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ФИЗИКА 

 

 

 

 

УДК 546.811; 532.63; 532.64; 532.696; 534.2; 536.4. 032 

 

СМАЧИВАЕМОСТЬ ПОВЕРХНОСТИ СТАЛИ 12Х18Н9Т ЖИДКИМ ОЛОВОМ 

 
1
Алчагиров Б.Б., 

1
Канаметова О.Х., 

1
Хибиев А.Х., 

2
Кутуев Р.А., 

1
Дышекова Ф.Ф.*, 

1
Кардангушева О.А. 

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

2
Чеченский государственный университет им. А.А. Кадырова 

 
*fatimadyshekova@mail.ru 

 

В опытах на усовершенствованной экспериментальной установке методом лежащей капли в условиях 

вакуума установлена температурная зависимость краевых углов смачивания θ(Т) полированной поверхности 

конструкционной нержавеющей стали 12Х18Н9Т жидким оловом в интервале температур 510–920 К. На 

политерме θ(Т) изученной системы обнаружена критическая температура смачиваемости, равная около 870 К. 

По мнению авторов, появление критической температуры в основном обусловлено и связано с началом процессов 

растворения легирующих элементов стали 12Х18Н9Т в жидком олове. 

 

Ключевые слова: жидкие металлы, олово, конструкционные стали, краевые и контактные углы 

смачивания, капиллярно-пористые системы, ядерные энергетические установки, плазма, защита поверхности 

первой стенки, взаимодействие жидких металлов с поверхностью, плавление, растворимость, коррозия. 

 

 

WETTABILITY OF THE SURFACE OF STEEL 12Cr18Ni9Ti BY LIQUID TIN 

 
1
Alchagirov B.B., 

1
Kanametova O.Kh., 

1
Khibiev A.Kh., 

2
Kutuev R.A., 

1
Dyshekova F.F., 

1
Kardangusheva O.A. 

 
1 
Kabardino-Balkarian State University  

2
 The Chechen State University 

 

The temperature dependence of the contact angles θ(Т) of the polished surface of structural stainless steel 

12Cr18Ni9Ti with liquid tin in the temperature range 510–920 К was established in experiments on an improved experi-

mental setup using the sessile drop method under vacuum conditions. On the polytherm θ(T) of the studied system, a criti-

cal wetting temperature of about 870 K was found. According to the authors, the appearance of the critical temperature is 

mainly due to and associated with the onset of the processes of dissolution of alloying elements of 12Ch18Ni9Ti steel in 

liquid tin. 

 

Keywords: liquid metals, tin, structural steels, edge and contact wetting angles, capillary-porous systems, nuclear 

power plants, plasma, first wall surface protection, interaction of liquid metals with the surface, melting, solubility, corro-

sion. 

 

Введение 

Смачиваемость жидкими металлами поверхностей сталей и тугоплавких металлов, характеризуе-

мая краевым углом между жидким металлом и смачиваемой поверхностью, вызывает повышенный на-

учный и технологический интерес для современной техники и технологии в целях совершенствования 

процессов лужения и пайки, пропитки капиллярно-пористых систем тепловых труб и защитных пластин 

первой стенки ядерных энергетических установок (ЯЭУ) и т. д. В частности, олово обладает физико-

химическими свойствами, позволяющие применять его для получения адгезионно-прочных антикорро-

зионных покрытий на алюминии, меди, железа, сталях и др. материалах, которые не разрушаются при 

их механической деформации [1–4]. Добавки олова к ряду полупроводников и многим металлам приво-
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дят к улучшению физико-химических свойств получаемых сплавов. В частности, в сплавах на основе 

олова с литием происходит понижение давление пара лития в чистом виде в тысячу раз [5, 6], что по-

зволяет повысить максимально-допустимые температуры при их эксплуатации в условиях непосредст-

венного воздействия плазмы, удерживаемой в токамаках, термоядерных реакторах и т.д. [5, 7]. Но с 

другой стороны, жидкое олово и его сплавы проявляют заметную агрессивность при использовании их 

в области высоких температур, начиная реагировать с нержавеющими сталями или отдельными туго-

плавкими металлами, вызывая эрозию поверхностей защитных пластин первой стенки ядерных энерге-

тических установок (ЯЭУ), что приводит к необходимости вынужденных систематических (не реже, 

чем через каждые 2 года) замен их на новые [7–10].  
Между тем температурные зависимости углов смачиваемости жидким оловом и его сплавами 

конструкционных сталей и тугоплавких материалов изучены недостаточно полно [11–14]. Поэтому успешное 

решение актуальной проблемы обеспечения хорошей однородной смачиваемости жидким оловом и его сплавами 

твердых поверхностей требует продолжения прецизионных измерений краевых углов смачивания с целью более 

полного выявления механизмов смачивания и понимания физикохимии процессов межфазного взаимодействия 

жидких металлов на границах с поверхностями различных материалов, предназначенные для использования в 

будущих термоядерных энергетических установках в качестве защитных покрытий материалов первых стенок. В 

настоящей работе ставится задача изучения температурной зависимости краевых углов смачивания жидким 

оловом поверхности конструкционной стали 12X18Н9Т.  

 

Методика эксперимента  
Измерения температурных зависимостей краевых углов смачивания θ(Т) поверхности конструкционной 

стали 12X18Н9Т жидким оловом осуществлены на автоматизированной экспериментальной установке, подробно 

описанной в [15, 16], блок схема которой показана на рис. 1.  

 
Рис. 1. Блок-схема экспериментальной установки для изучения температурной зависимости краевых углов 

смачиваемости поверхностей твердых тел жидкими металлами и сплавами 

 

Краевые углы смачивания θ(Т) определены с использованием олова с содержанием 99,9999 % ос-

новного элемента известным методом большой капли, лежащей на отполированной плоской подложке 

из стали 12X18Н9Т размерами 20 х 20 х 2 мм
3
. Погрешность измерений θ(Т) составила около 1,5 угло-

вых градусов. Температура подложки с каплей олова контролировалась (в зависимости от ее абсолют-

ной величины) с точностью от ± 0,1 К при невысоких и до ± 1 К – при Т ~ 1000 К. Перед началом экспе-

риментов стальная подложка размещалась на предметном столике внутри трубчатой печи с танталовым 

нагревателем, смонтированными на стальной плите вакуумного водо-охлаждаемого колпака. После это-

го катетометром К-670 производилась тщательная юстировка и жесткое закрепление подложки в таком 

положении, чтобы геометрический «центр» ее поверхности оказался не только вдоль горизонтальной 

плоскости на одной оптической оси «осветитель – объектив видеокамеры», но и через нее также прохо-

дила вертикальная ось капиллярной капельницы с жидким металлом, используемой для подачи и фор-

мирования капли олова. Заметим, что нижний кончик капельницы жидкого металла также должен рас-

полагаться на определенной высоте над «центром» полированной поверхности подложки. В общем слу-

чае эта высота обычно составляет около 2–10 мм (в зависимости от капиллярной постоянной жидкого ме-

талла) с тем, чтобы обеспечить надежную «мягкую посадку» выдавленной из капельницы капли олова на 

плоскую подложку и исключить разбрызгивание или чрезмерную ее деформацию, выводящую за пределы 

линии периметра смачивания, соответствующего равновесному краевому углу, которая окончательно ус-

танавливается лишь после нескольких последующих затухающих колебаний капли после ее контакта с 

подложкой. После завершения юстировки вакуумный колпак устанавливается на место. 
Наконец, важно подчеркнуть, что используемая нами методика и процедура подготовки исследуемых 

жидких образцов и подложек обеспечивают раздельную термовакуумную обработку с помощью автономных 
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нагревателей с целью предотвращения самопроизвольного и преждевременного попадания жидкого олова после 

его расплавления на подложку до полного завершения термовакуумной обработки, как подробно описано в [17]. 

Более того, жидкий металл еще в заправочном бункере, после его термовакуумной обработки, предварительно 

отфильтровывался от возможных поверхностных окислов через тонкие капиллярные сужения на нижних концах 

бункеров диаметром не более 0,5 мм, и лишь потом подавался в капельницу-дозатор для подачи его на подложу 

после начала опытов. Видеоизображения профиля капли жидкого олова диаметром около 1 см, лежащей на 

отполированной подложке из стали 12Х18Н9Т при различных температурах, используемые для последующего 

обмера и определения краевых углов смачиваемости θ(Т) на большом измерительном микроскопе УИМ-21, 

показаны на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Видеоизображения профилей капли жидкого олова, лежащей на подложке 

из полированной стали 12Х18Н9Т при различных температурах 

 
В связи с некоторой неопределенностью в терминологии по смачиваемости, вкладываемые в понятия 

«критическая температура смачивания» и «температурный порог смачивания», встречающиеся в отечественной и 

особенно в иностранной литературе [18, 19, 20], посвященной исследованиям температурной зависимости 

краевых углов смачиваемости θ(Т), считаем здесь необходимым обратить внимание и сделать некоторое 

уточнение. 

Тем более, что далее в этой статье эти понятия будут неоднократно использованы. Зарубежные 

исследователи, в отличие от отечественных, часто называют «критической температурой смачивания» условную 

границу перехода от «плохой» и/или «ограниченной» смачиваемости поверхностей твердых тел (θ > 90

) к 

«хорошей» смачиваемости (θ < 90

), т. е. величину θ = 90


 угловых градусов на температурной зависимости 

краевых углов смачивания, как это делают авторы [21], рис. 3.  

 

 
 

Рис. 3. Температурная зависимость контактных углов θ(Т) смачивания  

жидким литием необработанной поверхности стали [21] 

 
В нашей литературе ее называют «температурным порогом смачивания» (Тпорог.), т. е. температуру, при которой 

начинается переход от несмачиваемости к смачиваемости (θ = 90

). При этой температуре график зависимости на рис. 3 

пересекает горизонтальную линию, проходящую через точку θ =90
о 

на оси θ, параллельно оси температур, т. е. при 

постоянном значении θconst = 90
о
. Проекция же самой точки пересечения θ(Т) с горизонтальной прямой θconst = 90

о 
на ось 

температур (вертикальная штриховая линия на рис. 3) и есть искомая пороговая температура смачивания Тпорог., которая 

в данном случае равна 327 
о
С. 

Термином «критическая температура смачивания» у нас называют явление очень быстрого (или 

«катастрофического») уменьшения краевых углов θ(Т) смачивания, т. е. когда за короткий период времени в 

достаточно узких интервалах температур происходит смачивание твердой поверхности жидкостью, т. е. вплоть до 

нулевых значений θ. Соответствующие температуры называются критической температурой смачивания и 

обозначаются аббревиатурой (КТС). В качестве примера КТС на рис. 4 показана температурная зависимость углов 
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смачивания θ(Т) сплавом Pb20Bi80 поверхности реакторной стали 12Х18Н10Т, которая составляет около 970 К [22]. 

 

 
Рис. 4. Температурная зависимость углов смачиваемости сплавом Pb20Bi80  

поверхности стали 12Х18Н10Т [22] 

 
Результаты экспериментов и их обсуждение 

Полученные в опытах результаты изучения температурной зависимости краевых углов смачива-

ния θ(Т) поверхности стали 12X18Н9Т чистым жидким оловом в интервале от 510 до 920 К, графически 

представлены на рис. 5. Как видно на рисунке, в диапазоне температур от 510 до 850 К наблюдается 

медленное (фактически по линейному закону) уменьшение краевых углов смачивания θ(Т) от 120° до 

110° угловых градусов. Но дальнейшее повышение температуры контактной пары «жидкое олово – 

сталь 12X18Н9Т» до 860 К приводит к резкому уменьшению краевых углов смачивания от 110° до 10° и 

менее. Таким образом, на температурной зависимости θ(Т) чистым жидким оловом поверхности стали 

марки 12Х18Н9Т зафиксирована особенность в виде КТС, равная около 870 К.  

 
Рис. 5. Температурная зависимость краевых углов смачивания 

жидким оловом поверхности стали 12Х18Н9Т 

 

Как отмечалось выше, в литературе имеются сведения о подобных критических температурах смачи-

ваемости, обнаруженных рядом авторов для различных систем [22–25], в которых обсуждались также и 

причины появления КТС на зависимостях θ(Т) и давались возможные объяснения и интерпретации. 

Из них следует, что главным образом КТС связана с присутствием окислов на межфазных грани-

цах жидких металлов с поверхностью твердых тел и химическими реакциями с их участием в процессе 

смачивания, поскольку при невысоких температурах поверхности металлов и сталей покрыты оксид-

ными пленками, несмачиваемые жидкими металлами. В частности, П. Проценко и др.  [23, 25, 26] при 

изучении смачиваемости жидким чистым свинцом поверхности нержавеющей мартенситной стали с 

содержанием 7,5 wt%Cr Pb-0,55Bi получили график зависимости краевых углов смачивания θ(Т), на ко-

торой просматриваются две КТС, рис. 6.  
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Рис. 6. Температурная зависимость краевых углов смачивания θ(Т) чистым свинцом  

поверхности мартенситной нержавеющей стали Fe–7.5 wt%Cr,  

определения методом лежащей капли (cкорость нагрева – 200 
0
C/час) [23] 

 

Действительно, в [23] методами сканирующей электронной микроскопии и фотоэлектронной спек-

троскопии были изучены изменения химического состава, структуры и толщины оксидных пленок при тер-

мической обработке поверхности сталей. Оказалось, что на отшлифованных алмазной пастой поверхностях 

нержавеющей мартенситной стали с содержанием легирующего элемента хрома (7,5 мас. % Сr), оксидные 

пленки при комнатной температуре имеют толщину в 2–3 нм, которые с повышением температуры на-

чинали разрушаться. При этом компонентом стали, определяющим степень стабильности оксидной 

пленки, оказался оксид хрома, при 870 К начинающий рекомбинировать в вакууме с хромом по хими-

ческой реакции: Сr + Сr2O3 → 3СrО, т. е. с образованием летучего оксида. Поэтому в области темпера-

тур 870–920 К на поверхности этих сталей происходят процессы разрушения оксида хрома, приводящие 

к уменьшению углов смачивания жидким металлом стали. Это было подтверждено также в специаль-

ных опытах [26], показавших, что термическая обработка поверхности стали в вакууме 10
−4

 Па приво-

дит к утоньшению пленки оксида хрома до 1,2 нм. 

С другой стороны, в работе [7] имеется информация о том, что при температурах выше 870 К, со-

держащиеся в конструкционных материалах легирующие элементы, начинают растворяться в жидком 

олове, табл. 1.  

 

Таблица 1 

Экспериментально установленные температурные границы  

совместимости конструкционных материалов с жидкими металлами [7] 

 

Жидкий металл Конструкционный материал Температурный порог  

растворения (°C) 

Олово 
Растворение большинства конструкци-

онных материалов при смачивании 
T > 600 °C 

 

А это означает, что определенная нами критическая температура смачиваемости оловом поверх-

ности стали 12Х18Н9Т (при 600 °C (или 870 К) совпадает с началом растворимости олова с материалом 

подложки. Поэтому мы считаем разумным предположить, что критическая температура смачиваемости 

КТС связана также с началом процесса заметного растворения легирующих элементов стали 12Х18Н9Т 

в жидком олове и обусловлена также этим обстоятельством.  

 

Выводы 

1. На температурной зависимости θ(Т) жидким оловом поверхности нержавеющей стали марки 

12Х18Н9Т экспериментально установлено наличие особенности в виде критической температуры сма-

чиваемости КТС, равная около 870 К.  
2. По нашему мнению, обнаруженная КТС критическая температура смачиваемости на зависимости θ(Т) в 

основном обусловлена и связана с началом процесса заметного растворения и взаимодействия легирующих 

элементов в стали 12Х18Н9Т с жидкими оловом. 
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НА ЭЛЕКТРОХРОМНЫЙ ПРОЦЕСС В МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОРАЗМЕРНЫХ СТРУКТУРАХ 
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Рассмотрено качественное влияние физических условий – внутренних электрических полей и припо-

верхностных барьеров – на формирование процессов электрохромного окрашивания в многослойной системе: 

тонкая пленка оксида индия, легированная оловом ( JTO )/оксидная вольфрамовая бронза 
3MxWO /элект-

ролит. Определяющим фактором обозначены наномасштабные переходные слои в этой системе, обусловлен-

ные градиентом поля, наложенного в процессе вакуумной концентрации, внутреннего электрического поля. 

 

Ключевые слова: оксидная вольфрамовая бронза, монокристалл, тонкая пленка, электрохром-

ный эффект, аморфная структура. 

 

 

ON THE INFLUENCE OF INTERNAL ELECTRIC FIELDS ON THE ELECTRONIC  

PROCESS IN MULTILAYER NANOSIZED STRUCTURES 

 

Bagov A.M., Khubolov B.M., Zhaboev Zh.Zh. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

The influence of physical conditions – internal electric fields and surface barriers – on the formation of 

electrochromic coloration processes in a multilayer system: a thin film of indium oxide doped with tin ( JTO )/oxide 

tungsten bronze 
3MxWO /electrolyte is considered qualitatively. The determining factor is the nanoscale transition 

layers in this system, because of the gradient of the field imposed in the process of vacuum concentration, internal 

electrick field. 

 

Keywords: oxide tungsten bronze, monocrystal, thin film, electrochromic effect, amorphous structure. 

 

Для развития физических представлений об электрохромизме оксидных вольфрамовых бронз 

(ОВБ) рассмотрим одно из объемных свойств – проводимость. Величины и температурные зависимости 

электропроводимости (σ) у ОВБ переменного состава 
3MxWO  (где M  – Li , Na , K , Cs , Tl ; 

9,03,0  x ) отличаются по литературным данным для разных x . У бронз состава 
39,0 WONa  наблю-

дается высокая проводимость металлического типа, а с уменьшением она меняется (снижается) по ве-

личине и становится проводимостью полупроводникового типа с электронами в качестве основных но-

сителей заряда [1]. Это естественно, так как по составу она приближается при этом к оксиду вольфрама  

( 0x ), а многие оксиды в той или иной мере проводят электрический ток за счет подвижных элек-

тронов или дырок. 

Оксиды переходных металлов (ОПМ) и, в частности оксидные вольфрамовые бронзы (ОВБ) [2] 

интенсивно изучаются как материалы для многих областей современной электроники. Однако меха-

низм поглощения центрами окраски наводимыми приложенным напряжением или пропущенным током, 

остается дискуссионным [3–5]. Все модели электрохромизма в триоксиде вольфрама (
3WO ) и в оксидных 

вольфрамовых бронзах (ОВБ), в том числе и аналитические [6], основывались на двух положениях: – элек-

трохромное окрашивание обусловлено инжекцией протонов и электронов в электрохромный материал 

(ЭХМ); – вследствие такой инжекции образуется водородно-вольфрамовая бронза, ответственная за 

электрохромный эффект. 
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Отсюда следует несколько фундаментальных заключений о том, что следует ожидать с физиче-

ской точки в поведении ОВБ, когда они использованы в качестве электродов в электрохромных устрой-

ствах (ЭХУ). 

 

Результаты и их обсуждение 

У бронз с металлической проводимостью концентрация свободных электронов велика. С позиции 

зонной теории запрещенная зона отсутствует у металлов уровень Фэрми (электрохимический потенци-

ал электронов 
е ) совпадает (либо близок) с нижней границей зоны проводимости. Такие проводники в 

качестве электродов отличаются тем, что в процессах электролиза электрическое поле не проникает в 

объем электрода; наложенное извне напряжение меняет напряженность поля лишь в двойном элетриче-

ском слое и объеме электролита. 

Изменение величины x  в ОВБ в зависимости от ее состава приводит к изменению 
е  (уровня 

Фэрми) и, следовательно, работы выхода электрона. Поэтому контактная разность потенциалов может 

возникать не только на границе ОВБ/электролит, но и на контакте двух, даже однотипных, но разных по 

составу бронз. В последнем случае градиент электрического поля должен возникать внутри (в объеме) 

твердого тела в месте спая двух бронз. Как это может проявиться в электрохромизме рассмотрим в 

дальнейшем. Электрохромный эффект – процесс изменения характера взаимодействия электромагнит-

ного излучения, падающего на конденсированное тело, при изменении кинетических характеристик 

электронной подсистемы данного тела. При этом электролитический контакт лишь обеспечивает ин-

жекцию дырок или электронов в электрохромный материал. При таком подходе к электрохромному 

процессу становятся едиными и механизмы термохромизма и электрохромизма, в которых падающее 

излучение или термонагрев обеспечивают изменение кинетических характеристик электронной подсис-

темы фотохромного или термохромного материала. 

С точки зрения физики конденсированного состояния электрохромный эффект состоит из двух 

электронных процессов в конденсированной системе. Во-первых, инжекции (экстракции) электронов 

(дырок) на локализованные состояния вблизи уровня Фэрми на состояния на границе электрохромный 

материал/жидкий электролит (твердый электролит). Локализованные состояния создаются группой 

атомов, в которую входят ион вольфрама W (+6), ион Li (+1), Na (+1), K (+1), Cs (+1) в ОВБ, или ион 

H (+1) в триоксиде вольфрама и вакансия кислорода V (O -). Во-вторых, электронного перехода: внут-

рицентрового dd   перехода или перехода с переходом заряда типа металл-личанд (ПЗМЛ). Обеднен-

ные по щелочному металлу ОВБ с низкой полупроводниковой проводимостью (особенно напыленные 

на подложку с JTO  тонкие пленки бронз) не могут быть идентичны металлическому электроду. При 

электролизе внешнее напряжение частично падает на слой бронзы, меняя напряженность поля в ее объ-

еме и энергию заряженных частиц. Как следствие становится возможным протекание химических 

(окислительно-восстановительных) процессов с участием самого материала (оксида, ОВД), что хорошо 

известно в явлениях электромизма на чистых оксидах. Физически это означает заполнение или освобо-

ждение определенных электронных уровней. Например, электрохимическое восстановление эквива-

лентно с точки зрения физики заселению определенных уровней электронами. Как правило, это сопро-

вождается изменением цвета, т. е. изменением энергии электронных переходов, чем и обусловлен элек-

трохромизм оксидов. Кроме того, химическое превращение оксида (окисление и восстановление) при 

наложении электрического поля означает также изменение состава вещества. Меняется энергия частиц 

в кристаллической решетке, в том числе электрохимический потенциал электронов, т. е. уровень Фер-

ми. Поэтому электрохромный слой своеобразен по сравнению с обычными полупроводниками. В нем 

меняются во времени важнейшие физические характеристики (уровень Ферми, работа выхода, прово-

димость, энергия поверхности и энергия адсорбции на границе с электролитом) непосредственно в про-

цессе окрашивания и обесцвечивания. На это расходуется энергия электрического поля и заряд, а зави-

симость от времени приводит к явлениям гистерезиса и запаздывания в установлении стационарного 

тока, потенциала и других параметров (например, эстанса, т.е. энергии поверхности) после наложения 

внешних напряжений в импульсном или динамическом режиме. 

Рассмотрим некоторые особенности в поведении монокристаллов натрий-вольфрамовой бронзы в 

исходном состоянии и подвергнутой анодной обработке. Одно различие между поверхностью исходно-

го монокристалла бронзы, не обладающего электрохромными свойствами, и его гранью, подвергнутой 

анодированию, в настоящее время достаточно хорошо известно. Оно заключается в пониженной кон-

центрации натрия в поверхностном слое грани после анодирования. Условно можно представить себе 

контакт обедненного по натрию поверхностного слоя с объемом бронзы, не затронутых анодной обра-

боткой, как n -переход. Резкой границы между слоем на поверхности и объемом в одном кристалле 
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быть не может, и переход от однородного состава бронзы в объеме к переменному вблизи поверхности, 

по нашему мнению, постепенный и монотонный. Несмотря на размытость границы, физически, из-за 

отличий в е  и концентрации свободных электронов (в объеме они выше) возникает градиент потен-

циала и электрическое поле внутри обедненного слоя. Это по сути дела возникновение диффузионного 

электрического поля в неравномерно легированном полупроводнике. При этом поверхность кристалла 

приобретает электрохромные свойства. Следовательно, смысл и значение анодной обработки заключа-

ется в следующем: электрическое поле первоначально отсутствует в кристалле и не проникает в него 

(как и в металлический электрод) при слишком больших внешних напряжениях во время электролиза и 

электрохромизм отсутствует. Но после анодирования поле существует в поверхностном слое даже в 

отсутствии дальнейших внешних воздействий, и бронза окрашивается и обесцвечивается при варьиро-

вании потенциала. Физическая природа этой особенности монокристаллов натрий-вольфрамовой брон-

зы состава 
39,0 WONa  была исследована нами методами пронографии и ядерных реакций [7]. 

Исследование показало их высокое структурное совершенство. Обеднение по натрию приповерх-

ностного слоя присутствует и при катодной, и при анодной полязации, и глубина обеднения растет с 

ростом времени поляризации и величины напряжения. 

Технологически в целях улучшения характеристик электрохромных устройств (ЭХУ) тонкие 

пленки бронз наносятся поверх слоя полупроводника с более высокой проводимостью ( JTO ). Отличия 

в составе и физических свойствах слоев бронзы и полупроводника ( JTO ) велики. Концентрация под-

вижных электронов проводимости весьма сильно отличаются. Считая напыленную бронзу тоже элек-

тронным полупроводником, можно сказать, что при ее напылении формируется контакт двух полупро-

водников n -типа. Причем более высокая концентрация свободных электронов в проводящем слое 

JTO  создает почти полную аналогию контакту обедненный слой/объем бронзы на монокристалле. Так 

же, как и там, в напыленном слое бронзы на границе с JTO  образуется пространственный заряд и воз-

никает градиент электрического поля вследствие перехода электронов из JTO  в бронзу. Отличие мо-

жет заключаться в однородном химическом составе напыленного слоя бронзы по толщине в сравнении 

с обедненным слоем на монокристалле. Если напыление проведено качественно, а толщина больше об-

ласти пространственного заряда, то электрическое поле может быть не диффузионного типа и не рас-

пространяться на всю толщину напыленного слоя бронзы. Но принципиального значения такого рода 

отличие не имеет, так как напыленные пленки приобретают электрохромные свойства сразу в процессе 

изготовления и не требуют предварительной анодной обработки. Таким образом достаточным условием 

для электрохромного окрашивания является существование электрического поля внутри активного слоя 

бронзы. 

Исследование электропереноса в бинарных металлических системах при контактном плавлении 

методом электрокристаллизации, также представляет интерес для сравнительного анализа [8, 9]. С уче-

том сказанного можно объяснить основные экспериментальные результаты, обычно наблюдающиеся в 

исследованиях. На монокристалле ОВБ потенциодинамические измерения обнаруживают очень значи-

тельную разницу в величинах тока [10], который протекает до и после образования электрохромного 

слоя. Токи в несколько раз больше на окрашивающемся кристалле, причем степень анодирования ока-

зывает влияние на возрастание тока. Этот результат можно объяснить, учитывая основное условие ок-

рашивания – существование электрического поля внутри электрохромного слоя. 

Во-первых, внешнее напряжение должно преодолевать влияние этого поля, чтобы поток электро-

нов мог протекать через электрохромный слой. Для этого требуется переформирование пространствен-

ного заряда на границе слой/объем так, чтобы могло происходить изменение напряженности поля, со-

ответствующее протеканию электронов в ту или иную сторону. На переформирование расходуется оп-

ределенная часть заряда за счет токов смещения, которые увеличивают общий ток. Чем сильнее аноди-

рование, тем глубже в кристалл проникает обедненный слой и, следовательно, шире область электриче-

ского поля и тем больше токи смещения. 

Во-вторых, широко распространено убеждение в образовании водородно-вольфрамовых бронз с 

формулой типа 
3WOHNa yx
 или даже 

3WOHx
. Очевидно, надо говорить не о химических соединениях, а 

лишь о существовании протонов в кристаллической решетке, когда речь идет о монокристалле 
3WONax
. 

Протоны – дополнительные электронные уровни, образующие необходимые энергетические ус-

ловия для электронного окрашивания. С наших позиций эти условия создаются электрическим полем 

внутри электрохромного слоя. Смещение поля в одном направлении (катодное смещение потенциала) 

способствует проникновению протонов в объем и нахождению их там, обратное смещение (анодное) 

препятствует и заставляет их удаляться в электролит. При этом процесс насыщения слоя водородом 
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увеличивает величину тока поляризации, потому что на это, также как на удаление из слоя, расходуется 

заряд. Это вторая возможная причина роста токов после анодирования кристалла. 

В-третьих, анодная обработка монокристалла, изменяет свойства поверхностного слоя, приводит 

к возрастанию токов на потенциодинамических ,J  (ток-потенциал) – кривых во всем интервале цик-

лирования потенциала, кроме анодного предела. Там ток остается близким к нулю, как и до анодирова-

ния, т. е. в данном случае влияние сформированного элетрохромного слоя не проявляется. Это легко 

понять, учитывая смещение электрического поля, существующего в слое. При анодной поляризации 

потенциал бронзы увеличивается, и переход электронов должен происходить из обедненного слоя, где 

их концентрация выше. Смещение поля увеличивает электрический барьер для перехода электронов в 

обратном направлении, а диффузионный дырочный ток, который мог бы протекать беспрепятственно, 

по-видимому, также мал, как и для анодирования из-за незначительной концентрации дырок в объеме 

бронзы. В этих условиях в области объемного заряда в полупроводнике (электрохромном слое) образу-

ется обедненный носителями заряда слой с пониженной проводимостью (так называемый запорный 

слой). При воздействии внешнего поля на полупроводник значительная часть напряжения падает на за-

порном слое, и анодный ток падает по мере формирования и утолщения такого слоя вместо того, чтобы 

увеличиваться с ростом анодной поляризации. В электрохимических исследованиях иногда называют 

такое явление пассивированием, но не всегда точно дают физическое определение этому понятию. 

В-четвертых, при окрашивании напыленных пленок бронзы, наблюдается большое разнообразие 

в интенсивности цвета, скорости его появления и исчезновения, в величинах напряжений, необходимых 

для окрашивания. Часто отжиг напыленных пленок способствует улучшению их электрохромных ка-

честв. Отмечается влияние температуры подложки во время напыления и других условий формирова-

ния пленок на вышеназванные параметры. Такого рода экспериментальные факты легче обнаружить, 

чем объяснить. Температурные условия могут приводить к перекристаллизации, тектурированию фазо-

вым, и химическим превращениям, если они подтверждаются аналитически. Но протекание таких про-

цессов являясь первопричиной изменения электрохромных свойств все же не объясняет физическую 

сущность этого изменения, которая заключается, прежде всего, во вновь возникающих энергетических 

условиях. Если произошли температурные процессы, например, исчезла окраска напыленной пленки 

при отжиге, возросла скорость или контрастность окрашивания при воздействии внешних напряжений 

и таким образом, с нашей точки зрения, ставшие иными состав и структура меняют электронные свой-

ства пленок (работу выхода, концентрацию и подвижность носителей заряда) и, следовательно, энерге-

тические условия на контакте пленки с подложкой (слоем JTO ), от которых зависит контактная раз-

ность потенциалов и формирование пространственного заряда в полупроводнике. Поэтому физические 

параметры возникающего электрического поля в пленках (напряженность, глубина проникновения) мо-

гут быть очень разнообразны по множеству причин. Как утверждалось выше, зависят в свою очередь 

электрохромные свойства пленок. Поясним это на примерах. 

Предположим, толщины двух однотипных по составу пленок отличаются, а внешнее напряжение на 

них одинаково. Тогда напряженности внешних полей в пленках будут разными. Наложение их на кон-

тактную разность потенциалов будет увеличивать или уменьшать собственный потенциальный барьер 

тоже не одинаково. Отсюда отличие в величинах тока и, следовательно, в скоростях окрашивания. 

Время напыления пленки составляет от одной до нескольких минут. Будем считать, что оно 

слишком мало для сформирования пространственного заряда в пленке из-за недостаточно высокой тем-

пературы и медленной диффузии электронов. Тогда, чтобы установился равновесный электронный кон-

такт, требуется дополнительное время или нагрев. Поэтому отжиг может повлиять на электрохромные 

свойства пленки. 

Предположим, при напылении пленок в одном случае допущено по какой-либо причине незначи-

тельное отклонение по составу, не контролируемое и не обнаруживаемое химическим анализом. При-

чинами могут быть неоднородность материала для напыления, случайные загрязнения на подложке или 

в вакуумной камере. Поскольку пленка – полупроводник, то отклонение может заметно сказаться на 

физических свойствах пленки (проводимость, концентрация носителей, заряд поверхности). Не случай-

но в технологии тонкопленочных наносистем уделяют огромное влияние чистоте полупроводниковых 

материалов, чтобы получать стабильные и надежные электронно-дырочные переходы с регулярными 

характеристиками. Нерегулярность характеристик – одна из самых распространенных «неприятностей» 

в создании полупроводниковых контактов с большой площадью. В нашем случае она может приводить 

к неравномерному окрашиванию или к разному быстродействию электрохромных устройств. 
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Электрохромные устройства, являясь многослойными планарными наноструктурами, базируются 

на неупорядоченных тонких пленках сложных оксидов. При толщинах отдельных слоев в десятки и 

сотни нанометров и используемых рабочих напряжениях, величины электрических полей, как правило, 

лежат в предпробойных значениях для используемых материалов. Однако широкий спектр возможных 

применений планарных электрохромных наноструктур оправдывает любые исследовательские и фи-

нансовые затраты на их разработку. 
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Рассматривается динамическое взаимодействие нейтрального тела цилиндрической формы с 

плоской поверхностью в случае, когда движение тела происходит параллельно поверхности. Показано, 

что как для параллельной, так и для перпендикулярной ориентации ван-дер-ваальсова сила трения зна-

чительно меньше силы, статического притяжения.  

 

Ключевые слова: сила Ван-дер-ваальса, ван-дер-ваальсово трение, нанотрубка, атомно-силовая 

микроскопия и спектроскопия.  

 

 

VAN-DER -WAALS INTERACTION OF CYLINDRICAL BODIES WITH A FLAT SURFACES 

 

Kanametov A.A. 

 

Kabardino-Balkarian State University  

 

 

Dynamical interaction of an neutral cylindrical body moving parallel to the flat surface is considered. 

For the both of perpendicular and parallel orientation of nanotube dynamical frictional forces are much small-

er than the static attractional one. 

 

Keywords: Van der Waals forces, Van der Waals friction, nanotube, atomic force microscopy and spec-

troscopy.  

 

Статья является продолжением работы [1], в которой рассматривалось динамическое ван-дер-

ваальсово (ВДВ) взаимодействие между зондом атомно-силового микроскопа (АСМ) и плоским образ-

цом в модели сплошной среды. В этот раз акцент сделан на тела цилиндрической формы (наностержни, 

нанотрубки, нановискеры и т.д.).  

С одной стороны, это вызвано тем, что тела цилиндрической формы часто рассматриваются в ка-

честве рабочих элементов устройств нано- и микросистемной техники. В частности, в сканирующей 

зондовой микроскопия нанотрубки углерода, как показано в работе [2] могут быть эффективными чув-

ствительными элементами, обеспечивающими атомарное разрешение, а в [3] показано, что модифици-

рованные углеродные нанотрубки могут быть химически чувствительными сенсорами. Не меньший ин-

терес при этом представляют и неуглеродные нанотрубки, многочисленность модификаций которых 

хорошо известна [4]. Простота геометрии нанотрубки, частично упрощающая методы контроля ее фор-

мы в сочетании с уникальными механическими свойствами являются дополнительными факторами, оп-

ределяющими перспективность ее применения в методиках сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) 

в качестве зондирующего элемента.  

С другой стороны, те же факторы играют положительную роль при решении вопросов фундамен-

тального характера, связанных с механизмами возникновения флуктуационно-электромагнитного взаи-

модействия между покоящимися и движущимися друг относительно друга телами.  

В статье будут рассматриваться тела сравнительно малых размеров (относительно размеров се-

рийных зондов АСМ), однако, полученные результаты могут быть применены и для тел микронных 

размеров, при условии корректного учета эффектов запаздывания. В отсутствии электрических и маг-

нитных полей для нейтральных (незаряженных и ненамагниченных) тел взаимодействие обусловлено 
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динамическими силами ВДВ. В режиме латерального движения, когда пробное тело движется вдоль 

поверхности образца, возникают силы ВДВ притяжения (ВДВП) и силы ВДВ трения (ВДВТ).  

Первые применения аддитивного приближения для расчета притягивающих сил ВДВ между на-

нотрубкой и плоским образцом, по-видимому, были предприняты в работе [2]. При этом рассматрива-

лось только консервативное взаимодействие, а отталкивательная часть потенциала взаимодействия мо-

делировалась комбинацией потенциала Морзе и отталкивательной части потенциала Леннарда-Джонса. 

Учет же динамических эффектов не проводился до сих пор. Кроме того, известно, что для калибровоч-

ных целей в АСМ и в вопросах уточнения фундаментальных механизмов ВДВ взаимодействия ключе-

вое значение имеет корректный учет не только геометрии взаимодействующих тел, но и их взаимной 

ориентации. В этой связи представляется актуальной задача разработки теоретической модели динами-

ческого ВДВ взаимодействия тел цилиндрической формы с плоской проводящей поверхностью с уче-

том их относительного движения и взаимной ориентации.  

Следуя алгоритму рассуждений работы [1] воспользуемся общим выражением для динамической 

силы ВДВ, действующей на нейтральную наночастицу, движущуюся параллельно поверхности (см. 

формулу (1) в [1]). При одинаковой температуре частицы и образца, силы, действующие между ними, 

запишутся в виде двух выражений:  
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где z – расстояние между наночастицей и образцом, V – скорость частицы, T – температура частицы и 

образца, ћ и kB – постоянные Планка и Больцмана, Fz – сила ВДВП, Fx – сила ВДВТ, а функции Iz(ω) и 

Ix(ω) определяются так же, как и в [1]. В силу того, что рассматриваемые расстояния, на которые проб-

ное тело отдалено от поверхности не превышает 100 нм, эффекты запаздывания не принимаются в рас-

чет. Рассуждая далее так же, как и в работе [1] после интегрирования по объему пробного тела, получим 

конечные выражения для сил ВДВТ и ВДВП. Для нанотрубки при нормальной к поверхности ориента-

ции (НО) будем иметь 
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где геометрические факторы Gz(z,R,H,d) и Gx(z,R,H,d) зависят только от параметров геометрии полой 

нанотрубки толщиной d, радиусом R и длиной H и имеют вид 
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Заметим, что полученные выражения справедливы для полых нанотрубок с открытыми концами и 

при незначительной модификации (3) и (4) могут быть применены для нанотрубок с закрытыми конца-

ми, в том числе заполненных другим веществом. Отметим так же, что выражения (5) и (6) полностью 

согласуются с результатами, следующими из [5].  

При параллельной ориентации (ПО) силы притяжения и трения после интегрирования по объему 

нанотрубки принимают вид:  
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а соответствующие геометрические факторы  HRzGe
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Выражения (7)–(12), как следует из литературного обзора, ранее не были получены другими авто-

рами. Как и в [1] в качестве материалов пробного тела и образца выберем золото, нанотрубки и нанос-

тержни которого теоретически исследовались в работе [6]. В силу малой изученности диэлектрических 

свойств наноструктур золота, в качестве модели диэлектрической проницаемости для них, так же, как и 

для объемного образца, используем низкочастотное приближение (см. (4) в [1]), причем для дипольной 

поляризуемости α(ω) частички вещества нанотрубки воспользуемся классической моделью 

2)(

1)(
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где r – радиус наночастицы, ε(ω) – частотно зависимая диэлектрическая проницаемость материала на-

нотрубки. В статье [6] показано, что с ростом числа атомов в нанотрубке из золота ее свойства стано-

вятся ближе к свойствам хороших проводников, поэтому принимая с удовлетворительной точностью 

статическую проводимость золота равной σ=1.85·10
17

 c
-1

 получим, что частотные интегралы Iz(ω) и Ix(ω) 

дадут значения, различающиеся на 5 порядков величины, причем значения Iz(ω) больше значений Ix(ω). 

Таким образом, как и ожидалось для выбранной модели, функции диэлектрической проницаемости си-

лы ВДВТ будут значительно слабее сил ВДВП. При T=300 К, V=1 м/с (скорости движения нанотрубки 

выберем равными типичным скоростям движения зондов АСМ), R=5 нм, H=50 нм и d=0.5 нм, проведем 

расчеты для нанотрубки, ориентированной перпендикулярно поверхности.  

Результаты расчетов приведены в виде универсальных зависимостей абсолютных значений силы 

от относительного расстояния, нормированного на радиус нанотрубки (рис. 1а, 1б). Как видно из рис. 1а 

абсолютные значения сил ВДВТ очень малы и примерно на 4 порядка величины меньше сил ВДВТ для 

протяженных зондов АСМ микронных размеров. Это значит, что измерение сил ВДВТ между хорошо 

проводящими наночастицей и образцом еще более затруднительно, чем для протяженных зондов АСМ.  

 

а                                                                                                 б 

 

Рис. 1. Абсолютные значения силы ВДВ в зависимости от относительного расстояния z/R  

между нанотрубкой из золота (НО) и поверхностью золота:  

а) – сила ВДВТ, б) – сила ВДВП. R – внешний радиус нанотрубки  

 

Значения сил ВДВП (рис. 1б) нанотрубки к образцу меньше типичных значений для зондов АСМ 

на 2–3 порядка величины. Такое расхождение между величинами сил ВДВТ и ВДВП при сравнении с 
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силами на протяженном зонде объясняется разницей в значениях функций Iz(ω) и Ix(ω). В целом же, по-

лученные значения ВДВП хорошо согласуются с результатами других авторов. Отметим, что на рисун-

ках 1а и 1б показаны результаты только для НО нанотрубки.  

При рассмотрении результатов для ПО ничего принципиально нового не наблюдается и все выво-

ды, сделанные для рис. 1, справедливы и в этом случае тоже. Единственная особенность результатов 

расчета при ПО состоит в том, что значения сил, полученных для нее немного (примерно на порядок) 

выше значений для НО. Это хорошо видно из рис. 2, на котором показано отношение сил при НО к си-

лам при ПО для ВДВТ (а) и ВДВП (б). Практически во всем диапазоне расстояний силы при НО мень-

ше сил при ПО, причем на расстояниях примерно 0,25 отн. ед. наблюдается минимум отношения их 

значений, а на далеких расстояниях, очевидно, они сравниваются по величине.  

 

                   а                                б  

Рис. 2. Отношение сил ВДВ при НО к силам при ПО в зависимости  

от относительного расстояния z/R между нанотрубкой из золота и поверхностью золота:  

а) – отношение сил ВДВТ, б) – отношение сил ВДВП. R – внешний радиус нанотрубки  

 

Таким образом, из результатов расчета следует, что в устройствах нано – и микросистемной тех-

ники, и в частности в СЗМ, где проводящие нанотрубки используются в качестве подвижных чувстви-

тельных элементов динамические силы ВДВТ не играют ощутимой роли. Однако, как следует из [6], 

чем меньше атомов в нанотрубке из золота, тем ближе ее свойства к полупроводникам и диэлектрикам, 

а значит – абсолютные значения сил ВДВТ могут значительно возрасти.  
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Для исследования динамики температурного поля, а также для математических расчетов и 

прогнозирования в работе построена математическая модель в виде задачи с фазовыми переходами. 

Получены новые методы исследования возникающей одномерной задачи с фазовыми переходами при 

низкотемпературном воздействии на биологические ткани. Разработаны программы предложенных 

вычислительных алгоритмов на основе построенных математических моделей и проведены численные 

расчеты на ЭВМ. 

 

Ключевые слова: низкотемпературный процесс, криовоздействие, биологическая ткань, матема-
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TASKS WITH PHASE TRANSITIONS UNDER  

LOW-TEMPERATURE EXPOSURE TO BIOLOGICAL TISSUES 

 

Kudayeva F.Kh. 
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To study the dynamics of the temperature field, as well as for mathematical calculations and forecasting, 

a mathematical model is constructed in the form of a problem with phase transitions. New methods have been 

obtained for investigating the emerging one-dimensional problem with phase transitions under low-

temperature exposure to biological tissues. The programs of the proposed computational algorithms based on 

the constructed mathematical models have been developed and numerical calculations on a computer have 

been carried out. 

 

Keywords: low-temperature process, cryotherapy, biological tissue, mathematical modeling, problems 

with phase transitions. 

 

Введение 

В настоящее время процесс низкотемпературного воздействия на биологические ткани занимает 

устойчивые позиции в современной биотехнологии, физиологии, медицине.  

При низкотемпературном воздействии на биологическую ткань происходит изменение темпера-

туры, что приводит к изменению его физического состояния, происходит фазовый переход. На поверх-

ности фазового перехода все время сохраняется постоянная температура. При движении поверхности 

фазового перехода происходит выделение скрытой теплоты кристаллизации. Решение этой проблемы 

требует определения температурного поля в разных частях области биологической ткани, характери-

зующиеся различными теплофизическими характеристиками. Возникает также граница раздела этих 

зон, которая называется свободной (подвижной) границей, являющаяся неизвестной и требующая опре-

деления.  

В процессе низкотемпературного воздействия на биологическую ткань, образуется полностью по-

раженный объем ткани, ограниченный изотермой криопоражения, объем замороженной ткани, ограни-

ченный изотермами криопоражения и замораживания, объем охлажденной ткани, ограниченной изо-

термами замораживания и влияния криовоздействия, вне которой тепловое возмущение отсутствует. 

Образовываются фазы и границы раздела этих фаз. На динамику замораживания влияет геометрия ох-

лаждающей поверхности криозонда и ее температура, теплофизические характеристики замороженной 
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и незамороженной биологической ткани, ее структура, метаболическая скорость теплообразования, 

скорость кровотока, температура крови и условия теплообмена на поверхности биологической ткани.  

Поэтому наиболее подходящими для исследования динамики температурного поля, для матема-

тических расчетов и прогнозирования являются задачи со свободными границами (задачи типа Стефа-

на, задачи с фазовыми переходами, задачи с подвижными границами), относящиеся к наиболее слож-

ным задачам математической физики [1, 2]. 

По теплофизическому смыслу возникающие задачи характеризуются следующими особенностя-

ми: существование предельных стационарных решений, монотонная зависимость температурного поля 

от одной из пространственных координат при фиксированных остальных координатах и времени; воз-

никновение внутренних источников тепла, зависящих от температуры ткани. Существование предель-

ных стационарных решений дает возможность рассматривать более простые стационарные задачи, по-

зволяющие определять максимальные размеры зон криопоражения и замораживания биологической 

ткани. Монотонность дает возможность осуществить переход к практически более предпочтительным 

постановкам задач с фазовыми переходами для поля изотерм. Возникновение внутренних источников 

тепла позволяет описать эффект пространственной локализации температурного поля в охлаждаемой 

биологической ткани. 

Цель работы – построение математической модели низкотемпературного воздействия на биологи-

ческие ткани, разработка методов решения возникающей одномерной задачи и построение программы на 

языке Python расчета неизвестная свободной границы, границы раздела фаз и температурного поля. 

Объект исследования – динамика температурного поля при низкотемпературном воздействии на 

биологические ткани в медицине. 

Предмет исследования – задачи с фазовыми переходами, численные методы и программы анали-

за математического моделирования. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

1) сформулировать новую постановку задачи с фазовыми переходами для исследования процес-

сов криовоздействия на биологические ткани; 

2) разработать новые методы исследования возникающей одномерной задачи с фазовыми пере-

ходами при низкотемпературном воздействии на биологические ткани; 

3) разработать программы предложенных вычислительных алгоритмов на основе построенных 

математических моделей и осуществить с их использованием численные расчеты на ЭВМ. 

В работе использованы методы дифференциальных уравнений, интегральных уравнений, числен-

ные методы решения алгебраических нелинейных уравнений, систем нелинейных уравнений.  

Полученные результаты найдут применение в криомедицине для расчета режимов низкотемпера-

турного воздействия на биологическую ткань, при определении значений параметров процесса замора-

живания, при конструировании и совершенствовании криоинструментов, в химической технологии для 

определения концентрации веществ, а также в строительстве, в нефтегазодобыче, в металлургии, в 

криобиологии и в других областях. 

 

I. Постановка задачи 

Пусть   – материальная среда, где происходит низкотемпературное воздействие на биологиче-

скую ткань, S поверхность, ограничивающая  . Явление теплопроводности, происходящее в матери-

альной среде  ,  описывается скалярным полем температуры ),( tPuu  , векторным полем потока те-

пла ),( tPqq  , 0,  tP  и удельной тепловой энергией ),( tPee  Эти поля порождаются источ-

никами тепла ),( tPWW   и условиями теплоотвода с поверхности S, P: (x,y,z) – пространственная ко-

ордината, t – время, в течениие которого происходит низкотемпературное воздействие на биологиче-

ские ткани.  

Закон сохранения тепловой энергии для области   выражает равенство энергии, произве-

денной источниками тепла за произвольный промежуток времени 0
12
 tt , сумме энергий, затрачен-

ных на повышение внутренней энергии, и энергии, переданной через поверхность  , внешней среде, 

т. е.  

   



2

1

2

1

2

1

),(
t

t

t

t
t

t

t

dSdtnqdvdteWdvdt


.                  (1) 

В (1) dv и dS – элементы объема и поверхности, n  – орт внешней нормали к  . Из интегрально-

го уравнения баланса тепловой энергии (1), в силу теоремы Гаусса–Остроградского и произвольности 
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области, согласно основной лемме вариационного исчисления следует дифференциальное уравнение 

баланса тепловой энергии в точке P 

0,,  tPWeqdiv
t

.                (2) 

Величины Weq ,,  в случае активных сред связаны со скалярным полем температуры u(P,t) и 

его градиентом соотношениями, зависящими от материальной среды  . В общем случае эти связи ха-

рактеризуются материальными уравнениями вида 

 

gradugraduuquWWuee |)|,(),(),(  ,               (3) 

где  – скалярная величина, называемая коэффициентом теплопроводности в случае )(u   и турбу-

лентным коэффициентом теплопроводности в случае |)(| gradu  , )(u  – ограниченная положи-

тельная функция.  

С введением в рассмотрение внутренней удельной энергии все условия вытекают из самого урав-

нения теплопроводности. 

Биологическая ткань пронизана разветвленной сетью капилляров, которые снабжают кровью ох-

лажденную незамороженную и замороженную не криопораженную области биологической ткани. Тем-

пература протекающая по капиллярам крови является функцией координат и времени, неизвестна, но 

всегда выше температуры охлажденной ткани. 

В средах с фазовыми переходами )(u терпит разрыв, т. е. 

  )0*()0*()]([
*

uuu
u

, 

где u* – температура фазового перехода.  

Зависимость e=e(u) представляет собой одно из основных материальных уравнений теплопровод-

ности. В задачах с фазовыми переходами терпит разрыв в точке u=u*, т.е. 

 )0*()0*()]([
*

ueueue
u

,  

где   – скрытая теплота фазового перехода,  – плотность среды.  

В общем случае e=e(u) нелинейно, неоднозначно, т. е. может иметь место гистерезис, когда с уве-

личением u энергия возрастает по восходящей кривой, а при уменьшении – убывает по нисходящей. В 

задачах с фазовыми переходами используется только предельный случай гистерезисной зависимости e 

от u, когда ширина гистерезисной петли стягивается в точку, а высота равна величине  p .  

Тепловые процессы в активных неинертных средах сопровождаются возникновением внутренних 

источников или стоков тепла, существенно зависящих от температуры, т. е. )(uWW  . Такие зависи-

мости необходимо учитывать при охлаждении и замораживании биологических тканей, при возникно-

вении фазовых переходов. В ряде случаев они изменяют не только количественные характеристики 

процессов, но и качественную картину их протекания, позволяя описать совершенно невозможные в 

рамках линейной теории эффекты пространственно-временной локализации тепловых возмущений. 

uuuuWW
n

 ),(  есть ограниченная непрерывная функция в интервале температур 

****,* uuuuu
n

  и монотонно убывающая в интервале uuu ** , где 
n

u  – температура 

криопоражения, u* – температура замораживания, Cu 07,36 . Для существования пространственной 

локализации теплового возмущения и отогрева биологической ткани за конечное время непременным 

условием является условие )(' uW . Ему удовлетворяет функциональная зависимость 

)](*)([)(
1

0
uuuuuuuWW 






, 

где 
kk

mcW 
0

, 
k

c  – теплоемкость крови, 
k

m  – скорость потока массы крови, 10   , )(u – функция Хевисайда. 

Заслуживает внимания простейшая кусочно-постоянная аппроксимация )(*)()()( uuwuuwwuuwW
n

  , 

где ww,  – средние значения мощностей источников тепла в замороженной и незамороженной биоло-

гической ткани.  
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Материальные уравнения позволяют исключить из (2) вектор плотности потока тепла 

graduuq )(  и удельную тепловую энергию *)()()(
*

uupduuuce
u

u

   . В результате получа-

ем квазилинейное дифференциальное уравнение теплопроводности  

)(*)]([))(( uWuuupcgraduudiv
t

  ,         (4) 

где )(u  – дельта-функция Дирака. С введением в рассмотрение поверхности раздела фаз 

*),(),(* utPutPФ   его можно переписать в виде 

*)()())(( * ФpФuWucgraduudiv
tt
  ,        (5) 

где *)(Ф  – дельта-функция Дирака с носителем на поверхности 0),(* tPФ . Формально этот пере-

ход следует из равенства *)(*)(*)( ФФuuu
t

  , получающегося при дифференцировании по t то-

ждества *)(*)( Фuu   . 

В каждой из подобластей 
1

  и 
2

 , на которые поверхность Ф*(P,t)=0 разбивает область  , по-

лучаем квазилинейное уравнение 

21
),())((  PuWucgraduudiv

t
            (6) 

При таком классическом подходе необходимо рассматривать условия сопряжения 

n

е

ФФ
p

gradФ

pФ

n

u
uu  





|*|
])([,0][

*
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,                    (7) 

где символ [ ] означает скачок стоящей под ним функции при переходе через поверхность Ф*(P,t)=0, 

|*|

*

gradФ

gradФ
n  , 

n
  – кажущаяся скорость движения поверхности в направлении внешней нормали.  

Первое из условий (7) выражает непрерывность температурного поля, а второе вытекает из урав-

нения (5) после интегрирования по цилиндрической области 


 , содержащей произвольную часть по-

верхности раздела Ф*(P,t)=0, и перехода к пределу, когда 


  вырождается в эту поверхность, т. е.  
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Следовательно,  
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откуда согласно основной лемме вариационного исчисления и следует второе условие сопряжения (7), 

известное как условие Стефана. 

Для однозначного определения процесса необходимо задать еще некоторые дополнительные ус-

ловия. Дополнительные условия должны обеспечивать существование решения, т. е. задача не должна 

быть переопределенной и не должна быть недоопределенной. Еще одним из условий, которое должно 

выполняться является условие устойчивости решения, которое бывает далеко не всегда. 

Для определения температурного поля в теле  , ограниченном поверхностью S  в любой момент 

времени, необходимо задать распределение температуры в нем в начальный момент времени и закон 

теплового взаимодействия поверхности S  с окружающей средой, т. е. необходимо задать начальное и 

краевые условия. Простейшие краевые условия состоят в задании на S  температуры или потока тепла 

как функции координаты поверхности и времени. 

Начальные условия определяют состояние системы в некоторый выделенный момент времени, кото-

рый считается «начальным», т. е. условие при t=0. Уравнения параболического типа содержат первую про-

изводную по времени, поэтому для него ставится одно начальное условие, накладываемое на решение.  

Граничные или краевые условия определяют состояние решения на границе области, в которой 

ищется решение.  

Для аппроксимации и экспериментального определения более удобным является функциональная 

зависимость плотности потока тепла через изотермическую поверхность, выделяемого биологической 

тканью, от температуры. Поток тепла является непрерывной и монотонно убывающей функцией темпе-

ратуры.  
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В системе координат, связанной с изотермическими поверхностями и нормалями к ним, уравне-

ние (2) принимает вид 

We
n

q
t





,          (8) 

где q – модуль вектора плотности потока тепла. Привлекая закон Фурье 
n

u
uq



 )(  и исключая диф-

ференцирование по нормали duqdn  , получаем 

Weqq
tu

  .          (9) 

Для стационарных процессов, в активных средах следует взаимосвязь между источниками и по-

током тепла 
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Экспериментальное определение функциональной зависимости q=q(u) в ряде случаев представля-

ет более простую проблему по сравнению с определением источников тепла W=W(u).  

Первое из равенств (10) позволяет пересчитать W(u) по q(u), а второе позволяет найти зависи-

мость координаты n от температуры 
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Если 0)( uq , то при uu  интеграл (11) становится несобственным, дает необходимое условие 

существования пространственной локализации или диффузионного возмущения.  

Таким образом, для определения температурного поля, неизвестных поверхностей и поверхности 

раздела фаз получаем следующую задачу 
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II. Одномерная задача с фазовыми переходами 

Рассмотрим одномерную задачу с фазовыми переходами типа Стефана [3–5] 
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, T(P,t) – температурное поле, 

v(P,t) – безразмерная температура, H(P) – коэффициент теплообмена с окружающей средой, )(tu
c

 – 

температура внешней среды (аппликатора криозонда), s(t) – неизвестная свободная граница, x*(t) – гра-

ница раздела фаз, t-время (с), x – пространственная переменная (мм), ,C3C0*T,C7,36T ooo   

we,,  – размерные множители. 
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Стационарная задача, соответствующая (13) имеет вид 
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При f(u)= 1 для определения u(x), s и x* получаем 
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При 10,)(  uuf  получаем нелинейное алгебраическое уравнение 
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где u(0) – положительный корень уравнения (16). 

Составлена программа на языке Python определения u(x), s и x* для f(u)=1. При температуре ап-

пликатора = и при увеличении коэффициента теплообмена H значение свободной границы уве-

личивается, а граница раздела фаз меняется незначительно. Динамика температурного поля при 

=  , Н=0.15, s=3, 99,0  и 001,0  представлена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Зависимость температуры от координаты области  

низкотемпературного воздействия (0 < x < s): 1 – β = 0.99, 2 – β = 0.001 

 

Как видно из рис. 1, с увеличением β происходит ускорение динамики температурного поля к 

стационарному состоянию.  

 

Заключение 

Проведенные в работе исследования улучшили понимание низкотемпературного воздействия на 

биологические ткани, а полученные результаты могут быть применены к расчету режимов низкотемпе-

ратурного воздействия на биологическую ткань, определению значения параметров процесса замора-

живания, а также при конструировании и совершенствовании криоинструментов. 
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УДК 517.926 

 

АНАЛОГ ЗАДАЧИ ФРАНКЛЯ  – МОРАВЕЦ И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ В ТЕОРИИ СОПЕЛ ЛАВАЛЯ 

 
Кудаева Ф.Х., Кайгермазов А.А.*, Нагоров А.Л.,

 
Есанкулова М.Х., Исакова М.М., Бицуев Т.М. 

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

 

*arslan1961@yandex.ru 

 

Рассмотрена задача Франкля – Моравец для смешанного уравнения гиперболо-параболического 

типа, которая описывает течение внутри сопла Лаваля. Представлено доказательство существова-

ния и единственности решения задачи.  

 

Ключевые слова: сопло Лаваля, уравнение гиперболо-параболического типа, задача Франкля-

Моравец; метод abc. 

 

 

AN ANALOGUE OF THE FRANKL – MORAVEC PROBLEM  

AND ITS APPLICATION IN LAVAL NOZZLE THEORY 

 

Kudayeva F.Kh., Kaygermazov A.A., Nagorov A.L., Esankulova M.H., Isakova M.M., Bitsuev T.M. 

 

Kabardino-Balkaria State University 

 

We consider the Frankl-Moravec problem for a mixed hyperbolic-parabolic equation, which describes 

the flow inside the Laval nozzle. The proof of the existence and uniqueness of the solution of the problem is pre-

sented. 

 

Keywords: Laval nozzle, hyperbolic-parabolic equation, Frankl-Moravec problem; abc method. 

 

 

Введение 

Благодаря новым приложениям уравнений смешанного типа теория краевых задач для них получи-

ла в последнее время новый импульс развития. При этом важную роль в приложениях занимают краевые 

задачи для уравнений гипербола – параболического типа [1, 2]. Уравнения смешанного гипербола-па-

раболического типа возникают при математическом моделировании различных процессов естествозна-

ния, например, при изучении движения газа или малосжимаемой жидкости в канале, окруженной порис-

той средой. В канале газодинамическое давление жидкости или газа удовлетворяет волновому уравнению, 

а в пористой среде описывается уравнением фильтрации, которое совпадает с уравнением диффузии. Ма-

тематическое моделирование напряженности электромагнитного поля в неоднородной среде, состоящей 

из диэлектрика и проводящей среды, приводит к системе, состоящей из волнового уравнения и уравнения 

диффузии. Многие задачи теплообмена в средах с различным временем релаксации и массообмена в ка-

пиллярно-пористых средах также сводятся к задачам для гипербола-параболических уравнений. 

Задача Франкля [3] и ее аналоги для смешанных гипербола – параболических уравнений мало 

изучены. Доказать однозначную разрешимость таких задач не всегда удается.  

 

1. Постановка задачи 

Пусть   конечная, односвязная область плоскости yx0  ограниченная: 

1) отрезками 
0000

,, BABBAA  прямых 0x , 1x , 1y , соответственно, лежащих в полуплос-

кости 0y , 

2) монотонной кривой )(: xy  , lx 0 , расположенной внутри характеристического 

треугольника ABC  и имеющей единственную общую точку с характеристикой AC , и выходящей из 

 

https://teacode.com/online/udc/51/519.6.html
mailto:arslan1961@yandex.ru
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точки )0,1(B  частью BC
1

 характеристики BC . 
1

  и 
2

  – параболическая и гиперболическая части 

области   соответственно. 

 

В области   рассмотрим смешанное уравнение гипербола – параболического типа 
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Здесь ),(),(),,(),,(),,( yxdykyxcyxbyxa  – заданные, достаточно гладкие функции. 

Задача Франкля – Моравец (ФМ). Найти решение уравнения (1) со следующими свойствами: 

1) )()\()(),( 12 


CABCCyxu  , 

2) ),( yxu является решением уравнения (1), при 0y ; 

3) удовлетворяет граничным условиям 
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2. Существование и единственность решения задачи ФМ 

Покажем, что решение ),( yxu  уравнения (1) в области   тождественно равно нулю, если 
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BBAAu .                                                                        (3) 

Действительно. Пусть решение задачи существует. Вводя обозначения 
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y

                                                              (4) 

и переходя к пределу при 0y  в уравнении (1), из параболической части будем иметь 
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Умножив (7) на )(x  и интегрируя на AB , имеем 
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                       (8) 

Учитывая (6) и интегрируя по частям, получим 
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Отсюда получаем 
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Значит 
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С учетом (14), (12) из (8) имеем 
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 Из (15) следует, что если выполнены условия 
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Из (16) и (17) следует 
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Преобразуем теперь 2T . Интегрируя по частям и учитывая (3) получим 
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Из (22), (21) имеем 
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Выясним, при каких условиях 
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Переходя в уравнении (1) к характеристическим координатам 
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Далее находим 
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где   – прообраз области при отображении (24).  

Из (25) и (26) имеем 

 

  (28) 

 

 

  

 

 

Выражение, .01 j  Рассмотрим выражение  

  

 

     (29) 

 

   

 

Пусть выполнены условия 

1) 0),( d ;   2) 0),(41
2

4




 d
k

k
.                                     (30)  

.
21

8
1

64

)(21)(81
8

21

2

2/3

2

2/3

1

SSddduu
k

u
kk

dduu
k

ddduu
kk

k

kk
u

kk
uu

kk

k

kk













































 



 








.8
1

8

21
8

21

22

2

2

2

2

jjddud
k

kk
dddu

k

kk
u

kk

ddduu
k

u
kk

S


















































.
4

1
1

2

82

2

4

2

22

2

2

22





ddd
k

k
du

kk

ddud
k

kk
ddu

kk

d
j



 



 



























Кудаева Ф.Х., Кайгермазов А.А., Нагоров А.Л.,
 
Есанкулова М.Х., Исакова М.М., Бицуев Т.М. 

 

 

 32 
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Следовательно,  
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Тогда, задача ФМ имеет единственное решение. 

Действительно, при выполнении условий 1), 2) теоремы из параболической части следует, что 
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Регулярное в области 2  решение уравнения (32) удовлетворяющее условиям 

)()0,( xxu  , 

  )()()(lim)21(2),(lim 3/22

0
xuuyxu

y
y














 

имеет вид [4] 

 

,)1()21()(
2

2

)21(1)21()(
2

2
)(

2

)1()21()(
2

2
),(

1

0

2

2

3

2

21

0

2

2

1

1

0

2

2

1













dy
m

xy

dy
m

xy
m

dy
m

xyxu

m

mm

m



























































                                 (34) 

где 
)1(

)22(
21








 ,   

)1(

)22(
)21(2

2

12

2












 ,  

)1(

)22(
23








 . 

Характеристика, проходящая через точку )0,(
1

x , имеет вид 

                                      (35) 

. 

 

 

Подставив (35) в (34) и обозначив   через t , получим 

 

 

  .)1(21)(()(
2

2

)21()1()21)(()(
2

)1()21)((),(

1

0
1

2

2

13

1

1

0
1

1

1

0
111

dttttxxxxx
m

dtttxxxxx

dttttxxxxxu
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Переходя в (36) к характеристическим координатам ),(   и полагая 
1

x , обозначив z  через t , 

получим 

 

 

(37) 

 

 

 

 

где 
 )1(

36
. 

 

2

2

1
)(

2

2 m

y
m

xx







,))((

)())(()(

)())(()()(

1

1

1

2

6

1

2

15

1

21

14


































x

x

x

dttt

dttxttx

dttxttx



Кудаева Ф.Х., Кайгермазов А.А., Нагоров А.Л.,
 
Есанкулова М.Х., Исакова М.М., Бицуев Т.М. 

 

 

 34 

Приравнивая выражение (34) к )(
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Сделав в последнем выражении замену ztx  )1(2 , получим 
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Делая замену 










x

t2
, в первых двух интегралах и 

tx

t







  в третьем и четвертом, а также 

учитывая свойства 
azzbbaF  )1(),,,( , ),,,(),,,( zaabFzabaF   гипергеометрической функции [5], 

получим 

  
x

dt
t

x
Fttxt

dx

d
xLI

0

121

11
)

2
,1,1,21()2)((  

, 

где  



21

11

1
2

1

)(

)1(sin



L .  

dt
t

x
FttxtxLI

x

 







 

0

12

22
2

,,,2)()2( 
, 

где 
2

)1(sin

2

1
11

22









L . 

dtt
t

xt
Fxtt

dx

d
xLI

x

)(,22,1,22)( 21

0

2

33








 
 

 , 

где 
12

2

3

)1(sin

)22(

)1(
















L . 

dtt
t

xt
Fxtt

dx

d
xLI

x

)(,22,1,21)( 21

0

1

44








 
 

 , 

где 
13

2

4

)1(sin

)22(

)1(
















L . 

Подставив (40) в (37) с учетом выражений для 
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Учитывая последние вычисления в (42), получим 
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Получим связь между )(),(),( xxx    и )( . Решение видоизмененной задачи Коши для урав-
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txm

tx

tx

x

d
ttx

dtt

dx

dmm

d
ttx

dtt

dx

d

d
ttx

dt

dx

d
tx

dt
t

t

dx

d
xx

00
1

212

2

11

3

0

1

0
1

1

00
1

0
1

1

2

1

.
)()(

sin
2

22

)()(

sin
)()(

sin

2

1
)(

2)(sin































































Кудаева Ф.Х., Кайгермазов А.А., Нагоров А.Л.,
 
Есанкулова М.Х., Исакова М.М., Бицуев Т.М. 

 

 

 38 

Соотношение между )(x  и )(x  принесенное из параболической части 
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 , области  , имеет вид 


1

0

)(),()( dtttxGx  ,                                                                (52) 

где ),( txG  – функция Грина краевой задачи (5), (6). 

Из (52) находим 

  
1

0

),()( dtttxGx
x

  .                                                           (53) 

Подставляя (52), (53) в (51) получим 

           

).(

)(),(
)(

)(),(),(

)(),(),()(),(
1

)(

)(

0

41

1

0

41

0

1
1

0

)(

0
2

0

41

1

0

)(

0
1

0

411

0

41

0
0

1

xP
P

x

dtttxGx
P

xP
dssstGdttxN

dx

d

P

x

dssstGdttxN
dx

d

P

x
dtttxGx

Ptx

dtt

tt

x

xx








































                   (54) 
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В силу единственности решения задачи ФМ следует безусловная разрешимость уравнения (55). 

Таким образом, в данной работе рассмотрен аналог задачи Франкля – Моравец, под углом обоб-

щения задачи Трикоми и применения к решению прямой задачи теории сопла Лаваля [3], для уравнения 

гипербола – параболического типа. Методом abc доказана единственность решения поставленной зада-

чи. Существование решения эквивалентно редуцировано к интегральному уравнению Фредгольма вто-

рого рода, безусловная разрешимость которой следует из единственности решения. 
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Проведены исследования оптических свойств по получению новых органических жидких сцинтил-

ляторов на основе синтина (“компонент-реактив”), где в качестве ароматических добавок использо-

ван нафталин с концентрацией до 10 мг/мл. При этом наблюдается увеличение выхода люминесценции 

более чем в 5,9 раз. Полученные результаты могут быть использованы для создания жидкосцинтилля-

ционных детекторов при регистрации безнейтринного двойного бета распада неодима-150. 

 

Ключевые слова: оптические свойства, безнейтринный двойной бета распад, неодим-150, жидкий 

сцинтиллятор, синтин, нафталин, световыход, флуоресцентные свойства, механизм переноса энергии.  
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Studies of optical properties for the production of new organic liquid scintillators based on synthin 

(«component-reagent»), where naphthalene with a concentration of up to 10 mg/ml was used as aromatic addi-

tives. At the same time, there is an increase in the luminescence output by more than 5.9 times. The results ob-

tained will be used to create liquid scintillation detectors for the registration of neutrinoless double beta decay 

of neodymium-150. 

 

Keywords: optical properties, neutrinoless double beta decay, neodymium-150, liquid scintillator, 

synthin, naphthalene, light output, fluorescent properties, energy transfer mechanism. 

 

Введение 

Жидкие сцинтилляторы играют значительную роль в современной экспериментальной астрофи-

зике частиц, в особенности в нейтринной физике, которые подтверждены работой [1], экспериментами 

KamLAND [2] и Borexino [3], которые являются жидкосцинтилляционными детекторами. Эта эпоха про-

должилась экспериментами с реакторными антинейтрино Double Chooz [4], Daya Bay [5] и RENO [6]. Сего-

дня проводят крупномасштабные эксперименты с 20 кт [7], разрабатывается проект с 50 кт жидким 

сцинтиллятором LENA шахте Пюхасалми в Финляндии [8]. Проводится ряд экспериментов по поиску 

стерильных нейтрино (NEUTRINO-4 [9], NEOS [10]).  

УФ-спектрофотометрия является широко используемым аналитическим методом для количест-

венного определения микроэлементов в различных образцах, включая водные растворы. В данной рабо-

те представлен метод определения содержания неодима в жидкости с помощью УФ-спектрофотометра 

путем измерения спектров поглощения водного раствора NdCl3. 

Обычно в жидких сцинтилляторах в качестве основного растворителя используют ароматические 

углеводороды [3, 5-10] или смесь предельных углеводородов и ароматических [12, 14]. 
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В качестве основного растворителя для создания сцинтилляторов в работе используется синтин 

(карбюризатор для газовой цементации стали), который впервые предложен в работе [11]. Химический со-

став синтина («компонент-реактив»), его прозрачность (длина ослабления света) и световыход сцинтилля-

тора на основе синтина исследован в работе [12]. Показано, что в состав синтина входит всего 0,01 моль/л 

ароматических углеводородов, поэтому относительный световыход синтина составляет 33 % (такой же, 

как у минерального масла (МО)), но синтин, также как МО, может быть использован для создания 

сцинтилляторов с добавками ароматических углеводородов, таких как псевдокумол. Исследования [13] 

показали, что добавление ароматических углеводородов в жидкие сцинтилляторы может значительно 

увеличить светоотдачу. Обнаружили, что добавление нафталина в жидкий сцинтиллятор на основе ли-

нейного алкилбензола (ЛАБ) увеличивает светоотдачу до 1,5 раз. Авторы связывают это увеличение с 

передачей возбуждения от нафталина к возбужденному состоянию молекул сцинтиллятора.  

Кроме того, известно, что световыход сцинтилляторов увеличивают добавки полициклических 

ароматических соединений, простейшими из которых являются нафталин и его производные (диизо-

пропилнафталин (DIN), 2-метилнафталин и др.) Одна из последних работ, в которых для улучшения 

свойств сцинтиллятора применяются нафталин и DIN – работа А.П. Сереброва [14].  

В ароматических углеводородах в кольцах из углеродных атомов чередуются одинарные и двой-

ные связи. Они обладают высокими квантовыми выходами люминесценции и могут передавать возбуж-

дение другим молекулам, увеличивая светоотдачу. Добавление ароматических углеводородов в жидкие 

сцинтилляторы позволяет улучшить их характеристики, так как они действуют как сенсибилизаторы, 

поглощая энергию из возбужденного состояния сцинтиллятора и переводя ее в более низкоэнергетиче-

ское состояние, которое излучает свет.  

При добавлении ароматических углеводородов в жидкие сцинтилляторы передача энергии может 

стать более эффективной, что приведет к увеличению светоотдачи. При добавлении в жидкий сцинтил-

лятор ароматических углеводородов выход люминесценции увеличивается. Это явление происходит 

благодаря механизму переноса энергии, который включает передачу энергии от возбужденной флуо-

ресцентной молекулы к ароматическим углеводородам.  

Процесс передачи энергии можно объяснить с помощью теории Форстера, также известной как 

теория резонансной передачи энергии, согласно которой передача энергии происходит посредством бе-

зызлучательного процесса, когда энергия передается от молекулы-донора (флуоресцентной молекулы) к 

молекуле-акцептору (ароматический углеводород) посредством диполь-дипольного взаимодействия. 

Эффективность переноса энергии зависит от расстояния между молекулами донора и акцептора, их 

ориентации и спектрального перекрытия между спектром излучения донора и спектром поглощения акцеп-

тора. Для эффективной передачи энергии расстояние между донором и акцептором должно быть в пределах 

критического расстояния, называемого радиусом Форстера, которое обычно составляет менее 10 нм. 

В случае жидких сцинтилляторов добавленные ароматические углеводороды действуют как мо-

лекулы-акцепторы, а флуоресцентные молекулы действуют как молекулы-доноры. Когда ионизирую-

щее излучение попадает в сцинтиллятор, оно возбуждает флуоресцентную молекулу, которая затем пе-

редает свою энергию добавленному ароматическому углеводороду посредством переноса энергии. 

Сцинтилляция становится возможной благодаря наличию в ароматических молекулах делокали-

зованных электронов. При sp
2
-гибридизации одна p-орбиталь остается неизменной, тогда как две дру-

гих p-орбитали и одна s-орбиталь смешиваются и образуют плоскость, которая ортогональна неизме-

ненной p-орбитали. Такое расположение является основой для образования гексагональной кольцевой 

структуры молекулы бензола (C6H6). Это приводит к увеличению выхода люминесценции, что повыша-

ет чувствительность сцинтиллятора к излучению. 

Таким образом, механизм переноса энергии играет решающую роль в увеличении выхода люми-

несценции в жидких сцинтилляторах при добавлении ароматических углеводородов.  

 

Материалы и методы 

Описание приборов и оборудования 

Спектрофотометр ПЭ-3000УФ. Исследование прозрачности синтина, перед приготовлением 

сцинтиллятора на его основе, проводилось на спектрофотометре ПЭ-3000УФ. 

Люминесцентный спектрометр PerkinElmer LS 55 предназначен для регистрации стационарных 

спектров флуоресценции образцов в различных агрегатных состояниях. Прибор может работать в од-

ном из четырех режимов – флуоресценция, фосфоресценция, хеми – и биолюминесценция. Использова-

ние люминесцентного спектрофотометра позволяет качественно и количественно оценить особенности 

растворов жидких сцинтилляторов, а также предоставляет информацию для оптимизации их характери-

стик. Управление осуществляется с персонального компьютера с помощью программы FL WinLab. 
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Люминесцентный спектрофотометр измеряет световые спектры, образованные в процессе переходов 

между энергетическими уровнями молекул жидких сцинтилляторов. Это позволяет анализировать различные 

свойства этих веществ, такие как энергетические уровни, ширину линий спектра, относительный световыход и 

другие характеристики. Прибор LS 55 оснащен ксеноновой лампой в качестве источника возбуждения. Лампа 

излучает свет с различной длиной волны в зависимости от выбранного диапазона длин волн. 

Исследуемый образец помещали в кювету, затем в держатель образца прибора. После этого при-

бор калибровали с помощью холостого растворителя, чтобы убедиться, что любой фоновый сигнал вы-

читается из сигнала, полученного от образца. 

Для получения спектра люминесценции образца прибор был настроен на сканирование интере-

сующего диапазона длин волн, в соответствии с параметрами в Setup: Start 275 nm, End 450 nm и ско-

рость сканирования 100 nm/min. Длина волны фотовозбуждения была установлена на фиксированное 

значение Emission 270 nm в области УФ. Щели возбуждения и излучения имели соответствующую ши-

рину ExSlit nm 15, EmSlit nm 20, обеспечивая достаточное отношение сигнал/шум. 

Во время измерения возбуждающий свет фокусировался на образце, а результирующее люминес-

центное излучение образца собиралось и измерялось с помощью фотоумножителя (ФЭУ). ФЭУ преоб-

разовывал собранный свет в электрический сигнал, который затем усиливался, обрабатывался и запи-

сывался программным обеспечением прибора. Полученный результат был представлен в виде графика 

зависимости интенсивности излучения люминесценции образца. 

Весы аналитические ALC-210d4Acculab – цена деления 0,0001 г, предел взвешивания 110 г.  

Приготовление растворов нафталина в синтине. Нафталин (бицикло-[4.4.0]-дека-1,3,5,7,9-пента-

ен, гексален, антимит) – органическое соединение состава C10H8, представляет собой твёрдое кристал-

лическое вещество с характерным запахом. В воде мало растворим. Хорошо растворим в бензоле, эфи-

ре, спирте, хлороформе [15]. 

 

Методика проведения исследований 

В ходе работы приготовили ряд растворов различной концентрации нафталина в синтине. Для 

этого необходимое количество нафталина взвешивали на аналитических весах и переносили в мерную 

колбу на 50 мл, добавляли синтин и растворяли. Процесс растворения нафталина в синтине возможен 

при небольших концентрациях, но с увеличением концентрации растворяется только при небольшом 

нагревании на водяной бане до 60 
о
С. При концентрациях 15 мг/мл и 20 мг/мл нафталин при нагревании 

растворился в синтине, но после охлаждения раствора кристаллы вновь выпали в осадок. Таким обра-

зом, для дальнейших исследований готовили растворы нафталина в синтине концентрации не более  

10 мг/мл, согласно табл. 1. 

 

Таблица 1  

Концентрация растворов нафталина в синтине 

№ Объем раствора, мл Концентрация раствора, мг/мл 

1  

 

50 мл 

4 

2 5 

3 6 

4 7 

5 8 

6 10 

 

После добавления нафталина к жидкому сцинтиллятору раствор тщательно перемешивали в тече-

ние нескольких часов при комнатной температуре для обеспечения полного растворения. Затем, полу-

ченный раствор исследовали по его сцинтилляционным свойствам и стабильности, чтобы обеспечить 

достижение желаемой эффективности сцинтилляции. 

 

Результаты и их обсуждение 

Полученный раствор сцинтиллятора исседуется различными методами, в том числе фотолюми-

несцентной спектроскопией, измерениями эффективности сцинтилляции и энергетического разреше-

ния. Также проводится тестирование на стабильность и устойчивость к старению. В данной работе оп-

ределяются оптические свойства сцинтиллятора методом фотолюминесцентной спектроскопии. 
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Добавление нафталина к жидким сцинтилляторам может вызывать некоторые ограничения, такие как 

снижение световыхода при высоких концентрациях, понижение прозрачности и увеличение вязкости. По-

этому для достижения желаемых сцинтилляционных свойств необходимо оптимизировать концентрацию и 

тип производных нафталина. Также важно, чтобы производный нафталин был совместим с основным рас-

творенным веществом и любыми добавками, используемыми в жидком сцинтилляторе. Выход люминес-

ценции каждого образца сцинтиллятора измерялся при помощи люминесцентного спектрофотометра. 

Для количественной оценки изменения относительного квантового выхода флюоресцирующего 

раствора при фотовозбуждении на длине волны 270 нм был использован факт пропорциональности зна-

чения коэффициента квантового выхода (КВ) площади под пиками спектра излучения.  

В табл. 2 приведены величины площадей под пиками спектров излучения указанных образцов. 

Интегрирование базовой линии производится в диапазоне от 310 нм до 480 нм.  

 

Таблица 2 

Спектры излучения сцинтиллятора и результаты площади под пиком с вычетом «подложки» 

№ Сцинтиллятор Начальная длина волны, нм Конечная длина волны, 

нм 

Площадь под 

пиком 

1 Синтин-

нафталин 10 мг/мл 

310,00 480,00 

1747,7 

2 Синтин-нафталин 

8 мг/мл 

1492,8 

3 Синтин-

нафталин 7 мг/мл 

1410,0 

4 Синтин-нафталин  

6 мг/мл 

923,1 

5 Синтин-нафталин  

5 мг/мл 

811,3 

6 Синтин-нафталин  

4 мг/мл 

651,4 

7 Синтин чистый 296,1 

 

На рис. 1 представлены спектры излучения сцинтилляторов на основе синтина с различной концентра-

цией нафталина до 10 мг/мл. С увеличением содержания нафталина наблюдается увеличение максимальной 

высоты спектра излучения и увеличения площади под соответствующим пиком, с вычетом «подложки». 

 

 
Рис. 1. Спектры излучения сцинтиллятора на основе синтина с добавкой нафталина 
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На рис. 2 изображена зависимость относительного квантового выхода от процентного содержания 

нафталина в растворе. На оси ординат откладывается отношение площади под спектром излучения синтина 

к площади под спектром излучения синтина, обогащенного нафталином. Из графика видно, что добавление 

нафталина в синтин существенно увеличивает выход люминесценции. Максимальный эффект достигается 

при концентрации ароматических углеводородов порядка 10 мг/мл по объему. Добавление соответствующе-

го количества нафталина к синтину приводит к увеличению выхода люминесценции более чем в 5,9 раз. 

Однако дальнейшее увеличение концентрации нафталина ведет к его отложению в осадок. 
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Рис. 2. Зависимость относительного квантового выхода от содержания нафталина в растворе 

 

Увеличение выхода люминесценции при добавлении ароматических углеводородов можно объ-

яснить несколькими факторами.  

Во-первых, ароматические углеводороды имеют более высокий показатель преломления по срав-

нению с растворителями, используемыми в смеси сцинтилляторов, что приводит к увеличению вероят-

ности поглощения света молекулой сцинтиллятора. 

Во-вторых, ароматические углеводороды обладают высоким квантовым выходом флуоресценции, 

что увеличивает количество фотонов, испускаемых молекулой сцинтиллятора. 

Кроме того, присутствие ароматических углеводородов может уменьшить образование безызлу-

чательных путей переноса энергии, что приводит к увеличению выхода люминесценции. 

 

Заключение 

В ходе исследования было выявлено, что добавление нафталина в жидкий сцинтиллятор синтин 

приводит к существенному увеличению выхода по люминесценции. Наиболее оптимальная концентра-

ция ароматических углеводородов составляет около 10 мг/мл в объеме. Для более точного подтвержде-

ния возможности использования раствора нафталина в синтине в качестве сцинтилятора требуются до-

полнительные лабораторные исследования.  

Дальнейшие исследования могут быть направлены на оптимизацию условий включения аромати-

ческих углеводородов в жидкие сцинтилляторы на основе синтина, а также на исследования стабильно-

сти сцинтилляционных характеристик таких смесей.  

 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образо-

вания Российской Федерации, мнемокод FZZR-2022-0004. 
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Наиболее изученной аморфной системой является аморфный кремний, однако широкое практи-

ческое применение нашли и другие аморфные системы, в частности оксиды. Их исследование как но-

вых материалов для оптоэлектроники актуально. Важным моментом в таких исследованиях является 

установление взаимосвязи между реальной структурой и электрическими свойствами аморфного ок-

сида. В данной работе сообщается о результатах исследования аморфной структуры тонких пленок 

сложных оксидов переходных металлов (оксидных вольфрамовых бронз) Na0,3WO3, K0,3WO3, полученных 

при различных температурах подложки, и механизмах электронного переноса в них при нагреве и ох-

лаждении в вакууме и последующем нагреве и охлаждении в кислороде. 

 

Ключевые слова: оксидная вольфрамовая бронза, монокристалл, тонкая пленка, электрохром-

ный эффект, аморфная структура. 
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The most studied amorphous system is amorphous silicon; however, other amorphous systems, in partic-

ular oxides, have also found wide practical application. Their study as new materials for optoelectronics is top-

ical. An important point in such studies is the establishment of the relationship between the real structure and 

the electrical properties of the amorphous oxide. This paper reports on the results of a study of the amorphous 

structure of thin films of complex transition metal oxides (oxide tungsten bronzes) Na0,3WO3, K0,3WO3, obtained 

at different substrate temperatures, and the mechanisms of electron transfer in them during heating and cooling 

in vacuum and subsequent heating and cooling in oxygen. 

 

Keywords: oxide tungsten bronze, monocrystal, thin film, electrochromic effect, amorphous structure. 

 

Аморфные тонкие пленки оксидных вольфрамовых бронз (α-ТП ОВБ) являются интересными 

объектами как для фундаментальных (электронная структура, тип связи, модели дефекта, механизм пе-

реноса и генерации носителей заряда), так и для прикладных исследований (новые материалы для опто-

электронных, электрохимических датчиков, сильноточной электроники). При получении α-ТП методом 

вакуумной конденсации стабильности тех или иных свойств получаемых тонких пленок, их воспроиз-

водимость, как известно, часто определяется очень многими технологическими параметрами. Опти-

мальный выбор набора таких параметров трудно обосновать даже эмпирически, а теоретическое обос-

нование зависимости свойств получаемых тонких пленок от набора технологических параметров вы-

полнено, возможно, для единичных случаев. Роль отдельных параметров из такого набора неодинакова 

по степени влияния на воспроизводимость свойств α-ТП. 

Наиболее важным параметром является температура подложки, на которую конденсируется тон-

кая пленка. Это иллюстрирует классический пример зависимости структуры кремния от температуры 

подложки при его осаждении на кремниевую подложку в высоком вакууме [1]. При температуре под-

ложки 1073 К конденсированная пленка представляет собой совершенный монокристал. 
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При температуре подложки 773 К пленка конденсируется в монокристаллическую структуру, од-

нако, плотность дефектов упаковки в ней очень высока. При 593 К конденсированная пленка уже поли-

кристаллическая, а при 298 К – аморфна.  

В данной работе представлены результаты исследования морфологии и структуры тонких пленок ок-

сидных вольфрамовых бронз: натрий-вольфрамовой бронзы тетрагональной структуры состава Na0,3WO3 и 

калий-вольфрамовой бронзы гексагональной структуры состава K0,3WO3, вакуумноконденсированных на 

подложки с различной температурой. Исходным материалом для вакуумной конденсации α-ТП служили 

порошки тетрагональной Na0,3WO3 и гексагональной K0,3WO3 бронз, полученные нами электролизом рас-

плавленных солей, согласно известной методике [2]. Для конденсации использовался метод взрывного ис-

парения исходного вещества при дискретной подаче его микродоз на молибденовый испаритель [3]. 

Подобный метод обеспечивал состав тонких пленок, соответствующий исходному материалу, что 

контролировалось рентгеновским микроанализом. Толщина пленок составляла 0,2-0,3 мкм. Пленки, по-

лучаемые по подобной технологии, были достаточно инертны к окружающей атмосфере и потому не 

требовали специальных мер защиты при переносе на другие исследовательские установки. Тонкие 

пленки ОВБ, конденсированные на монокристаллические подложки KCL, направлялись на исследова-

ние их структуры и морфологии методами дифракции медленных электронов (ДМЭ) и растровой элек-

тронной микроскопии (РЭМ). Пленки, конденсированные на ситалловые подложки с золотыми контак-

тами, использовались для исследования температурной зависимости проводимости, а пленки, конден-

сированные на стеклянные подложки, покрытые тонким слоем оксида индия, легированного оловом 

(JTO) отправлялись на электрооптические и электрохромные исследования.  

 

Результаты и их обсуждение 

В данной работе представлены результаты исследования морфологии и структуры тонких пленок 

оксидных вольфрамовых бронз Na0,3WO3 и K0,3WO3, вакуумноконденсированных при трех температу-

рах подложки (373 K, 473 K, 573 K). Вакуумная конденсация производилась в остаточной атмосфере  

(1–5) 10
-5 

мм рт.ст. 

Исследования тонких пленок Na0,3WO3 и K0,3WO3 методом ДМЭ проводилось на установке, позволяю-

щей выполнить растровую электронную фотографию исследуемого участка, электронную дифрактограмму 

(ОД) этого же участка, электронную микродифрактограмму выбранного микрокристалла, отжиг этого участка 

тонкой пленки электронным пучком малой или большой интенсивности. Электронные дифрактограммы тон-

ких пленок ОВБ, представленные на рис. 1–3 однозначно указывают на то, что полученные при всех темпера-

турах подложки пленки аморфны. Однако, проведенные на параллельно изготовленных образцах исследова-

ния температурной зависимости проводимости [4], указывали на неодинаковость электрофизических свойств 

α-ТП ОВБ, напыленных при разных температурах подложки. Подобный результат был получен и другими ис-

следователями на других полупроводниковых тонких пленках: при одинаковых данных ДМЭ и РФЭС-иссле-

дований образцы тонких пленок давали отличные электрофизические характеристики. 
 

 
Рис. 1. Электронная дифрактограмма тонкой пленки K0,3WO3, конденсированной  

на монокристаллическую подложку KCL, термостатированной при температуре 373 K 

 

 
Рис. 2. Электронная дифрактограмма тонкой пленки Na0,3WO3, конденсированной  

на монокристаллическую подложку KCL, термостатированной при температуре 473 K 
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Рис. 3. Электронная дифрактограмма тонкой пленки Na0,3WO3, конденсированной  

на монокристаллическую подложку KCL, термостатированной при температуре 573 K 

 

Следующим шагом в выяснении роли температуры подложки на α-ТП ОВБ было исследование влия-

ния отжига конденсированных тонких пленок электронным лучом малой и большой интенсивности. Отжиг 

вызывал быструю и медленную кристаллизацию аморфных пленок, соответственно, при больших и малых 

интенсивностях электронного пучка. При быстром отжиге фотографии РЭМ демонстрируют мелкокристал-

лическую однородную структуру, при медленном отжиге – крупнокристаллическую (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Растровая электронная микроскопия изображения соседних участков K0,3WO3,  

подвергнутых быстрой и медленной кристаллизации 

 

На рис. 5 и 6 приведены дифрактограммы закристализованной после отжига электронным лучом 

тонкой пленки K0,3WO3 c Tподл.=373 K и Na0,3WO3 с Tподл.=573 K 

 

 
Рис.5. Электронная дифрактограмма закристаллизованной после отжига электронным лучом  

тонкой пленки K0,3WO3 с температурой подложки 373 K 

 

 
Рис. 6. Электронная дифрактограмма закристализованной после отжига электронным лучом  

тонкой пленки Na0,3WO3 с температурой подложки 573 K 
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Насколько обоснованы данные по кристаллизации α-ТП Na0,3WO3 и K0,3WO3? По нашему убежде-

нию, конденсация многокомпонентных материалов идет обязательно по пути оптимизации энергетики 

пространственного построения тонких пленок. Разброс по углу связи абсорбированного вольфрамокис-

лородного октаэдра не может быть осуществлен и превышать некую допустимую критическую величи-

ну. Величина угла связи W-O-W определяется взаимодействием орбиталей лиганда кислорода с орбита-

лями вольфрама. 

Естественно предположить, что для всех материалов, строящихся из вольфрамооксидных окта-

эдов WO6, координирующий угол связи W-O-W будет один и тот же. Следовательно, при прогреве кон-

денсированной аморфной пленки упорядочение ее структуры будет идти по пути снятия отклонений от 

координирующего угла связи W-O-W, т. е. и α-ТП Na0,3WO3 и любая иная α-ТП Mx WO3 будет стре-

миться к тетрагональной, гексагональной или моноклинной структуре. Роль же катиона M в туннелях 

между октаэдрами WO6 будет вторична. 

Согласно исследованиям других авторов [5], тонкие пленки оксида вольфрама WO3 электрохром-

ны только в аморфном состоянии при их конденсации в восстановительной атмосфере и в присутствии 

паров воды. Вообще следует отметить, что по данным многочисленных исследований и по нашим соб-

ственным, именно аморфные пленки оксидов, а также элементарных полупроводников, таких как Se 

или полупроводников типа AmBn, оптически активны: обладают либо фоточувствительностью, либо 

аномальной фоточувствительностью, либо фотохромизмом или электрохроизмом. Вторым фактором, 

придающим этим твердотельным системам оптическую активность, являются легирующие примеси: 

кислород, водород, халькогениды и т. д. 

Физически очевидно, что аморфное состояние, будучи неупорядоченным и неравновесным, спо-

собно обладать высокой чувствительностью к слабым внешним воздействиям. Аморфные тонкие плен-

ки (α-ТП) по сути своей являются наноструктурными объектами в отличие от монокристаллов.  

В самом деле в монокристалле мы не имеем ярко выраженных наноструктур вследствие трансля-

ционной симметрии. Чтобы получать и исследовать наноструктуру монокристалла мы должны умень-

шить геометрические координаты до ~10 нм, т. е. получая либо тонкие пленки, либо тонкие нити. 

Тонкие пленки характеризуются толщинами порядка 10-10
4
 нм. Оптически активные тонкие 

пленки – электрохромные и фотохромные – имеют толщины от 10 до 100 нм. В неупорядоченных тон-

ких пленках наноструктурным фактором является не только геометрия объекта, но и физика, в частно-

сти, нарушение ближнего порядка за счет искажения химических связей. Это ведет, как известно, к на-

рушению трансляционной симметрии и появлению в аморфном теле структурных единиц размером ~1–
20 нм (10–200 Å). Размерный эффект при этом проявляется очень сильно. Можно привести в этой связи 

и тот факт, что аморфизация эпитаксиальных пленок кремния на сапфире методом ионной имплантации 

с последующей рекристаллизацией и применением термического и лазерного отжигов уменьшает кон-

центрацию структурных дефектов [6] и, как следствие, улучшение физических параметров микросхем. 

В электрохромно чувствительном материале наблюдаем переход электронной структуры твердого 

тела из одного состояния в другое (фазовый переход). Для материалов, рассматриваемых в качестве 

электрохромных ОВБ (оксидные вольфрамовые бронзы), характерно наличие переходов: изолятор-

металл (фазовый переход). Причем такой переход характерен и для монокристаллического состояния. 

Но такой переход тем легче осуществить, чем сильнее легирование монокристалла, т. е. чем более его 

дефектность. Поэтому стехиометрические материалы не фоточувствительны, не электрохромно чувст-

вительны. В состоянии дефектного изолятора мы имеем фотоматериал. В состоянии дефектного про-

водника мы имеем электрохромный материал. Причем это не технологически, а фундаментально. Тех-

нологически эти качества могут быть выражены в конкретной системе очень слабо. Дефектности моно-

кристаллов ОВБ мы достигаем электрохромической поляризацией. Это показано нами протонографиче-

скими исследованиями [7]. Зарегистрировано обеднение по Na и искажения структуры вольфрамовой 

подрешетки. 

Результаты исследования изменения удельной электропроводности (T) аморфных тонких пленок 

[8] в плане оценки фундаментальных процессов в ОВБ как материала с переходом «изолятор–металл» 

указывают на наличие активационных и перескоковых механизмов инициации проводимости в аморф-

ных состояниях. Наличие же барьеров в такой пленке, с нашей точки зрения, хорошо интерпретируется 

в рамках модели флуктуирующих плотностей неосновных носителей заряда в твердых телах с глубоки-

ми хвостами плотности состояний.  

Поведение удельной электропроводности тонких пленок, измеряемой на постоянном и перемен-

ном токах, исследуемых трех групп пленок термостатированных при температурах 373, 473 и 573 К, 

при их отжиге в вакууме имело общие черты и вполне укладывалось в рамки ранее полученных Ивки-
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ным и Коломийцем результатов для аморфного As2 Se3 [9] или для аморфного германия [10], хотя мо-

дельная интерпретация такого поведения 6 по прежнему остается неоднозначной задачей. Поведение же 

удельной электропроводности при последующем отжиге в кислороде всех трех групп α-ТП дает совер-

шенно неожиданный результат, не встречавшийся нами в данных других авторов. После отжига в ки-

слороде при давлении P~10
-3 

мм рт.ст. удельная электропроводность по постоянному току и перемен-

ному току приходят во всех трех группах α-ТП к одной величине и сами кривые 6(10
3
/T) полностью 

совпадают. Исследование электропереноса в бинарных металлических системах при контактном плав-

лении методом электрокристаллизации также представляет интерес для сравнительного анализа [11, 12]  

Полученные результаты интерпретированы нами следующим образом: 

– так как за процессы переноса отвечает дальний порядок, то в тонких пленках сложного оксида 

вольфрама (оксидная вольфрамовая бронза) Mx WO3, полученных нами вакуумной конденсацией на 

подложках, находящихся при температурах 373, 473, 573 К и остающихся аморфными, сохраняется не-

кий дальний пространственно-энергетический порядок наноструктур с линейными размерами  

~10–30 нм, образующих весь массив пленки, 

– указанные наноструктуры не образуют кристаллитную макроструктуру с межкристаллитными 

границами (МГК), малое число оборванных связей, по данным РФЭС, указывает скорее на наличие не-

прерывной случайной сетки. 

Именно наноструктурные образования в этих α-ТП определяют электронные свойства (а иного 

быть и не может), в частности, удельную электропроводность и характер ее изменения. 
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Исследованы поверхностные состояния, фиксированный заряд в оксиде и плотность захваченных 

дырок на обеих поверхностях раздела скрытого оксидного слоя при различных значениях дозы излуче-

ния, смещения на подложке и технологических параметров. Проведена оценка влияния рентгеновского 

излучения на сдвиг напряжения для транзисторов с каналом, образованным скрытым оксидом, при об-

лучении в зависимости от дозы облучения. Показано, что для поверхности раздела пленка/оксид сме-

щение вызывает уменьшение плотности захваченного заряда, и характеристика приобретает линей-

ную зависимость от дозы, а снижение ширины канала сопровождается ростом радиационной чувст-

вительности. Показанные результаты свидетельствуют о том, что устойчивость скрытых оксидов 

к воздействию накопленной дозы излучения заметно возрастает при подаче на подложку в процессе 

облучения отрицательного напряжения смешения.  

 

Ключевые слова: «кремний-на-изоляторе», полевой транзистор, пороговое напряжение, гамма 

излучения, затвор, канал, оксид, запрещенная зона, поверхность раздела, напряжения смешения. 
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With varying levels of radiation dose, displacement on the substrate, and technological parameters, the 

characteristics of the outer layer, the static charge in the oxide, and the number of confined holes on both sides 

of the internal oxide layer were examined. Based on the amount of radiation absorbed, the voltage shift of tran-

sistors with a channel made by a latent oxide when exposed to X-rays was investigated. An assessment was 

made of the effect of X-ray radiation on the voltage shift for transistors with an oxide channel created by latent 

oxide during radiation, depending on the radiation dose. Additionally, an increase in radiation sensitivity is 

mirrored by a decrease in channel width. The study demonstrated that the protection from radiation of latent 

oxides significantly increases when a negative voltage is applied to the substrate during irradiation. 

 

Keywords: «silicon-on-insulator», field-effect transistor, threshold voltage, gamma radiation, gate, 

channel, oxide, band gap, interface, mixing voltages. 

 

Введение 

Как известно [1–5], интегральные схемы КМОП кремний-на-изоляторе (КНИ) имеют ряд 

преимуществ перед обычными КМОП интегральными схемами: схемы защищены от перехода в режим 

«защелки», что резко повышает их надежность в ряде экстремальных случаев, они имеют повышенное 

быстродействие из-за уменьшенной емкости полупроводниковых переходов, повышенную стойкость по 

отношению к воздействию мощности дозы и воздействию единичных частиц. Вместе с тем при 

воздействии на приборы КНИ накопленной дозы гамма излучения, положительные заряды 

захватываются окисными пленками. Из-за этих захваченных зарядов, n-канальные МОП полевые 

транзисторы могут увеличивать токи утечки из-за повышения проводимости обратных каналов, при 
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этом n- и р-канальные транзисторы будут иметь повышенное смещение порогового напряжения на 

передних и обратных затворах. Если этот эффект значительно снизить совершенствованием 

конструкции, тогда КНИ-приборы будут иметь высокие характеристики стойкости по отношению к 

воздействию облучения, и надежность их в условиях облучения будет возрастать. Это крайне важная 

характеристика КНИ-полупроводниковых интегральных схем и для их оценки надежности важны 

проверки стойкости этих интегральных схем к воздействию накопленной дозы гамма излучения.  

 

Результаты и обсуждение 

При создании радиационно-стойких интегральных схем широкое применение находит SIMOX-техно-

логия, основанная на формировании оксидного слоя имплантацией
 
ионов кислорода [6, 7]. В работе ис-

следованы поверхностные состояния, фиксированный заряд в оксиде и плотность захваченных дырок 

на обеих поверхностях раздела скрытого оксидного слоя при различных значениях дозы излучения, 

смещения на подложке и технологических параметров. Имплантацию ионов кислорода с энергией  

150–160 кэВ, дозой 1,8·10
18

 см
-2

 проводили при температуре 600–650 °С с последующим отжигом пла-

стины кремния n-типа (удельное сопротивление 4,5 Ом·см) при температуре 1300 °С в течение  

4-х часов в атмосфере N2/О2 [8]. Облучение проводили рентгеновским излучением с энергией 10 кэВ с 

накопленной дозой от 10 крад до 1 Мрад (Si). В процессе облучения на подложку подавали напряжение 

смешения от –5 до +5 В. На верхний затвор р – и n-канальных транзисторов подавали напряжение сме-

шения –5 и +5 В, соответственно. Сразу после облучения измеряли пороговое напряжение и наклон 

кривых в подпороговой области, после чего снимали вольт – фарадные характеристики.  

Влияние рентгеновского излучения на сдвиг напряжения для транзисторов с каналом, образован-

ным скрытым оксидом, при заземленной подложке и смещении на подложке –5 В при облучении в за-

висимости от дозы облучения показано на рис. 1.  

 
Рис. 1. Влияние рентгеновского излучения на сдвиг напряжения для транзисторов в зависимости 

от дозы облучения: 1- и 3 – сдвиг напряжения в середине ширины запрещенной зоны при облучении,  

2- и 4 – сдвиг порогового напряжения для n – и р – канальных транзисторов 

 

При воздействии ионизирующих излучений нейтральный уровень, разделяющий донорные и ак-

цепторные ловушки, находится на расстоянии всего нескольких величин kT/q от середины запрещенной 

зоны, поэтому параметр сдвиг напряжения в середине ширины запрещенной зоны при облучении в за-

висимости от дозы облучения может хорошо аппроксимировать сдвиг напряжения, обусловленный 

только зарядом оксида [9]. С другой стороны, для полевых МДП транзисторов пороговое напряжения 

Vt связано с суммарным зарядом оксида и плотностью поверхностных ловушек с энергетическим уров-

нем, соответствующим началу инверсии. Поэтому отмечается хорошая корреляция величин сдвига по-

рогового напряжения и Vt, причем при этом возникает незначительное число ловушек на границе раз-

дела. Подача отрицательного смещения при облучении (особенно с дозой более 100 крад) приводит к 

снижению числа захваченных дырок.  

Характер зависимостей величины захваченного заряда от дозы облучения свидетельствует о том, 

что при нулевом смещении плотность захваченного заряда примерно одинакова на обеих поверхностях 

раздела, в то время как при смещении –5 В захват дырок на поверхности раздела подложка/оксид за-

метно усиливается даже при дозе всего 10 крад (Si).  
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Для поверхности раздела пленка/оксид смещение –5 В вызывает уменьшение плотности захваченного 

заряда, и характеристика приобретает линейную зависимость от дозы. Для определения области, где захват 

заряда, минимальный, построили зависимость пороговых напряжений от смещения на подложке при дозе 

облучения 100 крад. Величины пороговых напряжений n- и р-канальных приборов минимальны при смеще-

нии –3 и –2 В, соответственно, а величина сдвига напряжения в середине ширины запрещенной зоны при 

облучении в зависимости от дозы облучения, практически неизменна в интервала от –2 до –4 В.  

Минимальное значение достигается, как результат действия трех одновременно действующих 

эффектов: снижения доли рекомбинированных пар электрон-дырка, генерированных у поверхности 

раздела, при увеличении электрического поля (т. е. увеличения числа захваченных дырок), удаления 

дырок с поверхности раздела пленка/оксид по мере возрастания отрицательного смещения и обратного 

соотношения между поперечным сечением захвата носителей и величиной приложенного поля. При 

этом всегда для данной поверхности раздела имеется такое поле, при котором плотность захваченного 

заряда минимальная. 

Известно [6], что плотность электрически активных дефектов, созданных при внедрении ионов 

кислорода, до облучения намного выше в пленке и у поверхности раздела пленка/оксид, чем в подложке 

и у поверхности раздела подложка/оксид – поверхности раздела. Эксперименты показали, что облуче-

ние с дозой 100 крад при различных смещениях на подложке приводит к изменению плотности захва-

ченного заряда на обеих поверхностях раздела. При напряжениях смещения, вызывающих притягива-

ние дырок к поверхности раздела, скорость встраивания заряда для поверхности раздела подлож-

ка/оксид составляет 3,9·10
11

 см
-2

В
-1

. Это означает, что, несмотря на более высокие значения плотности 

фиксированного заряда и поверхностных состояний до облучения в первом случае, обусловленное об-

лучением число дырочных ловушек практически одинаковое для обеих поверхностей. Однако при от-

талкивании дырок от поверхности раздела на поверхность раздела подложка/оксид захватывается 

меньшее количество дырок, чем на поверхности раздела пленка/оксид, поскольку в первом случае ми-

нимальная величина QOt ниже. Поскольку островки кремния обнаружены в скрытом оксиде только у 

поверхности раздела подложка/оксид, можно ожидать, что эта поверхность раздела будет содержать и 

большее число ловушек. 

Затем схемы облучались рентгеновским излучением с энергией 160 кэВ. Мощность дозы 

облучения для всех облучавшихся образцов была 85 рад по кремнию в сек. Все образцы облучались в 

течение 30 минут. 

Перед облучением пороговое напряжение обратного затвора составляло 22±2 В. Пороговые 

напряжения обычного, переднего затвора составляли для n-канала около 0,5± 0,1 В и для р -канального 

транзистора –0,7±0,1 В. Токи утечки краевых транзисторов были перед облучением порядка 0,1 пА/мкм 

ширины канала. Среднее значение подвижности носителей было для п-канальных транзисторов 900 и  

400 см
2
/Вс для р-канальных транзисторов.  

После облучения при различных смещениях 5,0 и –5 В до дозы 10 крад по кремнию не 

наблюдалось заметного увеличения порогового напряжения обоих типов транзисторов обратного 

затвора. При увеличении дозы облучения пороговое напряжение начинает сильно увеличиваться. При 

накопленной дозе порядка 200–300 крад для n-канального транзистора оно превышает –100 В для 

смещения + 5 В, около –80 В для смещения 0 В и около –40 В для смещения –5 В. Несколько меньше 

смещение порогового напряжения для р-канального транзистора. Оно также невелико для дозы 10 крад, 

и возрастает с увеличением воздействия дозы порядка 200 крад смещение составляет на много больше –

100 В для смещения +5 В, около –60 В, при смещении 0 В; около –50 В при смещении –5 В. Во всех 

случаях отрицательное смещение вызывает меньшее смещение порогового напряжения обратного 

канала. Положительное смещение вызывает повышенное смещение порогового напряжения захватом 

дырок. Это характерно для разных структур МОП приборов.  

Вольтамперные характеристики МОП приборов в случае положительного смещения обратного 

заряда (+5 В) приведены на рис. 2. В связи с присутствием электрического поля в погруженном оксиде, 

дырки захватываются вблизи обратного перехода, что вызывает сбор электронов на кремниевой пленке, 

как это показано на рис. 3.  
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Рис. 2. Вольтамперные характеристики МОП приборов в случае положительного смещения  

обратного заряда (+5 В): 1 – Vg = – 2 В, 2 – Vg = -3 В, 3 – Vg = – 4 В 

 

 

 
Рис. 3. Сбор электронов на кремниевой пленке: 1 – генерирование дырок на поверхности (на границе) 

окисной пленки; 2 – захват дырок на поверхности (границе) обратного перехода; 3 – сбор электронов  

на обратной стороне кремния; 4 – уменьшение области поверхностного заряда 

 

Транзисторы подвергались облучению от источника при напряжении на затворе +5 В. На рис. 4 

представлена зависимость отношения сдвига порогового напряжения при облучении к дозе облучения 

от ширины канала и толщине подзатворного окисла tох =35 нм. 

 
Рис. 4. Зависимость отношения сдвига порогового напряжения  

при облучении к дозе облучения (VТ /доза [мВ/Крад]) от ширины канала 

 

Видно, что, начиная с 4 мкм снижение ширины канала сопровождается быстрым ростом радиаци-

онной чувствительности. Этот эффект следует учитывать при пропорциональной миниатюризации 

МОП-структур, предназначенных для использования в радиационно-стойких сверхбольших ИС. 
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Чтобы объяснить влияние геометрий прибора на его радиационную чувствительность, были про-

ведены расчеты на двумерной модели МОП-структуры. Использовалась программа, позволяющая неза-

висимо задавать величину заряда в полевом окисле и подзатворном окисле. В нашем случае эти значе-

ния выбирались следующим образом. График, приведенный на рис. 4, показывает, что радиационная 

чувствительность порогового напряжения составляет ~ 12,5 мВ/крад при ширине канала 25 мкм. Эта 

величина соответствует радиационной чувствительности только подзатворного окисла, поскольку та 

часть канала, на которую распространяется действие двумерного краевого поля, в этом случае пренеб-

режимо мала. При толщине подзатворного окисла 35 нм величина 12,5 мВ/крад означает, что при дозе 

облучения 14 крад плотность генерируемого заряда составляет 110
11 

см
-2

. Это в свою очередь приводит 

к предположению, что весь этот заряд сосредоточен у границы раздела кремний-окисел.  

Двумерная модель, построенная для ширины канала 0,8 мкм и значений напряжения на подложке 

и затворе соответственно 0 и 0,5 В, показывает, что после облучения эквипотенциальные контуры сдви-

гаются в глубину подложки. Это соответствует повышению потенциала вблизи поверхности кремния и, 

следовательно, уменьшению VT. Такой эффект сильнее выражен при малой ширине канала, так как в 

МОП транзисторах с узким каналом исходные значения VT выше, чем в транзисторах с широким кана-

лом из-за относительно большего влияния краевого поля, существующего на границе полевого и подза-

творного окислов, благодаря разнице потенциалов поверхности под этими окислами и стремящегося 

снизить потенциал поверхности под подзатворным окислом. При облучении эффект краевого поля ос-

лабляется в связи с преимущественным накоплением заряда в полевом окисле, толщина которого при-

мерно в 10 раз больше, чем подзатворного. Потенциал поверхности под полевым окислом возрастает 

при облучении более значительно, чем под тонким подзатворным окислом, разница потенциалов сгла-

живается, и краевое поле уменьшается. Поэтому результирующее снижение VТ в МОП-транзисторах с 

узким каналом оказывается более значительным, чем в приборах с широким каналом. 

 

Выводы 

Минимальное значение величины пороговых напряжений достигается как результат действия 

трех одновременно действующих эффектов: снижения доли рекомбинированных пар электрон-дырка, 

генерированных у поверхности раздела, удаления дырок с поверхности раздела пленка/оксид и обрат-

ного соотношения между поперечным сечением захвата носителей и величиной приложенного поля. 

Показано, что устойчивость скрытых оксидов к воздействию накопленной дозы излучения воз-

растает при подаче на подложку в процессе облучения отрицательного напряжения смещения. Практи-

чески важным является и такой факт, как меньшая подверженность захвату заряда в процессе облуче-

ния при нулевом смещении образцов с меньшим количеством дефектов до облучения. 
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В работе для формирования низкоомных электродов затвора полевого транзистора с использо-

ванием тугоплавких металлов разработана технология самосовмещенных структур для схем на основе 

GaAs и исследованы структуры двухслойных W/WSiх электродов затвора, также проведена оптимиза-

ция толщины слоя WSix. Показано, что сочетание двухслойной W/WSiх структуры обеспечивает низкое 

сопротивление контактов и межсоединений. 
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In the work for the formation of low-resistance gate electrodes of a field-effect transistor using refractory 

metals, a technology of self-displaced structures for GaAs-based circuits was developed and the structures of 

two-layer W/WSiх gate electrodes were studied, and the thickness of the WSix layer was also optimized. This 

article shows that the combination of a two-layer W/WSiх structure provides a low resistance to contacts and 

interconnects.   
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Введение 

По мере уменьшения размеров элементов ИС возрастают требования по снижению удельного со-

противления материалов, используемых в качестве контактов и межсоединений. Применение поли-

кремния и различных силицидов металлов не удовлетворяет технологов, в связи с чем возрос интерес к 

использованию для этих целей таких тугоплавких металлов, как Мо и W [1–5]. 

Для формирования низкоомных электродов затвора полевого транзистора (ПТ) с использованием 

тугоплавких металлов разработали технологию самосовмещенных структур для быстродействующих 

БИС на основе GaAs. В работе исследованы структуры двухслойных W/WSiх электродов затвора. Кон-

такты WSix/GaAs обладают характеристиками барьера Шоттки, сохраняющимися даже после высоко-

температурного отжига; удельное сопротивление WSix относительно высокое ~ 150 мкОмсм, а удель-

ное сопротивление пленок W составляет около 13 мкОмсм. Сочетание этих двух материалов должно 

обеспечить низкое сопротивление контактов и межсоединений. В работе также проведена в части меха-

нических напряжений. 
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Результаты и обсуждение 

Структуры W/WSix формировали путем последовательного напыления в магнетронной установке 

[6]. Перед началом процесса проводили тщательное обезгаживание рабочей камеры: ее объем откачива-

ли до остаточного давления 10
-5 

Па и держатель подложки нагревали до температуры 200 °С. Слои WSix 

формировали с помощью чередующегося напыления из отдельных мишеней (WSi0,6 и Si); подбор элек-

трической мощности для каждой мишени обеспечивал необходимое содержание Si в многослойной 

пленке WSix [7].  

Измерения напряжений проводили при комнатной температуре на пластинах GaAs до и после отжига. 

На рис. 1 показана зависимость напряжений в пленке WSi0,4 от ее толщины – до отжига (1) и после отжига 

при температуре 800 °С (2) в течение 20 мин в атмосфере Н2 с пассивирующей пленкой Si3N4. 

 

 
Рис. 1. Зависимость напряжений в пленке WSi0,4 от ее толщины: 1 – до отжига  

и 2 – после отжига при температуре 800 °С в течение 20 мин в атмосфере Н2 

 

Содержание Si в WSix является важным фактором обеспечения термостабильности барьера Шоттки [8], 

0,4 обеспечивает оптимальные характеристики барьера Шотгки при наименьших напряжениях после 

отжига. Свойства пленок зависят также от конструкции распылительной системы и условий их форми-

рования (например, от давления Аr). На рис. 2 показана зависимость коэффициента неидеальности (1) и 

высоты барьера Шоттки (2) от содержания Siх. 

 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента неидеальности (1) и высоты барьера Шоттки (2)  

от содержания Siх после отжига при температуре 800 °С (пунктирная линия – до отжига) 
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Как видно из рис. 2, при значениях х=0,2–0,6 обеспечиваются стабильные характеристики с низ-
ким значением коэффициента идеальности и высокими значениями барьера Шоттки. Если рассматри-
вать физические явления, на поверхности раздела WSix/GaAs обнаруживается некоторая нестабиль-
ность. Так, при х=0,2 в процессе изготовления приборов наблюдается потеря адгезии. При х=0,8 на по-
верхности GaAs под пленкой WSix после отжига при температуре 800 °С появляются ямки травления: 
при х=0,6 подобные ямки обнаруживаются по периферии контакта. В случае х=0,4 отсутствуют как ям-
ки травления, так и потеря адгезии; поэтому в настоящей работе был выбран состав WSi0,4. По-
видимому, этот эффект обусловлен миграцией Ga либо As в WSiх в процессе отжига при 800 °С. Дан-
ные исследования образцов с помощью вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС) свидетельст-
вуют о значительном содержании Ga и As в WSiх при х=0,8; уровни интенсивности для Ga и As в слое 
WSix при х=0,4 оказываются на порядок величины меньше. 

На рис. 3 показана зависимость удельного сопротивления двухслойной пленки W/WSi0,4 от тол-
щины нижнего слоя (при суммарной толщине 500 нм) без отжига (верхняя) и после отжига при темпе-
ратуре 800 °С (нижняя). 

 
Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления двухслойной пленки W/WSi0,4  

от толщины нижнего слоя WSi0,4, верхняя без отжига, нижняя после отжига при температуре 800 °С 
 

Сопротивление слоя W в результате отжига снижается с 17 мкОмсм до 13 мкОмсм, чем и объяс-
няется уменьшение сопротивления двухслойной пленки. Сопоставление измеренных значений с рас-
четными данными позволяет считать, что в процессе отжига диффузия W и Si между слоями незначи-
тельна и в итоге два слоя работают как два параллельных проводника.  

На рис. 4 показана зависимость коэффициента неидеальности (1) и высоты барьера Шоттки (2) от 
толщины слоя WSi0,4 без отжига и после отжига при температуре 800 °С. При толщине слоя WSi0,4 
больше 100 нм отжиг обеспечивает высокие значения барьера Шоттки и малые значения коэффициента 
идеальности. При толщине слоя WSi0,4 менее 50 нм высота барьера уменьшается и коэффициент неиде-
альности оказывается нестабильным – это, по-видимому, связано с верхним слоем W, поскольку такое 
поведение характерно именно для контактов типа W/GaAs. 

 
Рис. 4. Зависимость коэффициента неидеальности (1) и высоты барьера Шоттки (2)  

от толщины слоя WSi0,4 (при суммарной толщине 500 нм): без отжига (красная линия и синяя)  

и после отжига при температуре 800 °С (темные линии) 
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Выводы 

По свойствам барьера Шоттки (включая его стабильность) и требованиям низкого сопротивления, 

для технологии БИС можно рекомендовать двухслойные пленки W/WSi0,4 с толщиной нижнего слоя  

100 при полной толщине 500 нм. Самосовмещенные структуры ПТ с двухслойными W/WSi0,4 и одно-

слойными WSi0,4 затворами, при длине и ширине электрода затвора 1,0 мкм и 5 мкм, соответственно, 

показали, что зависимости динамической проводимости от порогового напряжения практически иден-

тичны распределению результатов. В экспериментах получены также одинаковые зависимости порого-

вого напряжения от длины электрода затвора для приборов с двухслойными и однослойными электро-

дами. Это означает отсутствие сколько-нибудь заметной деградации характеристик ПТ при использова-

нии двухслойной структуры W/WSi0,4 с указанными параметрами слоев. 
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Синтезирован комплекс коменовой кислоты с Cu(II) состава [Cu(H2O)2HA]Cl·2H2O. Исследован 

полученный комплекс различными физико-химическими методами анализа. Произведён квантовомеха-

нический расчёт, с помощью которого подтверждено димерное строение комплекса.  

 

Ключевые слова: коменовая кислота, биогенные металлы, комплексы включения, комплексы 

коменовой кислоты с биогенными металлами. 

 

 

ON THE STRUCTURE OF THE COMPLEX COMPOUND OF COMENIC ACID WITH Cu(II) 

 

Dzhabrailova L.Kh., Isaeva E.L. 

 

Chechen State University 

 

A complex of comenic acid with Cu(II) composition [Cu(H2O)2HA]Cl·2H2O. The resulting complex was 

investigated by various physico-chemical methods of analysis. A quantum mechanical calculation was per-

formed, with the help of which the dimeric structure of the complex was confirmed. 

 

Keywords: comenic acid, biogenic metals, inclusion complexes, comenic acid complexes with biogenic 

metals. 

 

Введение 

Химия комплексных соединений биогенных элементов бесспорно является одним из наиболее 

многообещающих направлений современной координационной химии. Это связано с тем многообрази-

ем уникальных свойств, которыми могут обладать получаемые комплексы [1]. 

Прежде всего, интерес к такого рода системам, проявляет фарминдустрия, так как это позволит 

сделать новые шаги в прикладном направлении, а именно, в создании новых лекарственных препаратов 

для дальнейшего использования в медицине [2, 3]. 

Авторами объектом изучения выбрана коменовая кислота и ее комплексы с «металлами жизни». 

На данный момент сведений о коменовой кислоте мало, поэтому она интенсивно изучается учёными-

биохимиками. Несомненно, изучение пространственного и электронного строения комплекса комено-

вой кислоты с ионами меди двухвалентной позволит оптимизировать его структуру и получить новые 

данные о трансформации комплекса в биологических системах. В перспективе это позволит создавать 

новые лекарственные препараты для использования в медицине. 
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Авторами изучена геометрия комплекса коменовой кислоты с Cu(II) в растворе и твёрдом состоя-

нии с помощью термогравиметрических и спектроскопических методов анализа, а также на основании 

квантовомеханических расчетов. 

 

Эксперимент 

Комплекс коменовой кислоты с двухвалентной медью получен по известной методике [4]. 

Данные ИК-спектра коменовой кислоты, полученные учеными-химиками ранее [5], свидетельст-

вуют о том, что в твердом состоянии она представляет собой димер.  

Для водного раствора коменовой кислоты наблюдается ряд равновесий. 

 

Результаты и обсуждение 

Диссоциация коменовой кислоты в водном растворе, как представителя группы окси-кето-

карбоновых кислот, протекает ступенчато (I-III) (рис. 1): 

 
I    II    III 

 

Рис. 1. Диссоциация коменовой кислоты в водном растворе. 

 

Для трех ступеней диссоциации характерны следующие характеристики: рК1=1,4-2,4 и рК2=7,4–7,8  

[4, 6]. Это говорит о том, что характер комплексообразования коменовой кислоты с ионами металлов 

будет зависеть от pH среды. При этом надо учесть, что равновесие I–III будет смещено вправо в связи с 

большей устойчивостью депротонированного комплекса. 
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Однако коменовая кислота также может подвергаться следующему таутомерному превращению: 
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Расчёт констант равновесия и сопоставление их с литературными данными свидетельствует о 

полном смещении равновесия в сторону формы I (V).  
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Термогравиметрическим методом анализа (рис. 2 и 3) обнаружено, что при температуре до  

107 °С происходит испарение сорбированной воды, а при 107 °С – двухступенчатое отщепление моле-

кул координированной воды, входящей в состав комплекса. Пиролиз комплекса происходит в диапазо-

не 328–348 °С и сопровождается экзоэффектами. Это позволило предположить димерное строение ис-

следуемого комплекса, что в дальнейших исследованиях было подтверждено.  

 
Рис. 2. Кривые термического анализа коменовой кислоты со скоростью подъема температуры 10 К/мин 

 

 
Рис. 3. Кривые термического анализа [Cu(H2O)2HA]Cl∙2H2O 

 

ИК-спектроскопические методы анализа (рис. 4 и 5) дали следующие результаты: в ИК-спектре 

коменовой кислоты наблюдаются характерные полосы поглощения в области 3300–2600 см
-1

 (–ОН) и 

1650 см
-1

 (С=О). Можно предположить, что гидроксильная группа образует внутримолекулярную водо-

родную связь с кетогруппой; образование димера подтверждается наличием полос поглощения при 

2050 и 2600 см
-1

.  
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Рис. 4. ИК спектр коменовой кислоты 
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Рис. 5. ИК спектр [Cu(H2O)2HA]Cl∙2H2O 

 

 

Анализ полос поглощения различных функциональных групп позволил предположить следую-

щую структуру комплекса, приведенную на рис. 6.  
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Рис. 6. Предположительная структура комплекса меди с коменовой кислотой 

 

Квантовохимические расчёты, выполненные с использованием полуэмпирических программ 

MNDO/PM3 на программном комплексе HyperChem, позволили авторам подтвердить димерное строе-

ние комплекса. В ходе квантовохимических расчетов молекула оптимизировалась таким образом, чтобы 

ионизировалась только карбоксильная группа, то есть анион коменовой кислоты считался однозаряд-

ным (НА-). Это обуславливалось основным интересом к области рН 3-7, где реализуется данная форма 

в растворе [7]. Расчет энергий комплексообразования показывает, что учет дополнительных поправок к 

величинам энергий сольватированных молекул отражается в уменьшении на ~ 6 ккал/моль абсолютных 

величин энергий образования комплексов. При переходе от газовой фазы к сольватированной, абсо-

лютные величины энергетических эффектов образования комплекса уменьшаются.  

 

Выводы 

1. В рамках поставленных задач исследования был изучен комплекс Cu(II) с коменовой кислотой.  

2. По данным ИК-спектров (400-4000 см
-1

) сделано предположение о димерном строении ком-

плекса [Cu(H2O)2HA]Cl·2H2O. Методом квантовомеханического расчёта подтверждено пространствен-

ное строение комплекса.  
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Синтезирован комплекс L-гистидина с Zn(II) состава ZnLCl3. Полученный комплекс исследования 

различными физико-химическими методами анализа (методами 13С спектроскопии, ЯМР и РСА). 
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ON THE STRUCTURE OF COMPLEX COMPOUNDS  

OF «METALS OF LIFE» WITH L-HISTIDINE 

 

Dzhabrailova L. Kh., Isaeva E.L. 

 

Chechen State University 

 

A complex of L-histidine with Zn(II) composition ZnLCl3 was synthesized. The obtained complex was 

studied by various physicochemical methods of analysis (13C-spectroscopy, NMR and X-ray diffraction). 

 

Keywords: L-histidine, biogenic metals, inclusion complexes, L-histidine complexes with biogenic metals. 

 

Введение 

В последнее время особый интерес ученых-бионеоргаников вызывают комплексные соединения 

так называемых «металлов жизни» с биологическими лигандами, которые находят практическое при-

менение в медицине, сельском хозяйстве, фармации. В качестве биолигандов обычно выступают ами-

нокислоты, белки, витамины, лекарственные вещества. 

Объектом исследования авторами выбран комплекс цинка двухвалентного с L-гистидином. Для мо-

лекулы гистидина характерны амбидентные свойства [1]. Это связано с наличием в гистидине нескольких 

донорных групп. Разнообразие донорных атомов способствует различному характеру связывания с иона-

ми комплексообразователя, что в свою очередь зависит от условий проведения реакции комплексообразо-

вания [2]. Поэтому весьма интересным является изучение названного комплекса с целью определения 

пространственного строения, распределения электронной плотности в координационном соединении. 

 

Эксперимент 

Синтез комплексного соединения Zn(II) с L-гистидином проводили по известной методике [2]. 

Экспериментальные данные о строении синтезированного комплекса получены с помощью спектроско-

пического метода анализа и методом рентгеноструктурного анализа. 

 

Результаты и обсуждение 

ЯМР-спектроскопический метод анализа 

На основе выполненных исследований был проведен ЯМР-спектроскопический анализ полу-

ченных образцов. Данные рис. 1 свидетельствуют о наличии в спектре 13С ЯМР комплексного соеди-

нения цинка с L-гистидином в твердом состоянии шести сигналов, соответствующих шести углерод-

ным атомам. 
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Рис. 1. ЯМР 13С CP MAS спектр комплексного соединения цинка с гистидином 

 

В табл. 1 приведены данные для анализа химических сдвигов атомов С. Указанные в таблице 

значения демонстрируют изменения химических сдвигов в спектрах 13С ЯМР атома углерода С1 на две 

миллионные доли и атомов С4, С5, С6 атомов углерода в имидазольном кольце на 4, 3 и 2 м.д. 

 

Таблица 1 

Изменение химических сдвигов в спектрах 13С ЯМР комплексного соединения цинка с гистидином 

Номер атома углерода Химический сдвиг лиганд, м.д. Химический сдвиг комплекс, м.д. Δ, м.д. 

С1 167 169 2 

С2 48 50 2 

С3 21 22 1 

С4 113 117 4 

С5 122 119 3 

С6 130 128 2 

 

На основании данных ЯМР-спектроскопии сделан вывод, что координация осуществляется по 

карбоксильной группе. Комплексообразование осуществляется с помощью атома азота [2] имидазоль-

ного кольца. 

Рентгеноструктурный анализ  

На основании рентгеноструктурного анализа кристалла комплекса цинка двухвалентного с амино-

кислотой – гистидин (табл. 2, рис. 2, 3) получены актуальные данные. Определена молекулярная формула 

C6H10Cl3N3O2Zn (M=327,89 г/моль): ромбическая сингония, пространственная группа P 21 21 21 (no. 19). 

Параметры ячейки: a = 8,59620 (10) Å, b = 9,76510 (10) Å, c = 13,51180 (10) Å, α=β=γ= 90
о 
[2].  

 

Таблица 2 

Пространственные характеристики комплекса 

Связь Длина связи, А
о
 Угол Величина угла 

Zn-Cl1 2,2502 Cl1-Zn-Cl3 108,23 

Zn-Cl3 2,2636 Cl1-Zn-Cl2 111,82 

Zn-Cl2 2,2662 Cl3-Zn-Cl2 110,08 

Zn-O1 2,002 O1-Zn-Cl1 106,56 

O1-C1 1,284 O1-Zn-Cl3 116,54 

O2-C1 1,228 O1-Zn-Cl2 103,58 

N007-H00A 0,9100 H00A-N007-H00B 109,5 

N007-H00B 0,9100 C2-N007-H00B 109,5 

N007-H00C 0,9100 C4-N1-H1 123 
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N007-C2 1,488 C6-N1-C4 108,8 

N1-C4 1,407 C6-N1-H1 128 

N1-C6 1,330 C5-N2-H2 125,5 

N1-H1 0,84 C6-N2-H2 125,5 

N2-H2 0,8800 O1-C1-C2 116,1 

N2-C5 1,372 O2-C1-O1 125,5 

N2-C6 1,326 O2-C1-C2 118,3 

C1-C2 1,525 N2-C5-H5 125,9 

C5-H5 0,9500 C4-C5-N2 108,2 

C5-C4 1,351 C4-C5-H5 125,9 

C4-C3 1,493 N1-C4-C3 124,1 

C2-H2A 1,000 C5-C4 – C3 130,4 

C2-C3 1,541 C5-C4-N1 105,5 

C6-H6 0,9500 C1-C2-C3 111 

C3-H3A 0,9900 N1-C6-H6 125,7 

C3-H3B 0,9900 N2-C6-N1 108,6 

 

 
Рис. 2. Строение координационного узла исследуемого комплекса (РСА) 

 

 
Рис. 3. Структура кристаллической решётки исследуемого комплекса (монодентантная координация) – РСА 

 

Результаты проведенных исследований хорошо согласуются с данными, полученными ранее [3–11]. 

Выводы  

В результате исследования синтезировано комплексное соединение Zn(II) с L-гистидином (L) со-

става ZnLCl3.  

Экспериментальными методами анализа (методами 13С ЯМР, и РСА) подтверждена монодентат-

ная координация полученного комплекса. 
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На основе анализа всех стадий эволюции нанокомпозиционного полимерного материала НКПМ –

разработка → производство → переработка → эксплуатация → утилизация – сделан ряд заключений 

эколого-экономического характера. Показано, что разработка и внедрение в эксплуатацию много-

функциональных НКПМ (ПЭВП + ультрадисперсная металлическая среда-УДС) с адаптивными ав-

тостабилизирующими свойствами (повышенный комплекс исходных свойств и ресурс эксплуатации, 

обеспечиваемые экологичными высокоэффективными наномодификаторами) дает значительный эко-

лого-экономический выигрыш в сравнении с действующими промышленными марками.  

 

Ключевые слова: полиэтилен высокой плотности (ПЭВП), полимерный нанокомпозит, нано-

модификатор, ультрадисперсная металлическая среда (УДС), физико-химические свойства, адаптивные 

автостабилизирующие свойства, экспозиция. 

 

 

ADAPTIVE PROPERTIES OF THERMOPLASTIC CRYSTALLIZING NANOCOMPOSITES AS  

A MECHANISM FOR IMPROVING ECOLOGICAL AND ECONOMIC CHARACTERISTICS 

 

Mashukov N.I. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

Based on the analysis of all stages of the chain of evolution of a nanocomposite polymeric materials 

(NPM): development → production → processing → operation → utilization of the material, a number of 

environmental and economic conclusions have been made. It is shown that the development and commissioning of 

multifunctional NPM (HDPE + ultrafine metallic medium, UDS) with adaptive auto-stabilizing properties 

(increased set of initial properties and service life provided by environmentally friendly high-performance nano-

modifiers) provides a significant environmental and economic gain in comparison with existing industrial grades. 

 

Keywords: high-density polyethylene (HDPE), polymer nanocomposite, nanomodifier, ultrafine metallic 

medium (UDS), physicochemical properties, adaptive autostabilizing properties, exposure. 

 

В прошлых публикациях, посвященных разработке нанокомпозиционных полимерных материалов 

НКПМ на основе ПЭВП, был продемонстрирован ряд положительных эффектов [1]. Априори, считая обретение 

значительно более высокого уровня свойств положительным явлением, возникает вопрос о том, как отражаются 

такие трансформации в НКПМ на эколого-экономических характеристиках. Такая постановка вопроса соот-

ветствует основному запросу рынка: «цена-качество». Современные тенденции полимерной индустрии демонст-

рируют ежегодное увеличение производства и потребления пластиков. Такие тенденции влияют на функцио-

нирование инфраструктуры жизнедеятельности социума и неизбежно связаны с эколого-экономическими проб-

лемами, возникающими на всех стадиях эволюции полимерного композиционного материала ПКМ: разработка 

→ производство → переработка материала → утилизация. В этой связи актуальность нивелирования эколого-

экономических проблем по всей цепочке (вред окружающей среде, непродуманные финансовые затраты и др.), 

по-прежнему остается острой [2]. Анализ массива научно-прикладных работ, посвященных эколого-эконо-

мическим проблемам полимерной индустрии, показывает, что основное внимание уделяется утилизации пласти-

ковых отходов. В то же время, в стремлении к наращиванию объемов производства пластиков с целью 

извлечения экономической выгоды, во многих случаях из поля зрения производителей выпадает важнейшая 

экономическая составляющая (выгода) производства ПКМ с повышенным ресурсом жизни [3]. По сути, 
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накопление огромной массы пластиковых отходов по всему миру является результатом негласного ползучего 

цикла перепроизводства полимерных материалов и изделий из них и приводит к дополнительным финансовым 

издержкам потребителей и повышению экологической нагрузки на окружающую среду [2]. В этой связи данная 

работа направлена на опосредованное исследование эколого-экономических аспектов создания многофунк-

циональных НКПМ (на примере состава (ПЭВП+0,05 % масс. УДС) [3]. Направленная целевая постановка 

вопроса «цена-качество» при разработке НКПМ может заложить превентивный потенциал, во многом опреде-

ляющий улучшение эколого-экономической ситуации [1]. 

 

Анализ основных эксплуатационных свойств НКПМ, определяющих улучшение эколого-

экономической ситуации 

Сравнительный анализ динамики изменения механических свойств ПЭВП марки 276-73 и 

НКПМ (ПЭВП+0,05 % УДС) при длительной экспозиции 

Способ стабилизации и модификации полиолефинов УДС с размерами частиц нанодиапозона, 

например, смесью Fe/FeO, получаемой при термолизе оксалата железа (II) по реакции [1]:  

 

FeC2O4 * Н2О → (Н2О); Fe + FeO + CO + CO2 

является перспективным направлением создания многофункциональных НКПМ, обладающих повы-

шенным комплексом свойств, ресурсом жизни и расширенной сферой применения [1, 3] (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Сравнительные физико-химические свойства НКПМ и ПЭВП марки 276-73 [3] 

№  

образца 
Состав НКПМ 

ПТР
(1)

, 

г/(10 мин) 
Ар

(2)
, кДж/м

2
 

σр/σт
(3)

 при 

100 С 

PN2×10
-17(4)

, 

(мольм/м
2
сПа) 

1 2 3 4 5 6 

1 ПЭВП 276-73 (ГОСТ 16338-85) 2,6 19,4 0,6 2,70 

2 ПЭВП + 0,05 % УДС 0,7 37,4 1,2 0,16 

Примечания: 1 – ПТР-показатель текучести расплава; 2 – Ар ударная вязкость по методу Шарпи;  

3 – отношение разрывного напряжения σр к напряжению текучести σт; 4 – проницаемость по О2. 

 

Данные табл. 1 иллюстрируют значительное повышение механических свойств НКПМ и пониже-

ние проницаемости для газов. В работах [1, 3, 4] показано, что наблюдаемые эффекты являются следст-

вием специфического взаимодействия и взаимовлияния между матрицей ПЭВП и УДС. В связи с этим 

значительный интерес представляет анализ динамики изменения важной интегральной характеристики – 

ударной вязкости Ар для демонстрации адаптивных свойств НКПМ (см. рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Динамика изменения ударной вязкости Ар: ПЭВП 276-73 (1); НКПМ (2) 
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Анализ данных рис. 1 демонстрирует более продолжительную стабильность Ар (на ~ 40–50 %) в 

течение всего периода экспозиции для НКПМ по сравнению с ПЭВП 276-73. В работах [3, 4] показано, 

что потенциал физико-химических свойств матричного ПЭВП значительно повышается в НКПМ за 

счет усиления аморфной фазы.  

 

Сравнительный анализ динамики изменения реологических свойств ПЭВП 276-73 и НКПМ 

при длительной экспозиции 

Показатель текучести расплава ПТР, как реологическая характеристика термопластов, является одним 

из основных технологических индикаторов, определяющих выбор метода и режима переработки. Принято 

считать, что ПТР~1/ММ, где ММ – молекулярная масса полимера [1]. В связи с этим в работе был проведен 

анализ динамики изменения ПТР ПЭВП и НКПМ в процессе длительной экспозиции (см. рис. 2). 

Нахождение значений ПТР в заштрихованной области показывает соответствие нормативным 

показателям. Результаты исследований, приведенные на рис. 2 показывают, что ПЭВП 276-73 (образец № 1 

из рис. 2) в процессе экспозиции повышает значение ПТР и с учетом, что ПТР~1/ММ и эффективная 

вязкость ή ~ 1/ПТР, можно констатировать понижение ММ и ή с потерей нормативных показателей в 

течение 25 лет. Напротив, НКПМ сохраняет нормативные параметры в течение всего периода 

экспозиции с последующей перспективой. 

 

 

Рис. 2. Динамика изменения значений ПТР: ПЭВП 276-73 (1); НКПМ (2) 

 

 

Сравнительный анализ динамики индукционного периода окисления ИПО ПЭВП 276-73 и 

НКПМ при длительной экспозиции 

Термо- и фотоокислительная стабильность относится к важнейшим эксплуатационным характе-

ристикам, определяющим сферы и ресурс эксплуатации. Для оценки, контроля и управления динамикой 

изменения термических характеристик ПКМ в агрессивных средах (например, в термооокислительной) 

часто возникает проблема поиска и подбора оптимального критерия. Из множества критериев, которые 

применяются для характеристики стабильности расплавов ПКМ в условиях термоокислительного 

воздействия, в работе использован индукционный период окисления ИПО [3]. На рис. 3 приведена 

типичная кривая ДТА термопласта для определения ИПО. 
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Рис. 3. Фрагмент кривой ДТА, используемый для определения ИПО 

 

Динамику изменения термоокислительной стабильности расплавов ПЭВП 276-73 и НКПМ оцени-

вали по значениям ИПО исходя из данных дифференциально-термического анализа ДТА по формуле: 

ИПО = L/V, 

где L – расстояние от точки пересечения касательных к участку кривой начала экзоэффекта термо-

окислительной деструкции до прямой, проходящей через пик плавления на кривой ДТА, мм;  

V – скорость подъема температуры ºС/мин (см. табл. 2).  

 

 

Таблица 2 

Термостабильность расплавов ПЭВП276-73 и НКПМ на воздухе, оцениваемая по значениям ИПО 

№ 

образц

а 

Составы ПКМ  

на основе ПЭВП 

Значения ИПО НКПМ и ПЭВП 276-73, мин 

(ГОСТ Р50838-2009) 

Время экспозиции ПКМ, годы 

0 10 15 20 25 30 35 

1 ПЭВП 276-73 (ТУ) 36,9 37,1 35,8 36,7 28,4 27,8 26,7 

2 НКПМ (ПЭВП+УДС) 47,6 46,4 46,1 45,2 45,8 43,1 43,2 

 

Из данных табл. 2 следует, что в условиях термоокислительной экспозиции расплавов ИПО 

ПЭВП276-73 и НКПМ демонстрируют различный период экспозиций. Так, ПЭВП276-73 по значениям 

ИПО выходит за нормативные пределы к 25-ти годам экспозиции (см. табл. 2, образец № 1). В то же 

время потенциал НКПМ к 35-ти годам еще не исчерпан (см. табл. 2, образец № 2). Определяется этот 

эффект структурными трансформациями перехода ПЭВП→НКПМ [4].  

 

Сравнительный анализ некоторых эколого-экономических аспектов разработки НКПМ и 

ПЭВП276-73 

Разработка НКПМ дает следующие эффекты. 

Экологические аспекты: 

1) внесение в окружающую среду меньше «плохих» веществ в виде ингредиентов; 

2) в изучаемых НКПМ базовым агрегатором интеллектуальных адаптивных свойств является 

инертный наномодификатор УДС [1, 3–5]; 

3) УДС и др. продукты термораспада оксалата железа (II): (CO → CO2) являются инертными 

веществами с высоким уровнем экологической безопасности; 

4) продукты конверсии УДС в матрице НКПМ в процессе эксплуатации и старения также 

образуют инертные продукты: (Fe; FeO) + O2 → Fe3O4 → Fe2О3; 

5) ресурс жизни НКПМ τ в ~1,5 раза выше промышленных ПЭВП (расчет выполнен по уравне-

нию проф. Гладышева-Машукова τ =КL
2
[Z]/Doe13

λрм
[O2]0 +τ' [3–5]), соответственно, затраты на 

утилизацию отходов эквивалентно понижаются; 
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6) в НКПМ за счет структурно-диффузионных ограничений значительно повышается огнестой-

кость и уровень экологической безопасности [7]; 

7) в настоящее время в РФ перерабатывается около 15–20 % образующихся пластиковых отходов, 

что указывает на избыточное накопление отходов, которое можно было избежать при целевом 

применении НКПМ; 

8) не создана инфраструктура по эффективному сбору и переработке пластиковых отходов раз-

личных классов полимеров, что затрудняет сортировку и возможную регенерацию. Применение мно-

гоцелевых универсальных НКПМ могло бы существенно сократить затраты на стадии сбора, сорти-

ровки и регенерации. 

Экономические аспекты 

В настоящее время экономические показатели производства являются важнейшим индикатором 

эффективности производства и конкурентоспособности продукции.  

В связи с этим и конфиденциальностью информации производителей о сметах на производство 

ПЭВП, в работе для проведения сравнительного анализа экономических аспектов разработки ПЭВП и 

НКПМ сделаны допущения: 1) анализируется экономическая выгода от замены действующего 

промышленного монофункционального стабилизатора типа Ирганокс 1010 на многофункциональный 

УДС; 2) УДС от условного производителя; 3) усредненные рыночные цены на Ирганокс 1010 и УДС;  

4) расчет выполнен для производства 50000 т/год НКПМ.  

Текущие цены на компоненты: 

1) средняя рыночная цена ПЭВП 276-73 ~ 120 тыс. руб. за 1 т; 2) ориентировочная общая себе-

стоимость ~ 100 тыс. руб.; 3) ориентировочная производственная себестоимость базового варианта 

ПЭВП 276 (без добавок) – 90 тыс. руб.; 4) ориентировочная цена Ирганокс 1010 – 1000,0 руб. за 1,0 кг; 

5) ориентировочная цена на железо щавелевокислое (II), 2-водное марки «Ч» – 600,0 руб. за 1,0 кг. 

Расчет затрат на стабилизацию 1 кг ПЭВП 276-73: 

затраты на стабилизацию 1кг ПЭВП 276-73 (концентрация Ирганокса 1010 – 0,2 % масс.) составляют 

2,0 руб. 

Расчет затрат на получение 1 кг НКПМ: 

УДС получают по схеме: Fe2C2O4˟2Н2О
T; P; среда
→ 2Н2О+(Fe/FeO+ CO + CO2). 

Дальнейший расчет выполнен исходя из состава Fe/FeO=50/50 % масс., определенного 

мессбауэровской спектроскопией [3]. В текущих ценах на изготовление 1 кг НКПМ расходуется УДС 

ценой 0,325 руб. Затраты на производство 1,0 кг НКПМ по сравнению с ПЭВП 276-73, обходятся 

дешевле на 2,0 руб. – 0,325 руб.~1,7 руб. При средней мощности производства в 50 000 т НКПМ 

экономическая выгода составляет 850,0 млн руб./год. С учетом, что ресурс эксплуатации НКПМ в 1,5 раза 

выше, чем у ПЭВП 276-73, общий экономический эффект от внедрения НКПМ составит 1,275 млрд 

руб/год на одном производстве. 

Адаптивные автостабилизирующие свойства НКПМ 

Адаптивные автостабилизирующие свойства НКПМ проявляются на всех стадиях цепочки: про-

изводство → переработка → эксплуатация материала → утилизация: УДС (Fe/FeO) защищает матрицу 

НКПМ от воздействия внешних факторов, а матрица ПЭВП, в свою очередь, ограничивает доступ 

«вредных факторов» к УДС и в квазирежиме поддерживает работоспособность УДС [1, 3–7]. Основным 

агрегатором, обеспечивающим адаптивные автостабилизирующие свойства, является активное взаимо-

действие и взаимовлияние УДС с матрицей ПЭВП по обратимой схеме [1, 3, 7, 8]: Feº  (FeO; Fe3O4; 

Fe2O3). 

Реализация обратимой схемы происходит в режиме взаимного квазинивелирования (ПЭВПУДС) 

факторов внешнего воздействия (температура, кислород, свет, влага, сдвиговые напряжения, и др.) по 

мере их проявления как в расплаве так и в конденсированном состоянии. 

 

Выводы 

Разработка и внедрение в производство многофункциональных НКПМ с повышенным ресурсом 

эксплуатации и адаптивно-автостабилизирующими свойствами обеспечивают высокий уровнь экологи-

ческой безопасности и экономической целесообразности.  
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Исследованы процессы синтеза новых ароматических дикетоксимов для использования их в 

реакциях получения полиариленпирролов. Реакцией гетероциклизации получено модельное соединение, 

определены оптимальные условия синтеза. Подтверждены структуры полученных веществ. 
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Тhe processes of synthesis of new aromatic diketoximes for their use in reactions for the production of 

polyarylenepyrroles are investigated. A model compound was obtained by the heterocyclization reaction, optimal 

synthesis conditions were determined. The structures of the obtained substances have been confirmed. 

 

Keywords: aromatic diketoximes, synthesis, polyarylene pyrroles, heterocyclization. 

 

Среди различных классов полимеров важное место занимают полипирролы. 

Известно, что полимеры, содержащие пиррольные фрагменты, обладают комплексом ценных 

свойств: металлоподобной электропроводностью, фото-чувствительностью, биоцидными свойствами, что, 

естественно, вызывает к ним большой интерес. 

В последние годы существенный интерес ученых вызывает электропроводящие полимеры, в ча-

стности, полипирролы. За развитие этого направления в науке в последнее время неоднократно прису-

ждались Нобелевские премии. На основе таких полимеров уже созданы световоды, полупроводниковые 

транзисторы и теристоры.  

В настоящее время на основе таких полимеров ведутся работы по созданию реально плоских те-

левизорных экранов, дорожных знаков, плоских дисплеев компьютерных мониторов, конденсаторов, 

элементов памяти компьютеров, фотопреобразователей, электронных оптических переключателей и 

устройств памяти. 

Для получения полипирролов в зависимости от структуры исходных мономеров используются 

реакции химического или электрохимического инициирования полимеризации, при этом полимерная 

цепь образуется либо за счет химических превращений пиррольного цикла (т. е. нарушается сопряже-

ние), либо за счет винильной группы [1]. 

В 1970 г. лауреатом Государственной премии РФ Б.А. Трофимовым была открыта реакция получения 

пирролов путем гетероциклизации кетоксимов с ацетиленом и его производными в апротонном диполярном 

растворителе диметилсульфоксиде (ДМСО) в присутствии суперосновной пары ДМСО-сильное основа-

ние (Трофимов Б.А., Михалева А.И. N-винилпирролы – Новосибирск: Наука, 1984). Следует отметить, 

что таким способом этими авторами были синтезированы различные низкомолекулярные органические 

соединения, содержащие пиррольные циклы, а также N-винилпирролы, из которых реакцией полимери-

зации по винильной группе получили полиэтиленпирролы, содержащие пиррольные циклы как боковые 
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ответвления [2]. 

Используя ароматические дикетоксимы и диэтинилпроизводные, нами был разработан новый 

способ получения полиариленпирролов различного строения реакцией полигетероциклизации, при этом 

пиррольные циклы входят непосредственно в полимерную полисопряженную цепь без химических из-

менений в пиррольном цикле. Получаемые нами реакцией полигетероциклизации полиариленпирролы 

не имеют аналогов, содержат в основной цепи (сопряженной) пиррольные циклы, ароматические фраг-

менты, мостиковые группы. Такие структурные сочетания способствуют увеличению термостойкости, 

молекулярной массы и растворимости полимера. Проведенные нами исследования физико-химических 

свойств этих полимеров показали, что они имеют достаточно высокие значения приведенной вязкости, 

растворяются в органических растворителях и образуют из раствора в хлороформе прочные эластичные 

пленки; эти полимеры обладают высокой адгезией, высокой термостойкостью, не проводят электрический 

ток без допирования. После допирования удельная проводимость может достигать 10–100 см/см.  

Маточные растворы после выделения и промывки водой этих полиариленпирролов обладали био-

цидными свойствами по отношению к грамм-положительным и грамм-отрицательным микроорганиз-

мам, а также убивали туберкулезную палочку.  

Полиариленпирролы можно наносить методом полива из раствора на подложку, тем самым при-

давая ей необходимые свойства. Перспективным направлением таких электропроводящих полимеров, 

легко поддающихся формированию и обработке, является миниатюризация в микроэлектронике с ис-

пользованием в электронных твердотельных схемах компонентов нужной конфигурации с размерами 

молекулярного уровня. Они перспективны для создания межэлементарных соединений с размерами мо-

лекулярного подуровня (1 нм), изготовления высоковольтных кабелей, допированных таким образом, 

что проводящей частью окажется центральная, а наружная будет изолятором, в различных устройствах 

электротехнического и электронного оборудования и электроприборостроения [3]. 

Систематическое изучение нового синтеза пирролов из кетоксимов и ацетилена продолжается. 

Можно надеяться, что это приведет не только к дальнейшему рассмотрению препаративных возможно-

стей реакции, но и к открытию ее новых вариантов и аналогов. Возросшая доступность пирролов уже 

стимулирует синтетические и теоретические исследования в данной области. 

Полигетероциклизацию дикетоксимов с ароматическими диэтинилпроизводными проводят в ап-

ротонном диполярном растворителе диметилсульфоксиде (ДМСО) в присутствии суперосновной пары 

ДМСО–сильное основание. Для образования пиррольного цикла у атома азота должен быть метильный 

или этильный заместитель. 

Нами были синтезированы дикетоксимы 2,2-бис(4-ацетилфенил)-пропана и п-диацетилбензола.  

 

Экспериментальная часть 

а) Получение 2,2-дифенилпропана (схема 1) 

 

C

CH3

CH3

AlCl3Cl C

CH3

CH3

Cl2

 
Схема 1 

 

В смесь 330 мл бензола и 16,5 г АlСl3 (0,1 моль) при 5 °С за 1 час внесли 38 г (0,33 моль) 2,2-дих-

лорпропана, перемешивали 2 часа при 18 ºС, разлагали льдом, получили 28,2 г 2,2-дифенилпропана. 

Выход составил 42,6 % от теоретического. Температура кипения 115-117 °С/2 мм, nD
18

 1,5720.  

б) Синтез 2,2-бис(4-ацетилфенил)-пропана (схема 2) 
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Схема 2 
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К 28,2 г (0,15 моль) полученного 2,2-дифенилпропана и 70 г (0,9 моль) ацетилхлорида в 130 мл 

дихлорэтана прибавили 136 г АlСl3 за 1 час при 5 ºС, перемешивали 0,5 часа при 18 °С, 1 час при 50 ºС, 

разлагали льдом, получили 20 г 2,2-бис(4-ацетилфенил)-пропана. Выход составил 49,0 %, температура 

кипения 215–220 °С/1 мм. 

в) Синтез дикетоксимов 2,2-бис(4-ацетилфенил)-пропана и п – диацетилбензола (схемы 3 и 4) 

 

Синтез дикетоксима 2,2-бис(4-ацетилфенил)-пропана 
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Схема 3 

 

 Синтез дикетоксима n-диацетилбензола 

CH3 C

N OH N OH

C C CH3CH3

2NH2OH HCl
C CH3

O O

 
Схема 4 

 

 

К раствору 0,12 моль дикетона и 30 г (0,43 моль) солянокислого гидроксиламина в 100 мл этано-

ла, помещенному в круглодонную колбу емкостью 250 мл добавили 40 г (1 моль) кристаллического 

гидроксида натрия. Кипятили с обратным холодильником 40 мин. Затем вылили реакционную массу в 

смесь 60 мл концентрированной соляной кислоты с 500 мл дистиллированной воды. Выпавший дике-

токсим отфильтровали, промыли водой, отжали на фильтре и высушили в вакуумном шкафу. Продукт 

перекристаллизовали из 96 %-ного этанола. 

Для дикетоксима 2,2-бис(4-ацетилфенил)-пропана найдено, %: С=73,68; Н=7,23; N=9,21. Для 

С19Н24N2О2 вычислено %: С=73,55; Н=7,42; N=9,03. 

Для дикетоксима п – диацетилбензола найдено, %: С=62,75; Н=6,05; N=14,21. Для С10Н12N2О2 вы-

числено %: С=62,5; Н=6,25; N=14,58. 

 

Обсуждение результатов 

На первой стадии нами из бензола и диметилдихлорметана был получен 2,2-дифенилпропан (схема 1), 

который был ацилирован ацетилхлоридом по реакции Фриделя – Крафтса (схема 2). Дикетоксимы  

2,2-(диацетилдифенил)пропана и п-диацетилбензола были получены при обработке дикетонов соляно-

кислым гидроксиламином по разработанной нами методике (схема 3, 4). 

Для синтезированных дикетонов (премономеров) в ИК-спектрах наблюдались полосы поглощения в 

области 1615–1650 см
-1
 (>С=О), 1370–1385 см

-1
(CH3). В ИК-спектрах дикетоксимов исчезает полоса по-

глощения в области 1615–1650 см
-1

 (>С=О) и появляется в области 1406–1412 см
-1

 (колебания  

>С=N– группы), а в области 300–3300 см
-1

 наблюдается широкая полоса поглощения, соответствующая 

колебаниям –ОН группы.  

В спектрах ПМР всех синтезированных дикетоксимов имеются сигналы химических сдвигов про-

тонов в области: 2,25 м.д., характерные для метильных групп в –N=C–CH3; 7,05; 7,7; 7,95 м.д. для о- и  

м-протонов ароматического кольца; 11,05 м.д. для протона –ОН группы [4].  

Оптимальные условия проведения реакции гетероциклизации изучались на примере реакции 

получения модельного соединения с двумя пиррольными циклами при взаимодействии дикетоксима 

4,4
1
-диацетилдифенилоксида и этинилбензола (мольное соотношение 1:2) (схема 5). 
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Схема 5 

 

Результаты исследований представлены в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Оптимальные условия синтеза ДПМС-1 

Т = 100 С; (K
+
) С* = 0,4 моль/л, (К

+
) 

С*, моль/л Выход, % Т, 

С Выход, % 

0,3 80 90 78 

0,4 89 100 89 

0,5 82 110 84 

0,7 76 120 73 

С* – концентрация дикетоксима 4,4
1
-диацетилдифенилоксида в ДМСО. 

 

При концентрации дикетоксима 4,4
1
-диацетилдифенилоксида в ДМСО более 0,5 моль/л 

реакционная система становится гетерогенной, что затрудняет протекание реакции гетероциклизации. 

 Таким образом, на примере модельного соединения были исследованы основные закономерности 

реакции гетероциклизации с образованием пиррольных циклов. Для новых мономеров и модельного 

соединения данные элементного анализа подтвердили качественный и количественный состав целевых 

продуктов по основным элементам (углероду, водороду, азоту); значения основных ИК – и ЯМР-
1
Н пи-

ков также соответствуют предполагаемым структурам. 
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Исследовано влияние различных стабилизаторов на реологические и оптические свойства 

полиэтилентерефталата (ПЭТ). В ходе эксперимента были проведены измерения вязкости, 

показателей текучести расплава (ПТР) и цветности образцов ПЭТ после 5-минутной и 30-минутной 

выдержки при 260 °С с различными концентрациями стабилизаторов. Было обнаружено, что 

наименьшую термоокислительную стабильность демонстрируют образцы с фосфорной кислотой и 

Irgamod 295, а наиболее оптимальный комплекс реологических и оптических свойств обеспечивает 

Ethaphos 386. Показано, что увеличение его концентрации приводит к улучшению цветности ПЭТ, а 

при содержании более 60 ppm снижается вязкость. 

 

Ключевые слова: ПЭТ, стабилизаторы, термостабильность, цветность, вязкость. 

 

 

INFLUENCE OF VARIOUS STABILIZERS ON THE THERMAL STABILITY OF PET 
 

Musov Kh.V., Tlupov A.F., Zhansitov A.A., Slonov A.L., Khashirova S.Yu., Balagova M.Z. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

This article investigates the influence of various stabilizers on the rheological and optical properties of 

polyethylene terephthalate (PET). During the experiment, measurements were made of viscosity, melt yield 

(ATP) and color of PET samples after 5-minute and 30-minute exposure at 260 °C with different concentra-

tions of stabilizers. It was found that samples with phosphoric acid and Irgamod 295 demonstrate the least 

thermooxidative stability, and the most optimal complex of rheological and optical properties is provided by 

Ethaphos 386. It is shown that an increase in its concentration leads to an improvement in the color of PET, 

and when it contains more than 60 ppm, viscosity decreases. 
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Введение 
Полиэтилентерефталат (ПЭТ) является универсальным полимерным материалом, широко приме-

няемым в производстве волокон, бутылок и пленок. Он обладает высокими механическими характери-

стиками, а также химической и термической стабильностью [1-3]. 

Физико-химические характеристики ПЭТ тесно связаны с его молекулярной массой (ММ), где 

материалы с более высокой ММ обладают повышенной прочностью, гидролитической и термической 

стабильностью [4, 5]. Для каждого конкретного применения ПЭТ требуется определенная молекулярная 

масса. Например, марки ПЭТ для производства волокон в среднем имеют приведенную вязкость ([η]) 

0,65 дл/г, бутылочные марки – 0,78-0,82 дл/г, а для производства промышленных шинных кордов тре-

буется ПЭТ с вязкостью более 0,85 дл/г [6]. В процессе переработки ПЭТ его ММ может изменяться, 

что существенно влияет на его физические и химические свойства. Использование стабилизаторов в 

процессе синтеза является необходимым для поддержания оптимального качества ПЭТ. 

Помимо молекулярно-массовых характеристик важным потребительским свойством ПЭТ являет-

ся цветность, которая обычно оценивается по шкале CIELAB. Она включает в себя индекс L*, который 

отражает яркость (от 0 – черного до 100 – белого), а значения a* и b* определяют оттенок: а* – цвет от 

красного (–128) до зеленого (+128), b* – от желтого (-128) до голубого (+128). 

В рамках нашей работы исследовано влияние различных типов и концентраций стабилизаторов 

на термическую стабильность ПЭТ. 
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Экспериментальная часть  

Для оценки эффективности стабилизатора использовались 3 основные характеристики: ПТР, при 

времени выдержки 5 и 30 мин, характеристическая вязкость и цветность. ПТР определялся на установке 

ПТР-ЛАБ-02 фирмы ЛОИП (Россия) в соответствии с ГОСТ 11645-73 при температуре 260 °С и нагруз-

ке 2,16 кг. Анализ цветности образцов по шкале CIELAB проводился на спектрофотометре BK-GS 6060 

фирмы Biobase (Китай). Характеристическая вязкость ПЭТ определялась по ГОСТ 18249-72, где в каче-

стве растворителя использовалась дихлоруксусная кислота. 

В качестве стабилизаторов использовались различные фосфорсодержащие вещества: Ethaphos 

386, фосфорная кислота (H3PO4), триэтилфосфат (ТЭФ), триэтилфосфоноацетат (ТЭФА), Irgamod 295.  

Синтез полиэтилентерефталата осуществлялся в две стадии. На первой стадии – этерификации 

ТФК (терефталевая кислота) с ЭГ (этиленгликоль), исходные реагенты одновременно загружались в 

емкость реактора. Температура в реакторе постепенно поднималась до 240–265 °С (в зависимости от 

режима). После отгонки азеотропной смеси «ЭГ – вода» реактор охлаждается до температуры 140 °С. К 

реакционной смеси загружался стабилизатор для проведения стадии поликонденсации. Вторая стадия 

поликонденсация в расплаве проводилась 3–5 часов при температуре 270–290 °С (в зависимости от ре-

жима) под вакуумом. Обороты мешалки доводились до 500 об/мин. Завершение поликонденсации кон-

тролировалось по динамической вязкости. Стабилизаторы вводились в виде раствора в этиленгликоле в 

реакционную смесь.  

 

Результаты и обсуждение 

На первом этапе исследовалось влияние различных стабилизаторов на свойства ПЭТ. Концентра-

ция стабилизаторов во всех образцах составляла 20 ppm. В табл. 1 представлены результаты измерения 

характеристической вязкости, цветности и ПТР при различном времени выдержки. 

Из табл. 1 видно, что образцы ПЭТ содержащие различные стабилизаторы имеют близкие значе-

ние характеристической вязкости и соответствующие им значения ПТР. Также можно увидеть, что все 

синтезированные образцы ПЭТ имеют достаточно высокий индекс L* после выдержки в течение 5 мин 

в материальном цилиндре при температуре 260 °С. При этом наиболее высокое значение параметра L* 

показывает образец с Irgamod 295, а наименьшее с ТЭФ. По параметру цветности b* незначительно бо-

лее высокие значения имеют образцы с фосфорной кислотой и ТЭФ, что указывает на бóльшую жел-

тизну данных образцов. 

 

Таблица 1 

Влияние различных стабилизаторов (20 ppm) на свойства ПЭТ 

Стабилизатор [η] 

ПТР 

(г/10 мин) 

5/30 мин 

Δ ПТР 

5/30 мин (%) 

L* 

5/30 мин 

a* 

5/30 мин 

b* 

5/30 мин 

Фосфорная кислота 0,71 50,2/124,9 148,8 85,8/89,9 –0,9/–0,5 6,2/7,9 

ТЭФ 0,74 46,4/64,2 38,4 86,8/83,2 –0,9/–0,1 7,8/10,5 

ТЭФА 0,71 42/54,2 29,0 86,9/88,7 –0,3/0,4 7,3/8,0 

Irgamod 295 0,75 47,6/118,3 148,5 89,6/90,9 –0,6/0,05 6,0/7,1 

Ethaphos 386 0,68 42,6/61,8 45,1 86,0/89,4 –0,6/–0,5 5,8/6,9 
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Выдержка образцов ПЭТ с различными стабилизаторами в течение 30 мин в материальном ци-

линдре при указанной температуре с целью определения термоокислительной стабильности показало, 

что при использовании фосфорной кислоты и Irgamod 295 ПТР повышается почти на 149 %, что мо-

жет свидетельствовать о деструкции и снижении ММ ПЭТ. В случае остальных стабилизаторов изме-

нение ПТР не столь значительно (от 29 до 45 %). После 30-минутной выдержки параметр цветности L 

для большинства материалов незначительно повысился, что может быть связано с повышением сте-

пени кристалличности вследствие деструкции. Также наблюдается небольшое повышение индекса 

желтизны поле выдержки в течение 30 мин. Наибольшую желтизну по-прежнему демонстрирует 

ПЭТ, синтезированный с ТЭФ.     

Таким образом, для исследования концентрационной зависимости свойств ПЭТ от содержания 

стабилизатора был выбран Ethaphos 386, поскольку этот материал с его содержанием показал хорошую 

термоокислительную стабильность и параметры цветности.  

Из табл. 2 видно, что синтезированные образцы ПЭТ с Ethaphos 386 имеют близкие значе-

ния характеристической вязкости при концентрациях стабилизатора до 60 ppm. Однако у образца 

с содержанием 100 ppm стабилизатора вязкость несколько ниже, что может быть связано с инги-

бированием стабилизатором действия катализатора. Измеренные значения ПТР имеют хорошую 

корреляцию со значениями характеристической вязкости в виду прямой зависимости обоих пара-

метров от ММ: ПТР являясь обратной величиной вязкости расплава увеличивается с уменьшени-

ем вязкости. 

 

 

Таблица 2 

Влияние концентрации стабилизатора Ethaphos 386 на свойства ПЭТ 

 

Концентрация 

стабилизатора, 

ppm 

[η] 

ПТР 

(г/10 мин) 

5/30 мин 

Δ ПТР (%) 

5/30 мин 

L* 

5/30 мин 

a* 

5/30  

мин 

b* 

5/30  

мин 

20 0,68 42,6/61,8 45,1 86,0/89,4 –0,6/–0,5 5,8/6,9 

40 0,67 58,5/77,4 32,3 88,3/87,0 –0,9/–0,2 3,9/5,7 

60 0,64 73,8/144,4 95,4 93,5/92,0 –0,5/0,3 4,9/6,9 

100 0,56 139,1/235,6 69,4 93,0/88,5 –0,7/–0,6 3,1/3,5 

 
Из табл. 2 также видно, что с увеличением концентрации стабилизатора происходит улучшение 

цветовых характеристик, в частности наблюдается повышение параметра L*, что свидетельствует о том, 

что материал становится более светлым. Также наблюдается снижение индекса желтизны b*. 

После выдержки в течение 30 мин в материальном цилиндре при температуре 260 °С проис-

ходит повышение ПТР всех исследуемых материалов, однако, в случае с ПЭТ с концентрациями 

стабилизатора 20 и 40 ppm, повышение ПТР значительно меньше. Также происходит небольшое 

снижение параметра цветности L* и повышение индекса желтизны b*. Наименьшее пожелтение по-

сле выдержки наблюдается у образца с содержанием 100 ppm стабилизатора. Нужно учитывать тот 

факт, что параметры цветности могут быть связаны с молекулярно-массовыми характеристиками, 

где образцы с более низкой ММ могут иметь более высокую кристалличность, что может приводить 

к улучшению цветовых характеристик. В то же время, для образцов, изначально имеющих более 

низкую ММ, при той же степени деструкции повышение ПТР может быть более значительным 

вследствие пластификации. 
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Заключение 

 

Таким образом, введение стабилизаторов оказывает влияние на реологические и оптические свой-

ства ПЭТ. Наименьшую термоокислительную стабильность демонстрируют образцы с фосфорной ки-

слотой и Irgamod 295. Наиболее оптимальным комплексом реологических и оптических свойств харак-

теризуется образец ПЭТ с Ethaphos 386. С увеличение его концентрации происходит улучшение цвето-

вых характеристик ПЭТ, однако при содержании 100 ppm наблюдается снижение вязкости, что может 

быть связано с ингибированием стабилизатором действия катализатора. Наименьшее увеличение ПТР 

при выдержке в течение 30 мин демонстрируют образцы с содержанием до 40 ppm Ethaphos 386, что 

свидетельствует о хорошей термоокислительной стабильности данных образцов.   
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Получены композиционные материалы на основе полибутилентерефталата, поликарбоната и 

гетерофункционального сополимера в качестве их модификатора. Установлено, что введение блок-

сополифениленэфирсульфонпирролоксимата и блоксополифениленэфирсульфонкетонпирролоксимата 

улучшает физико-механические характеристики полимерных композитов. 

 

Ключевые слова: модификатор, полибутилентерефталат, поликарбонат, композит, блоксополи-

фениленфирпирролы, поликонденсация, полигетероциклизация, полимерная матрица. 
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Composite materials based on polybutylene terephthalate, polycarbonate and heterofunctional 

copolymers as their modifiers have been obtained. It has been established that the introduction of blockсo-

polyphenylenestersulfonepyrroleoxymate and blockсopolyphenylenestersulfoneketonepyrroleoxymate improves 

the physical and mechanical characteristics of polymeric materials composite. 

 

Keywords: modifier, polybutylene terephthalate, copolymer, composite, blockсopolyphenylenethe-

rpyrrole, polycondensation, polymer matrix. 

 

Введение 

Разработка способов получения новых полимерных материалов на сегодняшний день является 

одним из приоритетных направлений научно-технического и инновационного развития промышленнос-

ти. Темпы производства конструкционных полимеров усиленно возрастают. Однако существует ряд 

проблем, связанных с производством новых полимерных материалов. Основная проблема – область 

применения разрабатываемого продукта и ожидаемые результаты эксплуатации. Создание компо-

зиционных материалов, обладающих улучшенным комплексом эксплуатационных физико-механи-

ческих свойств, напрямую зависит от выбора различных органических модификаторов, применения уг-

леродных волокон и наночастиц, введения природно-минеральных компонентов [1, 2]. 

Как правило, свойства получаемых полимеров могут быть спрогнозированы выбором исходных 

мономеров. В наши дни существует тенденция роста производства полимерных материалов в виде сме-

сей с новым сочетанием необходимых свойств, где в качестве основы используют промышленные мар-

ки полимеров с различными добавками [3]. 

В настоящее время возрастает производство конструкционных изделий для нужд медицины из 

поликарбоната. Важной задачей является создание новых материалов для разработки технологически 

современных медицинских изделий. Это взаимосвязано с уникальным комплексом физико-химических 

и физико-механических характеристик поликарбоната, возможностью их модификации в широких пре-

делах, доступностью сырья, а также возможностью облегчения способов переработки. Достоинствами 

разработанных полимерных материалов, являются: высокая стойкость к агрессивным средам, ударным 
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нагрузкам, низкая теплопроводность, небольшой вес изделий, что выгодно отличает их от материалов, 

применяемых в медицинских целях: поливинилхлорида, полиэтилена, полипропилена [4].  

Цель нашего исследования – разработка модификатора, способствующего стабилизации полимера 

в условиях повышенных термических нагрузок. 

 

Экспериментальная часть 

Реакциями полигетероциклизации и поликонденсации с учетом особенностей и закономерностей 

реакций нуклеофильного замещения SN2 и SN2Ar были получены ароматические блоксополифени-

ленфирсульфонпирролоксимат (БСПФЭСПО) и блоксополифениленфирсульфонкетонпирролоксимат 

(БСПФЭСКПО) (схема 1).  

Схема синтеза модификатора полифениленфирсульфонпирролоксимата (БСПФЭСПО): 

 

1 стадия 

a)   C6H4 SO2

 C6H4

 C6H4

 

5HO C6H4 OH+ 5K2CO3
DMSO

5KO  C6H4  SO2 OK

b) 5KO  SO2  C6H4 OK+6X  C6H4  SO2  C6H4 X
 10KCl

 

 5H2O
5CO2

 Ar'X  XO   O
5

 Ar'   Ar'

 
2 стадия 

 

 OHc) 6HO N C Ar C N
  KOH

 6KO  C  OKN C

CH3CH3 CH3
CH3

Ar N

d)  6KO  C  OKN C

CH3 CH3

Ar N +5HC C  C6H4 C CH KO  C  OKN C

CH3 CH3

Ar NPyr Ph Pyr Ar
5

12DMSO

H2O5

 
3 стадия 

+e)  nKO  C  OKN C

CH3 CH3

Ar NPyr Ph Pyr Ar
5

 n _

 n

O  C  ON C

CH3

Ar NPyr Ph Pyr Ar
5

2n
 Ar'X  XO   O

5
 Ar'   Ar'

  Ar'  O  O
5

 Ar'   Ar'

 

       Ar = O ; Pyr = 
N

H

   ;  X= Cl,F Ph=   C6H4
;C4H3N; Ar' =  Ar'' =;  S

O

O

где    С

O

;

 
Схема 1 

 

Синтез включал в себя несколько стадий: получение дигалогенсодержащего блока с n=5 на осно-

ве 4,4' – дигидроксидифенилсульфона и 4,4'-дихлордифенилсульфона (4,4' – дифтордифенилсульфона); 

синтез дипирролароматического дикетоксиматдианиона с n=5 на основе дикетоксима 4,4'-диацетил-

дифенилоксида; синтез блоксополимера. Была исследована возможность применения БСПФЭСПО и 

БСПФЭСКПО в виде модифицирующих добавок к полимерам, выпускаемым в промышленном масшта-

бе с целью улучшения физико-механических и других эксплуатационных характеристик матрицы. В 

качестве матрицы композиций использован промышленный полибутилентерефталат (ПБТФ) марки D-

201 и поликарбонат (ПК) Carbоmix 6. 

БСПФЭСКПО был синтезирован по аналогичной схеме, с дополнительным введением –С=О-группы 

(Ar" на схеме 1). 

Для расширения ассортимента термопластов на основе традиционных полимеров широко приме-

няется совмещение полимеров различной природы. В таких полимерных материалах удается достиг-

нуть совершенно нового сочетания свойств. 

Анализ данных проведенных исследований позволил обнаружить положительные факторы, на-

блюдаемые при использовании БСПФЭСПО в качестве модифицирующих добавок в композиции с по-

либутилентерефталатом. 

На рис. 1 представлены данные термогравиметрического анализа ПБТФ-D-201 промышленного 

(1), композиций полибутилентерефталата, содержащего 0,5 % БСПФЭСПО  (2) и 0,5 % БСПФЭСКПО 
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(3). Начало разложения модифицированного полибутилентерефталата намного выше начала разложе-

ния промышленного образца без добавок модификатора, причем коксовый остаток модифицированных 

образцов составил 10 % (БСПБТФ/0,5 % ПФЭКСПО), тогда как промышленный образец полностью 

разложился при температуре 505 °C. Область интенсивной потери массы образца чистого ПБТФ лежит 

в интервале 390–400 ºС, тогда как для образцов с добавками сополимеров порог интенсивной потери массы 

приходится на 410-415 ºС. С увеличением температуры скорость разложения снижается и происходит 

структурирование с сохранением остаточной массы композита. Так, при температурах 450–650 °C модифи-

цированный полимер не разлагается полностью и содержит 5-10 % от начальной массы. Этот факт по-

зволяет использовать данные композиции в условиях повышенных термических нагрузок.  

 

 
Рис. 1. Кривые ТГ: 1 – образец промышленного ПБТФ D-201,  

2 – композиции ПБТФ/0,5 % ПФЭСПО, 3 – ПБТФ/0,5 % ПФЭКСПО 

 

Для определения оптимальных условий эксплуатации и переработки композитных материалов, 

температуры расплава и давления формирования важным показателем является показатель текучести 

расплава, который позволяет выбрать соответствующий метод и режим переработки. Как показывают 

результаты проведенных исследований, значения показателя текучести расплава увеличиваются с уве-

личением содержания модификатора вплоть до 1,0 масс. % у композитов на основе ПК и ПФЭСПО. 

Показатель текучести расплава измерен при 250 С и нагрузке 5 кг для композиций с ПК, 230 С и 

нагрузке 2,16 кг для композиций с ПБТФ. Как видно из полученных данных (табл. 1), введение в ПБТФ 

БСПФЭСПО и БСПФЭСКПО в зависимости от его содержания (0,5 и 1,0 масс. %) вызывает снижение 

ПТР композиций, а повышение содержания этих же блоксополимеров в композициях с ПК приводит к 

увеличению ПТР. Значения ПТР композиции ПБТФ/БСПФЭСКПО при термостарении незначительно 

отличаются от исходных значений ПТР, что свидетельствует о хорошей термостабильности получен-

ных композиций. 

 

Таблица 1 

 

Изменение показателя текучести расплава композиций на основе ПБТФ и ПК  

в зависимости от модификатора и его концентрации  

 

 

Состав 

композита 

ПБТФ/ 

БСПФЭСПО 

ПБТФ/ 

БСПФЭСКПО 

ПК/ 

БСПФЭСПО
 

ПК/ 

БСПФЭСКПО 

Содержание  

модификатора, %  

– 0,5 1 0,5 1 – 0,5 1 0,5 1 

ПТР, г/10 мин 7,51 7,32 6,72 6,94 6,08 11,76 8,21 7,90 12,23 13,47 
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Более низкие значения ПТР наблюдались у композиций, содержащих 1,0 масс. % БСПФЭСКПО. 

Очевидно, на данном уменьшении показателя текучести расплава сказалось увеличение молекулярной 

массы полимеров за счет межмолекулярного взаимодействия молекул матрицы с блоксополимером. На 

это указывает образование сложноэфирной связи –R1–О–СО–R2– в ходе реакции трансэтерификации, 

что подтверждалось данными ИК-спектроскопии (рис. 2). Возможность протекания данных процессов также 

описывается в некоторых источниках [5, 6]. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры: 1 – промышленного ПБТФ D-201,  

2 – композита ПБТФ D-201+ 0,5 % БСПФЭСКПО 

 

 

Возрастание значений ПТР наблюдается у композиций ПК/ БСПФЭСПО. Таким образом, разра-

ботанный модификатор позволяет регулировать текучесть, вязкость, в частности, увеличивать ПТР, что 

облегчает процесс переработки полимера. 

Введение модификаторов оказывает значительное влияние на физико-механические свойства 

композитов. Физико-механические характеристики образцов приведены на рис. 3–5. При сравнитель-

ном изучении данных, было обнаружено, что введение незначительного количества – 0,5 масс. % моди-

фикатора БСПФЭСКПО приводит к повышению модуля упругости при растяжении. Ударная вязкость 

при добавлении модификатора БСПФЭСКПО к ПК с 0,5 и 1 масс. % существенно повышается и имеет 

максимальное значение 188,48 кДж/м
2
 для композиции с меньшей концентрацией модификатора. Пред-

положительно, это происходит благодаря межфазным взаимодействиям модификатора с матрицей по-

лимера.  
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Рис. 3. Модуль упругости при растяжении 

 

 
Рис. 4. Ударная вязкость 

 

 

Рис. 5. Прочность при разрыве 

 

Прочность при разрыве (см. рис. 5) в случае использования в качестве добавки 0,5 масс. % 

БСПФЭСПО, как к ПБТФ, так и к ПК, также значительно увеличивается, что говорит о преимуществе 

использования именно малых концентраций модифицирующих добавок. 

 

Выводы 

Установлено, что небольшие количества модифицирующих блоксополимеров в композитах с 

промышленными полибутилентерефталатом и поликарбонатом приводят к заметному изменению их 

свойств. При этом существенно увеличиваются такие характеристики, как прочность при разрыве, 

ударная вязкость, модуль упругости при растяжении. 

Таким образом, модификация ПК и ПБТФ разработанными модификаторами-блоксополимерами 

приводит к увеличению физико-механических характеристик композитов, позволяет повысить техноло-

гичность композитного материала, в т. ч. снизить температурные режимы и значительно облегчить 

процесс его переработки. Полученные данные также указывают на стабилизирующее действие синтези-

рованного модификатора. 
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В работе показано, что повторная переработка композитов на основе полиэфирэфиркетона и 

углеволокна сопровождается незначительным дополнительным разрушением волокнистого наполни-

теля и установлено, что вязкость исходной полимерной матрицы практически не оказывает влияния 

на степень разрушения волокон несмотря на различие сдвиговых напряжений.  

 

Ключевые слова: композитные материалы, полиэфирэфиркетон, полимеры, углеродное волокно. 

 

 

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF EXTRUSION MULTIPLICITY  

ON THE PROPERTIES OF CARBON FIBER-FILLED POLYETHERETHERKETONE 

 
a 
Tlupov A.F.,

 
Musov Kh.V., Zhansitov A.A., Slonov A.L.,  

Khashirova S.Y., Musov I.V., Rzhevskaya E.V. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

The paper shows that reapet the reprocessing of composites based on polyetherketone and carbon fiber 

is accompanied by insignificant additional destruction of the fibrous filler, while it was found that the viscosity 

of the initial polymer matrix has practically no effect on the degree of fiber destruction. despite the difference 

in shear stresses. 

 

Keywords: composite materials, polyetheretherketone, polymers, carbon fiber. 

 

Введение 

В последнее время, композитные материалы получают все большее распространение в различных 

отраслях промышленности, благодаря своим высоким физико-механическим свойствам. Композитный 

материал – материал, состоящий из двух и более компонентов, включая армирующие наполнители и 

матрицу, обеспечивающую совместную работу армирующих элементов. Механическое поведение ком-

позита определяется соотношением свойств армирующих элементов и матрицы, а также прочностью 

связи между ними. Сочетание усиливающих элементов и матрицы создает комплекс композитных 

свойств, который не только отражает исходные свойства своих компонентов, но и содержит свойства 

которыми изолированные компоненты не обладают [1]. Использование углеродных волокон (УВ) в ка-

честве армирующего наполнителя при производстве полимерных композитов позволяет значительно 

улучшить их физико-механические свойства [2]. 

Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) является высокоэффективным термопластиком, обладающим высо-

кой прочностью, химической и термической стойкостью, что благоприятствует его применению в раз-

личных областях промышленности. В последнее время активно разрабатываются композиты на основе 

полиэфирэфиркетона. Тип и размер наполнителей определяются областью применения и средой ис-

пользования композитных материалов [3]. 

Существуют различные способы получения композитных материалов: прессование, литье под 

давлением, экструзия. Экструзия – один из наиболее распространенных методов производства поли-

мерных композитных материалов (ПКМ) [4]. Известно, что в процессе переработки композиционных 
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материалов, содержащих волокнистые наполнители происходит значительное разрушение волокон и 

уменьшение их длины, что оказывает значительное влияние на механические свойства [5]. 

В данной работе исследовалось влияние кратности экструзии на свойства наполненного УВ ПЭЭК, с 

целью выявления оптимальных параметров для получения материала с наилучшими характеристиками. 

 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования выбраны ПЭЭК с различным показателем текучести расплава (ПТР):  

52 г/10 мин экспериментальная марка производства ЦПМиАТ КБГУ (Россия) (ПЭЭК-52) и 8 г/10 мин ПЭЭК-8 

производства Victrex (Великобритания), молотое углеродное волокно длиной 0,2 мм производства R&G 

(Германия).  

Смеси ПЭЭК и УВ готовились в следующих массовых соотношениях: 90/10, 80/20 и 70/30. 

Композиционные материалы получали смешиванием в высокоскоростном смесителе с после-

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

L/D=30 при максимальной температуре 380 
о
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 390–410 °С и температуре формы 200 °С.  

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

сия) при температуре 380 °С и нагрузке 5,0 кг с использованием капилляра диаметром 2,095 мм. Вяз-

кость расплава определялась на капиллярном реометре марки LCR 7001 фирмы Dynisco (США) при 

температуре 380 °С с использованием капилляра диаметром 2,095 мм. 

Ударную вязкость по Изоду композитов определяли испытанием стандартизированных образцов, 

имеющих размеры 4×10×80 мм и изготовленных методом литья под давлением, на приборе Gotech 

Testing Machine CT-7045-MD (Тайвань) согласно ГОСТ 19109-84. 

Определение модуля упругости при изгибе проводили на универсальной испытательной машине 

Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань), соответствующей ГОСТ 4648-71. Стандартизированные 

образцы в виде брусков, имеющие размеры 4´10´80 мм, для определения модуля упругости при изгибе 

изготовлены методом литья под давлением. 

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

определяли 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 ма-

шине Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань) в соответствии с ГОСТ 11262-2017. 

 

Результаты и их обсуждение 

На первом этапе было рассмотрено влияние кратности экструзии на свойства ПКМ на основе 

ПЭЭК-52 с различным процентным содержанием УВ. 

Исследование реологических свойств композитов (табл. 1) показало, что введение до 30 % УВ по 

массе ведет к значительному падению ПТР относительно исходной матрицы ПЭЭК. Так, введение 10 % 

УВ привело к снижению ПТР на 34 %, 20 % УВ – на 54 %, а 30 % УВ – на 72 %. Это связано с тем, что 

частицы волокна имеют более высокую жесткость и прочность по сравнению с полимерной матрицей, 

поэтому они оказывают ограничивающее действие на текучесть матрицы.  

Вторичная экструзия привела к незначительному повышению ПТР композита с содержанием  

10 % УВ – примерно на 15 %. В случае же композитов с 20 и 30 % наполнителя ПТР снизился на 49 и  

34 %, соответственно, что предположительно связано с процессами структурирования полимерной мат-

рицы, либо с присутсвием остатков растворителя или мономера в ней, что приводит к сшивке. 

 Важно отметить, что относительное удлинение в процессе наполнения снижается в среднем на 27 % 

в независимости от концентрации УВ. Выступая в качестве концентраторов напряжений жесткие час-

тицы наполнителя снижают деформируемость полимерной матрицы. При этом после повторной экстру-

зии в большинстве случаев наблюдается незначительное повышение данного параметра, что может го-

ворить о несущественной дополнительной деструкции волокон в процессе вторичной переработки. 
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Таблица 1 

Значения ПТР и относительного удлинения при различной концентрации УВ  

и кратности экструзии ПЭЭК-52 

 

Состав Кратность экструзии ПТР, г/10 мин. , % 

ПЭЭК-52 0 52 6,6 

ПЭЭК-52+10 % УВ 
1 34,4 4,6 

2 39,4 5 

ПЭЭК-52+20 % УВ  
1 24 4,9 

2 12,3 4,7 

ПЭЭК-52+30 % УВ  
1  14,6 4,2 

2 9,6 5,4 

 

Из рис. 1 видно, что модули упругости при изгибе и растяжении значительно возрастают с повы-

шением концентрации УВ. Модуль изгиба образцов с 30 %-ной концентрацией УВ превосходит соот-

ветствующее значение исходного полимера на 447 %, а модуль упругости при растяжении на 181 %. 

При этом, можно отметить, что модули образцов, прошедших повторную экструзию, лишь незначи-

тельно уступают значениям образцов после первичной переработки.  

 

 
Рис. 1. Зависимость показателей модулей упругости при изгибе (Eизг.) и растяжении (Ераст.)  

от содержания УВ и кратности экструзии. 

 

На рис. 2 показана зависимость показателей прочности при изгибе и разрыве от содержания УВ и 

кратности экструзии. Видно, что значения этих показателей также закономерно возрастают с увеличением 

концентрации УВ, как и в случае с модулями упругости. Так, при концентрации УВ 30 % прочность при 

изгибе повышается на 147 %, а прочность при растяжении примерно на 79 %.  Также можно заметить, что 

вторичная переработка не приводит к значительным изменениям прочностных характеристик. 

Полученные данные подтверждают, что УВ обладают высокими армирующими свойствами, при-

дающими жесткость и прочность полимерной матрице. 

Если рассматривать влияние параметра кратности экструзии на эти показатели, то мы видим не-

большое снижение модулей упругости при изгибе и растяжении в процессе вторичной переработки 

композитов в пределах от 4 до 12 %. Что касается прочностей на изгиб и разрыв композит с 10 %-ым 

содержанием волокна, при повторной переработке показал падение значения прочности на изгиб на  

11 %, остальные же показатели разнятся незначительно в пределах от 1 до 8 %. 
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Рис. 2. Зависимость показателей прочности при изгибе (σизг.) и при разрыве (σраст.)  

от содержания УВ и кратности экструзии 

 

Известно, что свойства волокнонаполненных композитов зависят от длины волокна – чем больше 

длина волокна, тем больший армирующий эффект и тем меньше ПТР вследствие увеличения вязкости [6]. 

Как было отмечено выше, переработка композитов с волокнистыми наполнителями сопровождается 

частичным разрушением волокон из-за высоких сдвиговых напряжений. В работе показано, что [7] 

длина УВ размером около 0,2 мм после переработки может уменьшаться в 2–3 раза. При этом напряже-

ния сдвига прямо пропорциональны вязкости расплава полимера. В связи с этим, на втором этапе дан-

ной работы было исследовано влияние вязкости полимерной матрицы, которая оценивалась по ПТР и 

кратности экструзии на физико-механические свойства композитов с 20 %-ным содержанием УВ.  

Как видно из табл. 2 введение в матрицу ПЭЭК с ПТР 8 г/10 мин (ПЭЭК-8) 20 % УВ приводит к 

уменьшению ПТР на 55 %. При этом, вторичная переработка не оказывает какого-либо влияния на дан-

ный параметр, в отличие от композита на основе ПЭЭК-52.  

 

Таблица 2 

Значения ПТР и относительного удлинения угленаполненных композитов  

на основе УВ ПЭЭК-8 и ПЭЭК-52 
 

Состав Кратность экструзии ПТР, г/10 мин. , % 

ПЭЭК-8+20 % УВ 1  3,6 4,6 

2 3,6 5,0 

ПЭЭК-52 + 20 % УВ 1 24 4,9 

2 12,3 4,7 

 

 

Из рис. 3 видно, что кратность экструзии ведет к незначительному снижению модуля упругости 

при изгибе и растяжении: на 12 % и 5 % в случае с композитом на основе ПЭЭК-8 и на 9 % и 4% в слу-

чае композита с матрицей ПЭЭК-52. 
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Рис. 3. Зависимость модуля упругости при изгибе (Eизг.) и растяжении (Ераст.) от кратности экструзии:  

1 – Eизг. ПЭЭК-8 1 экстр., 2 – Eизг. ПЭЭК-52 1 экстр., 3 – Eизг. ПЭЭК-8 2 экстр, 4 – Eизг. ПЭЭК-52 2 экстр., 
5 – Eраст. ПЭЭК-8 1 экстр., 6 – Eраст. ПЭЭК-52 1 экстр., 7 – Eраст. ПЭЭК-8 2 экстр., 8 – Eраст. ПЭЭК-52 2 экстр 

 
Также после вторичной переработки наблюдается очень несущественное снижение (от 1 до 4 %) 

прочности при изгибе и прочности при разрыве (рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Зависимость прочности при изгибе (σизг.) и разрыве (σраст.) угленаполненных композитов на осно-

ве ПЭЭК от кратности экструзии: 1 – σизг. ПЭЭК-8 1 экстр., 2 – σизг. ПЭЭК-52 1 экстр.,  
3 – σизг. ПЭЭК-8 2 экстр, 4 – σизг. ПЭЭК-52 2 экстр., 5 – σразр. ПЭЭК-8 1 экстр.,  

6 – σразр. ПЭЭК-52 1 экстр., 7 – σразр. ПЭЭК-8 2 экстр., 8 – σразр. ПЭЭК-52 2 экстр. 
 
Также, кроме того повторная переработка ПКМ приводит к небольшому повышению ударной 

вязкости образцов как с надрезом, так и без на 8–12 % (рис. 5). 
Можно заметить, что значение ПТР исходной матрицы практически не оказывает влияния на сте-

пень изменения физико-механических свойств, что говорит о том, что разрушение волокон происходит 
в равной степени в матрицах с различной вязкостью.  

 

 
Рис. 5. Зависимость ударной вязкости (Ар) угленаполненных композитов на основе ПЭЭК  

с различным ПТР от кратности экструзии: 1 – б/н ПЭЭК-8 1 экстр., 2 – б/н ПЭЭК-52 1 экстр.,  
3 – б/н ПЭЭК-8 2 экстр, 4 – б/н ПЭЭК-52 2 экстр., 5 – с/н ПЭЭК-8 1 экстр., 6 – с/н ПЭЭК-52 1 экстр.,  

7 – с/н ПЭЭК-8 2 экстр., 8 – с/н ПЭЭК-52 2 экстр. 
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Заключение 

Таким образом, суммируя полученные результаты, можно заключить, что повторная переработка 

сопровождается незначительным дополнительным разрушением волокнистого наполнителя, о чем сви-

детельствует общий тренд на снижение упруго-прочностных свойств и повышение ударной вязкости, 

однако данные изменение пренебрежительно малы. При этом установлено, что вязкость исходной по-

лимерной матрицы практически не оказывает влияния на степень разрушения волокон несмотря на раз-

личие сдвиговых напряжений. По-видимому, условий первичной переработки достаточно для опреде-

ленной степени разрушения УВ независимо от вязкости расплава. 
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Показано, что степень связности дискретных цепочек дисперсного наполнителя в композитах 

на основе полиамида-6 определяет их базовые характеристики, например, степень усиления, модуль 

упругости наполнителя, эффективность наполнителя в качестве армирующего элемента структуры. 

В свою очередь, степень связности, которая характеризуется спектральной (фрактонной) размерно-

стью, является функцией степени дисперсности наполнителя и его объемного содержания. 

 

Ключевые слова: композит, полиамид-6, связность, спектральная размерность, модуль упруго-

сти, эффективность наполнителя. 
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It has been shown that connectivity degree of discontinuous chains of particulate filler in composites on 

the basis of polyamide-6 defines their main characteristics, for e[ample, reinforcement degree, elasticity modu-

lus of filler, efficiency of filler as reinforcing element of structure. In its turn, the connectivity degree, which 

characterizes by spectral (fracton) dimension, is function of filler dispersity and its volume contents. 

 

Keywords: composite, polyamide-6, connectivity, spectral dimension, elasticity modulus, filler efficiency. 

 

Введение 

Авторы [1] предложили перколяционную модель усиления полимерных дисперсно-наполненных 

композитов, которые усиливаются каркасом наполнителя, включающим его частицы (агрегаты частиц). 

В случае изготовления указанных композитов методом экструзии формирование цепочек наполнителя 

обязательно, вследствие принудительного выдавливания расплава композита через фильеру экструдера. 

Это означает, что структура получаемого таким способом композита формируется в евклидовом про-

странстве с размерностью d=1 [2] и фрактальная размерность структуры наполнителя Df равна [3] 

1

12






d

d
D f

,            (1) 

что при d=1 дает Df =1 и это означает формирование линейных цепочек частиц (агрегатов частиц) на-

полнителя в полимерной матрице композита. 

Однако полимерные композиты могут усиливаться и дискретными цепочками частиц наполните-

ля, которые в процессе деформирования не контактируют друг с другом, что снижает степень связности 

каркаса наполнителя, характеризуемую спектральной (фрактонной) размерностью ds [4]. Поэтому це-

лью настоящей работы является исследование влияния связности цепочек дисперсного наполнителя на 

свойства композитов на основе полиамида-6. 
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Эксперимент 

В качестве матричного полимера использован полиамид-6 (ПА-6) со среднечисловой молекуляр-

ной массой 3200 моль/кг, полидисперсностью ~ 4,2 и степенью кристалличности 0,67 промышленного 

производства. Наполнителями служили минеральные вещества перлит (П) и диатомид (Д). Эти мелко 

измельченные наполнители насыпали в фарфоровую чашку, помещали в муфельную печь и нагревали 

при температуре 1173 К в течение трех часов. Затем после охлаждения до комнатной температуры на-

полнители дополнительно измельчали в планетарной шаровой мельнице Retsch PM 100 при скорости 

400 об/мин в течение 5 мин. ПА-6 предварительно сушили в вакуумном шкафу при температуре 373 К в 

течение суток. 

Композиты ПА-6/П и ПА-6/Д получены смешиванием компонент в расплаве на двухшнековом 

микроэкструдере SYZS-10P (производство КНР) с четырьмя ступенями нагрева (температура нагрева 

488, 498, 508 и 518 К, соответственно) при скорости вращения шнеков 35 об/мин. Использованы компо-

зиты с содержанием наполнителей 1, 3, 5, 7 и 10 масс. %. 

После гранулирования полученного экструдата из него получали образцы для испытаний на ин-

жекционной литьевой машине производсва фирмы Ray-Ran Test Equipment LTD (Великобритания) при 

температуре рабочего цилиндра 543 К и пресс-формы 373 К. 

Механические испытания на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двухсторон-

ней лопатки (ГОСТ 14236-81). Для этой цели использована испытательная машина А1-7000М Gotech 

производства фирмы Gotech Testing Machines Inc. (Тайвань). Данные получены при температуре 2933 К и 

скорости перемещения ползуна прибора 10 мм/мин. 

 

Результаты и их обсуждение 

Как хорошо известно [5], полимерные композиты усиливаются агрегатами частиц наполнителя, 

которые являются фрактальными объектами. В этом случае первым этапом предлагаемой трактовки 

является формировка взаимосвязи фрактальной размерности Df указанных агрегатов и их спектральной 

размерности ds, которая характеризует степень связности наполнителя [4]. В общем случае величина 

ds=1,0 для линейной цепочки наполнителя и ds=1,33 – для сильно разветвленной [4]. С использованием 

приближения среднего поля Флори-Де Жена в работе [6] были получены следующие уравнения, связы-

вающие размерности Df и ds: 
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2
         (2) 

для фантомного (не учитывающего эффекта исключенного объема) фрактала и 
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sf
d

d
dD              (3) 

для фрактала с учетом эффекта исключенного объема. 

В свою очередь, размерность Df можно рассчитать с помощью следующего уравнения [7]: 

нf
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к D
Е

Е
 2171 ,             (4) 

где Ек и Ем – модули упругости композита и матричного полимера, соответственно (отношение Ек/Ем 

принято называть степенью усиления композита), н – объемное содержание наполнителя, рассчитан-

ное следующим образом [8]: 
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где н и п – плотность наполнителя и матричного полимера, соответственно, принятые равными 2200 и 

1140 кг/м
3
 [9], Wн – массовое содержание наполнителя. 

Оценки согласно уравнению (2) и уравнению (3) при d=1 показали идентичные величины ds в ин-

тервале 0,243-0,390. Это соответствие расчетов согласно указанным уравнениям демонстрирует, что 

дискретные участки цепочек частиц (агрегатов частиц) наполнителя являются фантомными или про-

зрачными фракталами, на которые не распространяется действие эффекта исключенного объема [6]. 

Авторы [1] предложили следующее уравнение для расчета модуля упругости цепочечной струк-

туры наполнителя Енап: 

мнап ЕЕ 11 .                   (6) 
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Очевидно, что для дискретных цепочек (имеющих разрывы по длине с ds<1) уравнение (6) следу-

ет модифицировать следующим образом: 

sмнап dЕЕ 11 .                          (7) 

Альтернативным способом расчета величины модуля упругости наполнителя Енап безотноситель-

но к его типу является уравнение [7]: 

мfнап EDЕ 217 .                     (8) 

На рис. 1 приведено сравнение величин Енап, рассчитанных согласно уравнениям (7) и (8), которое 

показало их хорошее соответствие. Это означает, что структура частиц (агрегатов частиц) наполнителя 

в виде дискретных цепочек или условие ds<1 сильно снижает модуль упругости наполнителя и, как 

следствие, модуль упругости композита в целом. 
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Рис. 1. Соотношение модулей упругости наполнителя, рассчитанных согласно уравнениям (7) Енап  

и (8) '

напЕ , для композитов ПА-6/П (1) и ПА-6/Д (2). Прямая линия указывает соотношение 1:1 

 

 

Проверить корректность модифицированного уравнения (7) можно с помощью простого правила 

смесей [9]: 

 нмннапк ЕЕЕ  1 .            (9) 

На рис. 2 приведено сравнение зависимостей степени усиления Ек/Ем от объемного содержания на-

полнителя н, рассчитанных экспериментально, для рассматриваемых композитов. Как следует из этого 

сравнения, получено хорошее соответствие теории и эксперимента (их среднее расхождение составляет ме-

нее 2 %), подтверждающее корректность предложенной трактовки, в частности, уравнения (7).  
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Рис. 2. Сравнение рассчитанных согласно уравнениям (7), (9) (1–3) и полученных  

экспериментально (4–6) зависимостей степени усиления Ек/Ем от объемного содержания  

наполнителя н для композитов ПА-6/П (1, 4), ПА-6/Д (2, 5) и ПК/Гр (3, 6) 
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На рис. 2 также приведена теоретическая зависимость Ек/Ем(н), рассчитанная аналогичным спо-

собом, но при условии ds=1, т. е. в случае непрерывных цепочек наполнителя. Как и следовало ожидать, 

в последнем случае величина Ек/Ем существенно выше полученной для рассматриваемых композитов в 

силу условия для них ds0,485. Для сравнения с теорией использованы результаты работы [11] для ком-

позитов поликарбонат/графит (ПК/Гр), также полученных методом экструзии, которые хорошо согла-

суются с теоретической оценкой. Это соответствие показывает, что усиление композитов ПК/Гр осуще-

ствляется линейными цепочками графита с непрерывной структурой, т. е. с ds=1,0. 

Авторы [11] предложили характеризовать эффективность наполнителя в качестве армирующего 

элемента структуры полимерных композитов с помощью производной dЕк/dн, т. е. относительного по-

вышения модуля упругости этих материалов. На рис. 3 приведена зависимость производной dЕк/dн от 

спектральной размерности ds цепочек наполнителя для рассматриваемых композитов. Как и следовало 

ожидать наблюдается рост эффективности наполнителя dЕк/dн по мере увеличения ds, что аналитиче-

ски описывается простым соотношением: 

 

s

н

к d
d

dЕ
7,16


.       (10) 
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Рис. 3. Зависимость эффективности наполнителя dЕк/dн от спектральной размерности ds  

цепочек наполнителя для композитов ПА-6/П (1) и ПА-6/Д (2) 

 

Из уравнения (10) следует, что при максимальной величине ds=1,33 [4] dЕк/dн для рассматривае-

мых композитов будет равна 22,2 ГПа в случае их получения методом экструзии. Эта величина dЕк/dн 

практически совпадает со значением 22 ГПа, полученным для нанокомпозитов полимер/углеродные 

нанотрубки, изготовленных таким же методом. С практической точки зрения это означает, что для реа-

лизации улучшения свойств экструдированных дисперсно-наполненных полимерных композитов необ-

ходима разработка технологических способов повышения связности цепочек наполнителя или увеличе-

ния их спектральной размерности ds. 

Рассмотрим структурную основу возможного повышения ds. В настоящее время влияние степени 

дисперсности наполнителя на свойства полимерных композитов общепризнано [12]. Однако сейчас не 

существует количественной меры указанной степени, что позволяет предполагать только качественные 

соотношения «дисперсность наполнителя–свойства». Ввести такую меру степени дисперсности напол-

нителя d можно следующим образом. В работе [13] получено следующее уравнение для оценки степе-

ни усиления полимерных композитов: 

 
7,1

111 











 н

м

к

Е

Е
,     (11) 

где  – количественная мера степени агрегации наполнителя. 
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Поскольку процессы агрегации и диспергирования наполнителя по своему физическому смыслу 

являются диаметрально противоположными, то можно записать: 

1d
.      (12) 

На рис. 4 приведена зависимость ds(
2/1

d ) (такая форма зависимости выбрана с целью ее линеаризации) 

для рассматриваемых композитов, которая демонстрирует, что единственным фактором, контролирующим 

размерность ds, является степень дисперсности наполнителя d, что аналитически выражается так: 

 
2/12,0 dsd  .      (13) 
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0,2 
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ds 

2/1

d  3 0 1 
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Рис. 4. Зависимость спектральной размерности ds от степени дисперсности наполнителя d  

для композитов ПА-6/П (1) и ПА-6/Д (2) 

 

Выводы 

Таким образом, полученные в настоящей работе результаты продемонстрировали определяющее 

влияние степени связности дискретных цепочек наполнителя, характеризуемой их спектральной раз-

мерностью, на свойства исследуемых композитов. Эффективность наполнителя в качестве армирующе-

го элемента структуры полимерных композитов в случае получения их методом экструзии контролиру-

ется связностью его цепочек. В свою очередь, указанная связность определяется только степенью дис-

персности наполнителя. 
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ЭФФЕКТИВНЫЙ МОДУЛЬ УПРУГОСТИ НАПОЛНИТЕЛЯ  

ДЛЯ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИАМИДА-6 
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Выполнена количественная оценка эффективного (реального) модуля упругости наполнителя для 

композитов на основе полиамида-6 двумя методами, результаты которых показали близкое соответ-

ствие. Указанный модуль упругости существенно ниже (примерно на порядок) своего номинального 

значения. Предложенный способ позволяет избежать применения многочисленных поправочных коэф-

фициентов в случае использования правила смесей. Эффективный модуль упругости наполнителя явля-

ется показателем его эффективности как армирующего элемента. 

 

Ключевые слова: полимер, композит, эффективный модуль упругости наполнителя, правило 

смесей, эффективность наполнения. 

 

 

THE EFFECTIVE ELASTIC MODULUS OF FILLER  

FOR COMPOSITES ON THE BASIS OF POLYAMIDE-6 
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The quantitative estimation of effective elastic modulus of filler for composites on the base of polyamide-

6 within two method, which results shown close correspondence, was performed. The indicated elastic modulus 

is below essentially (about one order) its nominal value. The proposed method allows to avoid application of 

large number of correcting coefficients in the case of usage of the mixtures rule. The effective elastic modulus 

of filler is indicator of its efficiency as reinforcing element. 

 

Keywords: polymer, composite, effective elastic modulus of filler, mixtures rule, filling efficiency. 

 

Введение 

Модуль упругости наполнителя Ен полимерных композитов является важнейшей физико-мате-

матической характеристикой и используется практически во всех микрокомпозитных моделях для рас-

чета показателей этих материалов [1]. Однако применение в указанных расчетах номинальных величин 

Ен очень часто приводит к завышенным значениям модуля упругости композита Ек в силу того обстоя-

тельства, что реальный (эффективный) модуль упругости наполнителя эф

нЕ  в полимерной матрице су-

щественно ниже своей номинальной величины, что в первую очередь обусловлено процессом агрегации 

исходных частиц наполнителя (нанонаполнителя). Так, авторы [2] продемонстрировали, что величина 
эф

нЕ  углеродных нанотрубок (УНТ) в полимерной матрице составляет 7155 ГПа при номинальном 

значении этого параметра >600 ГПа для УНТ, полученных методом осаждения химических паров 

(OVD) [3]. Поэтому целью настоящей работы является оценка величины эффективного (реального) мо-

дуля упругости наполнителя двумя методами и выяснение его физического смысла на примере двух 

полимерных композитов на основе полиамида-6 (ПА-6), а именно, ПА-6/диатомид (ПА-6/Д) и  

ПА-6/перлит (ПА-6/П). 
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Эксперимент 

В качестве матричного полимера использован ПА-6 со среднечисловой молекулярной массой  

3,2 кмоль/кг, полидисперсностью ~ 4,2 и степенью кристалличности 0,67 промышленного производства. 

Наполнителями служили минеральные вещества диатомид и перлит. Эти мелко измельченные наполни-

тели насыпали в фарфоровую чашку, помещали в муфельную печь и нагревали при температуре 1173 К 

в течение 3 час. Затем после охлаждения до комнатной температуры наполнители измельчали в плане-

тарной шаровой мельнице Retsch PM 100 при скорости 400 об/мин в течение 5 мин. ПА-6 предвари-

тельно сушили в вакуумном шкафу при температуре 373 К в течение суток. 

Композиты получены смешиванием компонент в расплаве на двухшнековом микроэкструдере 

SYZS-10P (КНР) с четырьмя ступенями нагрева (температура нагрева 488, 498, 508 и 518 К, соответст-

венно) при скорости вращения шнеков 35 об/мин. После гранулирования полученного экструдата из 

него получали образцы для испытаний на инжекционной литьевой машине фирмы Ray-Ran Test 

Equipment LTD (Великобритания) при температуре рабочего цилиндра 543 К и пресс-формы 373 К. 

Механические испытания на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двухсторон-

ней лопатки (ГОСТ 14236-81). Для этой цели использована испытательная машина А1-7000М Gotech про-

изводства фирмы Gotech Testing Machines Inc. (Тайвань). Данные получены при температуре 2933 К и 

скорости ползуна прибора 10 мм/мин. 

 

Результаты и их обсуждение 

Существуют два метода количественной оценки величины эффективного (реального) модуля уп-

ругости наполнителя 
эф

нЕ  в полимерной матрице композита. Первый из них использует для этой цели 

следующее простое уравнение [4]: 

мf

эф

н EDЕ 217 ,                 (1) 

где Df – фрактальная размерность структуры агрегатов наполнителя, Ем – модуль упругости матричного 

полимера (для используемой марки ПА-6 величина Ем составляет 1,772 ГПа). 

Размерность Df можно определить с помощью следующего уравнения [4]: 

нf

м

к D
Е

Е
 2171 ,                 (2) 

где отношение Ек/Ем принято называть степенью усиления композита, а величина н определяется сле-

дующим образом [5]: 

н

н
н

W


 ,                                     (3) 

где Wн – массовое содержание наполнителя, н – его плотность, принятая в настоящей работе равной 

2000 кг/м
3
. 

Второй метод количественной оценки 
эф

нЕ  заключается в применении модифицированного пра-

вила смесей [6]: 

 

н

м

эф

н

м

к

Е

Е

Е

Е
1 .      (4) 

Сравнение определенных согласно уравнениям (1) и (4) значений эф

нЕ  для рассматриваемых ком-

позитов ПА-6/П и ПА-6/Д приведено в табл. 1, из которой следует хорошее соответствие полученных 

разными методами величин эффективного (реального) модуля упругости наполнителя. 

 



Точиев Дж.С., Сапаев Х.Х., Долбин И.В. 
 

 

 102 

Таблица 1 

Сравнение рассчитанных согласно уравнениям (1) и (4) величин эффективного модуля  

упругости наполнителя эф

нЕ  для композитов ПА-6/Д и ПА-6/П 

 

Композит н 
эф

нЕ , ГПа 

Уравнение (1) Уравнение (4) 

ПА-6/Д 0,005 3,34 3,40 

0,015 1,40 1,36 

0,025 1,53 1,56 

0,035 2,11 2,09 

0,050 2,27 2,21 

ПА-6/П 0,005 3,34 3,40 

0,015 2,10 2,15 

0,025 4,17 4,08 

0,035 5,34 5,34 

0,050 5,85 5,78 

 

Проверку корректности абсолютных значений 
эф

нЕ  можно выполнить с помощью правила сме-

сей в его наиболее простой форме [1]: 

 

 нмн

эф

нк ЕЕЕ  1 .     (5) 

На рис. 1 приведено сравнение рассчитанных согласно уравнению (5) (где значения эф

нЕ  были оп-

ределены как по формуле (1), так и по формуле (4)) и полученных экспериментально зависимостей 

Ек(Wн), из которого следует хорошее соответствие теории и эксперимента (среднее расхождение между 

ними составляет менее 3 %). Следует обратить внимание на тот факт, что интервал величин 
эф

нЕ  для 

рассматриваемых композитов составляет ~ 1,4–6,0 ГПа, т. е. как и в работе [2], эффективный (реальный) 

модуль упругости наполнителя эф

нЕ  на порядок и более ниже своих номинальных значений. 
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Рис. 1. Сравнение полученных экспериментально (1, 2) и рассчитанных согласно уравнению (5) (3–6)  

с использованием формул (1) (3, 5) и (4) (4, 6) зависимостей модуля упругости Ек  

от массового содержания наполнителя Wн для композитов ПА-6/П (1, 3, 4) и ПА-6/Д (2, 5, 6) 

 

Для учета указанного выше отличия эф

нЕ  от своего номинального значения в настоящее время 

широко используются поправочные коэффициенты, принимающие во внимание разного рода факторы. 

Так, авторы [7] для расчета величины Ек предложили следующий вариант правила смесей: 

 



Эффективный модуль упругости наполнителя …   

 

  103 

нe
Е

Е
kkk

Е

Е
н

м

н

н

к 

 







 101

,                   (6) 

где k1, k0 и k – коэффициенты, учитывающие соответственно анизотропию, ориентацию и изменение 

формы наполнителя,  – фактор, принимающий в расчет разные виды соотношения между Ек и н (ли-

нейное, нелинейное и т. п.). 

Для каждого из указанных коэффициентов Омиди и др. [7] предложили отдельные уравнения для 

их расчета, хотя и довольно сложные, что в конечном итоге позволило им теоретическое описание зави-

симостей Ек(н) для нанокомпозитов эпоксиполимер/углеродные нанотрубки. В отличие от метода [7], 

предложенная схема проста, имеет ясный физический смысл и позволяет моделирование таких же зави-

симостей при минимуме необходимых параметров. 

Далее рассмотрим физический смысл параметра 
эф

нЕ . Очевидно, чем выше указанный параметр, 

тем больше степень усиления полимерного композита или, другими словами, тем выше его эффектив-

ность в качестве армирующего элемента структуры для этого класса полимерных материалов. Авторы 

[8] предложили оценивать такую эффективность с помощью отношения dЕк/dн. В свою очередь, в ра-

боте [6] было показано, что: 

н

н

к Е
d

dЕ
~


.      (7) 

Это означает, что с физической точки зрения эффективный (реальный) модуль упругости напол-

нителя эф

нЕ  также является показателем эффективности наполнителя в качестве армирующего элемента 

структуры полимерного композита. Оптимальным решением этого вопроса является приближение эф-

фективной величины 
эф

нЕ  к номинальной Ен. Так, авторы [9] получили наполненные УНТ композиты с 

величиной Ек, примерно равной этому показателю для стали (292 ГПа). Этот результат был достигнут 

благодаря подбору двух характеристик композита, а именно, специальной обработкой жгутов УНТ, 

вследствие которой их размерность Df максимально приблизилась к евклидовой (Df 3) и выбором вы-

сокомодульного матричного полимера (бисмалеимида с Ем=4 ГПа). Расчет согласно уравнению (1) де-

монстрирует, что в этом случае значение 
эф

нЕ  приближается к величине ~ 600 ГПа, т. е. номинальному 

модулю упругости Ен для УНТ, полученных методом OVD [3]. На рис. 2 приведено сравнение парамет-

ров dЕк/dн и эф

нЕ  для исследуемых композитов, из которого следует их равенство в пределах погреш-

ности эксперимента. Это наблюдение подтверждает, что эффективный (реальный) модуль упругости 

наполнителя служит мерой его эффективности в качестве армирующего элемента структуры композита. 

Отметим, что указанный выше интервал dЕк/dн (~ 1,4-6,0 ГПа) хорошо согласуется с аналогичными 

оценками для нанокомпозитов полимер/УНТ, полученных методом экструзии [8]. 
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Рис. 2. Зависимость эффективности наполнителя в качестве армирующего элемента dЕк/dн  

от эффективного модуля упругости наполнителя эф

нЕ  для композитов ПА-6/П (1) и ПА-6/Д (2) 
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Выводы 

Следовательно, выполненные двумя методами расчеты эффективного (реального) модуля упруго-

сти наполнителя для композитов полиамид-6/диатомид и полиамид-6/перлит показали их близкое соот-

ветствие. Также было обнаружено, что абсолютные величины этого показателя существенно ниже 

(примерно на порядок) своих номинальных значений. Использование эффективного модуля упругости 

наполнителя позволяет избежать применения многочисленных поправочных коэффициентов и приме-

нять для расчета модуля упругости композитов правило смесей в его простейшей форме. Эффективный 

(реальный) модуль упругости наполнителя является показателем эффективности наполнителя в качест-

ве армирующего элемента структуры полимерного композита, а уравнение (1) определяет способы по-

вышения этого параметра – изменение структуры агрегатов наполнителя и применение высокомодуль-

ных матричных полимеров. 
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Представлены результаты исследования сополиэфиркетонов на основе гидрохинона и 1,1-дих-

лор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил) этилена методом высокотемпературной поликонденсации. Раз-

личными методами подтверждены состав и строение полиэфиркетонов. Показано, что введение 

атомов Br и дихлорэтиленовой группы в макромолекулы существенно влияет на эксплуатационные 

свойства полиэфиркетонов. 

 

Ключевые слова: высокотемпературная поликонденсация, 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-окси-

фенил)этилен, дихлорэтиленовая группа, термостойкость, теплостойкость. 
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The results of a study of copolyetherketones based on hydroquinone and 1,1-dichloro-2,2-di(3,5-dib-

romo-4-hydroxyphenyl)ethylene by high-temperature polycondensation are presented. Various methods confir-

med the composition and structure of polyetherketones. It has been shown that the introduction of Br atoms and 

a dichloroethylene group into macromolecules significantly affects the performance properties of 

polyetherketones. 

 

Keywords: high-temperature polycondensation, 1,1-dichloro-2,2-di(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)ethy-

lene, dichloroethylene group, heat resistance, heat resistance. 

 

Спрос на полимерные материалы продолжает расти с каждым годом. К востребованны полимерам 

относятся полиариленэфиркетоны, отвечающие жестким требованиям с точки зрения теплостойкости, 

воспламеняемости, сгорания продуктов и химической стойкости, оптических и электрофизических ха-

рактеристик [1-10]. Благодаря таким уникальным свойствам полиариленэфиркетоны занимают одно из 

ведущих мест по широте применения в технике [11-16]. 

Одним из основных препятствий для создания большого спектра полимерных материалов, соче-

тающих в себе комплекс эксплуатационных характеристик, является отсутствие большого выбора ис-

ходных мономеров. Как следует из литературы, в этом направлении большой интерес представляют не-

которые мономеры, производные хлораля и ДДТ, как 1,1,1-трихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этан, 1,1-дих-

лор-2,2-ди(4-оксифенил)этилен и его бромированный производный 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-ок-

сифенил)этилен, 1,1-дихлор-2,2-ди-4[4′{1′1′-дихлор-2′-(4′′-оксифенил)этиленил}феноксифенил]этилен,  

1,1-дихлор-2,2-ди-4[4′{1′1′-дихлор-2′-(4′′-окси-3′′,5′′-дибромфенил)этиленил}2′,6′-дибромфеноксие-

нил]этилен, а также дихлорангидрид 1,1-дихлор-2,2-ди(4-карбоксифенил)этилена, которые содержат 

как галоген, так и двойную связь в виде дихлорэтиленовой группы, способствующей повышению огне-

стойкости и термическому структурированию. Кроме этого, многие исследования направлены на усо-

вершенствование способов получения данных соединений. Большое количество исследований под-

тверждает высокую активность указанных мономеров в поликонденсационных процессах [17–22], а ко-
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нечные продукты обладают комплексом высоких термомеханических, теплофизических, механических 

и других свойств, которые можно существенно повысить за счет их термической обработки для дихло-

рэтиленсодержащих полимеров. Изучена кинетика термического структурирования полиэфиркетоновов 

с дихлорэтиленовой группой, показано влияние термообработки на некоторые характеристики поли-

эфиров, рассчитана зависимость горючести материалов от содержания дихлорэтиленовой группы в 

макроцепи. 

Особый интерес представляют полиэфиры, совмещающие в своей структуре атомы брома в соче-

тании с ненасыщенной связью. Известные полиарилаты на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-

оксифенил) этилена проявляют разрывную прочность в пределах 140-160 МПа, а также высокую устой-

чивость даже в концентрированных растворах кислот и щелочей. Ненасыщенные бромсодержащие по-

лиэфиры, как правило, отличаются хорошей растворимостью как в хлорсодержащих, так и в иных орга-

нических растворителях.  

Для создания растворимых, тепло – и термостойких, высокопрочных полиэфиркетонов синтези-

рованы сополиэфиркетоны на основе 1,1-дихлор-2,2-ди (3,5-дибром-4-оксифенил) этилена (ТБ-С-2) и 

гидрохинона по следующей схеме: 
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Известно, что многие физико-химические свойства полимерных материалов можно регулировать 

не только за счет использования определенных мономеров, но и за счет порядка их введения в реакци-

онную смесь. Разработан способ получения сополиэфиркетонов с высокими вязкостными показателями 

и количественным выходом. Сополиэфиркетоны синтезированы в атмосфере азота методом высокотем-

пературной поликонденсации в среде дифенилсульфона в течение 6 часов, из которых в первые 3 часа 

проводили реакцию между 4,4'-дифтордифенилкетоном и гидрохиноном при 250–260 С, а последую-

щие 3 часа между образовавшимся олигокетоном и 1,1-дихлор-2,2-ди (3,5-дибром-4-оксифенил) этиле-

ном при 180-200 С. Выбор такого температурного режима синтеза связан с возможностью образования 

пространственно-структурированных полиэфиров при более высоких температурах за счет раскрытия 

двойных связей в дихлорэтиленовых группах. 

Значения n и m менялись в интервале 0–1 моль и получали сополиэфиркетоны с различным содер-

жанием остатков диоксисоединений. Поскольку продукт поликонденсации представлял собой твердую 

массу, ее измельчали на шаровой мельнице до нужных размеров. Полученный порошок промывали аце-

тоном или изопропиловым спиртом с использованием аппарата Сокслета для очистки от растворителя – 

дифенилсульфона. На втором этапе очистки полимер отмывали от неорганической соли (KF) дистиллиро-

ванной водой. Полимер сушился при 100 С 24 ч. на воздухе и затем под вакуумом до постоянной массы. 

Состав и строение полученных полиэфиркетонов подтверждено ИК-спектроскопией и турбиди-

метрическим титрованием. На спектрах имеются полосы поглощения, соответствующие группам  

Ar-Br (600–500 см
-1

), >С=ССl2 (980 см
-1

), >С=О (1705–1660 см
-1

) и простым эфирным связям Ar-O-Ar в 

области 1270–1230 см
-1 

. В области 3600–3300 см
-1

 не обнаружены полосы поглощения, которые соот-

ветствовали бы гидроксильной группе. Последнее говорит о высокой степени завершенности поли-

конденсационного процесса. Причем, в зависимости от содержания соответствующих групп интен-

сивность полос поглощения изменяется. 

Вид кривых турбидиметрического титрования говорит о том, что образовались статистически 

смешанные сополимеры, а не смесь гомополимеров. Полимеры отличаются хорошей растворимостью в 

хлорированных органических растворителях и сохраняют растворимость до тех пор, пока доля 1,1-дих-

лор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилен по отношению к гидрохинону не составит 50 %-мольных. 

Падение содержания последнего приводит к ухудшению растворимости. Сополимеры с высоким со-

держанием гидрохиноновых остатков нерастворимы в обычных органических растворителях. Для рас-

творимых полиэфиркетонов начало коагуляции лежит в области больших объемов осадителя, подчер-
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кивая роль атомов брома как объемных заместителей, способствующих разрыхлению, а следовательно, 

и к улучшению растворимости полимеров. Полученные полиэфиры характеризуются низким разбросом 

молекулярных масс, о чем свидетельствует близкое расположение начала и завершения процесса коагу-

ляции (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Интегральная и дифференциальная кривые турбидиметрического титрования  

для ПЭК (ТБС-2:гидрохинон = 1:1 моль:моль) 

 

Исследования структуры ПЭК проводились на порошковых образцах или пленках с помощью 

дифрактометра ДРОН-6 в режиме шагового сканирования с длиной волны 1,54051 
о

А . Результаты рент-

генофазного анализа свидетельствуют об образовании ПЭК аморфной структуры (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Дифрактограмма ПЭК на основе ТБ-С-2 и гидрохинона в соотношении 1:1 моль:моль 

 

Чтобы рекомендовать материалы в той или иной области техники необходимо изучить комплекс 

их эксплуатационных характеристик. Для конструкционных материалов особо важны высокие показа-

тели механических характеристик. Как видно из табл. 1, полученные полиэфиркетоны проявляют пла-

стическую деформацию при прочности разрыва 105–120 МПа. 
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Таблица 1 

Свойства ароматических полиэфиркетонов 

ПЭК на основе, моль. Тс, 
С 

σр, 

МПа 

εр, 

% 

Е (раст.), 

МПа 

КИ 

% 
Температура потери массы, С 

ТБС-2 Гидрохинон 2 % 5 % 50 % 

– 1,00 142 102 78 2390 39 476 497 566 

0,25 0,75 164 106 66 2480 46 465 485 553 

0,50 0,50 176 110 41 2697 50 460 476 572 

0,75 0,25 184 114 24 2673 54 440 485 559 

1,00 – 196 120 11 2984 57 435 496 571 

 

Из литературы следует, что полиэфиры, содержащие дихлорэтиленовую группу, обладают высо-

кой огнестойкостью [17–22]. Синтезированные полиэфиркетоны являются негорючими, самосатухаю-

щими, отсутствует тление после вынесения из пламени горелки и не дают вторичных источников вос-

пламенения. При контакте с пламенем (или при горении) обугливаются по поверхности, образовавший-

ся слой препятствует доступу кислорода вглубь полимера. С повышением содержания бромсодержаще-

го компонента соответственно повышается и огнестойкость полиэфиров, достигая показателя индекса 

расплава до 57 %. 

На термостойкость данных полиэфиров влияют два фактора – плотность полимерного материала 

и содержание двойной связи. С одной стороны, (см. табл. 1) в данном ряду происходит разрыхление, 

связанное с введением объемных атомов брома, что должно понижать термостойкость, с другой сторо-

ны, полимер насыщается двойными связями, способствующими образованию сшитых структур. По-

следнее положительно влияет на термостойкость полиэфиров. При 2 %-ной потере массы преобладает 

вклад высокой плотности и при этом двойные связи, вероятно, еще не реализуются. Поэтому полиэфир-

кетон на основе гидрохинона, характеризующийся большей плотностью упаковки макроцепи, проявля-

ет более высокую термостойкость. А при 50 %-ной потере массы, потери по причине разрыхления ком-

пенсируются интенсивным структурированием и поэтому термостойкость в ряду выравнивается. 

Таким образом, в ходе работы синтезированы сополиэфиркетоны на основе гидрохинона и 1,1-дих-

лор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилена, обладающие повышенными значениями тепло-, термо-, и 

огнестойкости, деформационно-прочностных характеристик и хорошо растворимые в обычных органи-

ческих растворителях. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-23-00370.  
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Реакцией нуклеофильного замещения в высококипящем растворителе получены сополиариленэ-

фиркетоны, содержащие простые эфирные, кет- и сложноэфирные связи. Изучены строение, струк-

тура и основные свойства синтезированных полиариленэфиркетонов. Строение полимерных материа-

лов подтверждены ИК-спектроскопией и турбидиметрическим титрованием. Показано, что сополи-

эфиркетоны могут найти широкое применение в качестве высоко термостойких конструкционных и 

пленочных полимерных материалов. 

 

Ключевые слова: Полиариленэфиркетон, сополиэфиркетоны, поликонденсация, гидрохинон, 

4,4′-дифтордифенилкетон, сополиконденсация.  

 

 

HALOGENATED AROMATIC COPOLYARYLENEFIRKETONES 

 
1
Kharaev A.M., 

1
Bazheva R.Ch., 

2
Parchieva M.M., 

2
Yalkhoroeva M.A.,  

2
Inarkieva Z.I., 

1
Beslaneeva Z.L., 

1
Kharaeva R.A. 

 
1
Kabardino-Balkar State University 

2
Ingush State University 

 

The reaction of nucleophilic substitution in a high-boiling solvent produced copolyarylene ether ketones 

containing ether, keto, and ester bonds. The structure, structure and main properties of the synthesized 

polyarylene ether ketones have been studied. The structure of polymeric materials was confirmed by IR spec-

troscopy and turbidimetric titration. It has been shown that copolyetherketones can be widely used as highly 

heat-resistant structural and film polymeric materials. 

 

Keywords: Polyaryleneetherketone, copolyetherketones, polycondensation, hydroquinone, 4,4'-difluoro-

diphenylketone, copolycondensation. 

 

Благодаря интенсивному развитию высокотехнологичных отраслей промышленности сохраняется 

большой интерес к суперконструкционным полимерным материалам с улучшенными эксплуатацион-

ными характеристиками. Среди многообразия полигетероариленов полиариленэфиркетоны (ПАЭК) за-

нимают особое место благодаря уникальному комплексу эксплуатационных характеристик: прочность, 

термо – и теплостойкость, химическая, гидролитическая и радиационная стойкость, стойкость к пиро-

лизу, низкая горючесть и низкий уровень выделения дыма при сжигании [1–10]. Основные свойства 

данного класса полимеров определяются соотношением простых эфирных и кето-групп в основной це-

пи. Варьирование эксплуатационных характеристик в широком диапазоне возможно при использовании 

в синтезе данных полимеров диокси – и дигалогенароматических соединений различной структуры и в 

различных соотношениях. При этом удобным методом синтеза является метод нуклеофильного заме-

щения [11–20]. 

В настоящее время основными производителями полиэфиркетонов являются Victrex Europe 

GmbH (Германия), Dequssa AG (Германия), Victrex USA Inc(США), Victrex plc (Великобритания), 

Victrex PEEK(Япония) и Julin Univtrsitat (Китай). Прогресс современной техники базируется на широ-

ком применении разнообразных полимерных материалов, способных работать под воздействием раз-
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личных внешних факторов. В связи с этим расширение ассортимента полимеров остается актуальной 

задачей. Также актуальна оптимизация методов получения таких материалов. 

В силу своей химической структуры и высокой степени кристалличности ПЭЭК на основе гидро-

хинона не растворяется в обычных органических растворителях, что ограничивает возможность исполь-

зования его в качестве пленочного материала и переработку из раствора. Проблема решается частичной 

заменой исходного гидрохинона на другие мономеры при «химическом смешивании», т. е. получении 

сополимеров или блок-сополимеров.  

Известно, что добиться улучшения растворимости и технологичности переработки полимера воз-

можно введением ароматических или же алифатических боковых групп в макромолекулу ПАЭК без 

дальнейшего их химического превращения [21-24]. Кроме этого, введение в полимерную макромолеку-

лу кардовых фрагментов приводит к асимметрии и пространственному затруднению, уменьшению 

плотности упаковки цепи полимера, что способствует улучшению растворимости и увеличению темпе-

ратуры стеклования. 

С целью получения новых полиариленэфиркетонов с хорошей растворимостью в доступных ор-

ганических растворителях синтезированы новые диоксисоединения, содержащие карбонатные группы в 

основной цепи, для дальнейшего синтеза полиариленэфиркетонов на их основе по следующей общей 

схеме: 
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где х=Н в случае использования 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)-этилена (мономер I);  

 х = Br в случае использования 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилена (мономер II): 
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мономер II  
 

Мономеры получены методом акцепторно-каталитической поликонденсации в среде 1,2-дихлор-

этана с использованием триэтиламина в качестве катализатора и акцептора хлористого водорода.  

Для мономера I найдены следующие параметры: выход целевого продукта светло-коричневого 

цвета составляет 95–97 %; температура размягчения 83–85 °С; содержание основного вещества не ме-

нее 99,9 %; допускается в качестве примеси хлорид натрия в количестве не более 0,05–0,1 %; молеку-

лярная масса = 842,5428; элементный состав, %: С=64,15/65,00; H=3,83/;3,79, Cl=8,42/8,4 (в числителе 

вычислено, в знаменателе-найдено). Содержание гидроксильных групп – 4,04/4,08 (в числителе-вычис-

лено, в знаменателе-найдено). 
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Для мономера II: температура размягчения 78–79 °C; содержание основного вещества не менее  

99,9 %; расчетная молекулярная масса=1467,675; элементный состав, %: С=64,15/65,00; Н=3,83/;3,79, 

С1=8,42/8,4 (в числителе вычислено, в знаменателе-найдено). Содержание гидроксильных групп-

2,32/2,28 (в числителе вычислено, в знаменателе-найдено).  

Для мономеров на ИК-спектрах обнаружены полосы соответствующих изопропилиденовой груп-

пе в остатке бисхлорформиата бисфенола А 2960–2980 см
-1

; гидроксильным группам 3300–3600 см
-1

; 

группе Ar2 – С = ССl2 в области 980 см
-1

, группе С– Br в области 600–500 см
-1

. 

Подтвердив строение и высокую реакционную способность новых дихлорэтиленсодержащих мо-

номеров, в дальнейшем на их основе получены сополиэфиркетоны по следующей схеме: 
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Сополиэфиркетоны получены в среде дифенилсульфона при различных соотношениях мономера  

I или II и гидрохинона от 0 до 100 моль.%. При использовании одного только гидрохинона синтез про-

водился при 300–320
 о

С. Сополиэфиры, содержащие остатки новых мономеров, во избежание процесса 

структурирования и деструкции полученного полимера, синтез проводили при температуре 170–180 С. 

Сополиэфиркетоны получали в два этапа: сначала проводили поликонденсацию 4,4′-дифтордифе-

нилкетона с гидрохиноном при 300–320 С в течение 3–4 часов, затем с мономером I (или II) при  

170–180 С в течение 2–3 часов в зависимости от соотношения гидроксисоединений. Общая продолжи-

тельность синтеза во всех случаях составляла 6 часов.  

Полимеры получены с относительно высокими показателями приведенной вязкости (0,45–0,77 дл/г). 

Полимеры с большей молекулярной массы получены при использовании мономера I.  

Данные турбидиметрического титрования подтвердили образование сополимера, а не смеси го-

мополимеров (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Интегральная и дифференциальная кривые турбидиметрического титрования 

 сополимера гидрохинон:мономер I при эквимольном соотношении. 
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Растворимость сополиэфиркетонов зависит от мольного соотношения гидроксисоединений. Со-

полиэфиркетоны на основе мономеров I и II состава 50:50 % моль (эквимольное соотношение исходных 

диоксисоединений) хорошо растворимы в хлорированных органических растворителях и дают прозрач-

ные и прочные пленки (табл. 1). 

 

Таблица 1  

Растворимость сополиариленэфиркетонов в некоторых органических растворителях 

Растворимость при 20 С Сополимер на основе  

гидрохинона и мономера I  

Сополимер на основе  

гидрохинона и мономера II 

N,N-Диметилформамид Р Р 

N,N-Диметилацетамид Р Р 

1,1,2,2-тетрахлорэтан Р Р 

1-оксациклопентан Р Р 

Диметилкетон Н Н 

Дихлорметан Р Р 

Диметилсульфоксид Р* Р 

Диоксан НБ НБ 

Пропанол-2 Н Н 

Трихлорметан Р Р 

ТХЭ:фенол (3:1) Р Р 

Тетрахлорметан НБ НБ 

Этанол Н Н 

где Р – растворяется, Н – не растворяется, НБ – набухает, Р* – растворяется при нагревании. 

 

Некоторые свойства синтезированных сополиэфиркетонов даны в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Свойства сополиариленэфиркетонов 

Соотношение диоксисоединений Выход, 

% 

Тс., 

С 

Тразл, 

2 %, С 

δразр., 

МПа 

КИ, 

% мономер I гидрохинон 

– 100 95 150 465 103 35 

50 50 97 166 430 80 40 

100 – 97 172 410 77 45 

мономер II гидрохинон  

50 50 95 187 400 124 48 

100 – 97 196 390 136 52 

  

Из таблицы видно, что сополиэфиркетоны на основе новых мономеров по температуре стеклова-

ния существенно отличаются от широко известного полиэфиркетона на основе гидрохинона. Вероятно, 

это связано с наличием в структурах ненасыщенных сополиэфиркетонов большого количества поляр-

ных дихлорэтиленовых групп и особенно объемных атомов брома. 

Как и следовало ожидать, сополиэфиркетоны на основе мономеров I и II значительно уступают 

полиэфиркетону на основе гидрохинона по термоокислительной стойкости. Введение термически неус-

тойчивых сложноэфирных связей в структуру полиэфиркетона снижает термостойкость последних. 

Следует обратить внимание на высокие прочностные свойства сополиэфиркетонов, содержащих 

остатки мономера II. Ранее в ряде работ было показано, что полиэфиры подобной структуры с дихлорэ-

тиленовой группой и атомами брома характеризуются высокими показателями разрывной прочности 

(до 160 МПа) и это объяснялось затруднением движения макромолекул относительно друг друга за счет 

зацепления полярными объемными боковыми атомами брома [25]. 

Сравнение сополиэфиркетонов, приведенных в таблице, показывает, что предлагаемые сополи-

эфиркетоны проявляют высокую огнестойкость, оцененную через кислородный индекс (КИ). Как и сле-
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довало ожидать, сополиэфиркетоны, содержащие атомы галогенов, особенно при одновременном со-

держании атомов хлора и брома, показывают высокие показатели КИ. Данные полиэфиры являются не-

горючими, сами не горят и не являются вторичными источниками воспламенения.  

Таким образом, в ходе работы синтезированы сополиэфиркетоны на основе гидрохинона и раз-

личных диоксисоединений. Исследованы состав и свойства сополимеров, изучены термические, меха-

нические, деформационно-прочностные характеристики последних. Синтезированные сополимеры хо-

рошо растворимы в обычных органических растворителях. 

 Результаты наших исследований в основном подтвердили общие закономерности протекания 

процессов, приведенных в литературных источниках. Однако следует отметить, что в случае сополиа-

риленэфиркетонов на основе гидрохинона и новых галогенсодержащих ненасыщенных диоксисоедине-

ний наибольшее значение приведенной вязкости получались при использовании эквимольного соотно-

шения диоксисоединения и дигалогенпроизводного (по литературным данным необходим некоторый 

избыток последнего).  

Результаты исследований позволяют заключить, что включение в структуру полиэфирэфиркетона 

звеньев, содержащих карбонатные и дихлорэтиленовые группы позволяет изменить комплекс свойства 

последнего, что позволит расширить области применения и способы переработки полиэфирэфиркетона. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-23-00370.  
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Полиэфиры с ароматическими звеньями в основной макромолекулярной цепи (полиариленовые 

эфиры) обладают комплексом ценных свойств, таких как термическая, окислительная, радиационная и 

химическая устойчивость, негорючесть, благодаря которым они нашли применение во многих областях 

промышленности. 

 Полиэфирные смолы (ароматические полиэфиры) содержат как простую -С-О-О – так и сложную 

-СО-О – эфирные связи. Полиэфиры могут быть карбоцепными и гетероцепными. Карбоцепные поли-

эфиры содержат эфирные группировки в боковой цепи, а гетероцепные в основной макромолекулярной 

цепи. Гетероцепные полиэфиры делятся на полиэфиры с алифатическими, гетероциклическими и аро-

матическими звеньями. 

В настоящее время один из классов ароматических полиэфиров получил широкое распростране-

ние, это ароматические полисульфоны общей формулы [-O-Ar-SO2-]n, где R – ароматический радикал в 

качестве конструкционного и электроизоляционного материала. 

Ароматические полисульфоны являются инженерными (конструкционными) термопластами, 

имеющими в основной цепи сульфоновые группы – SO2. Введение эфирной группы в цепь сообщает 

молекуле гибкость, текучесть, эластичность, перерабатываемость, а введение дифенилсульфоной груп-

пы – термостойкость и формоустойчивость. 

Области применения полисульфонов разнообразны и включают электротехнику, автомобиле- и 

самолетостроение, производство промышленного, медицинского и конторского оборудования, товаров 

бытового назначения и упаковки [1]. 

В последние годы отечественными и зарубежными исследователями разработаны различные спо-

собы получения полиэфирсульфонов и исследован комплекс их свойств [2–6]. 
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В качестве исходных мономеров для синтеза ароматических полисульфонов используют дефини-

лолпропан (диан), 4,4-диоксидифенилсульфон, 4,4´-диоксидифенил, фенолфталеин, гидрохинон,  

4,4´-диоксифенилсульфонил – бифенил. Поликонденсацию проводят при температуре 160–320 °C, в 

качестве растворителей используют диметилсульфоксид, диметилацетамид, N-метилпирролидон, диме-

тилсульфон, дифенилсульфон [7, 8]. 

Отличительной особенностью всего ряда ароматических полисульфонов является их высокая ог-

нестойкость и химическая стойкость во многих агрессивных средах и растворителях. 

 Исследованию свойств полиэфирсульфонов посвящено много работ зарубежных и отечествен-

ных ученых. 

 Так, ученые Тайваня [9] исследовали термодеструкцию полиэфирсульфона (ПЭС) и полисульфо-

на (ПСФ) комбинацией термогравиметрического анализа (ТГА) и ступенчатой (пиролитической газовой 

хромато-масс-спектрометрией) (ПИ-ГХ-МС) -методики с последовательным нагреванием образцов в 

определенном температурном интервале (100°), чтобы достигнуть узкотемпературных условий пироли-

за. Отдельные масс-хроматограммы различных пиролизатов коррелировали с температурами пиролиза, 

чтобы выявить механизм пиролиза. Основным механизмом, как для ПЭС, так и для ПСФ, был односта-

дийный пиролиз, включающий неупорядоченный разрыв и карбонизацию главных цепей. Основные 

продукты SO2 и фенол высвобождались из сульфона и групп простых эфиров в ПЭС. Основные продук-

ты SO2, фенол и 1-метил-4-феноксибензол высвобождались из сульфона, простого эфира и изопропилено-

вых групп в ПСФ. В случае ПЭС термостабильность сульфона и групп простого эфира была идентична мак-

симальной степени ТГА – потерь. В ПСФ термостабильность находилась в следующей последовательности: 

сульфон<простой эфир< изопропилен. Температура максимальной степени ТГА-потерь была аналогична 

температуре максимального выделения фенола. Однако имели место и значительные различия в термопове-

дении обоих полимеров; обсуждается корреляция структуры полимера и механизма распада.  

 В работе [10] приведены результаты сравнительных исследований процессов термической дест-

рукции полиэфирсульфона (ПЭС) и полисульфона (ПСФ), проведенных с использованием комбиниро-

ванных методов ТГА-масс-спектрометрия и пиролитическая ГХ-масс-спектрометрия (МС). Установле-

но, что основными продуктами одностадийного пиролиза исследуемых полимеров является фенол и 

SO2. Рассмотрены возможные причины выявленных различий (качественных и количественных) проте-

кания процессов термодеструкции полисульфона и полиэфирсульфона.  

Учеными из Шанхая (Китай) [11] исследованы термодеструкция и кинетика деструкции поли-

сульфона бисфенола А (ПСФ) методом ТГА высокого разрешения. Обсуждено влияние атмосферы ис-

пытания и скорости нагревания на характеристики деструкции ПСФ. Температура деструкции ПСФ 

возрастает медленно с увеличением скорости нагревания или при варьировании атмосферы испытания 

в порядке: на воздухе < в азоте (N2)< в вакууме < в аргоне. Энергия активации деструкции ПСФ также 

увеличивается от 140, 258 до 293 кДж/моль с изменением атмосферы испытания от воздуха, азота до ар-

гона. Энергия активации деструкции, вычисленная методом ТГА высокого разрешения в азоте и на возду-

хе, почти та же самая, что и традиционный изотермический ТГА или ТГА при постоянной скорости на-

гревания. Изотермические потери массы в определенном температурном интервале могут быть правильно 

спрогнозированы на основе кинетических параметров, определенных неизотермических ТГА высокого 

разрешения.  

Авторами [12] изучена кинетика деструкции полиэфирсульфона на основе дигалоиддифенил-

сульфона и дифенилолпропана под действием фенолятов щелочных металлов в ДМАА при 200 °С в 

инертной атмосфере. Природа щелочного металла практически не влияет на скорость деструкции. Об-

наружено явление двойственной реакционной способности активных центров деструкции – сульфофе-

ноксианионов, способных в полярных средах превращаться в неактивную форму хиноидной структуры. 

Наличие указанной побочной реакции приводит к ограничению выхода циклических олигомеров – це-

левых продуктов реакции.  

В работе [13] кристаллические и молекулярные структуры поли-1,4-фениленсульфона исследова-

ны с использованием известных методов молекулярного моделирования, расчета кристаллической упа-

ковки и моделирования процессов дифракции и комбинации с методами рентгеновского анализа по-

рошков и определения величин дифракции волокон. Полученные ячейки имеют С-центрированную ор-

торомбическую симметрию (две цепочки на ячейку), расположение групп Cmem, размеры кристалличе-

ской ячейки а=10,79, b=5,05, c=9,97 A и плотность 1,71 г/см
3
. Полученные при моделировании данные 

совпадают с данными рентгеноструктурных исследований поли-1,4-фениленсульфона, получаемого не 

только поликонденсацией с образованием групп 1,4-C6H4SO2, но и окислением поли-1,4-фенилен-

сульфида под действием пероксидов.  
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 Зарубежными учеными [14] исследовано влияние облучения электронами с энергией 2 МэВ, про-

тонами с энергией 10 и 20 МэВ, ионами Не
2+

 с энергией 20 и 50 МэВ и ионами С
5+ 

с энергией 220 МэВ 

на механические свойства полиэтилена (ПЭ), полисульфона (ПСФ) и полиэфирсульфона (ПЭС). Рас-

смотрена зависимость прочности на разрыв, удлинения, температуры стеклования и объемные доли ге-

ля от дозы облучения (1-5 МГр). Показано, что степень сшивки полимеров, определяющая их механи-

ческие свойства, зависит от энергии, поглощенной полимером. 

 Исследователями в работе [15] перечислены причины, по которым ограничено применение клеев 

на основе полиариленовых эфиров (полисульфон, полиэфирсульфон, полифенилсульфон, поликетон, 

полиэфирэфиркетон и др.), бензимидазонов, полихиноксалинов, полифенилхиноксалинов и полиимидов 

(LARS-TPI, Thermid 600). Для применения в конструкции двигателей, гражданских и военных самоле-

тов, в том числе самолетов-невидимок, необходимо разрабатывать высокотемпературные клеи на осно-

ве полимеров с температурой стеклования > 260 °С. Рассмотрены синтез и свойства полиэфиров (ПЭФ) 

на основе дифенол-флуоренона и дифенилолпропана, дифенол-флуоренона, фенолфталеина, дифени-

лолпропана, простых полиариленовых эфиров и применяемых в качестве модификаторов флуоренона и 

фенолфталеина с концевыми ацетиленовыми группами, карбоксилированных и гидроксилированных 

сополимеров (СПЛ) полипропилена.  
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В настоящее время биоразлагаемые полимеры играют все более важную роль в улучшении эколо-

гической обстановки. Из них полилактид (ПЛА) рассматривается как один из наиболее перспективных 

биоразлагаемых пластиков. В связи с особенностями данного полимера, в частности его хрупкостью, 

исследователи разрабатывают полимерные композиции с добавкой пластифицирующих полимеров, 

таким компонентом может выступать полибутиленадипинаттерефталат (ПБАТ). После воздейст-

вия УФ-излучения с длиной волны 254 нм в течение 100 ч на смеси ПЛА/ПБАТ установлено, что за счет 

подверженности ПЛА УФ-излучению, разрушение материала происходит преимущественно в матрице 

полилактида, при этом снижаются теплофизические характеристики. На дифрактограммах образцов 

присутствуют рефлексы, характерные для кристаллической α-формы полилактида. После облучением 

ультрафиолетом интенсивность рефлексов снижается у 100ПЛА и в смеси 70ПЛА/30ПБАТ, что сви-

детельствует о разрушении кристаллической структуры полилактида.  

 

Ключевые слова: полилактид, полибутиленадипаттерефталат, смеси полимеров, рентгенодиф-

ракционное исследование, фотодеградация. 

 

 

CHANGING THE STRUCTURE OF BIODDEGRADATION POLYMERS UNDER  

THE INFLUENCE OF AGGRESSIVE ENVIRONMENTAL FACTORS 

 

Yakubova L.Yu., Selezneva L.D., Dmitrienko A.O., Podzorova M.V.  
 

G.V. Plekhanov Russian University of Economics 

 

Currently, biodegradable polymers are playing an increasingly important role in order to improve the 

environmental situation. Of these, polylactide (PLA) is considered as one of the most promising biodegradable 

plastics. Due to the peculiarities of this polymer, in particular its fragility, researchers are developing polymer 

compositions with the addition of plasticizing polymers, such a component can be polybutyleneadipa-

teterephthalate (PBAT). After exposure to UV radiation with a wavelength of 254 nm for 100 hours on a mix-

ture of PLA/PBAT found that due to the susceptibility of PLA to UV radiation, the destruction of the material 

occurs mainly in the polylactide matrix, while the thermophysical characteristics decrease. The diffractograms 

of the samples show reflexes characteristic of the crystalline α-form of polylactide. After ultraviolet irradiation, 

the intensity of reflexes decreases in 100PLA and in a blend of 70PLA / 30PBAT, which indicates the destruc-

tion of the crystal structure of the polylactide. 

 

Keywords: polylactide, polybutyleneadipateterephthalate, polymer mixtures, X-ray diffraction study, 

photodegradation.  

 

Обычные пластмассы вызывают серьезное загрязнение окружающей среды и оказывают огромное 

влияние на повседневную деятельность различных организмов как на суше, так и в воде. Многим со-

временным одноразовым пластиковым изделиям требуются сотни лет, чтобы полностью разложиться. 

Пластмассы на свалках также повышают токсичность почвы и грунтовых вод близлежащего района. 

Поэтому биоразлагаемые полимеры, обладающие теми же свойствами, что и обычные пластмассы, про-

двигаются в качестве альтернативных материалов.  
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Рассматривая различные биоразлагаемые полимеры, можно отметить полилактид. ПЛА является 

одним из наиболее широко коммерчески производимых синтетических биополимеров, на долю которо-

го приходится 25 % мирового производства биополимеров. 

Ряд эксплуатационных и технологических свойств ПЛА сильно зависит от характеристик молеку-

лярной массы и степени кристалличности. Этот полимер относится к кристаллическим полимерам, что 

влияет на механические характеристики, способность к растворению и деградации под влиянием раз-

личных факторов. Механические свойства и поведение во время кристаллизации тесно связаны с моле-

кулярной массой и стереохимическим составом основной цепи. Температура стеклования напрямую 

влияет на характеристики материала как с точки зрения использования, так и обработки, у ПЛА темпе-

ратура стеклования составляет 55-65 °C. Ударопрочность возрастает с увеличением кристалличности и 

молекулярной массы [1]. 

Как и другие высокомолекулярные соединения, ПЛА обладает способностью к гидролитическому 

разложению благодаря присутствию сложноэфирных групп. Также одним из важных факторов дест-

рукции ПЛА является фотоокисление. Устойчивость к старению, особенно под воздействием ультра-

фиолетового излучения, является ключевым фактором для наружного применения полимерных мате-

риалов [2]. 

В работе [3] было установлено, что ПЛА разрушается в условиях фотоокисления при облучении 

ультрафиолетовым светом с длиной волны более 300 нм. Также было установлено, что образуется не-

сколько фотопродуктов, в частности, были определены функции ангидрида. Разрыв цепи также был ус-

тановлен во время фотоокисления. Механизм окисления, определяющий основные пути разложения 

отражен на рис. 1 [3, 4]. 

Согласно исследованиям, фотодеструкция ПЛА может протекать по механизму Норриша I или 

Норриша II. Если происходит разрушение макроцепей по первому механизму, макромолекула с карбо-

нильной группой распадается на свободные радикалы и сегменты расщепления цепи, уменьшая моле-

кулярную массу [4]. 

 

 
Рис. 1. Основная схема фотоокисления ПЛА [3] 

 

Поскольку ПЛА обладает высокой хрупкостью, он непригоден для изготовления гибких поли-

мерных изделий. Существует несколько способов устранения данного недостатка ПЛА, одним из кото-

рых является смешивание с другими полимерами [5–8]. Изучение взаимосвязи между свойствами ПЛА 

и различных полимеров позволяет нам разрабатывать полимерные материалы с улучшенными свойст-

вами по сравнению с отдельными полимерами и достигать синергии во взаимодействии компонентов, 

что расширяет сферу применения материалов. Также повышение кристалличности за счет вызванной 
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деформацией кристаллизации представляет собой важный подход для изготовления биоразлагаемых 

пленок на основе ПЛА с хорошими свойствами [9–11].  

Рассматривая другие биоразлагаемые полимеры, стоит отметить и полигидроксибутират (ПГБ), 

который активно применятся в медицине. В работах [12, 13] методом рентгеновской дифракции было 

показано, что ПГБ характеризуется пластинчатой формой кристаллитов, в которых полимерные цепи 

ориентированы вдоль оси перпендикулярно плоскости кристаллитов. Положение дифракционных мак-

симумов на дифрактограммах нетканых материалов ПГБ соответствует кристаллической решетке этого 

полимера с орторомбической элементарной ячейкой (a = 0,576 нм, b = 1,320 нм, c = 0,596 нм). 

Полимеры являются паракристаллическими веществами и ширина дифракционных линий для них 

зависит не только от размеров кристаллитов, но и от величины искажений кристаллической решетки. 

Также отмечается изменение дифракторграмм волокон ПГБ после отжига (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Дифрактограммы нетканого материала на основе ПГБ до (1) – сплошная  

и после отжига при Т=140 
о
С в течении 180 минут (2) – штрих 

 

В связи с тем, что в полимерной композиции на основе кристаллизующихся полимеров важную 

роль играет структура кристаллических областей, необходимо детальное изучение изменения структу-

ры для анализа дальнейшего применения композиционных материалов. 

 

Материалы и методы исследования 

В качестве образцов использовались пленочные материалы на основе полилактида (2003D, Nature 

works, США) и полибутиленадипинаттерефталата (TH801T, Shanghai Hengsi New Material Science, Ки-

тай). Пленки были получены на лабораторном прессе Biolent (Россия) при температуре 170±2 °C. Закал-

ка пленочных материалов проводилась в воде при температуре 15±2 °C. Толщина пленок составляла  

150–200 мкм. Содержание ПБАТ: 0, 10, 20, 30 мас. %. 

С помощью дифференциального сканирующего калориметра DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) 

определяли теплофизические характеристики образцов. Испытание проводилось при скорости нагрева  

10 град/мин.  

Величину степени кристалличности χ кр рассчитывали по формуле (1) 

χкр (%) = 100×∆Нпл / ∆Нпл
*
 ,     (1) 

где χ кр – степень кристалличности, теплота плавления идеального кристалла ПЛА ∆Нпл
*

 = 93,1 Дж/г 

[14], ∆Нпл – теплота плавления, полученная экспериментально. 
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Инфракрасные спектры образцов регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре Lumos (Bruker, 

Германия) при Т = (23±2) °С в диапазоне волновых чисел 4000 ≤ ν ≤ 600 см
-1

 в отраженном свете мето-

дом нарушенного полного внутреннего отражения (МНПВО). 

Рентгенодифракционное исследование (РДА) структуры пленок ПЛА и ПЛА/ПБАТ проводили на 

дифрактометре с оптической фокусировкой рентгеновского пучка и линейным позиционно-

чувствительным детектором рентгеновского излучения. Использовали рентгеновскую трубку БСВ29Cu 

с никелевым β-фильтром.  

В связи с подверженностью полилактида влиянию света было важно оценить, как добавка ПБАТ 

повлияет на фотодеструкцию. Проводилась оценка воздействия УФ-излучения с длиной волны 254 нм в 

течение 100 ч, источник УФ-излучения Vilber Lourmat 6 – LC (Франция). 

 

Экспериментальная часть 

По результатам проведенного исследования методом ДСК установлено, что УФ-излучение с дли-

ной волны 254 нм в течение 100 часов оказывает значительное воздействие на композиции с преоблада-

нием матрицы ПЛА (рис. 3). Конечно, связать ускоренное испытание с естественным пребыванием на 

открытом воздухе непросто, поскольку погодные условия могут быть локальными. Рассматривая похо-

жие исследования [3, 4, 15] можно отметить, что ПЛА подвержен влиянию света с различной длиной 

волны.  

В данном исследовании у 100ПЛА происходит снижение, в первую очередь, температуры плавле-

ния на 7 °С и степени кристалличности более чем на 10 %. При этом в смеси с содержанием 30 мас. % 

ПБАТ теплофизические характеристики изменяются менее интенсивно. Так, температура стеклования 

30ПЛА/70ПБАТ Тст = 59,4 °С после воздействия УФ смещается до Тст254 = 61,2 °С, плавления – с  

Тст = 145,5 °С до Тст254 = 141,5 °С, а степень кристалличности уменьшается – с χ = 24 до 21%. 

 

 
Рис. 3. Термограммы плавления смесей ПЛА/ПБАТ до (черная) и после (серая) воздействия  

УФ-излучения с длиной волны 254 нм в течение 100 часов с содержанием ПБАТ мас. %: 10 (1), 30 (2) 

 

Одним из важнейших структурных параметров, определяющих физико-химические свойства по-

лимерной композиции на основе кристаллизующихся полимеров, является структура кристаллических 

областей. Поэтому важным вопросом, связанным с созданием биодеградируемых композиционных ма-

териалов с прогнозируемыми свойствами, является вопрос о том, какие факторы позволяют управлять 

формированием структурных параметров. 

В полимерах, которые имеют в своей структуре как кристаллическую, так и аморфную состав-

ляющую, наблюдаются малоугловые рефлексы, которые связывают с укладкой кристаллитов, разделен-

ных аморфной фазой. Как раз эти большие периоды дают физико-химические свойства, свойственные 

полимерам. А также влияние может оказывать способ получения образцов. 

Говоря про высококристаллические полимеры на дифрактограммах отмечаются четкие рефлексы, 

относящиеся к различным типам кристаллических образований. Для полилактида наиболее характер-

ными полиморфами являются α и α՜ . На дифрактограмме образцов 100ПЛА и 70ПЛА/30ПБАТ (рис. 4) 

наблюдается интенсивный пик 2θ=16,7 и менее интенсивный рефлекс 2θ=19,0, которые можно отнести 

к α-форме кристаллической решетки ПЛА. После действия УФ-излучения в течение 100 ч интенсив-

ность пика 2θ=16,7 значительно снижается, что свидетельствует о разрушении кристаллической структу-

ры ПЛА. Следует отметить, что ширина дифракционных линий для кристаллических полимеров зависит 
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не только от размеров кристаллитов, но и от величины искажений кристаллической решетки. В том числе, 

уширение дифрактограммы также подтверждает факт аморфизации образца 70ПЛА/30ПБАТ. 

Изменения интенсивности сигнала в зависимости от конкретных химических групп являются ос-

новой для анализа механизма реакции, а также состава производных продуктов реакции [4]. 

 

 
а                                                                                                б 

Рис. 4. Дифрактограммы 100ПЛА (а) и 70ПЛА/30ПБАТ (б) до (черный) и после (серый) воздействия 

УФ-излучения длиной волны 254 нм в течение 100 ч 

 

В исследовании отмечается изменение функциональных групп на ИК-спектрах, особенно у полилак-

тида, что свидетельствует о разрушении материала. В частности, появляются новые пики 3742 и 3820 см
−1

, 

которые можно отнести к колебаниям ОН-групп концевых звеньев полилактида. А также происходит 

снижение интенсивности полосы 728 см
−1

, что свидетельствует о начале разрушения ПБАТ. 

Таким образом, композиты на основе полилактида, исследованные в данной работе, были облуче-

ны длиной волны 254 нм. Данная длина волны часто используется в качестве ускоренного метода испы-

таний. Показано, что присутствие ПБАТ в матрице ПЛА не изменяет сам механизм фотодеструкции, но 

сдерживает процесс. На дифрактограммах отчётливо видно, что происходит разрушение кристалличе-

ской структуры ПЛА, приведящее к изменению характеристик материала. 
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