
Жирикова З.М., Алоев В.З. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ИЗВЕСТИЯ КАБАРДИНО-БАЛКАРСКОГО  
ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА 

 
 

PROCEEDINGS OF THE  
KABARDINO-BALKARIAN  

STATE UNIVERSITY  
 
 
 

ТОМ XI, № 4, 2021 
 
 

 

 
 
 
 

 



Жирикова З.М., Алоев В.З. 
 

 

 2 

Учредитель: Кабардино-Балкарский государственный  
                     университет им. Х.М. Бербекова (КБГУ) 
 
Главный редактор С.Ю. ХАШИРОВА  
Первый зам. главного редактора А.П. САВИНЦЕВ 
Зам. главного редактора А.М. КАРМОКОВ  
Зам. главного редактора Г.Б. ШУСТОВ 
Ответственный секретарь И.В. ДОЛБИН  

 
Редакционная коллегия 

Ашхотов О.Г., Берлин А.А., Борукаев Т.А., Дедков Г.В., Киреев В.В.,  
Койфман О.И., Кушхов Х.Б., Ляхов Н.З., Мазуров В.Д., Махнев А.А., Музафаров А.М.,  

Рубаков В.А., Сухинов А.И., Хоконов М.Х., Хоконов Х.Б., Хохлов А.Р. 
 

Свидетельство Роскомнадзора о регистрации СМИ ПИ № ФС 77-76623 от 15.08.2019 г. 
Подписной индекс в Каталоге «Пресса России» ф 43720.  
Журнал включен в Перечень рецензируемых научных журналов и изданий для опубликования основных 

научных результатов диссертаций. 
Доступ к рефератам статей журнала осуществляется на сайте научной электронной библиотеки 

«eLIBRARY.RU» (http://elibrary.ru). 
 

ISSN 2221-7789 
 
 

Адрес редакции: 360004, г. Нальчик, ул. Чернышевского, 173, 
                                          Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова 

  
Телефоны: (88662) 722313  
E-mail: rio@kbsu.ru, http://izvestia.kbsu.ru   
 

 Авторы, 2021 

 Кабардино-Балкарский государственный  
    университет им. Х.М. Бербекова, 2021 

 
 

Founder: Kabardino-Balkarian State University (KBSU) 
 

Editor in chief S.Yu. KHASHIROVA 
The 1

st
 Deputy Editor A.P. SAVINTSEV 

Deputy Editor A.M. KARMOKOV 
Deputy Editor G.B. SHUSTOV 
Executive secretary I.V. DOLBIN 

 
Editorial board 

Ashkhotov O.G., Berlin A.A., Borukaev T.A., Dedkov V.G., Kireev V.V.,  
Koifman O.I., Kushkhov Kh.B., Lyakhov N.Z., Mazurov V.D., Makhnev A.A., Muzafarov A.M..,  

Rubakov V.A., Sukhinov A.I., Khokonov M.Kh., Khokonov Kh.B., Khokhlov A.R. 
 

 
 

Registration certificate Roskomnadzora PI № FS 77-76623 from 15.08.2019 
Subscription index in the catalog «Russian Press» F 43720 
Access to abstracts of articles of the magazine is carried out on the Scientific Electronic Library Online 

«eLIBRARY.RU» (http://elibrary.ru). 
 
ISSN 2221-7789 
 
Editorial address: Kabardino-Balkarian State University, Chernyshevsky st., 173, Nalchik, 360004 

 
Phone number: (88662)722313 

E-mail: rio@kbsu.ru , http://izvestia.kbsu.ru  

 
 

 Authors, 2021 

 Kabardino-Balkarian State University, 2021 



Взаимосвязь фрактальных характеристик и степени кристалличности …   

 

 3 

СОДЕРЖАНИЕ 

 

ФИЗИКА  

Жирикова З.М., Алоев В.З. Взаимосвязь фрактальных характеристик и степени кристал-

личности для аморфно-кристаллических  полиэтиленов ……………………………………….. 

 

4 

Мусов Х.В., Тлупов А.Ф., Мдиванова И.Р., Мусов И.В., Хаширов А.А., Башоров М.Т. 

Исследование физико-механических свойств композиционных материалов на основе поли-

бутилентерефталата, суперконцетратов слоистосиликатных наночастиц и углеродных нано-

трубок в циклическом бутилентерефталате ……………………………………………………….  

 

 

 

12 

 

ХИМИЯ 

 

Байказиев А.Э., Мусаев Ю.И., Мусаева Э.Б., Хаширова С.Ю. Синтез нового блок-сопо-

лимера, содержащего кетоксиматные группы, и модификация им промышленного полифе-

ниленэфирсульфона ………………………………………………………………………………...  

 

 

16 

Беев А.А., Хаширова С.Ю., Слонов А.Л., Мусов И.В., Беева Д.А., Кушхов Х.Б., Тхамо-

ков А.М. Полиэфиримидные полимерные композиты, наполненные аппретированными уг-

леродными волокнами ……………………………………………………………………………...  

 

 

20 

Борукаев Т.А., Саламов А.Х., Маламатов А.Х., Машуков Н.И. Сложные полиэфиры на 

основе адипиновой кислоты и различных диолов ……………………………………………….. 

 

29 

Мурзаканова М.М., Мамхегов Р.М., Хаширов А.А., Микитаев М.А., Данилова-Волков-

ская Г.М. Полифениленсульфид – перспективный конструкционный материал: синтез и 

свойства ……………………………………………………………………….……………………. 

 

 

42 

Цурова А.Т., Хаширова С.С., Микитаев М.А., Дубовицкая Л.Л., Крамаренко Г.В.,
 
Ош-

хунов М.М. Структура и методы получения слоистосиликатных нанокомпозитов …………. 

 

54 

Требования к оформлению научной статьи, представляемой в журнал «Известия Ка-

бардино-Балкарского государственного университета» …………………………………..… 

 

58 



Жирикова З.М., Алоев В.З. 
 

 

 4 

CONTENTS 

 

PHYSICS  

 

 

Zhirikova Z.M., Aloev V.Z. Relationship of fractal characteristics and degree of crystallinity for 

amorphous crystalline polyethylene ………………………………………………………………… 

 

4 

Musov Kh.V., Tlupov A.F., Mdivanova I.R., Musov I.V., Khashirov А.А., Bashorov M.T. In-

vestigation of physical and mechanical properties of composite materials based on polybutylene 

terephthalate, superconcetrates of layered silicate nanoparticles and carbon nanotubes in cyclic bu-

tylene terephthalate …………………………………………………………………………………. 

 

 

 

12 

 

CHEMISTRY 

 

Baykaziev A.E., Musaev Yu.I., Musaeva E.B., Khashirova S.Yu. Synthesis of a new block copol-

ymer containing ketoxymate groups and its modification of industrial polyphenylene ether sulfone 

 

16 

Beev A.A., Khashirova S.Yu., Slonov А.L., Musov I.V., Beeva D.A., Kushkhov Kh.B., 

Tkhamokov A.M. Polyesterimide polymer composites filled with finished carbon fibers 

……………… 

 

20 

Borukaev T.A., Salamov A.Kh., Malamatov A.Kh., Mashukhov N.I. Polyesters based on adipic 

acid and various diols ………………………………………………………………………………... 

 

29 

Murzakhanova M.M., Mamkhegov R.M., Khashirov A.A., Mikitaev M.A., Danilova-Volkov-

skaya G.M. Polyphenylenesulfide is a prospective construction material: synthesis and properties 

 

42 

Tsurova A.T., Khashirova S.S., Mikitaev M.A., Dubovitskaya L.L., Kramarenko G.V., 

Oshkhunov M.M. Structure and fabrication methods layered silicate nanocomposites …………… 

 

54 

The demand to the design of the scientific article, represented in the journal «Proceedings of 

the Kabardino-Balkarian State University» ……….……………………………………………... 

 

58 
  



Взаимосвязь фрактальных характеристик и степени кристалличности …   

 

 5 

 

 
 

 

 
 
 
 

ФИЗИКА 

 
 

УДК 541.6 

 

ВЗАИМОСВЯЗЬ ФРАКТАЛЬНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК И СТЕПЕНИ 

КРИСТАЛЛИЧНОСТИ ДЛЯ АМОРФНО-КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОЛИЭТИЛЕНОВ 

 

*Жирикова З.М., Алоев В.З. 

 

Кабардино-Балкарский государственный аграрный университет им. В.М. Кокова 

 

*zaira.dumaeva@mail.ru 

 

Исследована структура и механические свойства композитов на основе сверхмолекулярного поли-

этилена и дисперсного наполнителя. Предложена корреляция между фрактальной размерностью и степе-

нью кристалличности для исследованных полиэтиленов. В рамках кластерной модели показано, что в 

аморфно-кристаллических полимерах аморфная фаза состоит из кластеров и рыхлоупакованной матри-

цы. Получено, что фрактальная размерность структуры аморфно-кристаллических полиэтиленов пони-

жается с увеличением степени локального порядка и повышается с увеличением степени дальнего поряд-

ка, т.е. степени кристалличности. 

 

Ключевые слова: полиэтилен, степень кристалличности, фрактальная размерность, степень вытяж-

ки, локальный порядок, кластеры, ориентационная кристаллизация, аморфная и кристаллическая фаза. 

 

 

RELATIONSHIP OF FRACTAL CHARACTERISTICS AND DEGREE  

OF CRYSTALLINITY FOR AMORPHOUS CRYSTALLINE POLYETHYLENE 

 

Zhirikova Z.M., Aloev V.Z. 

 

Kabardino-Balkarian State Agrarian University  

 

Structure and mechanical properties of composites based on supermolecular polyethylene and dispersed fill-

er are investigated. Correlation between fractal dimension and degree of crystallinity for tested polyethylene is 

proposed. Within the framework of the cluster model, it is shown that in amorphous crystal polymers, the amor-

phous phase consists of clusters and a loose-packed matrix. Fractal dimension of structure of amorphous-

crystalline polyethylene decreases with increasing degree of local order and increases with increasing degree of 

far order, i.e. degree of crystallinity. 

 

Keywords: polyethylene, degree of crystallinity, fractal dimension, degree of draw, local order, clusters, ori-

entation crystallization, amorphous and crystalline phase. 

 

Введение 

В настоящее время в физике конденсированных сред широко используются современные физические 

концепции (кластерная модель аморфного состояния, фрактальный анализ, модель необратимой агрегации, 

синергетика деформируемого тела). Сочетание указанных концепций с традиционными эксперименталь-

ными методами исследования позволяет получить количественные соотношения между молекулярными 

характеристиками и структурой кристаллических и аморфных твердых тел [1, 2]. Использование фракталь-
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ного анализа позволило авторам работ [2, 3] получить зависимость  фрактальной размерности df структуры 

аморфных сплавов от концентрации Cф аморфной фазы согласно уравнению:  

l
ln

2 n
ф

f

nС

n
d

 
  

 
 ,                       (1) 

где n – число элементов, формирующих структуру. 

Применение фрактальных концепций к полимерам имеет особое значение в силу того, что его струк-

тура является фрактальной [4, 5] и характеризуется всегда локальным порядком [6]. Следует отметить так-

же, что кристаллизующиеся полимеры обладают сложной структурой, состоящей из аморфной и кристал-

лической фаз. В рамках кластерной модели аморфного состояния полимеров [7, 8] структура аморфной фа-

зы представляет собой области локального порядка (кластеры), погруженные в рыхлоупакованную матрицу 

[9, 10]. 

Указанная структура характерна для большого числа широко используемых аморфно-кристал-

лических полимеров (полиэтилен, полипропилен) при температуре испытаний, равной комнатной. Таким 

образом, указанные обстоятельства определяют важность описания сложной структуры кристаллизующих-

ся полимеров с помощью фрактальной размерности. Поэтому целью настоящей работы является выяснение 

взаимосвязи фрактальной размерности и структурного состояния наполненного сверхвысокомолекулярного 

полиэтилена (СВМПЭ). 

 

Эксперимент 

В качестве матричного полимера использован сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) с 

молекулярной массой ~ 1,5  10
6
, а в качестве дисперсного наполнителя – боксит. Размер частиц наполни-

теля составлял ~ 10 мкм, содержание (по массе) 45 %. Кроме того, использованы результаты исследования 

полиэтиленов высокой плотности (ПЭВП) различных марок (273, 276 и 277 согласно ГОСТ 16338-85) и по-

лиэтилена низкой плотности ПЭНП [11]. 

Образцы для испытаний получали методом твердофазной экструзии по той же схеме, что и в работе 

[12], при температуре 393 К. Экструзионную степень вытяжки  изменяли за счет использования фильер 

различного диаметра и рассчитывали по формуле:  = d3
2
/dф

2
, где d3, dф – соответственно диаметры заготов-

ки и калибрующего пояска фильеры. Методика расчета молекулярной степени вытяжки 
кор

мол
λ , скорректиро-

ванной на наличие наполнителя, приведена в работе [13]. 

Относительную долю рыхлоупакованной матрицы φр.м. и степень кристалличности по плотности Кρ 

определяли аналогично методикам, приведенным в работах [12, 13]. 

Механические свойства изучали при трехточечном изгибе на образцах цилиндрической формы диа-

метром 4,5 мм с базовой длиной 30 мм. Испытания выполняли при температуре 293 К и скорости ползуна  

5 мм/мин, что соответствовало максимальной скорости деформации ~ 2,5  10
3

 c
1

. 

Рентгеноструктурные исследования выполняли на приборе ДРОН-3 по методу Брэгга – Брентано в 

интервале углов 2 = 10...28. Использовали медное излучение, фильтрованное никелевым фильтром. Для 

коррекции положения рентгеновских линий съемки проводили с использованием эталона из порошка нике-

ля. Рентгенографическую степень кристалличности Крн определяли по отношению площадей, занимаемых 

пиками и аморфным гало на кривой рентгеновского рассеяния с последующим уточнением по методике 

[14]. Размер кристаллитов L200 определяли по формуле Шеррера, а большой период L – по данным малоуг-

ловой рентгенографии [14]. Для исключения влияния текстуры измерения на экструдатах выполняли после 

их измельчения. 

 

Результаты и обсуждение 

На рис. 1 показано соотношение степени кристалличности К и фрактальной размерности df  структу-

ры для ряда полиэтиленов. Величина df может быть определена из уравнения [1]: 
 

df = (d –1)(1 + ),                                                                           (2) 

где d – эвклидова размерность объемлющего пространства, в рассматриваемом случае равная 3;  – коэф-

фициент Пуассона, определяемый, в свою очередь, по результатам механических испытаний согласно со-

отношению [15]: 
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 
 

Т
1 2

,
6 1Е

 


 
                                                                          (3) 

где Т – предел текучести; Е – модуль упругости. 

На первый взгляд, полученные для 6 полиэтиленов данные превосходно согласуются с концепцией 

работы [16] – полностью разупорядоченный полимер (К = 0) имеет фрактальную размерность 2, а полно-

стью упорядоченный полимер (К = 1) – df = 3.  

 

 
Рис. 1. Соотношение между фрактальной размерностью df  

и степенью кристалличности К для исследуемых полиэтиленов 

 

Однако по поводу приведенной корреляции следует сделать ряд замечаний. Во-первых, для построе-

ния графика на рис. 1 использована величина К, которая учитывает не только области дальнего порядка (кри-

сталлиты), но и наличие областей промежуточного (локального) порядка [10, 15, 17]. Использование Крн может 

привести к существенному ухудшению этой корреляции. Так, для СВМПЭ К  0,72, а Крн  0,53 при одинако-

вых значениях df. Во-вторых, было обнаружено несимбатное изменение К и df.  

Например, в ударных испытаниях образцов ПЭВП-273 с варьируемой длиной острого надреза на-

блюдалось снижение df при очевидном условии К = const [11, 18]. В третьих, для экструдатов СВМПЭ и 

СВМПЭ-боксит наблюдался рост К при практически неизменной величине df [12,13]. Все эти наблюдения 

предполагают, что фрактальная размерность структуры аморфно-кристаллических полимеров зависит не 

только от степени дальнего порядка, т.е., степени кристалличности Крн, но и от структуры аморфной фазы 

полимера, т.е., степени локального порядка. 

На рис. 2 приведена зависимость df, рассчитанной по уравнению (2), от приведенной доли рыхлоупа-

кованной матрицы 
п

р.м. , рассчитанной следующим образом. Как известно [11, 19], в рамках кластерной 

модели предполагается, что аморфно-кристаллический полимер состоит из двух фаз – аморфной и кристал-

лической (относительные доли которых φа и φкр = Крн соответственно, причем φа= 1 – φкр = 1 – Крн). В свою 

очередь, аморфная фаза состоит из двух структурных компонент – кластеров и рыхлоупакованной матри-

цы, относительные доли которых кл и р.м. связаны соотношением [19]: 
 

р.м. а кл рн кл1 К      .                                 (4) 

При построении графика на рис. 2 предполагалось, что относительная доля рыхлоупакованной мат-

рицы должна приниматься в расчете на весь полимер, а не только на аморфную фазу, т.е., 
 

р.м.п

р.м.

рн1


 

 К
.                                                                                    (5) 

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 К

ПЭНП

СВМПЭ-боксит
ПЭВП-273

СВМПЭ
ПЭВП-276

ПЭВП-277

df
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Рис. 2. Соотношение между фрактальной размерностью df  

и приведенной долей рыхлоупакованной матрицы п

р.м.
   

для полиэтиленов при разных видах испытаний: 1,2 – ударные испытания  

(1– образцы с надрезом, 2 – без надреза); 3 – растяжение пленочных образцов 

 

Зависимость df (
п

р.м. ) построена в основном по результатам испытаний образцов ПЭВП-273 с надре-

зами разной длины при Т = 293К [11], но на ней также приведены по три точки данных испытаний образцов 

без надреза и пленочных образцов на растяжение при Т = 293, 313 и 333 К для проверки общности предпо-

лагаемой корреляции. Аналитически эту зависимость можно описать так: 

р.м.п

р.м.

р.н.

0 45
2 44 0 45 2 44

1


    


f

,
d , , ,

К
.                                      (6) 

Приведенная на рис. 2 зависимость df (
п

р.м.
 ) имеет ряд характерных особенностей. Во-первых, она 

демонстрирует, что величина df = 2 для полиэтиленов недостижима, что легко объяснимо. Величина df = 2 

дана для идеального линейного неупорядоченного полимера, т.е. чисто гипотетического. Эта размерность 

соответствует спектральной размерности отдельной изолированной цепи, равной 1 [20], а не блочному по-

лимеру.  

Во-вторых, при п

р.м.
  = 1 величина df  равна ~ 2,92, т.е. не достигает 3. Как следует из уравнения (2), 

это соответствует ν = 0,46, что очень близко к максимальному значению коэффициента Пуассона для ре-

альных твердых тел, 0,475 [1]. И, в третьих, что самое важное, уравнение (6) демонстрирует разный вид 

зависимости df от степени локального и дальнего порядка – увеличение степени первого снижает df, а уве-

личение степени кристалличности увеличивает фрактальную размерность структуры аморфно-кристал-

лических полиэтиленов, что согласуется с данными рис. 1. 

Используя полученные общие закономерности, можно выполнить анализ структурных изменений, 

происходящих в процессе твердофазной экструзии СВМПЭ и композита СВМПЭ-боксит. На рис. 3 приве-

дена зависимость φр.м. от экструзионной степени вытяжки λ для указанных систем. Можно видеть, что зави-

симость φр.м. от степени вытяжки λ не является монотонной, достигая максимума при λ = 5 для СВМПЭ и  

λ = 3 для СВМПЭ-боксит. Такие зависимости предполагают быстрое разрушение областей локального по-

рядка (кластеров) уже при небольших значениях  λ. Приведенное на вставке рис. 3 соотношение прираще-

ния определенной рентгенографической степени кристалличности ΔКрн и снижения уровня локального по-

рядка Δφкл показывает, что первый процесс на ранних стадиях экструзии протекает медленнее второго. 

Иначе говоря, непосредственного преобразования кластеров в кристаллиты не происходит, и последние 

формируются в основном из рыхлоупакованных областей аморфной фазы. Спад зависимостей φр.м. (λ) по-

сле максимума является отражением указанного процесса. 
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Рис. 3. Зависимости доли рыхлоупакованной матрицы р.м. от экструзионной степени вытяжки   

для СВМПЭ (1) и композита СВМПЭ-боксит (2). На вставке: соотношение прироста степени  

кристалличности Крн и снижения относительной доли кластеров кл 

 

Разное расположение максимумов φр.м. по оси λ на рис. 3 не означает разную скорость снижения φкл. 

На рис. 4 приведена зависимость φкл от молекулярной степени вытяжки λмол, которая гораздо точнее отра-

жает ориентационные процессы для исследуемых систем, чем λ [13, 21]. Как можно видеть из графика (рис. 4), 

наблюдается быстрый спад φкл в интервале λмол  1 ÷ 4, после чего величина φкл практически не меняется и 

имеет небольшое абсолютное значение (~ 0,05). Можно сказать, что при λмол  4 распад локального поряд-

ка, обусловленный ориентационными процессами, практически завершается. Величина λмол  4 не является 

случайной и определяется следующими факторами. Как известно [22], максимальная молекулярная степень 

вытяжки λmax может быть определена так: 

max

c

c

L

R
  ,         (7) 

где Lc и Rc – длина участка цепи и расстояние между молекулярными зацеплениями соответственно. 

 

 
Рис. 4. Зависимость относительной доли кластеров кл от молекулярной степени вытяжки мол  

для СВМПЭ (1) и СВМПЭ-боксит (2). На вставке: зависимости Крн(мол) для этих же материалов 

 

Для СВМПЭ молекулярная масса участка цепи между зацеплениями Мс 1,39 [23], что соответствует 

плотности Vc сетки зацеплений [8]: 
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A
c

c

N
V

M


 ,                                          (8) 

ρ – плотность полимера; NA – число Авогадро. 

Полагая ρ  10
3
 кг/м

3
 и NA = 6,02  10

23 
моль

–1
, получим Vc  0,43310

27 
м

–3
. Величина Lc оценивается так [8]: 

1
c

c

L
SV

 ,       (9) 

где S – площадь поперечного сечения макромолекулы (для полиэтиленов S = 18,9 
2Å  [24]), a Rc – из урав-

нения [8]: 
1

3

18 ,
2

Å
c

c

F
R

V

 
  

 

         (10) 

где F – функциональность узла зацепления («захлеста»), равная 4 [23]. 

Оценки по уравнениям (7) ÷ (10) дали величину λmax  4,2. Это означает, что при λмол = λmax цепь меж-

ду зацеплениями полностью вытянута, что соответствует минимальной величине φкл. Другой метод оценки 

может быть выполнен с помощью фрактального соотношения [24]: 

   
ст

ln

ln 4 ln 3
f f

n
D

d d


  
,       (11) 

где D – фрактальная размерность участка цепи между зацеплениями; nст – число статистических сегментов, 

приходящееся на указанный участок цепи, равное: 

c

ст

ст


L

n
l

,                   (12) 

где lст – длина статистического сегмента, в свою очередь определяемая так [23]: 

ст 0
l l C


                    (13) 

В уравнении (13) С∞ – характеристическое отношение (для полиэтиленов С∞  6,8 [23]); l0 – длина ре-

альной связи основной цепи (для полиэтиленов l0 = 1,54 Å [15]).  

Оценки по уравнениям (11) ÷ (13) дают величину D  1,06 при df  = 2,9, что соответствует вытяжке 

цепи, очень близкой к максимальной (при D = 1) [24]. 

Приведенные выше оценки демонстрируют, что максимальный (более 80 %) распад кластеров соот-

ветствует полностью вытянутым макромолекулам в аморфной фазе полиэтиленов. Отметим также, что хотя 

наличие наполнителя и не влияет на распад локального порядка в процессе ориентации, но оно тормозит 

процесс ориентационной кристаллизации, что следует из графика ΔКрн (λмол) (вставка на рис. 4). 

Следовательно, предлагаемая модель позволяет дать следующую трактовку структурных изменений 

СВМПЭ и композита СВМПЭ-боксит в процессе твердофазной экструзии. По мере роста λ происходит уве-

личение ориентации макромолекул, отражаемое увеличением λмол, что приводит к двум параллельно проте-

кающим процессам – распаду областей локального порядка (кластеров) и ориентационной кристаллизации. 

Однако скорости этих процессов различны. В интервале λмол  1 ÷ 4 происходит быстрый распад кластеров, 

после чего их количество остается практически неизменным.  

Можно предположить, что не распадаются кластеры с наиболее благоприятной относительно направления 

экструзии ориентацией. Увеличение кристалличности происходит монотонно во всем интервале значений λ. Это 

позволяет предположить, что кристаллиты формируются из рыхлоупакованных областей, в том числе и сформиро-

ванных в результате распада кластеров, а не непосредственно из последних. Наличие наполнителя прямо не влияет 

на процесс распада кластеров, но косвенно ускоряет его, поскольку величина λмол для композитов выше, чем для 

СВМПЭ, при равных λ [13]. В то же время наличие наполнителя тормозит процесс ориентационной кристаллизации. 

 

Выводы 

В настоящей работе показано, что фрактальная размерность df  структуры аморфно-кристаллических 

полиэтиленов зависит от степени и локального, и дальнего порядка. Вариация df  для реального полимера 

меньше ее теоретического изменения (от 2 до 3). Влияние локального и дальнего порядка на величину df 

противоположно – если рост степени локального порядка снижает df, то увеличение степени дальнего по-

рядка повышает фрактальную размерность структуры аморфно-кристаллических полиэтиленов. 
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УДК 541.64 

  

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИБУТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА, 

СУПЕРКОНЦЕТРАТОВ СЛОИСТОСИЛИКАТНЫХ НАНОЧАСТИЦ  

И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК В ЦИКЛИЧЕСКОМ БУТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТЕ 

 

*Мусов Х.В., Тлупов А.Ф., Мдиванова И.Р., Мусов И.В., Хаширов А.А., Башоров М.Т. 

 

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

 

*xmusov@gmail.com 

 

В работе приведены результаты исследования нанокомпозитов на основе полибутилентерефтала-

та (ПБТ) с добавлением суперконцентратов циклического бутилентерефталата (ЦБТ) и монтморилло-

нита (ММТ), углеродных нанотрубок (УНТ). Показано, что при добавлении суперконцентрата ММТ про-

исходит повышение модуля упругости при изгибе, однако модуль упругости при растяжении остаётся на 

уровне исходного ПБТ, а в случае добавления суперконцентрата УНТ наблюдается повышение модуля уп-

ругости как при растяжении, так и при изгибе.  

 

Ключевые слова: композитные материалы, циклический бутилентерефталат, наночастицы, слоистые 

силикаты, углеродные нанотрубки, полибутилентерефталат. 

 

 

INVESTIGATION OF PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES  

OF COMPOSITE MATERIALS BASED ON POLYBUTYLENE TEREPHTHALATE,  

SUPERCONCETRATES OF LAYERED SILICATE NANOPARTICLES  

AND CARBON NANOTUBES IN CYCLIC BUTYLENE TEREPHTHALATE 

 

Musov Kh.V., Tlupov A.F., Mdivanova I.R., Musov I.V., Khashirov А.А., Bashorov M.T. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

The paper presents the results of the study of nanocomposites based on polybutylene terephthalate (PBT) with the 

addition of superconcentrates of cyclic butylene terephthalate (CBT) and montmorillonite (MMT), carbon nanotubes 

(UNT). It is shown that when adding MMT superconcentrate, there is an increase in the modulus of elasticity during 

bending, but the modulus of elasticity during stretching remains at the level of the original PBT. In the case of adding 

CNT superconcentrate, there is an increase in the elastic modulus during both stretching and bending.  

 

Keywords: composite materials, cyclic butylene terephthalate, nanoparticles, layered silicates, carbon nano-

tubes, polybutylene terephthalate. 

 

Введение 

Одним из наиболее перспективных направлений исследований последних лет является создание по-

лимерных композитов, наполненных наночастицами. При этом достижение высоких эксплуатационных 

показателей композитов возможно при малых степенях наполнения. 

Однако, превосходя по многим свойствам традиционные материалы, нанокомпозиты требуют тща-

тельных разработок методов диспергирования наночастиц в объеме полимера. Использование суперкон-

центратов значительно упрощает процесс введения наноразмерного наполнителя и улучшает его распреде-

ление в полимерной матрице [1] 

В расплавленном состоянии материалы на основе олигомерного циклического бутилентерефталата облада-

ют очень низкой вязкостью, что дает возможность создания высоко наполненных концентратов наночастиц [2]. 

Известны некоторые исследования относительно возможности получения графенсодержащих нано-

композитов с применением циклического олигомерного бутилентерефталата (ЦБТ) [3,4]. Также композиты на 

mailto:xmusov@gmail.com
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основе наноглин получены в работе [5] при полимеризации циклического бутилентерефталата при 205 °С в 

присутствии монтмориллонита.  

Показано, что низкая вязкость расплава ЦБТ обеспечивает хорошую дисперсию наноглины. Перспек-

тивность циклического бутилентерефталата для получения полимер-слоистосиликатных нанокомпозитов 

показана и в работе [6]. Авторами этой работы были получены полимерные нанокомпозиты на основе по-

лиметилендифенилдиизоцианата (ПМДИ) с повышенными физико-механическими свойствами. 

Цель данной работы состояла в исследовании композитных материалов на основе полибутилентереф-

талата с добавлением суперконцентратов слоистосиликатных наночастиц и углеродных нанотрубок на ос-

нове циклического бутилентерефталата. 

 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования выбрана экспериментальная марка ПБТ, монтмориллонит (ММТ) 

герпегежского месторождения (КБР), углеродные нанотрубки (Таунит). Углеродный наноматериал «Тау-

нит-М» (Россия) представляет собой одномерные наномасштабные нитевидные образования поликристал-

лического графита в виде сыпучего порошка черного цвета. Гранулы наноматериала микрометрических 

размеров имеют структуру спутанных пучков многостенных трубок. 

Суперконцентраты готовили путем предварительного растворения циклического бутилентерефталата 

в хлористом метилене и смешивании с монтмориллонитом и таунитом (содержание ММТ и Таунита со-

ставляло 20 масс. %). Композиционные материалы получали смешиванием в высокоскоростном смесителе 

с последующим смешением в расплаве на двухшнековом экструдере PJSZ от Haiatai Machinery (Китай) c 

L/D=30 при максимальной температуре 215 ˚С. Полученный материал был гранулирован.  

Образцы для испытаний были получены методом литья под давлением на машине SZS-20 фирмы 

Haitai Machinery (Китай) при температуре материального цилиндра 215° С и температуре формы 60 °С.  

Показатель текучести расплава (ПТР) определяли на приборе ПТР-ЛАБ-02 компании ЛОИП (Россия) 

при температуре 240 °С и нагрузке 2,16 кг с использованием капилляра диаметром 2,095 мм. 

Определение модуля упругости при изгибе проводили на универсальной испытательной машине 

Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань) по ГОСТ 4648-71.  

Прочность при разрушении, прочность при изгибе, предел текучести и относительное удлинение оп-

ределяли на стандартизированных образцах в виде лопаток длиной 115 мм, шириной рабочей части 6 мм, 

толщиной 2 мм, полученных методом литья под давлением на универсальной испытательной машине 

Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань) в соответствии с ГОСТ 11262-80. 

 

Результаты и обсуждения 

Результаты исследований физико-механических свойств полимерных композитов ПБТ+(ЦБТ/ММТ) по-

казаны в табл. 1. Видно, что модуль упругости при растяжении и относительное удлинение сохраняются на 

уровне значения исходного ПБТ. Наблюдается небольшое повышение модуля упругости при изгибе при введе-

нии концентратов наноглин. Наибольшее значение жёсткости имеет композит с содержанием 1 % концентрата 

ММТ, который превосходит значение модуля изгиба исходной полимерной матрицы примерно на 10 %.  

Таблица 1  

Основные физико-механические характеристики полученных композитов  

на основе ПБТ и суперконцентрата (ЦБТ/ММТ) 
 

Свойства ПБТ экс. 
ПБТ+0,5 % 

(ЦБТ/ММТ) 

ПБТ+1 % 

(ЦБТ/ММТ) 

ПБТ+3 % 

(ЦБТ/ММТ) 

Усадка, % 1,4 1,4 1,5 1,6 

Модуль упругости при растяжении, МПа 80 82 82 81 

Модуль упругости при изгибе, МПа 78,6 84,2 86,5 84,3 

Прочность при изгибе, МПа 2,7 2,9 2,8 3,4 

Прочность при разрыве, MПa 17,7 17,5 18,3 16,7 

Относительное удлинение, % 1017,5 995,6 1051 968 

ПТР, г/10 мин 120 139 161 378 



Мусов Х.В., Тлупов А.Ф., Мдиванова И.Р., Мусов И.В., Хаширов А.А., Башоров М.Т. 
 

 

 14 

Из табл. 1 видно, что при 1 % концентрации добавки на основе ММТ происходит незначительное 

повышение прочности при растяжении (на 3, 4 %), однако наиболее высокое значение прочности при изги-

бе достигается при 3 % содержании суперконцентрата. В данном случае прочность при изгибе превосходит 

соответствующее значение исходного ПБТ на 26 %.  

ПТР также возрастает при добавлении суперконцентрата в ПБТ соответственно увеличению его со-

держания со 120 до 378 г/10 мин. В целом не наблюдается большого влияния наноглины на ПБТ. 

Также были исследованы физико-механические свойства полимерных композитов ПБТ+(ЦБТ/УНТ). 

Как видно из табл. 2, модуль упругости при растяжении возрастает на 12,5 %, относительно исходного 

ПБТ при 3 % содержании суперконцентрата. Также на 15 % увеличивается модуль упругости при изгибе. 

Однако с увеличением содержания концентрата происходит постепенное снижение прочности при разрыве 

и относительного удлинения на 23 и 44 % соответственно при максимальном содержании добавки. 

Введение концентрата на основе УНТ приводит к существенной пластификации ПБТ: ПТР возрастает 

со 120 до ≈1500 г/10 мин при содержании 3 % концентрата. По-видимому, углеродные наночастицы облег-

чают движение макромолекул ПБТ относительно друг друга в расплаве. 

 

Таблица 2  

Основные физико-механические характеристики полученных композитов  

на основе ПБТ и суперконцентрата (ЦБТ/Таунит-М) 

 

Свойства ПБТ экс 
ПБТ+0,5 % 

(ЦБТ/ УНТ) 

ПБТ+1 % 

(ЦБТ/ УНТ) 

ПБТ+3 % 

(ЦБТ/УНТ) 

Усадка, % 1,4 1,6 1,4 1,5 

Модуль упругости  

при растяжении, МПа 
80 86 87 90 

Модуль упругости при изгибе, МПа 78,6 88,7 89,9 90,1 

Прочность при изгибе, МПа 2,7 2,8 3,1 2,6 

Прочность при разрыве, МПа 17,7 17,7 15,6 13,6 

Относительное удлинение, % 1017,5 989,7 892 674,1 

ПТР, г/10 мин 120 288 538 ≈1500 

 

Заключение 

При добавлении суперконцентрата ММТ происходит повышение модуля упругости при изгибе, од-

нако модуль упругости при растяжении остаётся на уровне исходного ПБТ. В случае же добавления супер-

концентрата УНТ наблюдается повышение модуля упругости как при растяжении, так и при изгибе. Введе-

ние суперконцентрата ММТ приводит к значительному повышению прочности при изгибе, при этом на-

блюдается небольшое снижение прочности при разрыве, тогда как добавление концентрата УНТ приводит 

к более значительному снижению прочностных свойств. 

Существенная разница обнаруживается во влиянии наноглины и УНТ на относительное удлинение – 

в первом случае показатели остаются на уровне исходной матрицы, а во втором происходит постепенное 

понижение относительного удлинения. Также при добавлении суперконцентратов ММТ и УНТ наблюдает-

ся повышение ПТР, однако в случае добавления УНТ происходит существенное увеличение пластифика-

ции исходного ПБТ.  
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СИНТЕЗ НОВОГО БЛОК-СОПОЛИМЕРА, СОДЕРЖАЩЕГО КЕТОКСИМАТНЫЕ ГРУППЫ,  

И МОДИФИКАЦИЯ ИМ ПРОМЫШЛЕННОГО ПОЛИФЕНИЛЕНЭФИРСУЛЬФОНА 

 

*Байказиев А.Э., Мусаев Ю.И., Мусаева Э.Б., Хаширова С.Ю. 

 

Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова 
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Синтезирован новый универсальный модификатор (УМ) – блок-сополиэфироксимат с сочетанием 

различных химических структурных фрагментов. Установлено, что 5 %-ная по массе добавка УМ к про-

мышленному ароматическому простому полиэфирсульфону марки Radel R приводит к улучшению его теп-

ло-, термостойкости и физико-механических свойств. 

 

Ключевые слова: полиэфирсульфон, полифениленоксимат (содержащий простые эфирные связи, 

кето-, оксиматные и сульфоновые мостиковые группы), термостабилизация. 

 

 

SYNTHESIS OF A NEW BLOCK COPOLYMER CONTAINING KETOXYMATE GROUPS  

AND ITS MODIFICATION OF INDUSTRIAL POLYPHENYLENE ETHER SULFONE 

 

Baykaziev A.E., Musaev Yu.I., Musaeva E.B., Khashirova S.Yu. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

A new universal modifier (UM) – block copolyesteroximate with a combination of various chemical structur-

al fragments has been synthesized. It was found that the 5 % by weight addition of UM to the industrial aromatic 

polyethersulfone of the Radel R brand leads to an improvement in its heat and heat resistance and physical and 

mechanical properties. 

 

Keywords: polyethersulfone, polyphenylenoximate (containing simple ether bonds, keto -, oxymate and 

sulfone bridge groups), thermal stabilization. 

 

Химия и технология высокомолекулярных соединений позволяют за счет направленного синтеза 

блок-сополимеров получать материалы с новым комплексом полезных свойств [1]. В связи с этим в на-

стоящее время ведутся работы в области синтеза простых ароматических блок-сополиэфиров, обладающих 

новым сочетанием химических структурных фрагментов. Такой направленный дизайн основной цепи мак-

ромолекулы может придать полимерам требуемый, заранее прогнозируемый комплекс полезных свойств.  

Меняя количество, длину, последовательность чередования и химическую природу блоков, можно 

получать полимерные материалы с заранее заданной структурой и свойствами, существенно отличающи-

мися от свойств полимеров со структурой каждого блока. Возможность разного сочетания различных бло-

ков в макромолекулах позволяет синтезировать множество разнообразных блок-сополимеров, в которых в 

широких пределах целенаправленно меняются эксплуатационные характеристики [2]. 

Ароматические простые полиэфиры и композиты на их основе обладают высокими тепло- и термо-

стойкостью, механическими, оптическими и диэлектрическими свойствами [3–7]. С учетом перечисленного 
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комплекса положительных свойств этот класс полимеров продолжает находиться в центре внимания синте-

тической полимерной химии и промышленной технологии композиционных полимерных материалов [1].  

Ранее в научно-исследовательской лаборатории «Мономеры-нанокомпозиты» при научно-образова-

тельном центре «Полимеры и композиты» КБГУ была разработана методика получения полимеров, содер-

жащих в основной полимерной цепи кетоксиматные группировки [8]. Было установлено, что эти полимеры 

являются хорошими модифицирующими добавками к получаемым в промышленных масштабах [9]. 

С этой целью был синтезирован блок-сополиэфирсульфонкетоноксимат (БсПЭСнКО) со степенью 

поликонденсации блоков n=5, который содержал в своем составе фениленэфирсульфоновые и фениленэ-

фиркетоксиматные блоки. БсПЭСнКО был получен реакцией нуклеофильного замещения в среде апротон-

ного диполярного растворителя диметилсульфоксида (ДМСО) [6] вследствие взаимодействия блоков (n=5) 

c концевыми дифтор-группами и блоков (n=5) с концевыми калиевыми диоксиматными группами, которые 

были взяты в эквимольном соотношении. 

Структура и состав полученного блок-сополиэфирсульфонкетоноксимата была подтверждена эле-

ментным анализом (табл. 1) и ИК-спектроскопией (рисунок). 

 

Таблица 1 

Данные элементного анализа 

Сокращенное название Элементный анализ* 

Элементарное звено С, % Н, % N, % S, % О, % 

БсПФЭСнКО С293Н212 N12S11O55 68,72 

68,56 

4,21 

4,13 

3,33 

3,28 

6,76 

6,86 

− 

17,17 

 

*В числителе – найдено, в знаменателе – вычислено 

 

 
Рисунок. ИК-спектр блок-сополифениленэфирсульфонкетоноксимата (БсПФЭСО) 

 

На ИК-спектрах БсПФЭСнКО в областях 1578, 1485 и 1283 см
–1

 присутствуют полосы поглощения 

скелетных колебаний ароматических углерод-углеродных связей. Характерные полосы поглощения в об-

ласти 1238 см
–1

 свидетельствуют о наличии простой эфирной связи (Ph–O–Ph). Кетоксиматная группировка 

(С=N–O–) проявляется в области 1411 см
-1

. Полосы поглощения в области 1104 и 1148 см
-1

 свидетельст-

вуют о наличии SО2-группы. Также характерная полоса поглощения появляется в области 1653 см
-1

, харак-

терная для кето-группы в ароматических соединениях. 

Оптимальные значения выхода (η ~98 %) и приведенная вязкость синтезированного БсПЭСнКО, 

представленная в табл. 2, говорит о полноте протекания реакции блок-сополиконденсации в выбранных 

условиях синтеза.  
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Таблица 2 

Значения приведенной вязкости и результаты термического анализа синтезированного блок-сополимера 

 

Образец 
ŋприв, 

дл/г 

Т2%, 

°С 

Т5%, 

°С 

Т10%, 

°С 

Тст, 

°С 

БсПФЭСнКО 0,37 284 396 475 182 

 

С целью исследования возможности применения синтезированного блок-сополимера в качестве мо-

дифицирующей добавки к полиэфирсульфону марки Radel R для оптимизации его физико-механических и 

эксплуатационных характеристик была получена полимерная композиция Radel R + 5 % БсПФЭСнКО. 

 

Таблица 3 

Физико-механические свойства полиэфирсульфона Radel R и Radel R + 5 % БсПФЭСнКО 

Параметр Radel R Radel R + 5 % БсПФЭСнКО 

Модуль упругости при изгибе, МПа 2559 2564 

Прочность при изгибе, МПа 74 79,3 

Модуль упругости при растяжении 1 мм в минуту, МПа 1954 2107 

Модуль упругости при растяжении 10 мм в минуту, МПа 2079 2208 

Прочность при растяжении, МПа 71,3 78,6 

Прочность при разрыве, МПа 59 62 

Относительное удлинение, % 11,0 12,9 

 

Для полиэфирсульфона марки Radel R и композиций 5 % БсПФЭСнКО были исследованы основные 

физико-механические свойства, такие, как термическая усадка, предел текучести при растяжении, модули 

упругости при растяжении и изгибе, прочность при растяжении, изгибе и разрыве, относительные дефор-

мация и удлинение. Было установлено, что при сохранении основных физико-механических свойств, при-

сущих этой марке полимера, при добавлении 5 % по массе модификатора увеличиваются прочностные, фи-

зико-механические показатели композитов, что свидетельствует о положительном влиянии модификаторов 

(табл. 3).  

 

Таблица 4 

Результаты ТГА полиэфирсульфона Radel R и Radel R + 5 % БсПФЭСнКО 

Типы образцов Температуры развития процесса деструкции 

 Т2%, °С Т5%, °С Т10%,°С Т30%, °С Т50%, °С Т70%, °С 

Radel R 475 495 525 575 635 680 

Radel R + 5 % БсПФЭСнКО 430 495 520 575 650 705 

 

Результаты, полученные в ходе проведенных нами исследований, свидетельствуют о том, что компози-

ции на основе полифениленэфирсульфона (Radel R), содержащие в качестве модифицирующей добавки блок-

сополимер с кетоксиматными группами, имеет ряд положительных характеристик – увеличение физико-

механических параметров с сохранением и улучшением термических показателей. БсПФЭСнКО в малых ко-

личествах может использоваться как универсальную модифицирующую добавку к ароматическим простым 

полиэфирам родственной химической структуры для улучшения комплекса их вышеуказанных свойств. 
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ПОЛИЭФИРИМИДНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ,  

НАПОЛНЕННЫЕ АППРЕТИРОВАННЫМИ УГЛЕРОДНЫМИ ВОЛОКНАМИ 
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*d.beeva@mail.ru 

 

В настоящей работе исследованы процессы активации поверхности углеродного волокна и их влияние на 

свойства полиэфиримидных композиций. Выявлено, что предварительной температурной обработкой угле-

родных волокон и последующей обработкой аппретом – смесью 4,4'-диоксидифенилпропана и 2,4,6-трис(ди-

метиламинометил)фенола можно получать полиэфирэфиримидные композиционные углероднаполненные 

полимерные композиты с улучшенными физико-механическими свойствами. 

 

Ключевые слова: углеродное волокно, активация поверхности, 4,4'-диоксидифенилпропан, хлороформ, 

2,4,6-трис(диметиламинометил)фенол, полиэфиримид, аппретирование, физико-механические свойства. 

 

 

POLYESTERIMIDE POLYMER COMPOSITES FILLED WITH FINISHED CARBON FIBERS 

 

Beev A.A., Khashirova S.Yu., Slonov А.L., Musov I.V., Beeva D.A., Kushkhov Kh.B., Tkhamokov A.M. 

 

Kabardino-Balkarian State University  

 

In the presented work the processes of activation of the carbon fiber surface and their influence on the prop-

erties of polyetherimide compositions are studied. It was revealed that preliminary thermal treatment of carbon 

fibers and subsequent treatment with a finishing agent – a mixture of 4,4'-dioxydiphenylpropane and 2,4,6-tris 

(dimethylaminomethyl)phenol, can be used to obtain polyether-etherimide composite carbon-filled polymer compo-

sites with improved physical and mechanical properties. 

 

Keywords: carbon fiber, surface activation, 4,4'-dioxydiphenylpropane, chloroform, 2,4,6-tris 

(dimethylaminomethyl)phenol, polyetherimide, appretition, physical and mechanical properties. 

 

Введение 

Развитие современных передовых технологий, например, аддитивных, немыслимо без применения 

композиционных материалов с высокими теплофизическими и физико-механическими характеристиками. 

В ряде случаев невысокие прочностные показатели многих полимерных композиционных материалов 

(ПКМ) определяются низкими уровнями межграничных взаимодействий на границах раздела органический 

полимер–неорганический наполнитель. Повысить граничные взаимодействия между органической поли-

мерной матрицей и неорганической составляющей, в частности углеродным волокном, можно с помощью 

различных видов активации и обработки аппретами наполнителей. 

Благодаря превосходным теплофизическим и механическим характеристикам углеродные волокна 

(УВ) находят широкое применение [1, 2] во многих отраслях современной техники. Автомобильная, авиа-

ционная промышленности, атомная и космическая техники, аддитивная и многие другие технологии ис-

пользуют конструкционные инженерные пластики, наполнителями в которых являются неорганические 

волокна. Полученные таким образом ПКМ обладают многими полезными свойствами, такими, как высокие 

значения термической стойкости, теплопроводности, электропроводности, механической прочности, ра-

диационной и химической стойкости и многих других.  

К сожалению, некоторые нашедшие широкое применение в 3D-печати материалы, например ABS, 

PLA и другие, не обладают высокими механическими, в частности прочностными свойствами, что ограни-

чивает их использование в аддитивных технологиях [3]. 
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Резюмируя изложенное, можно сказать, что создание полимерных композитов с оптимальными экс-

плуатационными свойствами требует проведения исследований по увеличению адгезионных взаимодейст-

вий на границах раздела неорганический субстрат–полимерное связующее [4, 5]. 

С целью получения композиционных материалов с высокими эксплуатационными характеристиками 

углеродные наполнители подвергают различным видам обработки [6, 7].  

Получены полиэфиримидные композиты [8], у которых для увеличения смачиваемости угле-

родного волокна полимерной матрицей авторы предлагают выдерживать наполнитель в горячей 

азотной кислоте в течение трех суток, что в технологическом и экономическом плане невыгодно. 

В ранее проведенных работах [9–11] углеродные волокна подвергали различным видам обработки с 

целью увеличения его «подобия» с полимерной матрицей. 

Как правило, на практике чаще всего проводят комплексную обработку поверхности волокон, вклю-

чающую активацию поверхности наполнителя активаторами и последующее нанесение различных аппрети-

рующих соединений, в роли которых выступают органические мономеры, олигомеры или полимеры. В полу-

ченных таким образом композиционных материалах аппрет выполняет две функции: защищает волокно от 

нежелательных воздействий при последующей переработке, а также выполняет роль адгезивного соединения, 

увеличивающего силы межмолекулярного взаимодействия на границах раздела органический субстрат–

неорганическое волокно в процессе формирования композитных углеволокнистых материалов.  

В настоящей работе исследованы процессы температурной активации и последующего аппретирования 

дискретных углеродных волокон органическими соединениями – смесью 4,4'-диоксидифенилпропана (ДОДФП) 

и 2,4,6-трис(диметиламинометил)фенола (ДМАМФ) и процессы получения полиэфирэфиримидных компози-

ционных полимерных материалов с аппретированными углеродными волокнами. 

 

Экспериментальная часть 

В работе использовали углеродное волокно марки RK-306 (IFI Technical Production). Матричный поли-

мер представляет собой промышленный полиэфиримид ULTEM-1010, являющийся продуктом поликонден-

сации 1,4-диаминобензола и диангидрида 2,2'-бис[4(3,4-дикарбоксифенокси)фенил]-пропана:  

n
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C NN
С

O
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n = 110 120
..

 
с приведенной вязкостью 0,61 дл/г, измеренной для 0,5 %-го раствора в хлороформе. 

Полиэфиримидные композиционные материалы, армированные углеродными наполнителями, 

получали предварительной обработкой углеродного волокна аппретирующим активирующим и ап-

претирующим составом, представляющим собой смесь ДОДФП и ДМАМФ: 

ОН
CH2CH2

   N(CH3)2

   N(CH3)2(CH3)2N

CH2

CH3

CH3

C OHHO

ДОДФП ДМАМФ
 

Ниже представлен пример, иллюстрирующий способ получения аппретированных углеродных 

волокон.  

В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную прямым холодильником, устройством для подачи 

газообразного азота, нагревателем и механической мешалкой, помещают 23,4 г (97,5 масс. %) дискретного 

УВ с длиной волокон 3 мм и к нему приливают раствор, полученный растворением 0,59 г (2,46 масс. %) 

ДОДФП и 0,01 г (0,04 масс. %) ДМАМФ в 120 мл ацетона. Включают мешалку, подачу азота и переме-

шивают в течение 20 мин при комнатной температуре. Далее проводят нагревание содержимого колбы и 

отгонку ацетона по режиму: 45 °С 20 мин; 55 °С 20 мин; 65 °С 20 мин; 70 °С 30 мин; 80 °С 30 мин. 
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Аппретированное волокно сушат в сушильном шкафу под вакуумом при 80–90 °С в течение 2 часов. 

2,4,6-трис(диметиламинометил)фенол и 4,4'-диоксидифенилпропан использовали марки «ХЧ». 

Поверхности волокон исследовали методами оптической и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 

Композиционные полиэфиримидные материалы получают путем предварительного смешения полимер-

ной матрицы и активированного и аппретированного углеродного волокна с использованием высокоскоростно-

го гомогенизатора Multi function disintegrator VLM-40B. Затем полимерная смесь подвергается экструзии с ис-

пользованием лабораторного двухшнекового экструдера с тремя зонами нагрева при температурных режимах 

переработки 200 °С, 315 °С, 355 °С.  

Механические испытания композитов на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двух-

сторонней лопатки с размерами согласно ГОСТ 112 62-80, на универсальной испытательной машине Gotech 

Testing Machine CT-TCS 2000 (Тайвань). Определение предела прочности при изгибе проведено на образцах с 

размерами 80×10×4 мм по ГОСТ 4648-2014. 

 

Обсуждение результатов 

Предварительную температурную активацию поверхности углеродных волокон проводили термиче-

ской обработкой. В работе [12] получены высокопрочные композиты с использованием в качестве напол-

нителя обработанных термическим отжигом углеродных волокон. Перед термической обработкой с по-

верхности УВ удаляли защитное покрытие. Согласно результатам термогравиметрического анализа и ИК-

спектроскопии, защитное покрытие УВ является веществом неотвержденной эпоксидной природы, темпе-

ратура начала разложения которого составляет 175–225 °С. 

На рис. 1–4 показаны снимки сканирующей электронной микроскопии и элементные составы по-

верхности исходного, термически не обработанного УВ и подвергнутых отжигу при разных температурах 

дискретных углеродных волокон. 
 

  
а б 

Рис. 1. Снимок СЭМ (а) и элементный состав (б) нетермообработанного УВ 5300× 
 

  
а б 

Рис. 2. Электронномикроскопический снимок (а) и элементный состав (б)  

термообработанного при 450 °С 4 часа УВ 5480× 
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Рис. 3. Электронномикроскопический снимок (а) и элементный состав (б)  

термообработанного при 650 °С 5 часов УВ 11800× 

 

  
а б 

Рис. 4. Электронномикроскопический снимок (а) и элементный состав (б)  

термообработанного при 750 °С 1 час УВ 17900× 

 

На рис. 1 можно увидеть, что поверхность исходного, термически необработанного углеродного во-

локна покрыта неравномерным слоем эпоксидного олигомера с натеками. Его низкая термическая стой-

кость (≈200 °С) не дает возможности формировать из полимера и УВ композиционные материалы, пригод-

ные к применению при воздействии высоких температур и других экстремальных факторов. Следователь-

но, удаление слоя защитного эпоксидного соединения с поверхности УВ – одно из необходимых условий 

для получения полимерных углероднаполненных композиционных материалов, где составные компоненты 

должны быть связаны как можно более прочными межмолекулярными связями.  

Сравнение рис. 1–4 показывает, что при удалении эпоксидного покрытия термическим отжигом на 

поверхности УВ формируются канавки травления. Это можно объяснить удалением эпоксидного олигоме-

ра из неорганического волокна и слабосвязанного, аморфного углерода, локализованного на границах фиб-

риллярных лент.  

Интересен характер изменения количества кислорода на поверхности углеволокна при температурной 

обработке. Исходное волокно содержит 94,9 вес. % углерода и 5,1 вес. % кислорода (рис. 1). При термической 

обработке при 450 °С в течение 4 часов (рис. 2) массовая доля углерода понижается до 90,9 вес. % с одновре-

менным повышением массовой доли кислорода до 9 вес. %. С повышением температуры термической об-

работки УВ до 650 °С (рис. 3) и 750 °С (рис. 4) происходит понижение содержания кислорода и увеличение 

содержания углерода на поверхности УВ.  

Из полученных экспериментальных результатов можно сделать заключение о том, что целесообразно 

проводить термическую активацию поверхности углеродного волокна при температуре не выше 450 °С.  
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Основными позитивными результатами температурной активации поверхности углеродных волокон 

являются: 

– рост количества кислородсодержащих полярных функциональных групп, обеспечивающих функциональ-

ное строение поверхности углеродных наполнителей, и их способность к межмолекулярным взаимодейст-

виям с противоположно заряженными группами макромолекул полимерной матрицы или аппрета; 

– увеличение удельной поверхности углеродных волокон;  

– повышение активности углеродных волокон из-за увеличения количества так называемых углеродных 

«торцевых» атомов. 

Рис. 5 показывает изменение содержания углерода и кислорода на поверхности УВ при отжиге при 

температуре 450 °С. 

 

 
Рис. 5. Динамика содержания углерода (1) и кислорода (2) на поверхности УВ  

со временем при отжиге при температуре 450 °С 

 

При температурной обработке поверхность углеродного волокна активируется – образуются актив-

ные полярные функциональные группы (рис. 6), которые обеспечивают повышение уровня межмолекуляр-

ных взаимодействий между полимерной матрицей – в данном случае между полиэфиримидом и неоргани-

ческим наполнителем.  
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Рис. 6. Кислородосодержащие полярные группы на поверхности углеродного волокна:  

а) карбоксильная; б) гидроксильная (фенольная); в) хинойдная; г) ангидридная 

 

Такие полярные кислородосодержащие группы на поверхности углеродных волокон, связанные 

прочными ковалентными связями, обеспечивают образование межмолекулярных водородных связей между 

активированным наполнителем и полимерной матрицей, что, в свою очередь, способствует получению 

композиционных материалов с более высокими эксплуатационными характеристиками. 

Из активированных УВ и полиэфиримида ULTEM-1010 получены углеволокнистые композиты, 

содержащие 20 масс. % УВ (табл. 1). 
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  Таблица 1 

Физико-механические свойства полиэфиримидных композитов  

с активированным, неаппретированным УВ 3 мм 

 

 Состав 
ПТР, 

г/10 мин 

Еизг, 

ГПа 

σизг, 

МПа 

Ераст, 

ГПа 

σразр, 

МПа 
ε, % 

ULTEM-1010 13,2 3,63 112,4 2,85 88 22,7 

ULTEM-1010 + 20 % УВ неаппретированный 3,4 8,48 207,1 6,45 142 4,4 
 

В таблице σизг и Еизг – разрушающее напряжение и модуль упругости при изгибе; σраст и Ераст – разру-

шающее напряжение и модуль упругости при растяжении; ε – относительное удлинение при растяжении; 

ПТР – показатель текучести расплава. 

 

С целью создания полиэфиримидных углеволокнистых композитов с более высокими значениями 

приведенных механических показателей были проведены исследования по процессам аппретирования ак-

тивированных термической обработкой волокон. В качестве аппрета в данной работе использована 

смесь приведенных выше ДОДФП и ДМАМФ. 

Проведенной серией экспериментов выяснено влияние природы растворителя, концентрации аппрети-

рующего вещества, температурно-временных режимов проведения процесса аппретирования на механические 

показатели композитов. Оптимальным растворителем для осуществления аппретирования признан ацетон. На 

следующем рисунке (рис. 7) приведен снимок СЭМ активированного, аппретированного углеродного волокна. 

 

  
а б 

Рис. 7. Электронномикроскопический снимок (а) и элементный состав (б) активированного УВ 3 мм,  

аппретированного смесью ДОДФП и ДМАМФ 4960× 

 

Обработка УВ смесью ДОДФП и ДМАМФ позволяет уменьшить количество микронеоднородностей 

на поверхности УВ при одновременном незначительном повышении массовой доли кислорода и пониже-

нии массовой доли углерода на ее поверхности. 

Из рис. 7 можно заметить, что рельеф канавок травления по сравнению с рис. 2–4, стал более глад-

ким. В табл. 2 приводятся некоторые физико-механические свойства полиэфиримидных углеволоконных 

композиций, содержащих 20 % активированного и аппретированного углеродного волокна в различных 

концентрациях.  

Из сравнения результатов определения механических свойств, приведенных в табл. 1 и 2, видно, что 

при примерной одинаковости относительного удлинения при растяжении по другим характеристикам ап-

претированные образцы имеют более высокие физико-механические показатели. Использование аппрети-

рованного смесью ДОДФП и ДМАМФ углеволокна увеличивает свойства полиэфиримидных композитов: 

показатель текучести расплава на 126,5 %; разрушающее напряжение и модуль упругости при изгибе на 31 % 

и 46,2 % соответственно; разрушающее напряжение и модуль упругости при растяжении на 22 % и 18,5 % 

соответственно. 
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Таблица 2 

Физико-механические свойства полиэфиримидных композитов  

с активированным и аппретированным УВ 3 мм 

 
Состав, масс. % 

ПТР, 

г/10 мин 

Еизг, 

ГПа 

σизг, 

МПа 

Ераст,  

ГПа 

σразр, 

МПа 
ε, % УВ – 97,5 

ДОДФП ДМАМФ 

2,46 0,04 7,1 10,1 252,1 7,05 159,3 4,2 

2,38 0,12 7,4 10,6 255,3 7,16 162,3 4,3 

2,29 0,21 7,5 11,8 264,4 7,38 165,2 4,5 

2,21 0,29 7,7 12,4 271,4 7,64 173,4 4,6 

2,12 0,38 7,9 11,7 268,5 7,62 171,5 4,6 

2,08 0,42 8,2 11,3 265,5 7,51 166,5 4,4 

 

На основании полученных в работе результатов по процессам температурной активации поверхности и 

аппретированию УВ, исследованию физико-механических свойств полиэфиримидных угленаполненных ком-

позитов и с учетом химического строения активированных поверхностей УВ и аппретов можно предполо-

жить, что наиболее вероятными механизмами граничных взаимодействий являются следующие (рис. 8):  
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Рис. 8. Вероятные межмолекулярные взаимодействия между составными частями  

в угленаполненных полиэфиримидных композитах 
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Образование приведенных межмолекулярных водородных связей между полярными функциональ-

ными группами полиэфиримида, молекулами аппрета и активированными углеродными волокнами по та-

кому вероятному механизму, безусловно, будет способствовать формированию композиционных материа-

лов с высокими физико-механическими характеристиками.  

Кроме этого, не исключается вероятность образования полноценной химической связи между содер-

жащими третичный амин диметиламинометильными группами ДМАМФ и ангидридными группами на по-

верхности активировнного УВ по схеме (рис. 9): 
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Рис. 9. Возможные межмолекулярные взаимодействия между ДМАМФ, ДОДФП  

и ангидридными группами на поверхности активированного УВ 

 

Выводы 

Все приведенные в работе сведения позволяют сделать вывод, что при комплексной, грамотной об-

работке углеродного волокна (термической, или другой активации и аппретировании) вкупе с удачным 

подбором химической природы аппретана можно формировать полимерные композиционные материалы с 

высоким комплексом эксплуатационных показателей. 
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Рассмотрены способы получения сложных полиэфиров на основе адипиновой кислоты и различных 

диолов для полиуретанов. Проанализировано влияние деструктивных реакций и катализаторов на реакции 

и образование сложных полиэфиров. Показано, что процесс получения полиэфиров с заданными характе-

ристиками контролируют таким показателем, как кислотное число. Особое внимание уделено способам 

получения сложных полиэфиров и проблемам, связанным с ними. 
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Methods for obtaining polyesters based on adipic acid and various diols for polyurethanes are considered. 

The influence of destructive reactions and catalysts on the reactions and formation of polyesters is analyzed. It has 

been shown that the process of obtaining polyesters with desired characteristics is controlled by such an indicator 

as acid number. Particular attention is paid to the methods of obtaining polyesters, and the problems associated 

with them. 
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Введение 

Разработка регулируемого синтеза и необходимость установления молекулярных характеристик слож-

ных полиэфиров играет важную роль в дальнейших превращениях при получении полиуретанов (ПУ) [1]. 

В литературе описано множество методов получения полиэфиров (ПЭ), однако в этой области суще-

ствует ряд проблем, решение которых является актуальным [2, 3]. Длительность процесса, которая даже 

при использовании катализаторов измеряется многими часами и даже сутками, повышает энергоемкость 

производства.  

Многочисленные попытки преодоления этого недостатка за счет совершенствования каталитических 

систем в ряде случаев превращают очистку полиэфира от катализатора в отдельную технологическую ста-

дию, что ведет к усложнению технологической схемы производства и удорожанию продукции. 

Реакция уретанообразования довольно подробно изучается с середины прошлого века [4–6], однако 

исследования, связанные с определением влияния различных катализаторов [7–10], строения исходных реа-

гентов [11, 12], условий проведения реакций на кинетику процесса и свойства ПУ [13–15], актуальны и по 

сей день. Не так давно были разработаны сложные ПЭ повышенной функциональности, полученные из 

жирных дикарбоновых кислот.  

Как описывается в работах [16–19], данные сложные ПЭ получают в результате конденсации поли-

гидроксильного инициатора с определенными гидроксиметилированными жирными кислотами. Данные 

ПЭ находят применение в качестве гибкого пеноматериала и в других сферах промышленности. Однако 

для получения данных ПЭ требуется несколько технологических стадий.  
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В дополнение к этому данные ПЭ в основном имеют первичные гидроксильные группы, которые 

достаточно реакционноспособны, что сужает сферы применения ПУ. Также для получения пенопродукта с 

требуемыми характеристиками необходимо в малых концентрациях вводить оловосодержащий катализа-

тор. Во многих коммерческих средах для пенообразования трудно добиться такого точного контролируе-

мого выдерживания уровней содержания катализатора [20]. 

Одними из промышленно получаемых сложных ПЭ являются полиэтиленгликольадипинат и поли-

этиленбутиленгликольадипинат. Полиэтиленгликольадипинат синтезируется методом термической или ка-

талитической поликонденсацией этиленгликоля и адипиновой кислоты. Процесс ведется в избытке эти-

ленгликоля с целью получения концевых гидроксильных групп с последующей вакуумной отгонкой избыт-

ка этиленгликоля от полученного ПЭ. Схему реакции можно представить следующим образом: 

 
Полиэтиленгликольадипинат выпускается под торговой маркой П-6. 

Полиэтиленбутиленгликольадипинат получают термической или каталитической поликонденсацией 

этиленгликоля, 1,4-бутандиола и адипиновой кислоты. При этом 1,4-бутандиол вводится в макромолекулу 

для нарушения регулярного строения цепи, что позволяет уменьшить степень кристаллизации ПЭ и улуч-

шить морозостойкость изделий из ПУ на основе такого материала. 

Следует отметить, что изменяя соотношение диолов – этиленгликоля и 1,4-бутандиола – можно по-

лучить различные по свойствам ПЭ. Схему реакции получения полиэтиленбутиленгликольадипината мож-

но представить следующим образом: 

 
Полиэтиленбутиленгликольадипинат выпускается под торговой маркой П-6БА. В работах [21, 22] под-

робно описаны свойства полибутиленгликольадипината и определены термодинамические параметры реакции. 

Известен способ получения сложных полиэфиров путем взаимодействия триметилолпропана, адипи-

новой кислоты и диэтиленгликоля. Мольное соотношение применяемых компонентов соответственно рав-

но 1:16:16. На основании этого сложного полиэфира получают эластичные пенополиуретаны. Этот способ 

является промышленным, разработанным немецкой фирмой Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft.  

В 1959 году наша страна закупила данный технологический процесс получения сложного полиэфира 

Десмофена Д-2200 (отечественный продукт – полиэфир П-2200). Производство полиэфира П-2200 было 

организовано на нескольких предприятиях нашей страны. Метод производства – поликонденсация адипи-

новой кислоты, диэтиленгликоля и триметилолпропана в присутствии каталитических веществ (тетрабу-

токсититана, молибдата аммония, железного порошка). Полиэфир П-2200 применяется для получения эла-

стичных пенополиуретанов [23]. 

Изменение мономеров в ходе реакции 

В процессе получения сложных полиэфиров возможно химическое изменение функциональных 

групп исходных мономеров – адипиновой кислоты, диолов. Это делает их неспособными в дальнейшем 

участвовать в процессах роста цепи макромолекул. Наиболее важными реакциями этого типа являются де-

гидратация, приводящая к потере гидроксильных групп у диолов, декарбоксилирование дикарбоновых ки-

слот, реакции циклизации. Кроме того, диолы в процессе поликонденсации могут превращаться с отщепле-

нием воды в простые эфиры. Так, продуктом реакции этиленгликоля будет диэтиленгликоль: 

 

HOCH2CH2OH + HOCH2CH2OH → HOCH2CH2OCH2CH2OH + H2O. 



Сложные полиэфиры на основе адипиновой кислоты и различных диолов   

 

 31 

В свою очередь, 1,4-бутандиол может образовывать летучий циклический эфир – тетрагидрофуран: 

HO(CH2)4OH
CH2 CH2 

CH2 CH2 
O +  H2O

 
Некоторые гликоли способны изомеризоваться в условиях поликонденсации. Этиленгликоль в при-

сутствии кислых катализаторов при высокой температуре, кроме превращения в простые эфиры, может 

изомеризоваться в ацетальдегид, который далее может образовывать ацеталь [24]: 
 

HOCH2CH2OH → CH3CHO + H2O 

CH3CHO + HOCH2CH2OH

CH2 

CH2 O

O

CH3CH +  H2O

 
В работе [25] авторы проводили получение полиэфиров на основе адипиновой кислоты при темпера-

туре не выше 220 °С. Это связано с тем, что при более высокой температуре полиэфиры разлагаются с об-

разованием циклопентанона. 

Декарбоксилирование кислот в процессе поликонденсации в значительной мере определяется их 

строением. Реакция дикарбоновых кислот приводит к отщеплению углекислоты и образованию монокар-

боновой кислоты: 

HOOC(CH2)nCOOH HOOC(CH2)n-1CH3 + CO2 
Иногда могут образовываться также соответствующие циклические кетоны или кетокислоты. Отмечает-

ся, что устойчивость кислот резко уменьшается при нагревании их с гликолями, т.е. в процессе поликонденса-

ции кислоты разлагаются при более низких температурах. Так, адипиновая кислота ниже 240 °С практически не 

разлагается, а при нагревании с этиленгликолем выделение углекислоты наблюдается уже при 150 °С [26]. 

Термическая устойчивость дикарбоновых кислот в процессе поликонденсации зависит и от природы вто-

рого исходного компонента. Так, при поликонденсации с диэтиленгликолем разложение кислот происходит в 

меньшей степени, чем в случае поликонденсации их с этиленгликолем. Очевидно, уменьшение устойчивости 

дикарбоновых кислот в присутствии гликолей связано с образованием кислых эфиров, которые являются менее 

устойчивыми, чем исходные дикарбоновые кислоты, и разлагаются при более низких температурах. 

Температура декарбоксилирования зависит также от присутствия в реакции других веществ, которые 

часто ускоряют процесс, и приводят к тому, что уже при более низких температурах оно имеет большое 

значение. Ниже приведены данные о разложении адипиновой кислоты (относительная скорость разложе-

ния) в присутствии различных солей: без добавки 1; адипинат аммония 0,99; адипинат калия 3,7; адипинат 

бария 5,45; сульфат меди 2,98. 

Во избежание развития побочных превращений в работе [27] проведена этерификация дикарбоновых 

кислот одно- и двухатомными спиртами в отсутствии катализаторов под действием микроволнового излу-

чения (МВИ). При этом этерификация приводит к получению сложных эфиров с более высоким выходом за 

меньшее время по сравнению с термическими реакциями. Более быстрое протекание реакций этерифика-

ции карбоновых кислот не связано с их превращением в ангидриды, а обусловливается нетермическим эф-

фектом МВИ, который не стимулирует развитие побочных превращений. 

На рис. 1–2 приведены кинетические кривые взаимодействия дикарбоновых кислот и диолов. 
 

 
Рис. 1. Изменение кислотного числа в реакции взаимодействия адипиновой кислоты  

с этиленгликолем от времени проведения процесса: 1 – термический нагрев; 2 – облучение МВИ.  

Соотношение кислота:диол (моль) 1:1. Температура 150 °С 
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Рис. 2. Изменение кислотного числа в реакции взаимодействия адипиновой кислоты  

и 1,4-бутандиола в зависимости от продолжительности процесса: 1 – термический нагрев;  

2 – облучение МВИ. Соотношение кислота:диол (моль) – 1:1. Температура 150 °С 

 

На рис. 3 приведен ИК-спектр полиэтиленгликольадипината. В спектре присутствуют полосы погло-

щения, характерные для сложного полиэфира: полоса в области 1731 см
–1

, которая соответствует валент-

ным колебаниям карбонильной группы в сложноэфирном фрагменте; в области 1300–1050 см
–1

 проявляется 

одна или несколько интенсивных полос, вызванных колебаниями фрагмента эфирной связи С–О–С. 

 

 
Рис. 3. ИК-спектр полиэтиленгликольадипината 

 

В области 2957 см
-1

 проявляется полоса поглощения, соответствующая валентным колебаниям мети-

леновых групп. Интенсивная полоса поглощения гидроксильных групп ассоциированных молекул спирта 

при 3303 см
-1

, которая присутствует в спектре этиленгликоля, отсутствует в спектре полиэтиленгликоль-

адипината (рис. 3). В спектре полиэфира присутствует слабоинтенсивная полоса поглощения концевых 

гидроксильных групп в области 3461 см
-1

. При 1385 см
-1 

проявляются плоские деформационные колебания 

-ОН групп. Полоса поглощения 1459 см
-1

 отвечает ножничным колебаниям метиленовых групп. Область 

747 см
-1

 отвечает за маятниковые колебания метиленовых групп. 

Приведенные выше результаты свидетельствуют о том, что дикарбоновые кислоты в условиях 

применения МВИ могут быть успешно этерифицированы диолами с получением сложных полиэфиров. 

Реакции дикарбоновых кислот с диолами под действием микроволнового излучения подробно описаны в 

работах [28–36]. 

Чтобы реакция образования полиэфиров протекала с достаточной скоростью, и при этом получались 

полимеры с заданными молекулярно-массовыми характеристиками, необходимо удалять из реакционной 

среды воду. Обычно это достигается применением высокой температуры и вакуума, продувки инертным 

газом и азеотропной отгонки. 

Одним из наиболее удобных способов синтеза полиэфиров является взаимодействие компонентов в 

отсутствие растворителей. Кислоту и спирт берут в таком соотношении, чтобы прореагировали почти все 

карбоксильные группы, а гидроксильные были в избытке, обеспечивающем нужный молекулярный вес по-

лимера: 
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(n + 1) R(OH)2 + n R' (COOH)2 HO[ROCR'CO]n H

OO

 

Реакцию доводят до конца, нагревая смесь до 200 °С и одновременно продувая систему азотом или 

углекислым газом, понижая давление, чтобы удалить выделяющуюся воду. Синтез заканчивают, когда ки-

слотное число полимера понижается до 1–4, содержание воды составляет менее 0,1 %, а гидроксильное 

число достигает заданной величины. 

Роль деструктивных обменных реакций 

Полиэфиры при нагревании со спиртами претерпевают деструктивную реакцию (алкоголиз), проте-

кающую по схеме: 

~ O(CH2)nO OC(CH2)mCO ~ ~ O(CH2)nOH + ROOC(CH2)mCO 

H OR

 ~

 
Гликолиз полиэфира адипиновой кислоты и этиленгликоля был обнаружен Коршаком и Голубевым. 

Адипиновая кислота при 250 °С разлагается за 9 ч на 0,4 %, а при 280 °С на 4 %. В присутствии же эти-

ленгликоля разложение кислоты ускоряется в несколько раз. При 250 °С за это же время разлагается почти 

15 % кислоты, а при 280 °С 30 %. 

Важным фактором, определяющим момент остановки роста цепи в реакции поликонденсации, явля-

ется химическое изменение функциональных концевых групп. При этом следует иметь в виду лишь такое 

превращение функциональных групп, которое делает их неспособными к дальнейшему участию в происхо-

дящей реакции – равновесной поликонденсации. Если превращению подвергается функциональная группа 

исходного мономера, то в результате изменится соотношение исходных веществ. Если же превращению 

подвергается функциональная группа, находящаяся на конце растущей макромолекулы, то рост цепи в этом 

направлении прекратится. 

Декарбоксилирование концевых групп приводит к прекращению роста цепи олигоэфира: 

···–O(CH2)nOOC(CH2)mCOOH → CO2+···–O(CH2)nOOC(CH2)m-1CH3 

Влияние реакций, приводящих к отщеплению концевых функциональных групп, на молекулярный вес 

образующегося полиэфира было изучено Коршаком и Рогожиным [37, 38] на примере поликонденсации эти-

ленгликоля с адипиновой кислотой (табл. 1).  

 

Таблица 1 

Результаты поликонденсации этиленгликоля с адипиновой кислотой 

Температура 

реакции, °С 

Количество отщепившихся –

СООН групп, % 

Молекулярный вес 

по вязкости 
по –СООН 

группам 

230 4,75 1270 1830 

240 9,54 1670 1600 

250 14,65 2670 2350 

260 – 2140 2550 

270 20,80 2000 3390 

280 29,00 1470 4300 

 

Как видно из таблицы, при определенной температуре, зависящей от природы применяемой дикарбо-

новый кислоты, молекулярный вес полиэфира достигает максимального значения, после чего происходит по-

нижение молекулярного веса вследствие декарбоксилирования. 

Результаты, полученные Корнишем при исследовании реакции этиленгликоля с адипиновой кисло-

той, показали, что реакция полиэтерефикации протекает как реакция второго порядка с катализатором n-то-

луолсульфокислоты, а в отсутствие катализатора – третьего порядка. Энергия активации для реакции эти-

ленгликоля с адипиновой кислотой равна 12000±1000 кал/моль. 
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Катализаторы поликонденсации 

На фоне дефицита нефтехимических ресурсов и невыгодности ископаемого сырья в экобалансе ис-

пользование сырья из новых источников приобретает также постоянно растущее значение в сфере синтеза 

сложных полиэфиров, пригодных для использования в промышленности ПУ [39]. В настоящее время стоит 

задача не в получении принципиально новых сложных полиэфиров или модификации уже существующих, 

а в упрощении способов их получения.  

Предложены различные способы получения сложных полиэфиров, и многие из них описаны в патен-

тах, однако большинство из них весьма продолжительны и требуют больших энергозатрат. Реакция взаи-

модействия дикарбоновых кислот с гликолями ускоряется в присутствии катализаторов, однако эта реакция 

с достаточным успехом может быть проведена и без катализаторов, поскольку исходные мономеры, т.е. 

гликоль и кислота, сами способны катализировать указанный процесс. 

Каталитическое действие кислоты в реакции поликонденсации гликолей с дикарбоновыми кислотами 

может быть объяснено следующей схемой превращений. 

На первом этапе образуется продукт присоединения протона к кислоте: 

RCOOH + H+
R C+

OH

OH 
Затем происходит образование промежуточного соединения со спиртовой группой гликоля: 

OH

OH

C+R + R`OH R 

OH

OH

C O R`

H+
 

и распад этого продукта с выделением воды, освобождением протона и образованием эфирной связи: 

H+

R`OC 

OH

OH

R RCOOR` + H2O + H
+

 
Контроль процесса получения ПУ проще всего осуществлять в тех случаях, когда применяются по-

лиэфиры, содержащие только гидроксильные группы. Отсюда ясно, что предпочтительнее использовать 

полиэфиры с очень низкими кислотными числами и небольшим содержанием воды (меньше 0,1%). Для 

большого числа различных типов сложных полиэфиров найдены константы К и α в уравнении Марка – Ку-

на – Хаувинка, связывающие характеристическую вязкость [η] (дл/г) с молекулярной массой (табл. 2). Для 

полиэтиленгликольадипината установлена эмпирическая зависимость между константами этого уравнения: 

K = 
21

M3B M3B2500

1
a

,

,

 
где Мзв – молекулярная масса элементарного звена. 

 

Таблица 2 

Константы К и α в уравнении [η]=КМ
α
 для полиэтиленгликольадипината 

Полиэфир Растворитель t, °C K·10
-4

 α 

Полиэтиленгликольадипинат 

OCH2CH2OC(CH2)4C

O O  

Хлороформ 25 2,0 0,77 

 

Для уменьшения времени этерификации можно в качестве катализаторов применять кислоты, напри-

мер n-толуолсульфокислоту или окиси металлов, например, окись свинца. Одним из широко применяемых 

катализаторов поликонденсации является тетрабутоксититан (ТБТ), который вводится в реакционную мас-

су на различных стадиях процесса.  
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В качестве стабилизатора используют трифенилфосфит (ТФФ) [40], который не реагирует с диизо-

цианатом при получении ПУ, предотвращает гелеобразование на ранних стадиях получения ПУ, не снижа-

ет характеристическую вязкость и улучшает растворимость в органических растворителях. После заверше-

ния поликонденсации катализатор и стабилизатор в большинстве случаев остаются в готовом полиэфире и 

могут влиять на его реакционную способность при получении ПУ. 

Тетрабутоксититан вводят в реакционную массу в виде толуольного раствора на всех стадиях синте-

за, атмосферной – вместе с мономерами в начале вакуумирования при кислотном числе (КЧ) 35 мг КОН/г и 

в конце вакуумирования при КЧ=10 мг КОН/г. О скорости реакции поликонденсации судят по изменению 

КЧ, которое определяют через каждые 2 ч. Процесс прекращают при достижении заданной молекулярной 

массы и КЧ<1 мг КОН/г. 

Судя по общей продолжительности процесса, каталитическое действие ТБТ наблюдается при его со-

держании ~0,0005 (табл. 3). 

 

Таблица 3 

Влияние содержания тетрабутоксититана на свойства полиэтилен-гликольадипината 

Содержание, 

% 

Время  

реакции, ч 

КЧ, мг 

КОН/г 

η75 °С, 

Па·с 

Содержание 

ОН-групп, % 

Молекулярная 

масса 

Оптическая 

плотность 

0 

0,0005 

0,001 

0,005 

0,01 

34 

24 

22 

20 

18 

0,85 

0,74 

0,91 

0,88 

0,11 

0,96 

0,69 

1,43 

0,83 

1,85 

1,51 

1,65 

1,19 

1,50 

1,22 

2280 

2060 

2850 

2250 

2800 

0,17 

0,11 

0,11 

0,07 

0,09 

 

С увеличением содержания ТБТ до 0,01 % время поликонденсации сокращается всего лишь на 6 ч, и 

при этом улучшается цветность полиэфиров, что обусловлено меньшим содержанием продуктов окисления. 

Стабилизирующее действие ТБТ проявляется при его содержании 0,005 % и связано с восстановлением 

альдегидных групп в диолах и полиэфирах до спиртов, что предотвращает их кротоновую конденсацию. 

По своей стабилизирующей способности ТБТ превосходит трифенилфосфит, который во всех опытах 

вводили на атмосферной стадии поликонденсации вместе с мономерами. Каталитическое действие ТФФ 

проявляется только при его содержании ≥0,04 % (табл. 4). Вероятно, катализ осуществляется фосфорной 

кислотой, которая может образоваться при гидролизе ТФФ. Цветность полиэфира с ТФФ выше, чем с ТБТ. 

ПУ на основе полиэтиленбутиленгликольадипината с ТФФ хорошо растворяются в диметилформамиде за 

счет меньшего содержания аллофанатных групп. 

 

Таблица 4 

Влияние содержания ТФФ на свойства полиэтиленбутилен-гликольадипината и ПУ 

Содер- 

жание, % 

Время  

реакции, ч 

Свойства ПЭБГА Свойства ПУ 

КЧ, мг 

КОН/г 

Содерж. 

групп, % 

Молеку-

лярная 

масса 

Оптическая 

плотность 

[η], 

дл/г 

Содержание 

вторичных свя-

зей, % 

0 

0,007 

0,016 

0,021 

0,040 

0,060 

34 

37 

33 

30 

27 

24 

0,85 

1,50 

0,97 

1,50 

0,52 

0,68 

1,51/0,044 

1,91/0,035 

1,92/0,032 

1,63/0,036 

1,96/0,042 

1,84/0,039 

2280 

1800 

1790 

2070 

1750 

1850 

0,170 

0,151 

0,152 

0,120 

0,095 

0,109 

0,58 

0,86 

0,65 

0,75 

0,71 

0,75 

0,09 

0,09 

0,08 

0,07 

0,06 

0,03 

Примечание. Числитель – ОН-группы, знаменатель – СНО-группы 

 

Каталитическая активность ТБТ при поликонденсации не зависит от времени ввода его в реакцион-

ную смесь (табл. 5).  
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Таблица 5 

Влияние времени дозировки ТБТ и природы его комплексов  

на свойства полиэтиленбутиленгликольадипината 

 

№ 

п/п 

Катали- 

затор 

Содержа-

ние -

катализа-

тора, % 

Время дозировки  

катализатора 

Время 

реакции, 

ч 

КЧ 

мг  

КОН/г 

Содержание, % Молеку-

лярная 

масса 

Оптическая 

плотность Н2О 
ОН-

групп 

1 ТБТ 0,005 
На атмосферной  

стадии 
14,0 0,71 0,052 1,67 2030 0,090 

2 ТБТ 0,005 

В начале вакуумной 

стадии при  

КЧ = 35 мг КОН/г 

15,0 0,52 0,051 1,78 1910 0,070 

3 ТБТ 0,005 
При  

КЧ = 10 мг КОН/г 
20,0 0,42 0,031 1,63 2080 0,092 

4 
Комплекс БД 

с титаном 
0,005 

На атмосферной  

стадии 
16,5 1,0 0,020 1,68 2020 0,071 

5 ТiO2 0,005 При КЧ =10 мг КОН/г 25,0 0,85 0,038 1,67 2030 0,11 

 

При введении ТБТ на атмосферной стадии механизм его действия такой же, как и в случае добавле-

ния при КЧ=10 мг КОН/г. Время дозировки ТБТ влияет главным образом на реакционную способность 

сложных полиэфиров. Наибольшую реакционную способность имеет полиэтиленбутиленгликольадипинат, 

при получении которого ТБТ был введен при КЧ=10 мг КОН/г. В этом случае она возрастает пропорцио-

нально содержанию ТБТ. Жизнеспособность полиуретановой композиции на основе таких полиэфиров 

слишком мала (<1 мин), что затрудняет их переработку в ПУ. Кроме того, ПУ не растворяется в диметил-

формамиде из-за высокого содержания аллофанатных групп (до 0,1 % вместо 0,04 % по норме). 

Низкую реакционную способность (такую же, как у сложного полиэфира, синтезированного без ката-

лизатора) имеет полиэтиленбутиленгликольадипинат, при поликонденсации которого ТБТ вводили на ат-

мосферной стадии. Изменение реакционной способности полиэфира, вероятно, связано с тем, что ТБТ в 

ходе поликонденсации переходит в другое химическое соединение, теряя при этом каталитическую актив-

ность в реакциях образования ПУ. 

В процессе поликонденсации ТБТ может участвовать в одной из следующих реакций: гидролиз ТБТ 

до Ti(ОН)4 или ТiO2; образование титансодержащих полимеров; переэтерификация ТБТ с гликолями. Для 

подтверждения протекания первой реакции в качестве катализатора использовали ТiO2 (табл. 5). В его 

присутствии образуются мутные продукты, так как ТiO2 каталитически менее активен, чем ТБТ. 

Поскольку скорость поликонденсации с ТБТ выше, и все полученные полиэфиры прозрачны, можно 

сделать вывод, что его гидролиз, следовательно, и образование титансодержащего полимера, не происходит. 

Можно предположить, что ТБТ участвует в реакции переэтерификации с диолами с образованием 

комплексов типа Ti(OROH)4. Установлено, что переэтерификация ТБТ с диолами протекает с максималь-

ной скоростью уже при 160 °С. Были получены комплексы титана с этиленгликолем и 1,4-бутандиолом, 

которые использовали в качестве катализаторов при поликонденсации. Оказалось, что комплексы 

Ti(OROH)4 обладают высокой каталитической активностью в реакции поликонденсации и низкой − в реак-

ции уретанообразования.  

В работах [23, 41], также описаны способы получения сложных полиэфиров на основе адипиновой 

кислоты в присутствии титаноорганического катализатора. Поликонденсацию проводят до получения по-

лиэфира с гидроксильным числом 60±3 мг КОН/г и кислотным числом не более 1,5 мг КОН/г. 

Известен способ получения полиэфиров путем взаимодействия дикарбоновых кислот или их ангид-

ридов или смеси дикарбоновых кислот или их ангидридов с многоатомными спиртами или их смесями с 

одноатомными спиртами в присутствии каталитической системы, включающей титанорганический катали-

затор и промотирующую добавку N-оксипиридин при массовом соотношении титанорганического катали-

затора и N-оксипиридина (1–10000):1 соответственно, причем количество каталитической системы состав-

ляет 0,02–5,0 масс. % от массы реакционной смеси. 

Необходимо учитывать, что остатки катализатора могут повлиять на взаимодействие полиэфира с 

изоцианатом, а также вызвать гидролиз или окисление образовавшегося ПУ. Поэтому, хотя без катализато-
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ра этерификация идет гораздо медленнее, очевидным является преимущество применения полиэфиров, 

свободных от примесей каких бы то ни было катализаторов. 

При синтезе сложных полиэфиров, особенно линейных, следует учитывать процессы, приводящие к 

декарбоксилированию, поскольку в результате ее могут образоваться нереакционноспособные концевые 

группы. Однако при синтезе сложных полиэфиров в присутствии катализатора последний способствует 

декарбоксилированию при температурах значительно ниже 290 °С: 

HO [ ROCR'CO ]n ROCR'COOH

OO O

HO [ ROCR'CO ]n ROCR'H  +  CO2

OO O

 

Так как многие соединения (кислоты, основания, металлы) способствуют гидролизу сложных эфиров, 

желательно, чтобы в полиэфирах и ПУ не оставалось следов этих веществ. 

Сложные полиэфиры обычно почти не окисляются. Однако в некоторых случаях окисление может 

произойти, особенно если в состав полимера входят ненасыщенные соединения («димерная» кислота, ди-

этиленгликоль или вещества с алкильными группами, соединенными с ароматическим кольцом, например 

α,α'-диоксиксилол). При введении в полиэфиры антиоксидантов их стабильность увеличивается. 

 

Применение полиэфиров в получении полиуретанов 

Следует отметить, что получаемые на основе алифатических диолов и дикарбоновых кислот поли-

эфиры в дальнейшем используют для получения ПУ [27]. ПУ являются универсальным материалом [42] 

благодаря своим физико-химическим свойствам и способности образовывать различные полимерные мате-

риалы [43] (пены, волокна, эластомеры, покрытия, клеи и др.), находящими широкое применение в различ-

ных областях промышленности, строительстве, медицине. Регулирование свойств этих материалов и изде-

лий на их основе обусловлено структурой чередующихся гибких и жестких блоков (сегментов).  

Химическое строение гибких сегментов задано строением используемых для их синтеза олигомеров 

[44–47]. Чтобы получить материал, обладающий комплексом свойств, сочетающий высокие прочностные 

показатели и эластичность, необходимо иметь возможность регулирования структуры исходных полиэфи-

ров [48]. Описанные в работах [49–51] полиуретанизоциануратные полимерные материалы, получаемые 

методами реакционного формования олигоокситетраметиленгликоля, 2,4-толуилендиизоцианата и диамина 

обладают упругими свойствами в переходной зоне из стеклообразного в высокоэластическое состояние.  

В данных работах исследована первая стадия синтеза − получение олигоэфирдиизоцианата; опреде-

лены механические характеристики полученных материалов и оценено влияние соотношения полиизоциа-

нуратных и полиуретановых компонентов на свойства. 

Композиты, состоящие из биосовместимой и биодеструктируемой полиуретановой основы, кальций-

фосфатного биоактивного наполнителя остеоапатита, антисептического препарата декаметоксина и ускори-

теля полимеризации 2,4,6-трис(диметиламинометил)-фенола, широко используют для остеопластики [52].  

Основу такой композиции (олигоэфируретандиизоцианат) получали при взаимодействии 2,4 или 2,6-то-

луилендиизоцианата с полиоксипропиленгликолем (М=2000). Такие композиты обладают пролонгированным 

антисептическим действием, которые хорошо совмещаются со многими лекарственными препаратами. 

Сегментированные ПУ, имеющие строение как простого, так и сложного полиэфира, обладают хоро-

шими деформационно-прочностными свойствами, однако во многих отраслях техники нужны материалы с 

другим комплексом свойств [53, 54].  

Микроячеистые ПУ плотностью 500 кг/м
3 

изготавливают методом жидкого формования на основе 

изоцианатного компонента, который представлял собой псевдополимер на основе 4,4’-дифенилметандиизо-

цианата и полиэтиленгликольадипината (М=2000) с содержанием групп NCO 19,7–20,0 %; гидроксилсодер-

жащий компонент – полиэтиленбутиленгликольадипинат (М=2000), 1,4-бутандиола, катализирующих и эмуль-

гирующих добавок. Такие микроячеистые ПУ  широко используются для изготовления амортизирующих 

деталей в автомобильной промышленности, в медицинской технике. Широкое использование таких мате-

риалов во многом обусловлено совершенством их доменной структуры, образованной в результате ассо-

циации жестких сегментов [55, 56]. 
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Вопрос повышения термостойкости полиуретанового покрытия изучался на примере предполимера 

на основе сложного полиэфира Лапрола 5003, Лапрола 1052, ПДА-800, ЭДА-50 [57, 58] и полиизоцианата. 

Выбор именно этих компонентов для полимера связан с возможностью образования хорошо разветвленной 

сетчатой структуры, которая обеспечивает основные функции выполнения защиты от механических воз-

действий, например, релаксирующее действие при ударных нагрузках.  

Необходимая сетчатая структура возникает только при использовании указанных реагентов. Кроме 

того, полиизоцианат обладает меньшей токсичностью по сравнению с другими [59]. Кроме того, способом 

регулирования термических свойств ПУ является их пластификация жидкостями различного химического 

строения: простыми и сложными эфирами и другими соединениями. Эффективность применения ряда 

жидкостей в качестве пластификаторов для ПУ исследована на полимерах блочного строения, имеющих 

микрогетерогенную структуру [60–62]. 

В работе [63] было исследовано влияние природы исходных компонентов на структурно-механиче-

ские свойства полиуретанмочевинных эластомеров. Объектами исследования служили литьевые полиуретано-

вые эластомеры на основе простых (политетрагидрофуран, полиоксипропиленгликоль) и сложных (полиэти-

ленгликольадипинат, полиэтиленбутиленгликольадипинат, полиэтиленгликольадипинат, модифицированный 

1,1,1-триметилолпропаном) полиэфиров; 2,4-толуилендиизоцианата (2,4-ТДИ) и его смеси с 2,6-ТДИ в соотно-

шении 80 к 20 % (Т80/20) и 65 к 35 % масс. (Т65/35), 4,4'-дифенилметандиизоцианата (МДИ).  

Исследованные ПУ отличались химическим строением полимерной цепи и плотностями химических 

и физических связей. Методами ИК-спектроскопии исследована зависимость микрофазового разделения 

полиуретанмочевин от строения полиэфирного и изоцианатного компонентов. Было обнаружено влияние 

особенностей структуры исследованных эластомеров на склонность к самоассоциации и, как следствие, 

физико-механические свойства. ПУ на основе сложных полиэфиров оказались более стойкими к абразив-

ному износу. Высокие физико-механические показатели, в том числе высокая износостойкость ПУ, позво-

ляют использовать их для защиты трубопроводов и другого оборудования, работающего в условиях интен-

сивного абразивного воздействия. 

Таким образом, проведенный анализ отечественной и зарубежной литературы позволяет сделать вы-

вод о том, что существует технологическая проблема получения сложных полиэфиров для ПУ. При этом в 

зависимости от исходного полиэфира можно получать ПУ разного химического строения, что обусловлено 

потенциальными возможностями регулирования свойств этих материалов и изделий на их основе.  

Однако длительность процесса получения сложных полиэфиров, которое даже при использовании 

различных катализаторов измеряется многими часами и даже сутками, повышает энергоемкость производ-

ства. Существуют многочисленные попытки решения этой проблемы за счет использования различных ка-

тализаторов, смеси катализаторов, а также совершенствования существующих каталитических систем.  

Однако само использование катализаторов в реакциях часто требует последующего их удаления из 

получившегося продукта. Эта процедура превращается в отдельную технологическую стадию. Отсюда идет 

усложнение технологической схемы производства. Сложность технологической схемы неизбежно приво-

дит к удорожанию продукции. В связи с этим поиск перспективных путей оптимизации процесса получе-

ния исходных сложных полиэфиров является весьма актуальным и востребованным. 
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Проведены исследования синтеза полифениленсульфида в присутствии каталитических систем на 

основе различных солей лития и модифицированного монтмориллонита. Выявлены условия, позволяющие 

ускорить процесс и получить полимер с заданной микроструктурой. Изучены реологические, термические 

и физико-механические свойства полученных полимеров и установлены оптимальные температура и дав-

ление поликонденсации полифениленсульфида. Методом дифференциально-сканирующей калориметрии 

изучена сравнительная активность катализаторов синтеза полифениленсульфида. Изучено влияние ре-

жимов термообработки полифениленсульфида на структурные изменения и свойства синтезированных об-

разцов ПФС. 

 

Ключевые слова: ариленсульфид, полифениленсульфид, свойства, поликонденсационные процессы, 

катализаторы, физико-механические свойства, термическая обработка. 
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Studies of the synthesis of polyphenylene sulfide in the presence of catalytic systems based on various lithium 

salts and modified montmorillonite have been carried out. The conditions are revealed that allow to accelerate the 

process and obtain a polymer with a given microstructure. The rheological, thermal, and physicomechanical prop-

erties of the obtained polymers have been studied, and the optimum temperature and pressure of polyphenylene 

sulfide polycondensation have been established. The comparative activity of catalysts for the synthesis of 

polyphenylene sulfide was studied by the method of differential scanning calorimetry. The effect of heat treatment 

modes of polyphenylene sulfide on structural changes and properties of synthesized PPS samples has been studied. 

 

Keywords: arylene sulfide, polyphenylene sulfide, properties, polycondensation processes, catalysts, physi-

cal and mechanical properties, heat treatment. 

 

Введение 

Полифениленсульфид (ПФС) как побочный продукт химических реакций был впервые обнаружен 

Чарльзом Фриделем и Джеймсом Мэйсоном Крафтсом в 1888-х годах [1]. С тех пор ПФС привлек огромное 

внимание исследователей и в ближайшие несколько десятилетий стал конкурентоспособным материалом. 

До 1960-х годов массовое производство ПФС производилось компанией Phillips Petroleum, которую в тор-

говле называли «Ryton». ПФС представляет собой термопластичный полимер, состоящий из атомов бензо-

ла и сульфида, которые поочередно расположены неоднократно, а его температура стеклования (Tg) и тем-

пература плавления (Tm) составляют 85 и 285 °C соответственно.  

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514820300626#bb0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514820300626#bb0005


Полифениленсульфид – перспективный конструкционный материал: синтез и свойства   

 

 43 

ПФС обладает исключительной химической стойкостью и стойкостью к растворителям, практически 

не растворяется в органических растворителях при температуре ниже 200 °C. Материалы на основе ПФС 

могут применяться в различных химических средах. Между тем ПФС обладает отличной огнестойкостью, 

которая имеет предельный кислородный индекс 34.  

Кроме того, другие свойства ПФС тоже впечатляют, такие, как устойчивость к высоким температу-

рам, отличные механические свойства, хорошая технологичность и т.д. Благодаря своим улучшенным ком-

плексным характеристикам, ПФС широко используется в различных областях, таких, как электроника и 

электрические приборы, автомобили и т.д.  

Исследователи обычно определяют ПФС вместе с полиимидом, полиарилэфиром, полиэфирэфирке-

тоном как высокоэффективные инженерные смолы, в то время как ПФС имеет лучшую ударную вязкость, 

низкую плотность, высокую стойкость к истиранию и высокую химическую стойкость по сравнению с дру-

гими высокопроизводительными инженерными материалами. Более того, ПФС также имеет более высокие 

экономические характеристики, чем полимеры низкого или среднего класса (такие, как полипропилен, по-

лиамид, сверхвысокомолекулярный полиэтилен (UHMWPE)) [2]. 

На сегодняшний день нуклеофильная поликонденсация п-дихлорбензола с сульфидом натрия в среде 

апротонного диполярного растворителя в присутствии карбонатов щелочных металлов является основным 

и единственным промышленно доступным способом получения линейного кристаллического ПФС. 

 

Объекты исследования 

Для проведения поликонденсации ПФС использовали: 

– 1,4-дихлорбензол (п-ДХБ) 99 % степени чистоты предварительно перекристаллизовывали из этилового 

спирта с последующей сушкой в вакууме при 30 °С, Тпл = 53,5 °С; 

– девятиводный сульфид натрия Na2S9H2O марки «ЧДА» предварительно перекристаллизовывали из дис-

тиллированной воды в присутствии гидроксида бария и оксида цинка с последующей сушкой в вакууме 

при 30 °С, Тпл = 50 °С; 

– N-метилпирролидон (N-МП) марки «ЧДА» использовали без дополнительной очистки Ткип = 202 °С,  

nD
20

 = 1,4684; 

– оксалат лития марки «ЧДА» использовали без дополнительной очистки. Тразл = 400 °С; 

– ацетат лития марки «ЧДА» использовали без дополнительной очистки. Тразл = 286 °С; 

– карбонат лития (Li2CO3) марки «ЧДА» предварительно измельчали и сушили в вакууме при 100 °С; 

– монтмориллонит месторождения КБР (Герпегеж), с катионообменной емкостью 75 мг-экв/100 г предва-

рительно очищали от механических примесей на гидроциклоне. 

 

Экспериментальная часть 

Реологические характеристики материалов исследовали с использованием ИК-спектроскопии в диа-

пазоне от 4000 до 450 см
-1.

на приборе «Spectrum Two» (Perkin Elmer).  

Приведенную вязкость полученных образцов определяли в растворе 1-хлорнафталина при нагрева-

нии до 216 °С с использованием вискозиметра Уббелоде с диаметром капилляра 0,34 мм.  

 Показатель текучести расплава (ПТР) определяли в соответствии с ГОСТ 11645-83 на приборе для 

измерения индекса расплава ИИРТ-М при температуре 320 °С и нагрузке 5 кг.  

Термогравиметрический анализ полученных полимеров проводили по ГОСТ 29127-91 с помощью 

прибора TGA 4000 фирмы «Perkin Elmer». Подъем температуры осуществлялся со скоростью 10 °С/мин. 

Испытания проводились на воздухе и в атмосфере азота в температурном диапазоне от 30 до 750 °С.  

Анализ полученных полимеров методом дифференциальной сканирующей калориметрии проводили 

по ГОСТ Р 55135-2012 с помощью прибора DSC 4000 фирмы Perkin Elmer. Испытания проводились в тем-

пературном диапазоне от 25 до 310 °С в воздушной среде со скоростью нагревания 10 °С/мин. Результатом 

анализа принимали значения температуры плавления, полученные на втором круге нагрева.  

Методом газовой хроматографии исследовали процессы сшивания и термической деструкции поли-

фениленсульфидов на хроматографе фирмы «ЦВЕТ-800» со специальной приставкой для изучения терми-

ческой деструкции термостойких полимеров [3].  

Литьевые образцы полифениленсульфида для испытаний получали методом литья под давлением на 

термопластавтомате SZS-20 (Китай). Условия литья: температура материального цилиндра 335–350 °С, 

формы 80 °С. Форма и размеры образцов для испытаний брали в соответствии с ГОСТ 19109-84.  
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Ударную вязкость по Изоду полученных образцов ПФС определяли на приборе Gotech Testing 

Machine CT-7045-MD (Тайвань) согласно ГОСТ 19109-84. Энергия маятника составляла 11 Дж.  

Модуль упругости при изгибе измеряли по ГОСТ 4648-71 на универсальной испытательной машине 

Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань).  

 Прочность при разрушении, прочность при изгибе, предел текучести и относительное удлинение 

определяли в соответствии с ГОСТ 11262-80 с использованием универсальной испытательной машины 

фирмы Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань).  

Обсуждение результатов 

Высокотемпературной поликонденсацией сульфида натрия и п-дихлорбензола (п-ДХБ) по механизму 

нуклеофильного замещения при эквимольном соотношении в среде N-метилпирролидона и варьировании 

различных экспериментальных режимов в токе азота по нижеследующей схеме был проведен синтез по-

лифениленсульфида:  

nNa2S*9H2O  +  ClCl S

n

-NaCl;
 -H2O

n

 
Из реакционной массы кристаллизационную воду удаляли отгонкой из кристаллогидрата сульфида 

натрия. В качестве катализаторов были использованы соли лития: карбонат лития – Li2CO3, ацетат лития – 

CH3COOLi, оксалат лития – C2O4Li2 и их смеси [4–6]. Полученные образцы очищались от низкомолекуляр-

ных примесей методиками, приведенными в работах [7, 8]. 

В ходе исследований влияния температуры (табл. 1) на продолжительность синтеза ПФС установле-

но, что оптимальной температурой синтеза является 260 С.  

 

Таблица 1 

Зависимость продолжительности синтеза ПФС от температурного режима  

и сопутствующего избыточного давления 

Режимы 
Температура, 

°С 

Продолжительность  

синтеза, ч.* 

Обороты мешалки, 

об/мин. 

Давление,  

атм. 

1 195–205 20 250 н.у. 

2 205–215 12 250 6–7 

3 215–235 10 250 7 

4 235–250 9 250 8–9 

5 255–260 8 250 9–10 

*Примечание. Выход продукта 65–70 % 

 

Наибольшую эффективность из всех используемых катализаторов проявил оксалат и ацетат лития 

(табл. 2), однако их смесь не дала ожидаемого синергического эффекта, но лучше себя проявил оксалат лития.  

 

Таблица 2 

Зависимость вязкости и выхода ПФС от типа катализатора 

Катализатор Кол-во, моль 
Температура/ 

Давление, °С/атм. 

τ,  

час 

прив,  

дл/г 

Выход,  

% 

– 

0,025 260/10 8 

0,14 65,8 

CH3COOLi 0,18 71,7 

C2O4Li2 0,27 87,9 

Li2CO3 0,17 69,0 

CH3COOLi–C2O4Li2 0,21 80,4 

 

Для определения оптимальной концентрации катализатора – оксалата лития был проведен ряд синте-

зов. Зависимость приведенной вязкости ПФС от количества оксалата лития приведена на рис. 1. Более вы-

сокое значение приведенной вязкости ПФС наблюдалось при использовании катализатора в количестве 

0,025 моль.  
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Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости ПФС от количества оксалата лития 

 

Найденные оптимальные условия синтеза ПФС (температура реакционной среды, давление внутри 

реактора, тип катализатора и т.д.) способствуют сокращению длительности процесса до 8 часов, что под-

тверждено анализом отобранных проб методом ДСК в ходе синтеза. Именно за этот промежуток времени 

достигается максимальный выход продукта и лучшие реологические свойства.  

Структуру полученного ПФС подтверждали с помощью данных ИК-спектроскопии. Так, пики (рис. 2) в 

областях 1572, 1471 и 1386 см
-1

 относятся к валентным колебаниям скелета бензольного кольца, т.е колебани-

ям связей (–С=С–) в ароматическом кольце. Пик 1092 см
-1
 относится к поглощению валентных колебаний 

связи C–S. Пик поглощения в области 817 см
-1
 является характерным пиком п-дизамещенного бензольного 

кольца [9]. Изучение ИК-спектров синтезированного ПФС позволило полностью подтвердить его структуру.  

 

 
Рис. 2. ИК-спектр полифениленсульфида 

 

ПФС представляют собой вещества светло-серого цвета, не растворимые в органических растворителях при 

комнатной температуре и растворимые только в 1-хлорнафталине при 210–216 
о
С.  

Полученный образец ПФС обладает достаточно высокими упруго-прочностными свойствами (табл. 3). 

 

Таблица 3 

Физико-механические свойства ПФС 

Наименование показателя ПФС 

Модуль упругости при изгибе, ГПа 3,3 

Модуль упругости при растяжении, ГПа 2,9 

Прочность при изгибе, МПа 83,9 

Прочность при разрыве, МПа 46,1 

Относительное удлинение, % 1,9 

ПТР, г/10 мин 130 
 

Основной задачей стояла также оценка каталитической возможности природного, легкодоступного и 

дешевого монтмориллонита (ММТ) и его модифицированных форм в синтезе ПФС высокотемпературной 

поликонденсацией в растворе.  
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Как известно, ММТ используется в качестве эффективного катализатора в ряде химических техноло-

гий [10]. Он не только выполняет свои каталитические функции, но и обеспечивает механическую проч-

ность катализатора, а использование различных методов модифицирования ММТ позволяет оптимизиро-

вать его каталитические свойства.  

Активность катализатора при синтезе гетероцепных полимеров находится в прямой зависимости от 

полярности иона металла [11], а в реакциях синтеза ПФС наибольшую активность проявляют катализаторы 

на основе солей лития. Предполагалось, что включение в структуру ММТ катиона лития может привести к 

положительному эффекту самого катализатора, для выяснения чего была проведена кислотная активация с 

последующей модификацией ММТ гидроксидом лития. ИК-спектры исходного и модифицированного мон-

тмориллонита (м-ММТ) представлены на рис. 3.  
 

 
Рис. 3. ИК-спектры исходного и модифицированного ММТ 

 

В ходе экспериментальных синтезов были взяты пробы из реакционного раствора через каждые 2 ча-

са после начала реакции поликонденсации с целью выявления кинетики поликонденсации ПФС в присут-

ствии различных катализаторов и каталитических систем на основе м-ММТ. 

Как показали результаты, температура плавления всех отобранных проб (табл. 4) в ходе синтезов 

ПФС закономерно увеличивается с течением времени поликонденсации, но заметно скорость реакции воз-

растает при использовании катализирующих систем на основе м-ММТ и различных солей лития. Наиболее 

эффективной в поликонденсации полифениленсульфида является каталитическая система на основе м-

ММТ и оксалата лития, причем каталитическая активность ММТ и его модифицированной формы сопоста-

вима с дорогостоящими литиевыми катализаторами. 

Таблица 4 

Кинетика поликонденсации ПФС в присутствии различных катализаторов и каталитических систем 

№ Полимер 
Время, ч 

Катализатор 

Температура плавления, 
о
С Выход,  

% 
3 5 7 8 

1 ПФС – 250 255 265 271 65,8 

2 ПФС CH3COOLi 257 262 278 288 71,7 

3 ПФС C2O4Li2 261 267 283 291 87,9 

4 ПФС Li2CO3 254 260 271 282 69,0 

6 ПФС ММТ 253 267 275 280 78,7 

7 ПФС м-ММТ 265 267 279 288 81,5 

8 ПФС м-ММТ–Li2CO3 264 279 285 290 81,4 

9 ПФС м-ММТ–CH3COOLi 266 279 288 292 83,4 

10 ПФС м-ММТ–C2O4Li2 269 274 291 296 88,2 
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По сравнению с традиционно используемыми катализаторами использование каталитических систем 

на основе м-ММТ позволило сократить время реакции до 7 часов. Отметим, что такой эффект достигается с 

использованием недорогого природного катализатора.  

Величины показателя текучести расплава (ПТР) всех полученных ПФС имеют высокие значения, что 

свойственно олигофениленсульфидам (табл. 5). Вместе с тем можно отметить, что образцы, полученные 

при использовании катализирующих систем на основе м-ММТ, проявляют более высокую вязкость распла-

ва, что, на наш взгляд, связано с продуктивностью предложенных каталитических систем.  

 

Таблица 5 

Некоторые реологические свойства синтезированных ПФС 

№ Полимер Катализатор ПТР, г/10мин Вязкость, прив, дл/г 

1 ПФС – вытек 0,14 

2 ПФС CH3COOLi вытек 0,18 

3 ПФС C2O4Li2 378 0,27 

4 ПФС Li2CO3 вытек 0,17 

5 ПФС м-ММТ 425 0,19 

6 ПФС CH3COOLi–C2O4Li2 376 0,21 

7 ПФС м-ММТ–Li2CO3 324 0,21 

8 ПФС м-ММТ–CH3COOLi 334 0,23 

9 ПФС м-ММТ–C2O4Li2 256 0,31 

 

Термостойкость полученных ПФС исследовали на воздухе при скорости подъёма температуры 10 
о
С в 

минуту (табл. 6). Как видно, все синтезированные образцы ПФС являются термостойкими и не уступают зару-

бежному аналогу ПФС Z 200. Потеря массы полученных ПФС в присутствии соли щелочных металлов как ка-

тализаторов начинается с 380 °C, тогда как у ПФС, полученных с использованием каталитических систем на 

основе м-ММТ и солей лития, термостойкость выше и даже превосходит зарубежную марку, потеря их массы 

начинается свыше 420 °C. Между тем можно заметить, что термостойкость образца, полученного без использо-

вания катализатора, значительно хуже; температура начала деструкции этого образца находится ниже 400 °С, 

что дает возможность уверенно говорить о положительном эффекте использования катализатора. 

 

Таблица 6 

Термогравиметрический анализ ПФС 

№ Полимер Катализатор 
Температура потери массы на воздухе, 

о
С 

2 % 5 % 10 % 50 % 

1 ПФС Z 200 промышленный образец 421 451 497 578 

2 ПФС – 356 403 488 591 

3 ПФС CH3COOLi 404 470 487 610 

4 ПФС C2O4Li2 415 468 486 615 

5 ПФС Li2CO3 386 463 486 592 

6 ПФС м-ММТ 400 446 481 614 

7 ПФС CH3COOLi–C2O4Li2 457 480 493 610 

8 ПФС м-ММТ–Li2CO3 445 475 491 594 

9 ПФС м-ММТ–CH3COOLi 424 470 487 610 

10 ПФС м-ММТ–C2O4Li2 457 482 496 594 

 

Результаты ДСК анализа (табл. 7) показали, что температура плавления синтезированных образцов 

ПФС также зависит от состава применяемого катализатора, который оказывает влияние на надмолекуляр-

ную структуру образующегося полимера. Для определения степени кристалличности использовались дан-

ные, полученные методом ДСК. Искомую величину определяли по площади пика плавления. Для расчетов 

в качестве эталонного значения брали величину 112 Дж/г – это значения энтальпии плавления (для 100 % 

кристаллического ПФС) [12, 13].  

Образцы ПФС, синтезированные с использованием каталитических систем на основе м-ММТ, на 

термограммах ДСК имеют 2 максимума плавления, что связано с формированием более разветвленной по-



Мурзаканова М.М., Мамхегов Р.М., Хаширов А.А., Микитаев М.А., Данилова-Волковская Г.М. 
 

 

 48 

лиморфной структуры (рис. 4а). Наиболее упорядоченной структурой (один пик на кривых ДСК) обладают 

полимеры, синтезированные с использованием индивидуальных катализаторов (рис. 4б).  

 

Таблица 7 

ДСК ПФС в зависимости от типа катализатора 

№ Полимер Катализатор Тпл, 
о
С Ткрист., 

о
С Степень крист., % 

1 ПФС Z 200 – 281 236 35,03 

2 ПФС – 284 249 53,90 

3 ПФС CH3COOLi 285 249 44,65 

4 ПФС C2O4Li2 284 249 42,50 

5 ПФС Li2CO3 283 247 48,65 

6 ПФС м-ММТ 285 249 40,82 

7 ПФС CH3COOLi–C2O4Li2 287 254 33,45 

8 ПФС м-ММТ–Li2CO3 285 246 32,04 

9 ПФС м-ММТ–CH3COOLi 278 247 39,79 

10 ПФС м-ММТ–C2O4Li2 286 248 41,54 

 
а) 1 – м-ММТ + ацетат лития; 2 – м-ММТ +  оксалат лития; 3 – м-ММТ + карбонат лития 

 

 
б) 1 – ацетат лития; 2 – оксалат лития; 3 – карбонат лития 

Рис. 4. Термограммы ДСК синтезированных образцов ПФС 
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При этом следует отметить, что степень кристалличности ПФС (табл. 7), полученных с использованием смеси 

катализаторов, кроме системы м-ММТ–оксалат лития, уменьшается, и наоборот, у ПФС, синтезированных с исполь-

зованием индивидуальных катализаторов, эта величина растет по сравнению с промышленным образцом, что под-

тверждает сделанное предположение о влиянии состава катализатора на упорядоченность структуры ПФС.  

 

Термическая обработка ПФС 

Приведенные выше результаты показывают, что образцы полифениленсульфида линейной структуры 

являются олигомерами с низкой вязкостью расплава. Предположительно, полученные образцы ПФС состо-

ят из смеси макроциклов с 4 и более повторяющимися единицами, в связи с чем молекулярная масса поли-

мера невысокая.  

 
 Для повышения молекулярно-массовых характеристик и прочностных показателей изделий из ПФС 

обычно проводят дополимеризацию, т.е. термическую обработку (ТО). Термическую обработку ПФС про-

водили при следующих температурах: 310, 330, 350, 370 и 390 °С. Для всех температур время термообра-

ботки 5 часов. Структурные изменения ПФС, синтезированного в присутствии наиболее эффективной ка-

талитической системы м-ММТ–оксалат лития, прошедшего термическую обработку при различных режи-

мах, исследованы методом ИК-спектроскопии (рис. 5, 6). 

 

 
Рис. 5. ИК-спектры исходного и термообработанных ПФС (область 3700–1600 см

-1
):  

1 – исходный ПФС; 2 – ТО 300/290 °С; 3 – ТО 300/330 °С; 4 – ТО 300/370 °С; 5 – ТО 300/390 °С 

 

На приведенных ИК-спектрах (рис. 5, 6) во всех термообработанных образцах, помимо характерных 

пиков поглощения ПФС: 1572, 1471, 1386, 1092 и 817 см
-1

, наблюдаются очевидные структурные измене-

ния: появляются новые пики поглощения при 2925, 2854, 1744, 1700, 1295 и 1261 см
-1

. Полосы с максиму-

мами 2925, 2854 см
-1

 соответствуют валентным колебаниям алифатических групп, что, вероятнее всего, 

указывает на то, что во время термообработки происходит частичная деструкция.  

Пики 1744, 1700 см
-1

, соответствующие валентным колебаниям карбонильных групп, указывают так-

же на частичную термоокислительную деструкцию ПФС, однако интенсивность этих пиков небольшая. 

Пики 1295 и 1261 см
-1 

соответствуют валентным колебаниям простых эфирных связей, что объясняется об-

разованием поперечных связей между фенильными группами, соединенными кислородным мостиком, и 

образованием сшивок во время термической обработки.  

Полоса поглощения в области 1178 см
-1

, соответствующая –SO2–, значительно увеличивается, что 

указывает на окисление ПФС. Полоса поглощения –SO– при 1091 см
-1

 уменьшается. Снижение –SO– мож-

но объяснить тем фактом, что порядок связи S=O в –SO– ниже, чем в –SO2–, что свидетельствует о боль-

шей вероятности образования –SO– в ПФС после термообработки.  
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Однако S в –SO– имеет нестабильную валентность, и ее легко снова окислить с образованием –SO2– в 

условиях термической обработки. Кроме того, полоса поглощения п-дизамещенного бензольного кольца 

при 807 см
-1

 выше, чем у ПФС до обработки, что подтверждает образование в структуре ПФС простых 

эфирных связей, а именно сшивания [14].  

 

 
Рис. 6. ИК-спектры исходного и термообработанных ПФС (область 1600 – 450 см

-1
):  

1 – исходный ПФС; 2 – ТО 300/290 °С; 3 – ТО 300/330 °С; 4 – ТО 300/370 °С; 5 – ТО 300/390 °С 

 

Появление новых пиков на ИК-спектрах говорит о структурных изменениях в синтезируемых образцах.  

Как известно, в зависимости от условий синтеза и термообработки ПФС имеет три различных типа 

макромолекулярных цепей: линейную, разветвленную и сшитую [15, 16]. При термообработке ПФС воз-

можно удлинение цепи за счёт теплового или окислительного сшивания согласно схеме (рис. 7). 

 

 

Рис. 7. Механизм сшивания ПФС во время термообработки 

 

Возможные структурные изменения отвержденных ПФС включают: удлинение цепи, термическое 

сшивание и окислительное сшивание [13]. 

Очевидно, у нас формируется сшитая структура путём термического отверждения, так как постобра-

ботка проводилась в присутствии кислорода, т.е. происходило окислительное сшивание.  

Как показывают данные ИК-спектроскопии, термическая обработка ниже 320 °С приводит к частич-

ной сшивке с образованием арилового эфира: две макромолекулярные цепи ПФС связываются атомом ки-

слорода, как показано на приведенной ниже схеме, в связи с чем показатель текучести расплава незначи-

тельно снижается.  

 

S

S

S

X X=Ar, O, S
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При термической обработке ПФС выше 320 
о
С в структуре полимера образуются не только ариловые 

эфиры, но и связи между фенильными группировками [17, 18]:  

 

 
 

Эти изменения в структуре ПФС подтверждаются снижением показателя текучести расплава (табл. 8).  

 

Таблица 8 

ДСК анализы ТО образцов ПФС 

ПФС 

Время выдерж., мин / Темп. ТО, 
о
С 

Тпл, 
о
С Ткр, 

о
С χ, % 

ПТР, 

г/10 мин 

без ТО 284,5 251,6 44,60 вытек 

300/290 288,2 255,3 39,49 не течет 

300/310 287,8 251,7 42,00 221,0 

300/330 284,4 242,2 37,78 210,0 

300/350 282,3 240,6 40,35 131,7 

300/370 278,8 243,8 34,04 39,6 

300/390 250,0 174,7 33,28 вытек 

 

Все полученные высокотекучие ПФС после термической обработки при выбранных температурных и 

временных режимах становятся вязкотекучими и значения их ПТР значительно снижаются (табл. 8). Уве-

личение времени ТО ПФС приводит к постепенному снижению температур плавления и кристаллизации, а 

также к снижению степени кристалличности. Данные изменения свойств связаны со структурными измене-

ниями полимерного материала. Сшивка приводит к затруднению процессов кристаллизации и, как следст-

вие, к снижению температур плавления и кристаллизации, а также степени кристалличности. При этом за-

кономерно снижается ПТР, так как сшивка повышает вязкость расплава. 

Примечательно, что после обработки при температуре 390 °С наблюдается обратное повышение ПТР 

до очень высоких значений, что характерно для несшитых низкомолекулярных образцов, при этом темпе-

ратуры плавления и кристаллизации принимают самые низкие значения. По-видимому, при этих условиях 

ТО процессы деструкции превалируют над процессами структурирования. Деструкция происходит по сво-

бодно-радикальному механизму с гомолитическим распадом слабых связей и образованием тиильных I и 

арильных II свободных радикалов: 

 

 

При рекомбинации данных радикалов возникают разветвленные олигофениленсульфиды с высокой 

текучестью расплава в отличие от исходного низкомолекулярного ПФС, имеющего линейную структуру. 

S S S

O

S S S

S S S

S S S
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При этом следует также отметить, что термическая устойчивость термообработанных образцов по-

вышается. Так, например, при 2 % потере массы термическая устойчивость термообработанных ПФС при 

температурах 310–370 °С повышается на 44–57 
о
С по сравнению с исходным образцом, в то время как у 

термообработанного при 390 °С термостойкость падает на 20 °С (табл. 9).  

Повышение термостойкости термообработанных образцов связано с образованием полимера с высо-

кой плотностью сетки на первой стадии термоокислительной деструкции. При 5, 10 и 50 % потере массы 

разница между исходным и термообработанными образцами ПФС составляет около 5 
о
С в сторону увели-

чения термической устойчивости обработанного полимера.  

Термическая обработка в течение 5 часов при 330 °С приводит к снижению ПТР (табл. 10), хотя ме-

ханические свойства остаются достаточно низкими. Однако можно отметить значительное повышение пре-

дела прочности при изгибе и растяжении, а также относительное удлинение при разрыве. Дальнейшее по-

вышение температуры термической обработки до 350 °С приводит к более значительному снижению ПТР и 

повышению прочности.  

 

Таблица 9 

Влияние режимов термической обработки на термические свойства ПФС 

Режимы ТО 

мин/°С 

Температура потери массы на воздухе, °С 

2 % 5 % 10 % 50 % 

Без ТО 420 476 490 590 

300/290 467 483 495 592 

300/310 468 483 495 595 

300/330 477 497 509 610 

300/350 464 495 508 575 

300/370 468 494 508 625 

300/390 400 461 488 617 

 

Таблица 10 

Механические характеристики ТО ПФС 

Режимы ТО, 

мин/ºС 

ПТР, 

г/10 мин 

Ар, кДж/м² Еизг, 

МПа 

σизг, 

МПа 

Ераст, 

МПа 

σразр, 

МПа 

σтек, 

МПа 
ε,% 

б/н с/н 

Без ТО 334 3,9 – 3930 24,6 2910 7,0 – 0,5 

300/330 294 3,2 – 3750 56,5 3090 33,4 – 1,3 

300/350 85 6,3 1,6 3630 81,4 3030 46,0 – 1,7 

300/370 7 8,5 1,7 3590 97,1 3590 73,3 77,2 6,4 

 

Наиболее высокие механические свойства достигаются при термообработке в течение 5 часов при 

температуре 370 °С. При данном режиме заметно происходит значительное снижение ПТР, повышение 

ударной вязкости и относительного удлинения. Также повышаются прочности при изгибе и растяжении на 

395 и 1050 % соответственно по сравнению с образцом, не прошедшим термическую обработку. При этом 

наблюдается появление предела текучести при растяжении, что свидетельствует о возможности пластиче-

ской деформации данного образца. 

Таким образом, наблюдаемые изменения свойств свидетельствуют о прохождении процесса структу-

рирования, приводящего к повышению упруго-прочностных и пластических свойств ПФС. 

 

Заключение 

С целью совершенствования технологии получения полифениленсульфида исследован процесс поли-

конденсации девятиводного сульфида натрия и 1,4-дихлорбензола в среде N-метилпирролидона в присут-

ствии новых каталитических систем на основе модифицированного монтмориллонита. В ходе работы раз-

работан процесс получения полифениленсульфида с улучшенным комплексом свойств, перспективный для 

масштабирования. В отличие от существующей технологии, предложенный процесс является более эконо-

мичным за счёт снижения себестоимости катализатора и сокращения времени синтеза.  



Полифениленсульфид – перспективный конструкционный материал: синтез и свойства   

 

 53 

В результате проведенных исследований показано, что роль состава катализаторов в реакции поли-

конденсации при синтезе полифениленсульфидов является весьма существенной; выявлены перспективы, 

которые открывают возможность снижения стоимости катализаторов и повышения их эффективности.  
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Проведен анализ работ по методам получения слоистосиликатных нанокомпозитов (смешение в рас-

плаве и in situ). Рассмотрены способы добавления монтмориллонита в процессе получения нанокомпозита. 

Доказано, что добавление монтмориллонита даже в малых количествах улучшает свойства полимера. При-

ведено три вида слоистосиликатных полимерных нанокомпозитов. Показано значение уровня интеркаляции 

и эксфолиации полимерных цепей в галереях слоистого силиката для получения нанокомпозитов.  
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An analysis of works on methods for the production of layered silicate nanocomposites: melt mixing and in situ 

mixing has been carried out. Methods of montmorillonite addition during nanocomposite production are considered. 

It is proved that the addition of montmorillonite, even in small amounts, improves the polymer properties. Three types 

of layered silicate polymer nanocomposites are presented. The importance of intercalation level and exfoliation of 

polymer chains in galleries of layered silicate for obtaining layered silicate nanocomposites is shown.  
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Существует несколько распространенных методов получения слоистосиликатных нанокомпозитов: 

смешение в расплаве и полимеризационное наполнение in situ. В обоих случаях применяется органоглина 

для улучшения свойств полимеров. 

Метод смешения в расплаве заключается в получении полимерных нанокомпозитов в расплаве (экс-

трузионный) – в смешении расплавленного полимера с органоглиной. В ходе интеркаляции полимерные 

цепи в существенной степени теряют конформационную энтропию. Вероятной движущей силой для этого 

процесса является важный вклад энтальпии взаимодействия полимер–органоглина при смешении (рис. 1). 

Полимерные нанокомпозиты на основе органоглин успешно получают экструзией [1].  

Преимуществом экструзионного метода является отсутствие каких-либо растворителей, что исклю-

чает наличие вредных стоков [2]; скорость процесса значительно выше; технологическое оформление про-

изводства более простое. То есть для получения полимерных нанокомпозитов в промышленных масштабах 

экструзионный метод является наиболее предпочтительным, требующим меньших затрат на сырьё и об-

служивание технологической схемы. Этот метод уже используется, например, для смешения полипропиле-

на, полиэтилена, полиамида, поливинилхлорида с органоглиной. 
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Рис. 1. Схема получения нанокомпозита смешением в расплаве 

 

Качество нанокомпозитов, получаемых методом смешения в расплаве, определяется возможностями 

используемого экструдера. При двухстадийном смешении в двухшнековом экструдере типа BUSS с высо-

кой скоростью сдвига и с использованием поверхностно-активных добавок были получены наилучшие ре-

зультаты [3–7]. 

Впервые внедрением ε-капролактама в межслоевое пространство монтмориллонита с последующей 

его полимеризацией in situ (рис. 2) в 1988 г. в «Центральной научно-исследовательской лаборатории» про-

мышленного концерна «Toyota» (Япония) был синтезирован полиамид-6/слоистосиликатный нанокомпо-

зит. Исследования показали, что слоистый силикат в небольших количествах заметно улучшает механиче-

ские свойства нанокомпозита [8]. 

 

 
  слоистый силикат;   мономер 

Рис. 2. Схема получения слоистосиликатного нанокомпозита методом in situ 

 

Значительный прогресс в создании полимер-слоистосиликатных нанокомпозитов с улучшенными 

физическими и механическими свойствами, по сравнению с исходным полимером и традиционными дис-

персно-наполненными композитами, был достигнут лишь в 90-х годах [9, 10]. 

При получении слоистосиликатных нанокомпозитов методом in situ монтмориллонит насыщают мо-

номером таким образом, что полимер образуется между слоями наносиликата. 

При полимеризации полярных мономеров метод in situ наиболее эффективен. Например, при полном диспер-

гировании натриевого монтмориллонита в воде были получены слоистосиликатные нанокомпозиты на основе по-

листирола, сополимера стирола и акрилонитрила полиметилметакрилата [11–13], поливинилового спирта (ПВС) 

[14, 15], полиэтиленоксида (ПЭО) [16–18], полиакриловой кислоты (ПАК) [19], поливинилпирролидона (ПВП) [20]. 

Методом интеркаляционной полимеризации были синтезированы нанокомпозиты на основе ПЭТФ 

[21, 22], полиимида [23], термореактивных полимеров (например, в работах [24, 25] изучены особенности 

влияния природы органоглины и условий получения на характеристики слоистосиликатных нанокомпо-

зитов на основе эпоксидных смол) [26]. 

Авторами работы [27] предложен новый способ синтеза слоистосиликатных нанокомпозитов на ос-

нове полистирола: инициатор «живой» радикальной полимеризации закрепляли в межслоевом пространст-

ве монтмориллонита посредством катионного обмена с ионами натрия, что позволило полимеризовать сти-

рол в межслоевых галереях монтмориллонита с расшелушиванием слоистого силиката образующимся по-

лимером. Структуры слоистосиликатных нанокомпозитов классифицируются в соответствии с уровнем ин-

теркаляции и эксфолиации полимерных цепей в галереях слоистого силиката. 
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Известно три вида слоистосиликатных полимерных нанокомпозитов (рис. 3). 

 

        
Рис. 3. Возможные структуры слоистосиликатного нанокомпозита 

 

В обычном микрокомпозите молекулы полимера не проникают между слоями силиката, и частицы 

слоистого силиката имеют размеры до нескольких микрометров. Интеркалированный нанокомпозит обра-

зуется, если молекулы полимера проникают в межслоевое пространство монтмориллонита, что увеличивает 

межплоскостное расстояние, но сохраняет упорядоченную слоистую структуру минерала. Третий наноком-

позит – эксфолированный с расслоением частиц силиката на единичные нанослои. Чаще всего получаются 

смешанные нанокомпозиты, содержащие указанные выше структуры в различных пропорциях. 

При получении слоистосиликатных нанокомпозитов важно знать степень интеркаляции/эксфолиации 

и его влияние на свойства композита. Для этих целей применяют основной применяемый метод – рентгено-

структурный анализ (РСА).  

Необходимо отметить, что для исходного глинистого минерала наблюдается пик в области 2Ɵ = 7,5
о
 

(рис. 4, кривая (а)). При введении в полимер органоглины в количестве 2, 4, 6 % (масс.) появляются пики в 

области 2Ɵ= 2,5˚, что говорит об образовании смешанной структуры нанокомпозита [28]. 

 

 
Рис. 4. Данные рентгеноструктурного анализа для Na

+
ММТ (а); ПЛ+ ММТ(2%) (b); 

ПЛ+ ММТ(4 %) (с); ПЛ+ ММТ(6 %) (d); ПЛ+ ММТ(2 %) (е), обработанные ультразвуком 

 

К сожалению, возможности рентгеноструктурного анализа ограничены и не позволяют получить данные 

о пространственном распределении наносиликата в матрице полимера. Некоторые алюмосиликаты характери-

зуются отсутствием ярко выраженных базовых пиков, что создает сложности при сравнении исходного и ин-

теркалированного силиката, поэтому в дополнение к РСА используют сканирующую электронную микроско-

пию (СЭМ), просвечивающую электронную микроскопию (ПЭМ), атомно-силовую микроскопию (АСМ). 
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