLUX™ 500»

Table 2 — Characteristics of the porous structure of the studied materials, measured on the gas-liquid porometer “POROLUX™ 500”

Образец Максимальная пора, мкм Средняя пора, мкм Минимальная пора, мкм
Коэффициент

газопроницаемости,
мкм2

Г р исх. 97,19 10,92 5,806 3,732

Гр -  1г 105,7 11,98 5,562 4,054

Гр -  2г 103,9 9,703 4,179 3,294

Гр -  4г 110,6 15,06 3,961 3,294

Н13 исх. 8,071 3,423 2,554 1,145

Н13 -  1г 8,068 3,096 2,221 1,028

Н13 -  2г 8,064 2,925 2,221 0,894

Н 13-4г 8.067 2.754 2.278 0.744

Масса ППК в сублиматоре, г Масса ППК в сублиматоре, г
б

Рисунок 3 — Влияние GGR покрытия на прочностные характеристики материалов: а -  Гр; б -  Н13 
Fig. 3 — The influence of polyparaxylylene coating on the strength characteristics of materials: a -  Gr; б -  H13

а

росту почти в 2,4 раза для Н13 разрывное усилие, 
возрастает с 9,3 Н до 24,25 Н, то есть более чем в
2,6 раза. Полученный результат указывает на то, что 
формирование покрытия ППК способствует упроч­
нению структуры материалов за счёт равномерного 
распределения покрытия по поверхности волокон, 
снижения концентрации локальных дефектов и 
микротрещин, а также повышения межволоконного 
сцепления и перераспределения напряжений. Разли­
чия в динамике роста прочности обусловлены ис­
ходными характеристиками материалов. Для Гр эф­
фект ограничен низкой прочностью исходного 
образца, тогда как Н13, обладающий более высокой 
исходной прочностью, демонстрирует более выра­
женное упрочнение.

Результаты испытаний показали, что нанесение 
покрытия ППК существенно влияет на фильтрацион­
ные характеристики материалов Н13 и Гр (рис. 4, 5).

Исходный образец Н13 демонстрирует эффек­
тивность фильтрации 75,6% для частиц >1,0 мкм и 
более 85 % для частиц >2,5 мкм при перепаде давле­
ния 123 мм вод.ст.

После модифицирования покрытием ППК в ко­

личестве 1 г и 2 г димера эффективность фильтра­
ции снижается до 51-53 % для частиц >1,0 мкм и до 
67 % для частиц >2,5 мкм, что обусловлено не толь­
ко перераспределением поровой структуры, под­
тверждённым результатами порометрии, но и изме­
нением поверхностных свойств материала — капля 
масла ТП-22, проявляет выраженную адгезию к мо­
дифицированным волокнам и частично впитывается 
в структуру. В результате часть фильтрующего объ­
ёма оказывается занята жидкой фазой, что снижает 
способность материала задерживать мелкодисперс­
ные частицы. Одновременно снижается аэродина­
мическое сопротивление, так как перепад давления 
уменьшается почти в два раза с 123 мм вод.ст. до 
78 мм вод.ст. и до 59 мм вод.ст. соответственно.

При увеличении массы димера до 4 г наблюда­
ется частичное восстановление фильтрационной 
способности. Эффективность составляет 57,1 % для 
частиц >1,0 мкм и 83,9 % для частиц >10 мкм и со­
провождается умеренным ростом перепада давле­
ния до 80 мм вод.ст. Такой результат указывает на 
формирование более равномерного и плотного по­
крытия, которое ограничивает избыточное
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Рисунок 4 — Эффективность фильтрации масляного аэрозоля: а -  Гр; б -  Н13. 0 -  исходный; 1 -  1 г; 2 -  2 г; 4 -  4 г 
Fig. 4 — Filtration efficiency of the oil aerosol: a -  Gr; б -  H13. 0 -  original; 1 -  1 g; 2 -  2 g; 4 -  4 g

Рисунок 5 — Зависимость перепада давления от количества суб­
лимированного димера: 1 -  Гр; 2 -  Н13
Fig. 5 — Dependence of pressure drop on the amount of sublimated 
dimer: 1 -  Gr; 2 -  H13

впитывание масла в толщину материала, стаби­
лизирует распределение пор и способствует по­
вышению эффективности улавливания при со­
хранении приемлемого уровня сопротивления 
воздушному потоку.

Материал Гр в сравнении с Н13 в исходном 
состоянии имеет более низкую эффективность 
фильтрации мелкодисперсных частиц. Для ча- 
стицс размером >1,0 мкм — 58,64%, для частиц с 
размером >2,5 мкм — 80,69%. В то же время мате­
риал Гр имеет меньший перепад давления 57 мм 
вод.ст., что говорит о более открытой и проницае­
мой поровой структуре и подтверждается снимками 
РЭМ. После модификации малыми дозами димера 
1 г и 2 г эффективность снижается до 23-29 % для 
частиц >1,0 мкм и до 52-60% для частиц >2,5 мкм, а 
перепад давления уменьшается до 37-46 мм 
вод.ст. В отличие от Н13, здесь ключевую роль 
играет высокая адгезия масла к поверхности во­
локон. Аэрозольные капли активно смачивают и

пропитывают структуру, занимая фильтрующий 
объём и снижая способность материала задержи­
вать мелкодисперсные частицы.

При увеличении массы димера до 4 г эффек­
тивность частично восстанавливается до 29,2 % для 
>1,0 мкм и 73,9 % для >10 мкм, а перепад давления 
остаётся относительно низким 44 мм вод.ст., что 
свидетельствует о формировании более равно­
мерного покрытия, которое уменьшает интенсив­
ность впитывания масла, стабилизирует поровую 
структуру и повышает способность к улавлива­
нию частиц при сохранении низкого сопротивле­
ния воздушному потоку.

Выводы

Нанесение покрытия ППК изменяет поверх­
ностные свойства ВПМ, снижая КУС для поляр­
ных жидкостей и усиливая адгезию неполярных 
жидкостей (масло ТП-22) к волокнам. Морфоло­
гические исследования показали высокую кон­
формность покрытия и сглаживание микрорелье­
фа поверхности, особенно выраженное для 
материала Гр. Установлено, что для поровой 
структуры Н13 характерно равномерное сужение 
пор и снижение газопроницаемости при увеличе­
нии массы димера, а для Гр перераспределение 
пор с сохранением крупных каналов. Прочност­
ные характеристики обоих материалов возраста­
ют: для Гр в 2,4 раза, для Н13 более чем в 2,6 ра­
за, что связано с формированием равномерного 
покрытия и усилением межволоконного сцепле­
ния. Показано, что при малых дозах димера эф­
фективность фильтрации снижается из-за адгезии 
масла и частичного заполнения пор жидкой фа­
зой, что сопровождается уменьшением перепада 
давления. При увеличении массы димера до 4 г 
формируется более плотное покрытие, которое 
ограничивает избыточное впитывание масла и 
обеспечивает частичное восстановление фильтра­
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ционной способности. Полученные данные позво­
ляют предположить перспективность сочетания 
этих материалов в составе комбинированных 
фильтров. Модифицированный Н13 может вы­
полнять функцию высокоэффективного барьерно- 
го/коалесцентного слоя для задержки мелкодис­
персных частиц и слияния капель аэрозолей, а 
модифицированный Гр может использоваться как 
дренажный слой, обеспечивающий распределение 
потока и эффективное удаление жидкости из 
фильтра при низком перепаде давления.
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Обозначения

ВПМ — волокнисто-пористые материалы; 
Гр — материал Грифтекс, полученный методом га­
зодинамической вытяжки расплава политет­
рафторэтилена в вакууме; КУС, ° — краевой угол 
смачивания; Н13 — фильтровальная боросиликат­
ная стеклобумага с классом фильтрации Н13; 
ППК — полипараксилилен; ФМ — фильтрующий 
материал.
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ОЦЕНКА СТАБИЛЬНОСТИ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
КОНСТРУКЦИОННЫХ УГЛЕКОМПОЗИТОВ В УСЛОВИЯХ 
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Цель работы — оценка стабильности деформационно-прочностных свойств однонаправлен­
но-армированных полимерных углекомпозитов при воздействии гамма-квантового и протонного 
облучения, а также химически активного атомарного кислорода.

В статье исследованы деградационные изменения механических свойств высокопрочных од­
нонаправленных полимерных углекомпозитов при дифференцированном воздействии физико - 
химических факторов космической среды в виде протонного и гамма-квантового облучения, а 
также атомарного кислорода. Приведены результаты механических испытаний на одноосное 
растяжение 14-ти серий экспериментальных образцов углекомпозитов с укладкой армирующих 
волокон под углом 0° и 90°. Путем сравнения с результатами испытаний контрольных и повероч­
ных образцов этих материалов, получена количественная оценка влияния вышеуказанных факто­
ров на предел прочности и модуль упругости.

Установлено, что протонное облучение, вызывая снижение предела прочности углекомпозита 
на 8% в направлении армирования (укладка 0°), приводит к увеличению этого показателя на 7% при 
растяжении в поперечном направлении (укладка 90°). В то время, как предел прочности в направле­
нии армирования после гамма-квантового облучения практически не изменился, он заметно увеличил­
ся (на 27%) при растяжении в поперечном направлении; модуль упругости снизился на 8% в направ­
лении армирования и на 4% в поперечном направлении соответственно. После воздействия 
атомарного кислорода предел прочности в направлении армирования увеличился на 10% при незна­
чительном изменении модуля упругости; в поперечном направлении произошло уменьшение предела 
прочности и модуля упругости углекомпозита на 13% и 7% соответственно.

Практическая значимость результатов состоит в обеспечении прочности и формостабильно­
сти композитных изделий аэрокосмического назначения.

Ключевые слова: направленно-армированные материалы, углекомпозиты, деградация механических 
свойств, высокоэнергетическое воздействие космической среды, предел прочности, мо­
дуль упругости, анизотропия, механические испытания, одноосное растяжение.
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MECHANICAL PROPERTIES STABILITY OF STRUCTURAL CARBON 
COMPOSITES UNDER ACTION OF SPACE ENVIRONMENT FACTORS

S. V. SHIL’KO1+, T. V. DROBYSH1, А. P. SAZANKOV1, S. I. ROMANOVICH2
'V. A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus, Kirov St., 32a, 246050, Gomel, Belarus
2JSC Peleng, Makayonka St., 25, 220114, Minsk, Belarus

Aim o f the work is the assessment o f strain-strength properties stability o f  unidirectional polymer carbon 
composites under action o f  proton and gamma-quantum irradiation, as well as chemical active atomic oxygen.

The degradation changes in the mechanical properties o f  high-strength unidirectional polymer carbon 
composites under high-energy physical and chemical action o f the space environment in the form o f differen­
tiated exposure to proton and gamma-quantum irradiation, as well as atomic oxygen are studied in the pa­
per. The results o f  mechanical tests for uniaxial tension o f  14 series o f  experimental carbon composite sam­
ples with reinforcing fiber laying at an angle o f  0° and 90° are presented. By comparing with the test results 
o f  control and verification samples o f  these materials, a quantitative assessment o f  the influence o f  the above 
factors on the ultimate strength and elastic modulus is obtained.

It is established that proton irradiation, causing a decrease in the ultimate strength o f the carbon compo­
site by 8% in the reinforcement direction (laying 0°), leads to an increase in this parameter by 7% under tension 
in the transverse direction. While the ultimate strength in the reinforcement direction remained virtually un­
changed after gamma-quantum irradiation, it increased significantly (by 27%) when stretched in the transverse 
direction (laying 90°); the elastic modulus decreased by 8% in the reinforcement direction and by 4% in the 
transverse direction, respectively. After exposure to atomic oxygen, the ultimate strength in the reinforcement 
direction increased by 10% with an insignificant change in the elastic modulus; in the transverse direction the 
ultimate strength o f the carbon composite decreased by 13% and the elastic modulus by 7% respectively.

The practical significance o f the results lies in ensuring the strength and dimensional stability o f  com­
posite products for aerospace applications.

Keywords: directionally reinforced materials, carbon composites, degradation of mechanical properties, high- 
energy action of space environment, ultimate strength, modulus of elasticity, anisotropy, mechanical 
tests, uniaxial tension.

Введение

Волоконное упрочнение термореактивной по­
лимерной матрицы позволяет создавать композици­
онные материалы (КМ) с выгодным сочетанием вы­
соких удельных механических характеристик 
(отношения прочности и модуля упругости к плотно­
сти) с химической и термической стойкостью [1, 2]. В 
этой связи направленно-армированные полимерные 
материалы, главным образом, углекомпозиты, широ­
ко применяют в ракетно-космической технике при 
изготовлении разнообразных легких и сверхпрочных 
несущих элементов космических аппаратов.

Как указано в диссертационной работе [3], по­
священной воздействию на полимерные КМ хими­
чески активного атомарного кислорода (кислород­
ной плазмы), при проектировании изделий 
космического назначения, наряду с указанным фак­
тором, следует учитывать также воздействие про­
тонного и гамма-излучения. Эти виды высокоэнер­
гетического воздействия присутствуют на низких 
околоземных орбитах (200-700 км), где функциони­
рует около половины всех космических аппаратов. 
В лабораторных условиях влияние перечисленных 
факторов изучается путем их дифференцированного 
воздействия на стандартизованные образцы компо­
зиционных материалов.

К примеру, в работе [4] изучено воздействие

гамма-облучения дозами 5, 10, 15, 20 Мрад на меха­
нические характеристики полимерных КМ на осно­
ве низкомолекулярных каучуков. Из полученных 
авторами данных следует, что увеличение дозы об­
лучения приводит к росту предела прочности при 
растяжении и снижению разрывной деформации. 
В статье [5] показано, что гамма-излучение вызыва­
ет нелинейное, скачкообразное изменение механи­
ческих характеристик композита на основе АБС- 
пластика, наполненного 3 мас.% короткими угле­
родными волокнами, а в недавнем обзоре [6] обоб­
щены сведения по радиационному воздействию на 
физико-механические свойства различных полимер­
ных материалов.

Вышеуказанные изменения механических 
свойств обусловлены одновременно протекающими 
процессами ионизации и образования новых связей 
полимерных цепей, деструкцией макромолекул и 
деполимеризацией. Эти физико-химические эффек­
ты широко используются в технологиях модифици­
рования полимерных материалов (здесь можно упо­
мянуть монографию отечественных авторов [7] и 
недавний обзор публикаций на данную тему [8]). 
Радиационная стойкость полимеров и КМ на их 
основе обычно определяется степенью изменения 
механических свойств после половинной дозы об­
лучения либо величиной дозы облучения, после
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которой сохраняется 50% исходного значения па­
раметра деформационно-прочностных свойств, 
например, относительного удлинения при разрыве.

Цель работы — оценка стабильности дефор­
мационно-прочностных свойств однонаправленно- 
армированных полимерных углекомпозитов при 
воздействии гамма-квантового и протонного облу­
чения, а также химически активного атомарного 
кислорода.

Особенностью изучаемых в данной работе 
направленно-армированных материалов является 
ярко выраженная анизотропия деформационно­
прочностных свойств, что предполагает изготовле­
ние и механические испытания образцов КМ с раз­
личной ориентацией армирующих волокон. В статье 
описаны результаты исследований влияния вышена­
званных факторов космической среды на основные 
деформационно-прочностные характеристики по­
лимерных углепластиков (углекомпозитов), армиро­
ванных по схеме 0° и 90°, в условиях одноосного 
растяжения при нормальной температуре.

М атериалы и методы исследования

Исследования проводили на машине «Ин- 
строн 5567» («Instron», Великобритания) с ис­
пользованием высокоточного средства измерения 
деформаций в виде контактного экстензометра 
при нормальных условиях (температура воздуха 
23 °С, относительная влажность воздуха 50%, 
давление 750 мм рт.ст.) по стандарту [9] с учетом 
методических рекомендаций [10, 11]. Скорость
нагружения составляла 0,1 мм/мин на начальной 
стадии деформирования при определении упругих 
характеристик (модуля упругости) и 1 мм/мин при 
определении предела прочности. Испытывались 
углекомпозиты с укладкой волокон 0° 
(продольное направление) и 90° (поперечное 
направление).

На одноосное растяжение было испытано 
14 серий контрольных (К) и экспериментальных 
(Э) образцов углекомпозитов до и после воздей­
ствия факторов космической среды соответствен­
но. Для надежной фиксации образцов в захватах 
машины и предотвращения разрушения материала 
за пределами рабочей зоны применяли накладки 
из стеклопластика.

Малые размеры зоны протонного облучения и 
применяемых образцов затрудняли применение 
навесного экстензометра. В этой связи дегра­
дационное изменение упругих свойств углеком­
позита в результате указанного воздействия 
оценивали путем сопоставления значений модуля 
упругости, измеренных по перемещениям подвиж­
ного захвата испытательной машины.

Для уточненной оценки изменения упругих 
свойств вследствие гамма-квантового облучения и 
воздействия атомарного кислорода получали уточ­
ненные значения модуля упругости Г3 путем измере­
ния деформаций рабочей части образцов контактным

экстензометром (поскольку в этих случаях использо­
вались образцы достаточно больших размеров).

Результаты и их обсуждение

Протонное облучение
Определенный при испытании образцов с 

укладкой 0° предел прочности до и после протонно­
го облучения составил 1579,0 МПа и 1446,0 МПа 
соответственно. При этом средние значения, 
полученные по 5-ти и 10-ти образцам, совпадают. 
Оценка степени их изменения А = 92% (исходное 
значение характеристики взято за 100%). Модуль 
упругости углекомпозита с укладкой 0°, полученный 
по перемещениям подвижного захвата 
испытательной машины, до и после протонного об­
лучения составил 40,5 ГПа и 44,7 ГПа 
соответственно по 5-ти образцам и 43,0 ГПа и
44.7 ГПа соответственно по 10-ти образцам. Про­
центное отношение значений этой механической ха­
рактеристики для экспериментальных и контрольных 
образцов дает оценку их изменения А = 110% по 5-ти 
образцам и А = 104% по 10-ти образцам.

Для укладки 90° предел прочности до и после 
протонного облучения составил 62,7 МПа и
66.7 МПа соответственно по 5-ти образцам,
62,3 МПа и 66,7 МПа соответственно по 10-ти об­
разцам. Процентное отношение значений этой ме­
ханической характеристики для эксперименталь­
ных и контрольных образцов дает оценку их 
изменения А = 106% по пяти значениям и
А = 107% по 10-ти значениям (исходное значение 
характеристики взято за 100%). Модуль упругости 
углекомпозита с укладкой 90°, полученный по пе­
ремещениям подвижного захвата испытательной 
машины, до и после протонного облучения соста­
вил 5,0 ГПа и 5,5 ГПа соответственно по пяти 
значениям и 5,1 ГПа и 5,5 ГПа соответственно по 
10 значениям. Процентное отношение значений 
этой механической характеристики для экспери­
ментальных и контрольных образцов дает оценку 
их изменения А = 110% по 5-ти образцам и 
А = 108% по 10-ти образцам.

Таким образом, резюмируя вышесказанное, по­
сле протонного облучения предел прочности при 
растяжении углекомпозита в продольном направле­
нии снизился с 1579,0 МПа до 1446,0 МПа, т. е. на 
8%, а при его растяжении в поперечном направле­
нии увеличился с 62,3 МПа до 66,7 МПа (на 7%).

Гамма-квантовое облучение
Аналогичным способом исследовали 

изменение механических свойств углекомпозита 
после гамма-квантового облучения. В частности, о 
характере разрушения контрольных образцов в 
продольном направлении можно судить по рис. 1.

Деформационно-прочностные характеристики 
материала с укладкой 0° и 90° с оценкой степени их 
изменения при гамма-квантовом облучении 
(исходное значение характеристики взято за 100%) 
представлены в табл. 1 и 2.
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Предел прочности при растяжении материала с 
укладкой 0° после гамма-квантового облучения 
практически не изменился: при усреднении резуль­
татов испытаний 5-ти образцов увеличился с 
2253,9 МПа до 2254,7 МПа (0,04%), а по 10-ти 
испытанным образцам увеличился с 2223,4 МПа до
2254.7 МПа, (на 1%). Модуль упругости при растя­
жении этого материала снизился с 157,8 ГПа до 
141,2 ГПа (на 11%) при усреднении по 5-ти 
образцам и с 153,9 ГПа до 141,2 ГПа (на 8%) при 
усреднении по 10-ти образцам.

Предел прочности при растяжении материала с 
укладкой 90° после гамма-квантового облучения 
увеличился с 45,3 МПа до 57,7 МПа (на 27%) при 
усреднении по 5-ти образцам и с 46,8 МПа до
57.7 МПа (на 23%) при усреднении по 10-ти 
образцам. Модуль упругости этого материала сни­
зился с 8,5 ГПа до 8,2 ГПа (на 4%) при усреднении 
как по 5-ти, так и по 10-ти образцам.

Воздействие атомарного кислорода
О характере разрушения образцов до и после 

воздействия атомарного кислорода с укладкой 0° 
(продольное направление) можно судить по рис. 1.

Таблица 1 — Влияние гамма-квантового облучения на механические характеристики углекомпозита с укладкой 0° 
Table 1 — The influence of gamma-quantum irradiation on the mechanical properties of carbon composite with 0° layup

Образец
К Э

А, %
К Э

А, %
К Э

А, %
<Гр, МПа &, ГПа ЕЭ, ГПа

композит с укладкой 0° (продольное направление), 5 образцов

Среднее 2253,9 2254,7 100 86,3 92,1 107 157,8 141,2 89

Ср. откл. 123,1 131,1 - 2,9 5,4 - 14,8 22,4 -

композит с укладкой 0° (продольное направление), 10 образцов

Среднее 2223,4 2254,7 101 84,4 92,1 109 153,9 141,2 92

Ср. откл. 97,0 131,1 - 4,6 5,4 - 13,6 22,4 -

а б
Рисунок 1 — Серия образцов с укладкой 0°, испытанных на 
растяжение до (а) и после (б) воздействия атомарного кислорода 
Fig. 1 — A series of 0° layup specimens tested in tension before (а) 
and after (б) exposure to atomic oxygen

Деформационно-прочностные характеристики 
материала с укладкой 0° и 90° с оценкой степени их 
изменения при воздействии атомарного кислорода 
(исходное значение характеристики взято за 100%) 
представлены в табл. 3 и 4.

Видно, что предел прочности при растяжении ма­
териала с укладкой 0° после воздействия атомарного

Таблица 2 — Влияние гамма-квантового облучения на механические характеристики углекомпозита с укладкой 90° 
Table 2 — The influence of gamma-quantum irradiation on the mechanical properties of carbon composite with 90° layup

Образец
К Э

А, %
К Э

А, %
К Э

А, %
<Гр, МПа Е1, ГПа Е3, ГПа

композит с укладкой 90° (поперечное направление), 5 образцов

Среднее 45,3 57,7 127 6,2 6,1 98 8,5 8,2 96

Ср. откл. 4,8 4,5 - 0,2 0,9 - 1,2 0,3 -

композит с укладкой 90° (поперечное направление), 10 образцов

Среднее 46,8 57,7 123 6,2 6,1 98 8,5 8,2 96

Ср. откл. 5,0 4,5 - 0,2 0,9 - 1,2 0,3 -

Таблица 3 — Влияние атомарного кислорода на механические характеристики углекомпозита с укладкой 0° 
Table 3 — The influence of atomic oxygen on the mechanical properties of carbon composite with 0° layup

Образец
К Э

А, %
К Э

А, %
К Э

А, %
<Гр, МПа Е*, ГПа Е3, ГПа

по 5-ти образцам
Среднее 2168,4 2345,6 108 80,6 87,8 109 133,5 136,1 102
Ср. откл. 150,2 130,3 - 2,9 5,9 - 10,3 17,4 -

по 10-ти образцам
Среднее 2131,8 2345,6 110 79,4 87,8 111 138,5 136,1 98
Ср. откл. 137,8 130,3 - 7,07 5,9 - 20,5 17,4 -
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Таблица 4 — Влияние атомарного кислорода на механические характеристики углекомпозита с укладкой 90° 
Table 4 — The influence of atomic oxygen on the mechanical properties of carbon composite with 90° layup

К Э
А, %

К Э
А, %

К Э
А, %

<Гр, МПа Е\ ГПа Е3, ГПа

по 5-ти образцам

Среднее 48,9 43,8 90 6,2 5,8 94 8,4 7,7 92

Ср. откл. 4,3 2,0 - 0,2 0,3 - 0,8 0,1 -

по 10-ти образцам

Среднее 50,2 43,8 87 6,1 5,8 95 8,3 7,7 93

Ср. откл. 5,8 2,0 - 0,2 0,3 - 0,7 0,1 -

кислорода увеличился с 2168,4 МПа до
2345,6 МПа (на 8%) при усреднении по 5-ти 
образцам и с 2131,8 МПа до 2345,6 МПа (на 10%) 
при усреднении по 10-ти образцам. Модуль упру­
гости этого материала увеличился с 133,5 ГПа до 
136,1 ГПа (на 2%) при усреднении по 5-ти 
образцам и снизился с 138,5 ГПа до 136,1 ГПа (на 
2%) при усреднении 10-ти образцам, т. е. оставал­
ся практически неизменным.

Предел прочности при растяжении материала с 
укладкой 90° снизился с 48,9 МПа до 43,8 МПа (на 
10%) при усреднении по 5-ти образцам и с 50,2 МПа 
до 43,8 МПа (на 13%) при усреднении по 10-ти 
образцам. Модуль упругости при растяжении мате­
риала с укладкой 90° (поперечное направление) по­
сле воздействия атомарного кислорода снизился с 
8,4 ГПа до 7,7 ГПа (на 8%) при усреднении по 5-ти 
образцам и с 8,3 ГПа до 7,7 ГПа (на 7 %) при усред­
нении по 10-ти образцам.

Для наглядности средние значения предела 
прочности и модуля упругости композитов с 
укладкой 0° (продольное направление) и 90° 
(поперечное направление) приведены в виде диа­
грамм: до и после протонного облучения (рис. 2), до 
и после гамма-квантового облучения (рис. 3), а также 
после воздействия атомарного кислорода (рис. 4).

укладкой 0° (1) и и 90° (2, 3) до и после протонного облучения 
определенный: 1, 2 -  по 5-ти образцам; 3 -  по 10-ти образцам. Ре­
зультаты для контрольных образцов отмечены белым фоном, 
экспериментальных -  серым фоном
Fig. 2 — Fig. 2 — Tensile strength of the composite with 0° (1) and 
90° (2, 3) layup before and after proton irradiation, determined: 1, 2 -  
for 5 samples; 3 -  for 10 samples. The results for the control samples 
are shown with a white background, the experimental ones -  with a 
gray background

квантового облучения и воздействия атомарного кислорода опре­
деленный: 1, 3, 5, 7 -  по 5-ти образцам; 2, 4, 6, 8 -  по 10-ти 
образцам. Результаты для контрольных образцов отмечены бе­
лым цветом, экспериментальных -  серым цветом 
Fig. 3 — The tensile strength of composites before and after gamma- 
quantum irradiation and exposure to atomic oxygen, determined: 1, 3, 
5, 7 -  for 5 samples; 2, 4, 6, 8 -  for 10 samples. The results for the 
control samples are shown in white, the experimental ones -  in gray

лучения и воздействия атомарного кислорода: 1, 3, 5, 7 -  опреде­
ленный по 5-ти образцам; 2, 4, 6, 8 -  по 10-ти образцам. Результа­
ты для контрольных образцов отмечены белым фоном, 
экспериментальных -  серым фоном
Fig. 4 — Elastic modulus before and after gamma-quantum irradiation 
and exposure to atomic oxygen, determined: 1, 3, 5, 7 -  for 5 samples; 
2, 4, 6, 8 -  for 10 samples. Results for control samples are shown with 
a white background, experimental ones -  with a gray background

Проведенные испытания на одноосное 
растяжение позволяют оценить деградационные 
изменения механических свойств
однонаправленного углекомпозита при высоко­
энергетическом физико-химическом воздействии 
трех факторов космической среды — протонного
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и гамма-квантового облучения, а также атомарно­
го кислорода.

Установлено, что протонное облучение, вызы­
вая снижение предела прочности углекомпозита на 
8% в направлении армирования (укладка 0°), 
приводит к увеличению этого показателя на 7% при 
растяжении в поперечном направлении (укладка 
90°). В то время, как предел прочности в направле­
нии армирования после гамма-квантового облуче­
ния практически не изменился, он заметно увели­
чился (на 27%) при растяжении в поперечном 
направлении; модуль упругости снизился на 8% в 
направлении армирования и на 4% в поперечном 
направлении соответственно. После воздействия 
атомарного кислорода предел прочности в направ­
лении армирования увеличился на 10% при незна­
чительном изменении модуля упругости; в попереч­
ном направлении произошло уменьшение предела 
прочности и модуля упругости углекомпозита на 
13% и 7% соответственно.

Практическая значимость результатов состоит в 
обеспечении прочности и формостабильности компо­
зитных изделий аэрокосмического назначения.
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Обозначения

Е1, МПа — модуль упругости при растяжении, 
полученный по перемещениям подвижной траверсы 
испытательной машины; Е3, МПа — модуль упруго­
сти при растяжении, полученный с помощью навес­
ного экстензометра, А, % — процентное отношение 
значений механической характеристики экспери­
ментальных и контрольных образцов композитов; 
ор, МПа — предел прочности при растяжении.
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ИНСТИТУТУ ЛЕСА НАЦИОНАЛЬНОЙ АКАДЕМИИ НАУК БЕЛАРУСИ —  95 ЛЕТ. 
НАУКА О ПОЛИМЕРАХ —  ЛЕСНОМУ ХОЗЯЙСТВУ

Институт леса Национальной академии наук Беларуси — одно из старейших научных учреждений стра­
ны — был создан в ноябре 1930 года в городе Гомель. В ноябре 2025 года Институт леса НАН Беларуси отме­
тил свое 95-летие. Коллектив Института на протяжении многих лет работал над решением актуальных задач 
развития лесной отрасли Советского Союза, а в настоящее время Республики Беларусь: восстановление ле­
сов после разрухи, принесенной нашей стране гитлеровскими оккупантами во время Великой отечественной 
войны; разработка нормативной базы лесопользования; реабилитация земель после аварии на Чернобыль­
ской АЭС; создание генетико-селекционной основы лесовоспроизводства; внедрение биотехнологических 
методов защиты лесов и т. д. В Институте леса НАН Беларуси сформированы и развиваются отечественные 
научные школы по лесной генетике, селекции и биотехнологии, радиационному лесоводству, воспроизвод­
ству, охране и защите лесов. Коллектив Института целенаправленно работает над инновационным развити­
ем лесного хозяйства. Среди достижений последних лет — создание генетического банка лесных ресурсов, 
селекционной базы, инновационных биопрепаратов для оперативной ликвидации очагов массового размно­
жения вредителей, биотехнологий микроклонального размножения растений.

12.11.2025-14.11.2025 г. на базе Института леса НАН Беларуси состоялась Международная научно­
практическая конференция «Функционирование лесных экосистем в современных условиях: продуктив­
ность, состояние и экологические риски», посвященная 95-летию Института (рис. 1). В торжественном от­
крытии конференции приняли участие председатель Гомельского областного исполнительного комитета 
И. И. Крупко, председатель Президиума НАН Беларуси В. С. Караник, первый заместитель Министра лес­
ного хозяйства Республики Беларусь А. Н. Карась, делегация Федерального агентства лесного хозяйства



88 Научная хроника

Российской Федерации во главе с заместителем руководителя А. В. Панфиловым, академик-секретарь Отде­
ления биологических наук НАН Беларуси О. Ю. Баранов, академик-секретарь Отделения биологических 
наук НАН Беларуси В. Г. Богдан, представители иных учреждений и организаций НАН Беларуси. Всего в 
работе конференции было представлено более 50 докладов из 46 учреждений и организаций из пяти госу­
дарств — Беларусь, Россия, Казахстан, Австрия и Кыргызстан. Тематика докладов широка: оценка и мони­
торинг состояния биоресурсов, разработка и внедрение передовых технологий их охраны и восстановления, 
сохранение генетического и популяционного разнообразия в естественных экосистемах. Личные контакты и 
переговоры между руководством Министерства лесного хозяйства Республики Беларусь, Федеральным 
агентством лесного хозяйства Российской Федерации, Институтом леса НАН Беларуси и Всероссийским 
НИИ лесоводства и механизации лесного хозяйства позволили достигнуть договоренности о развитии со­
трудничества в области использования данных дистанционного зондирования Земли для лесоустроительных 
работ и оценки состояния лесных экосистем, а также по импортозамещению приборов для таксации леса 
[Институт леса Национальной академии наук Беларуси. Новости. 2025 [Электронный ресурс]. Режим досту­
па: https://www.forinst.basnet.by/ (дата доступа: 18.12.2025)].

Рисунок 1 — Пленарное заседание конференции

Институт леса НАН Беларуси активно практикует междисциплинарный подход, привлекая коллег из 
других научных учреждений, что позволяет получать перспективные принципиально новые разработки, а 
также разработки, соответствующие лучшим мировым образцам. Примером наиболее успешного сотрудни­
чества является коллаборация с Институтом механики металлополимерных систем имени В. А. Белого 
Национальной академии наук Беларуси (ИММС НАН Беларуси) при создании композиционного полимер­
ного состава «Корпансил», исследования по разработке которого начались еще в двухтысячных годах 
(рис. 2). Совместно сектором биорегуляции выращивания лесопосадочного материала Института леса и 
ИММС НАН Беларуси была разработана научно техническая документация для промышленного выпуска 
полимерного состава «Корпансил». В период 2016-2018 гг. «Корпансил» был модифицирован по заданию

https://www.forinst.basnet.by/
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Министерства лесного хозяйства Республики Беларусь. На производственных площадях Кореневской экспе­
риментальной базы Института леса НАН Беларуси производят несколько биопрепаратов для всех лесохо­
зяйственных организаций Беларуси — это полимерные составы «Корпансил», «Полигумин», «Комповег», 
защищающие посевной и посадочный материал от инфекционных заболеваний и других вредных факторов. 
Только за последние пять лет реализовано более 170 тыс. литров полимерных препаратов на сумму более 
600 тыс. руб.

Рисунок 2 — Научное обсуждение результатов физико-химических свойств композиционных полимерных составов для защиты 
корневых систем сеянцев. Зав. сектором Института леса д. с. -х. наук, проф. Копытков В. В.; зав. отделом ИММС, д.т.н., проф. 
Корецкая Л. С. (2003 г.)

Разработанные технологии и опыт их использования при посадке леса также применяют в Республике 
Казахстан и в Монголии. В Казахстане при участии сотрудников сектора биорегуляции выращивания лесо­
посадочного материала созданы две лаборатории по наработке концентрированного композиционного по­
лимерного состава «Тамыркуш» на базе резервата «Семей Орманы» и на дне Аральского моря в Казалин- 
ском лесном питомнике Кызылординской области. Для Академии наук Монголии проведены комплексные 
исследования в 2016-2022 гг. по разработке технологии композиционного состава «Монундес» для защиты 
корневых систем растений. Данный полимерный препарат предназначен для обработки корневых систем 
посадочного материала с целью предохранения иссушения корневой системы сеянцев и продления периода 
посадки леса на 25-30 дней. Предпосадочная обработка корневых систем способствует увеличению прижи­
ваемости растений на 15-20%.

Также представлена технология посадки леса на землях с повышенным уровнем радиоактивного загряз­
нения на основе использования дражированных семян методом аэросева и автосева. Показаны опытные образ­
цы дражированных семян сосны обыкновенной и саксаула черного, которые получены при использовании 
композиционных материалов с целевыми добавками. Использование таких семян сосны обыкновенной позво­
лило создать лесные культуры в Беларуси на площади 2200 га, что способствовало стабилизации экологиче­
ской обстановки в Ветковском и Чечерском спецлесхозах Г омельской области Республики Беларусь.

Разработки Института леса НАН Беларуси востребованы не только в нашей стране, но и за рубе­
жом. Большой интерес проявляют коллеги из Китайской народной республики. В сентябре 2025 года в 
итоге визита делегации Академии сельскохозяйственных наук провинции Ганьсу во главе с ее Прези­
дентом профессором Чан Хон в Институт леса была открыта совместная белорусско-китайская «Лабо­
ратория по разработке и внедрению новых органических удобрений и субстратов» при секторе биоре­
гуляции выращивания лесопосадочного материала.
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Наряду с полимерными препаратами типа «Корпансил» также представлены композиционные материалы в 
виде органических удобрений и субстратов, полученных в производственных условиях в опытных лесхозах Бе­
ларуси. Особое внимание уделено композиционным материалам, полученным без использования торфа.

Цель создания совместной белорусско-китайской лаборатории — комплексные исследования и созда­
ние инновационных технологий субстратов без торфа на основе использования отходов лесного и сельско­
хозяйственного производства (рис. 3). Предполагается, что разработанные композиционные материалы в 
виде органических удобрений и субстратов будут эффективно использоваться для выращивания посадочно­
го материала как в Беларуси, так и в Китае.

Рисунок 3 — Коллектив Белорусско-Китайской лаборатории

Зав. сектором Института леса НАН Беларуси, 
д. с.-х. наук, проф. Копытков В. В., 

Ответственный секретарь редакции журнала 
«Полимерные материалы и технологии», 

к.т.н., доц. Волнянко Е. Н.
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XIV Всероссийская конференция с международным участием 
«КАУЧУК И РЕЗИНА -  2026: ТРАДИЦИИ И НОВАЦИИ»

Москва, 3 марта 2026 г.

Предлагаем принять участие в XIV Всероссийской конференции «Каучук и Резина -  2026: традиции и 
новации», проходящей одновременно с отраслевой выставкой «ШИНЫ, РТИ и КАУЧУКИ» на территории 
МВЦ «Крокус Экспо».

Конференция является объединяющей площадкой, где разработчики, производители и потребители ка­
учуков, эластомерных материалов и изделий обсуждают отраслевые научные и производственные пробле­
мы.

Желающие выступить с докладом, опубликовать тезисы в сборнике или провести в рамках конферен­
ции коммерческую презентацию компании, инновационных проектов и технологий, а также продуктов и 
услуг могут подать заявку на участие до 23 января 2026 г.

Контактная информация

Сайт: www.rubberconference.ru 
E-mail: info@rubberconference.ru 
Тел./факс: +7 (985) 195-94-24
Место проведения: Международный выставочный центр «Крокус Экспо»

г. Красногорск, д. 18, 143402, Московская область, Россия

http://www.rubberconference.ru
mailto:info@rubberconference.ru

