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ФИЗИКА 

 

 

 

УДК 538.913 

ОСОБЕННОСТИ ПОЛИМОРФИЗМА н-АЛКАНОВ  

ПРИ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ 

 
1
Гурьева С.А.*, 

1
Марихин В.А., 

2
Власова Е.Н.

  

 

1
Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН 

2
Институт высокомолекулярных соединений РАН 

 

*swet.gurjewa@gmail.com 

 

Методом ИК Фурье – спектроскопии исследованы различия кинетики полиморфного превращения 

кристаллографических фаз н-алканов разной чётности: трикозана С23Н48 и тетракозана С24Н50. Установ-

лено, что структурный фазовый переход I рода происходит с изменением типа симметрии исходных ор-

торомбических или триклинных суб-ячеек на гексагональные посредством формирования ряда промежу-

точных ротационных фаз (RI, RII, RV) в зависимости от симметрии молекул (цис- или транс-). 

 

Ключевые слова: н-алкан, ламель, фазовый переход, ротационная фаза, ИК-спектроскопия. 

 

 

FEATURES OF n-ALKANE POLYMORPHISM DURING TEMPERATURE PHASE TRANSITIONS 

 
1
Gureva S.A., 

1
Marikhin V.A.,

 2
Vlasova E.N. 

 
1
A.F. Ioffe Physico-Technical Institute RAS 
2
Institute of Macromolecular Compounds 

 
Differences in the kinetics of polymorphic transformation of crystallographic phases of different parity n-

alkanes: tricosane C23H48 and tetracosane C24H50 were studied by FTIR spectroscopy. It has been established 
that a first-order structural phase transition occurs with a change in the symmetry type of the initial ortho-
rhombic or triclinic sub-cells to hexagonal ones through the formation of a number of intermediate rotator 
phases (RI, RII, RV) depending on the symmetry of the molecules. 

 
Keywords: n-alkane, lamella, phase transition, rotator phase, IR-spectroscopy. 
 
Нормальные алканы (с общей формулой СН3(СН2)n-2СН3) являются представителями семейства длин-

ноцепочечных молекулярных кристаллов (ДМК) с наиболее простой химической структурой. В настоящее 
время удаётся промышленно синтезировать н-алканы с n от 10 до 60 с необычайно высокой степенью чис-
тоты и монодисперсностью > 97 %, что свидетельствует о сохранении в молекулах образца определённого 
количества атомов углерода с точностью до одной С–С связи. Кроме того, отсутствие структурных и кон-
формационных дефектов позволяет рассматривать н-алканы в качестве удобных моделей для описания фа-
зовых переходов (ФП) и установления закономерностей «структура-свойства» на количественном уровне. 

Известно [1], что переход из твёрдого состояния в жидкое в ДМК происходит в 2 основных этапа: 
сначала «разрыхляется» кристаллическая решётка, т. е.  увеличиваются расстояния между молекулами в 
одной ламели и между соседними ламелями в стопках, но сохраняется кристаллографическая упорядо-
ченность в укладке молекул (ФП-1); затем кристаллическая решётка полностью разрушается, т. е.  про-
исходит плавление кристалла (ФП-2). 
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Выявление особенностей полиморфного перестроения кристаллической структуры ДМК н-алканов 

при температурных ФП вызывает потребность в тщательных фундаментальных исследованиях вследствие 

недостатка данных. Для установления поэтапного механизма структурных превращений проводятся иссле-

дования кинетики развития твердофазного перехода I рода (ФП-1) [2–4]. В настоящей работе повышенное 

внимание уделяется сравнению кинетики протекания ФП-1 в н-алканах разной симметрии. 

Монодисперсные н-алканы кристаллизуются из растворов или расплавов в виде стопок наноламе-

лей, толщина которых сопоставима с длиной молекулы. При этом цепи с чётным числом метиленовых 

групп 6 ≤ n ≤ 26 образуют в сердцевинах ламелей триклинные суб-ячейки, а с 28 ≤ n ≤ 36 – моноклин-

ные основные ячейки с орторомбическими суб-ячейками, тогда как с нечётным 9 ≤ n ≤ 45, 61, 65, 69 и 

чётным n ≥ 38 – чисто орторомбические структуры [5, 6]. Чётно-нечётные различия связаны с типом 

симметрии молекул (транс или цис), что существенно проявляется в упаковке концевых СН3 групп и 

приводит к появлению наклонных фаз, которые более энергетически выгодны именно для чётных це-

пей. Наряду с этим у н-алканов около точки плавления проявляются либо истинная гексагональная фа-

за, что было замечено уже в ранних работах [7], либо её искажённые модификации. Важной особенно-

стью гексагональной фазы является заторможенное вращение молекул вокруг своих осей. 

Особый интерес представляет изучение природы происхождения структурного перехода I рода (ФП-1) в 

кристаллах н-алканов, обусловленного изменением типа кристаллографической симметрии решётки. Как от-

мечалось ранее, в большинстве случаев исходные суб-ячейки при нагревании переходят в гексагональные [2]. 

Важной задачей для нас является изучение зависимости развития ФП от исходной структуры кристалла. 

В ранних работах [7] по структурному полиморфизму н-алканов было введено понятие ротационных 

фаз (rotator phases, R), т. е.  промежуточных состояний между кристаллом и изотропной жидкостью, связан-

ных с вращением молекул вокруг их главной оси. В дальнейших исследованиях [8] было установлено суще-

ствование пяти возможных ротационных R фаз в процессе охлаждения н-алканов из состояния жидкости до 

полностью закристаллизованного состояния. Это более тонкие этапы реструктуризации н-алканов, возни-

кающие при протекании ФП-1. Показано [8], что комбинация из пяти фаз должна реализовываться в сле-

дующем порядке при увеличении температуры: RV→RI→RII→RIII→RIV. Однако не известно ни одного н-ал-

кана, в котором наблюдалась бы подобная полная последовательность фаз. 

Особенности R фаз можно определить следующим образом. В структуре RI молекулы вертикаль-

ны, а решётка является искажённой гексагональной (или гранецентрированной орторомбической) при 

двухслойной последовательности укладки ламелей АВАВ. Фаза RⅡ характеризуется также вертикально 

расположенными молекулами в ламелях с трёхслойной укладкой АВС и истинной гексагональной 

(ромбоэдрической) симметрией упаковки молекул. Фазы RII и RIV имеют триклинную и моноклинную 

структуры, соответственно, при почти гексагональной упаковке молекул в ламелях, уложенных одна на 

другую (ААА). Фаза RV обладает такими же искажениями, что и RI, но ламели располагаются, как в мо-

ноклинной структуре с укладкой АВАВ. 

Общими фазами для н-алканов с длинами цепей n < 27 атомов углерода являются: кристалл→ 

RI→RII→жидкость. В цепях с n ≥ 27 осуществляются переходы между фазами: кристалл→ RI→RII→жидкость. 

В алканах с n = 23–27 выделяют дополнительно фазу RI, которая появляется сразу после перехода из кристал-

лического состояния. Н-алканы с длиной цепи n ≥ 31 образуют только фазу RII. Возникновение той или иной 

ротационной R фазы определяется энергетической выгодой перестроения исходной кристаллографической 

ячейки н-алкана в новую, являющуюся следующим этапом на пути к расплаву. 

Таким образом, при нагревании н-алканов должны происходить переходы между промежуточны-

ми фазами с сохранением пространственно-периодической ламеллярной структуры. Потенциальные 

барьеры вращения молекул в таких фазах оказываются малыми по сравнению с энергией решётки, по-

этому даже при небольшом повышении температуры достигается состояние, в котором молекулы, хо-

рошо упорядоченные в трансляционном направлении, становятся неупорядоченными по азимутальной 

ориентации из-за вращения. Это приводит к более дефектному упорядочению в R фазах и возможности 

появления конформационных гош-дефектов. Нужно отметить, что в R фазах вращение заторможено и 

ограничено дискретными поворотами вокруг оси цепи. Так, в фазе RI возможны четыре ориентации мо-

лекул (точечная группа D2h) [9], а в наиболее неупорядоченной фазе RII – шесть (D3d) [10]. 

Наиболее удобными объектами исследования структурных превращений являются монодисперс-

ные н-алканы: трикозан С23Н48 (С23) и тетракозан С24Н50 (С24) (Sigma-Aldrich), обладающие уникаль-

ным свойством, связанным со значительным разделением по температуре твердофазного ФП-1 и ФП-2 

типа порядок-беспорядок (плавление/кристаллизация) [1], что позволяет исследовать структурные 

трансформации молекул в двух основных переходах независимо. 
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Высокой чувствительностью к малейшим структурным трансформациям при нагревании и изме-

нению типа симметрии элементарных суб-ячеек в н-алканах обладает ИКС, поскольку частоты и интен-

сивности колебаний различных функциональных групп существенно зависят от окружения молекул.  

Образцы микрометровой толщины готовились путём нанесения хлопьев н-алканов на пластины 

NaCl. Затем осуществлялось их плавление и последующее медленное охлаждение до получения равновес-

ной кристаллической структуры. Запись спектров поглощения проводилась в области ν = 400–5000 см
-1
 на 

ИК Фурье – спектрометре Bruker IFS-88 с разрешением 2 см
-1

. Число сканов составляло 50. 

Сканирование спектров поглощения проводилось в интервале от Тroom до температуры плавления Тm 

образцов при ступенчатом повышении на ΔТ = 2–3 °С. В области ФП-1 измерения проводились более де-

тально с шагом ΔТ = 0,1–0,3 °С. Кроме того, образцы на каждом шаге выдерживались при определённой 

температуре в течение 10 мин для достижения равновесного состояния. Если фиксировались значитель-

ные спектральные изменения, то при одной температуре в течение 10 мин записывалось несколько  

(3–10) спектров с целью изучения динамики во времени. Измерение температуры осуществлялось с 

точностью ΔТ = ±0,05 °С с помощью дифференциальной ТХК. Разложение спектров из налагающихся 

полос и последующий анализ проводились в программе Fityk 1.3.1 с помощью функции Pearson VII. 

Известно [11], что существует корреляция между положениями фундаментальных полос погло-

щения в областях маятниковых (ν ~ 720 см
-1

) и ножничных (ν ~ 1470 см
-1

) (деформационных) колебаний 

СН2 групп и типом суб-ячейки, образованной из метиленовых транс-последовательностей в кристалли-

ческих сердечниках ламелей. Связь обусловлена преимущественно ван-дер-ваальсовым межмолекуляр-

ным взаимодействием. Следовательно, любые изменения укладки молекул в сердечниках ламелей при-

ведут к сдвигам частот полос деформационных колебаний в ИК спектрах относительно их исходных 

значений. Таким образом, ИК спектроскопия оказывается весьма чувствительной при изучении кинети-

ки трансформаций молекул при ФП-1. 

На рис. 1 и 2 представлены серии ИК спектров в области деформационных колебаний, позволяю-

щие на основе существенных температурных изменений выявить кинетику полиморфных превращений 

в н-алканах разной чётности. 
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Рис. 1. Температурные изменения в области (а, б) маятниковых  

и (в, г) ножничных колебаний СН2 групп трикозана С23Н48 
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При Тroom в области деформационных колебаний ИК спектра С23 имеются интенсивные дублеты 

характеристических полос ν = 719,5/729,2 и 1463,7/1472,6 см
-1

 (рис. 1), что свидетельствует об образо-

вании суб-ячеек орторомбической симметрии, состоящих из двух эффективных молекул. Аналогичные 

полосы поглощения С24 ν = 717,0 и 1471,4 см
-1

 (рис. 2) соответствуют суб-ячейкам триклинной сим-

метрии (с одной молекулой на суб-ячейку). Появление мультиплетов в спектрах молекулярных кри-

сталлов носит название Давыдовского расщепления [12]. Эффект связан с образованием молекулярных 

экситонов, если суб-ячейка содержит идентичные молекулы, ориентированные под углом ~90 друг к 

другу, при этом число соответствующих полос в спектре равно числу молекул в суб-ячейке. 
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Рис. 2. Температурные изменения в области (а, б) маятниковых  

и (в, г) ножничных колебаний СН2 групп тетракозана С24Н50 

 

Из рис. 1 следует, что при повышении температуры в орторомбических суб-ячейках С23 в интер-

вале ΔТ = 21,0–40,3 С дублеты полос сохраняются при некотором уменьшении интенсивности. Оказа-

лось, что в очень узком интервале ΔТ = 40,3–40,6 С происходят радикальные изменения наблюдаемых 

спектров: исходные полосы в дублетах смещаются так, что возникают одиночные асимметричные по-

лосы ν = 720,4 и 1466,7 см
-1

 с выраженными перегибами при ν = 727,0 и 1471,0 см
-1

. При дальнейшем 

повышении температуры ΔТ = 40,6–41,2 С частоты полос продолжают смещаться, и остаются едва за-

метные плечи. Далее, в интервале ΔТ = 44,8–46,6 С наблюдаются интенсивные симметричные полосы 

ν = 721,3 и 1468,2 cм
-1

, характерные для гексагональных суб-ячеек (RI) [13]. Наконец, в интервале  

ΔТ = 47,2–47,8 С происходит плавление н-алкана, и полосы существенно расширяются и уменьшаются 

по интенсивности. 
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В этих исследованиях нам впервые удалось проследить за динамикой трансформаций при посто-

янной температуре Т = 40.5 
о
С в течение 10 мин. Было получено 10 спектров с интервалом в 1 мин, по-

казавших, что для дублетов характерно различное поведение: высокочастотная полоса в дублете маят-

никовых колебаний постепенно исчезает, оставляя плечо (рис. 1(а)), одновременно дублет ножничных 

колебаний сливается в одну асимметричную полосу (рис. 1(в)). Можно утверждать, что это проявление 

релаксации некоторой промежуточной фазы к более энергетически выгодной при данной Т. 

Для выявления специфики влияния симметрии молекул н-алканов (цис/транс) на кинетику темпе-

ратурных изменений деформационных колебаний проведены аналогичные исследования на примере 

C24 (рис. 2). Оказалось, что исходная триклинная суб-ячейка сохраняется при нагревании в интервале 

ΔТ = 19,0–45,0 С. Далее, при ΔТ = 46,0–47,1 С одиночные полосы начинают смещаться и уменьшают-

ся по интенсивности, при этом появляются слабые плечи, возрастающие с температурой. Как и в случае 

С23, при Т = 47,4 С удалось выявить динамику изменения фазового состояния во времени, при котором 

наблюдаются бóльшие смещения частот и постепенное уменьшение асимметрии полос с соответст-

вующим увеличением их интенсивности. И, наконец, при Т = 47,5 С происходит переход к истинной 

гексагональной фазе RI, сохраняющейся вплоть до Т = 50,3 С, с симметричными полосами ν = 721,0 и 

1468,0 cм
-1

. Плавление C24 наблюдается при Т = 50,7 С, сопровождающееся существенным уширением 

полос и уменьшением их интенсивности. 

При интерпретации полученных данных мы полагаем, что появление слабых плечей у полос де-

формационных колебаний н-алканов свидетельствует о возникновении специфических дублетов от ор-

торомбических суб-ячеек в ротационных фазах RI и RV в температурных интервалах: RI при ΔТ = 40.6–

41,2 С для С23 и RV при ΔТ = 46,0–47,1 С для С24 (рис. 1(б, г) и 2(б, г)). Результат того, что колебания 

расщепляются на две компоненты в R фазах, указывает на сохранение ближней корреляции во взаим-

ных ориентациях молекул даже при отсутствии дальнего порядка. Можно утверждать, что фазы RI и RV 

состоят из локальных доменов с орторомбическими суб-ячейками. Поскольку вследствие теплового 

расширения кристаллов межмолекулярное взаимодействие уменьшается, а вращение цепей изменяет 

углы ориентации молекул в суб-ячейках, величина Давыдовского расщепления постепенно уменьшает-

ся до нуля, и все молекулы оказываются кристаллографически эквивалентными (фаза RI). Кроме того, 

проведение эксперимента уникальным образом позволило впервые обнаружить возможность развития 

во времени метастабильных ротационных фаз: RV при ΔТ = 40,3–40,6 С для С23 и RI при ΔТ = 47,1–47,5 

С для С24. Существование подобных фаз рассматривалось в [14]. 

Таким образом, впервые методом ИК Фурье – спектроскопии обнаружены различия кинетики по-

лиморфного превращения исходной кристаллографической фазы в истинную гексагональную для 

н-алканов различной симметрии (эффект чётности) в узком интервале ΔТ ≤ 3 С. 
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Выполнено сравнение двух разных методов определения плотности углеродных нанотрубок, ко-

торое показало существенное различие величин плотности (трехкратное). Такое различие обусловлено 

отсутствием учета реальной (фрактальной) структуры поверхности этого нанонаполнителя соглас-

но общепринятой методике, что дает завышенные значения плотности и влияет на объемное содер-

жание нанонаполнителя. Такое большое различие определяет погрешность при аналитической оценке 

свойств полимерных нанокомпозитов. 
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The comparison of two different methods of definition carbon nanotubes density was performed, which 

shows essential difference density values (a three times). Such distinction is due to absence of consideration of 

real (fractal) structure of this nanofiller surface structure according to the generally accepted methodics, that 

gives overstated density magnitudes and influences on nanofiller volume content. Such large distinction defines 

error at analytical estimation of polymer nanocomposites properties. 

 

Keywords: nanocomposite, carbon nanotubes, density, prediction, properties. 

 

Введение 

Определение плотности нанонаполнителя является одним из основополагающих понятий в тео-

рии нанокомпозитов, поскольку оцениваемое с помощью этого параметра объемное содержание нано-

наполнителя входит практически во все соотношения для определения структуры и свойств этих нано-

материалов [1]. Однако, по крайней мере, для углеродных нанотрубок величина их плотности принима-

ется достаточно произвольно в интервале 1150–2150 кг/м
3
 [2]. При этом предполагается, что однослой-

ные углеродные нанотрубки, имеющие малый диаметр, имеют плотность, близкую к нижнему пределу, 

а многослойные нанотрубки с относительно большим диаметром – к верхнему. Очевидно, что такое 

произвольное определение плотности углеродных нанотрубок будет оказывать существенное влияние 

на аналитическую оценку свойств полимерных нанокомпозитов, наполненных этим нанонаполнителем. 

Поэтому целью настоящей работы является сравнение разных методов оценки плотности углеродных 

нанотрубок и описание их влияния на прогнозирование свойств нанокомпозитов полимер/углеродные 

нанотрубки. 

 

Методическая часть 

Авторы [3] обнаружили линейную зависимость толщины стенки углеродной нанотрубки (УНТ) от 

ее внешнего диаметра DУНТ. На основании этой зависимости они рассчитали плотность УНТ УНТ, моде-

лируя углеродную нанотрубку полым цилиндром с гладкими внутренней и наружной поверхностями, и 

обнаружили повышение УНТ от 1300 до 2150 кг/м
3
 по мере увеличения DУНТ в интервале 10–60 нм. В 

работе [1] было предложено следующее эмпирическое уравнение для оценки плотности наночастиц во-

обще и УНТ, в частности: 
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  3/1

УНТУНТУНТ 188 dD  , кг/м
3
,                         (1) 

где dУНТ – внутренний диаметр углеродной нанотрубки, а DУНТ и dУНТ даются в нанометрах. 

Предложенные в работах [1] и [3] методики оценки величины УНТ дают сильно различающиеся коли-

чественно (более чем в три раза), но сходные качественно зависимости УНТ от диаметра УНТ DУНТ. Так, 

оценки согласно уравнению (1) показали вариацию УНТ в интервале 343–674 кг/м
3
 для DУНТ=10–60 нм. Из 

приведенных значений УНТ нетрудно видеть, что оба метода оценки этого параметра предполагают его 

увеличение в 1,7–1,8 раза в интервале DУНТ=10–60 нм. Поэтому на рис. 1 приведены зависимости отно-

сительной плотности УНТ 
отн

УНТ  как функции DУНТ для обоих методов расчета УНТ, где 
отн

УНТ  опреде-

лена как отношение УНТ/
max

УНТ . Величина максимальной плотности углеродных нанотрубок 
max

УНТ  при 

расчете согласно уравнению (1) принята равной значению УНТ при DУНТ=70 нм, а при расчете согласно 

методике [3] – равной плотности исходного плотноупакованного материала (графита), для которого 
max

УНТ =2250 кг/м
3
 [3, 4]. Как следует из данных рис. 1, наблюдается симбатное изменение обеих зависи-

мостей, а среднее расхождение результатов расчета обоими методами составляет ~ 10 %. 

 
 

1,00 

0,75 

35 

отн

УНТ  

 

DУНТ, нм 
60 10 

0,50 

3 
2 
1 

 

Рис. 1. Зависимости относительной плотности УНТ 
отн

УНТ , рассчитанной согласно уравнению (1) (1)  

и методике [3] (2) от диаметра УНТ DУНТ. Прямая 3 дает предельное значение 
отн

УНТ =1,0 

 

Трехкратное различие абсолютных величин УНТ, рассчитанных согласно методикам [3] и [1], 

обусловлено тем, что первая из указанных методик не учитывает реальную структуру поверхности уг-

леродных нанотрубок, полагая ее совершенно гладкой, т. е.  имеющей размерность 2. Как известно [1], 

размерность поверхности dn углеродных нанотрубок можно определить с помощью уравнения 
dd

u

nD
S













2
1400 УНТ ,                  (2) 

где Su – удельная поверхность углеродной нанотрубки, которая дается в м
2
/г, d – размерность евклидова 

пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем случае d=3). 

Оценки согласно уравнению (2) показали, что величина dn=2,954 для однослойных углеродных 

нанотрубок с Su=1300 м
2
/г и DУНТ=10 нм, dn=2,569 для многослойных нанотрубок с Su=300 м

2
/г и 

DУНТ=60 нм и dn=2,01 для углеродных микроволокон с Su=1 м
2
/г и DУНТ=3000 нм. Это означает, что по-

верхность однослойных УНТ имеет предельно высокую шероховатость (напомним, что для реальных 

твердых тел максимальная фрактальная размерность в трехмерном евклидовом пространстве равна 2,95 

[5]), многослойные УНТ обладают промежуточной, но все еще высокой степенью шероховатости, тогда 

как гладкие поверхности с размерностью, близкой к евклидовой (d=2), имеют только микроволокна с 

диаметром микронного масштаба. Поэтому методика [3], предполагающая гладкую поверхность УНТ 

(dn=d=2), т. е.  плотное заполнение объема нанотрубки углеродом, дает завышенные значения ее плотности. 

На рис. 2 представлено схематическое изображение продольного сечения углеродной нанотрубки, 

имеющей гладкую (евклидову) и шероховатую (фрактальную) поверхность. Эта схема наглядно демон-

стрирует различие в заполнении объема нанотрубки составляющим ее материалом (углеродом) и сле-

дующее отсюда различие плотности нанотрубки в предположении разной структуры ее поверхности. 
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Рис. 2. Схематическое изображение продольного сечения углеродной нанотрубки  

с гладкой (евклидовой) (а) и шероховатой (фрактальной) (б) поверхностью 

 

Авторы [6] предложили следующее уравнение для определения удельной поверхности частиц Su: 

чч

u
D

S



6 ,      (3) 

где ч и Dч – плотность и диаметр частицы, соответственно. 

Расчет величины Su согласно уравнению (3) при использовании значений УНТ, определенных со-

гласно формуле (1), дал следующие результаты: Su=1667 м
2
/г для однослойных УНТ, Su=146 м

2
/г для 

многослойных УНТ и Su=0,86 м
2
/г для углеродных микроволокон. Использование этого же уравнения и 

величин УНТ, определенных согласно методике [3], дал следующие величины: Su=462, 46 и 0,89 м
2
/г, 

соответственно. Авторы [7] привели следующие типичные значения Su для указанных наполнителей: 

Su=1300 м
2
/г для однослойных УНТ, Su=200 м

2
/г для многослойных УНТ и Su<1 м

2
/г для углеродных 

микроволокон. Нетрудно видеть, что цитируемые величины Su гораздо лучше согласуются с расчетом 

согласно уравнению (3) при использовании величины УНТ, определенной согласно формуле (1), чем 

оцененной с применением методики [3]. 

И в заключение рассмотрим влияние метода оценки величины УНТ на точность определения 

свойств нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки. Авторы [8] предложили следующее уравне-

ние для описания свойств полимерных нанокомпозитов: 

н

м

н

Е

Е
 21 ,         (4) 

где Ен и Ем – модуль упругости нанокомпозита и исходного матричного полимера, соответственно (от-

ношение Ен/Ем принято называть степенью усиления нанокомпозита),  – реальное аспектное отноше-

ние нанонаполнителя, н – его объемное содержание. 

В свою очередь, авторы [9] моделировали кольцеобразные структуры, формируемые УНТ в по-

лимерной матрице нанокомпозита, как макромолекулярные клубки разветвленного полимера, что по-

зволило получить величину  для нанокомпозитов полипропилен/углеродные нанотрубки (ПП/УНТ). 

На рис. 3 приведено сравнение полученной экспериментально и рассчитанных согласно уравнению (4) 

зависимостей степени усиления Ен/Ем от массового содержания нанонаполнителя Wн для нанокомпози-

тов ПП/УНТ. Величина н рассчитывалась согласно хорошо известной формуле [1] 

УНТ
 н

н

W
.      (5) 

 

 

1,4 

1,2 

2 

Ен/Ем 

Wн, масс. % 3 0 
1,0 

1 

- 2 

- 3 

1 

 

 

 

Рис. 3. Сравнение полученной  

экспериментально (1) и рассчитанных  

согласно уравнению (4) (2, 3) зависимостей 

степени усиления Ен/Ем от массового  

содержания нанонаполнителя Wн для  

нанокомпозитов ПП/УНТ. Величины н 

рассчитаны согласно уравнению (5)  

с использованием величин УНТ,  

определенных согласно формуле (1) (2)  

и методике [3] (3) 

 

Из графика рис. 3 следует, что при расчете н согласно уравнению (5) с использованием опреде-
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ленной из уравнения (1) плотности УНТ УНТ получено хорошее соответствие теории и эксперимента, 

тогда как этот же метод, применяющий оценку УНТ согласно методике [3], дает заниженные значения 

степени усиления по сравнению с полученными экспериментально. 

 

Выводы 

Таким образом, сравнение двух методов расчета плотности углеродных нанотрубок показало их 

существенно количественное (примерно в три раза) различие. Это различие обусловлено непринятием в 

расчет реальной структуры поверхности углеродных нанотрубок согласно методике [3], что дает завы-

шенные значения плотности и, следовательно, заниженные величины объемного содержания этого на-

нонаполнителя при его одинаковом массовом содержании. Столь большое различие абсолютных вели-

чин плотности может существенно сказываться при аналитическом описании свойств полимерных на-

нокомпозитов. 
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Выполнен аналитический структурный анализ степени агрегации нанонаполнителя в нанокомпо-

зитах полимер/графен. Он показал, что этот показатель при фиксированном содержании нанонапол-

нителя определяется только структурой агрегатов (тактоидов) графена в полимерной матрице, ха-

рактеризуемой ее фрактальной размерностью. Зависимость степени агрегации от размерности так-

тоидов нанонаполнителя сильнее, чем от его содержания. Это обстоятельство позволяет предло-

жить новый вариант перколяционного соотношения для определения степени усиления полимерных 

нанокомпозитов, которое подтвердило постулат о зависимости свойств этих наноматериалов от 

структуры агрегатов нанонаполнителя. Сама структура нанонаполнителя контролируется условиями 

формирования нанокомпозитов, что позволяет прогнозировать их свойства. 

 

Ключевые слова: нанокомпозит, графен, агрегация, структура, степень усиления, перколяция, 

фрактальный анализ. 
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The analytical structural analysis of aggregation degree of nanofiller in nanocomposites poly-

mer/graphene. It has been shown that this parameter at fixed content of nanofiller is determined by structure of 

aggregates (tactoids) of graphene in polymer matrix only, characterized by its fractal dimension. The depend-

ence of aggregation degree on dimension of nanofiller tactoids is stronger, than on its content. This circum-

stance allows to proposed a new variant of percolation relationship for determination of reinforcement degree 

of polymer nanocomposites, which was confirmed the postulate about dependence of properties of these 

nanomaterials on structure of nanofiller aggregates. The nanofiller structure itself is defined by formation con-

ditions of nanocomposites, that allows to predict their properties. 

 

Keywords: nanocomposite, graphene, aggregation, structure, reinforcement degree, percolation, fractal 

analysis. 

 

Введение 

В настоящее время хорошо известно [1-4], что основным отрицательным фактором, влияющим на 

свойства полимерных нанокомпозитов вообще и нанокомпозитов полимер/графен, в частности, являет-

ся агрегация исходных частиц наполнителя любого типа. Этот эффект определяется сильными ван-дер-

ваальсовыми взаимодействиями между наночастицами [1] и связан с их высокой удельной поверхно-

стью Su порядка нескольких тысяч м
2
/г [4]. Авторы [5] получили следующее соотношение между пара-

метром агрегации k() и Su: 

  uSk 3105,7  , 

где Su дается в единицах м
2
/г. 
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Наилучшие свойства, в том числе и механические, демонстрируют полимерные нанокомпозиты, на-

полненные диспергированным и гомогенно распределенным (неагрегированным) нанонаполнителем [2]. 

Однако исследование процесса агрегации нанонаполнителей в настоящее время ведется на качествен-

ном уровне в основном с использованием методов электронной микроскопии. Авторы [6] предложили 

первое аналитическое соотношение для учета влияния агрегации исходных наночастиц на механиче-

ские свойства полимерных нанокомпозитов: 
7,1

111 











n

m

n

E

E
,                     (1) 

где En и Em – модули упругости нанокомпозита и матричного полимера, соответственно (отношение 

En/Em принято называть степенью усиления нанокомпозита), n – объемное содержание нанонаполните-

ля,  – параметр агрегации, определяемый следующим образом [6]: 

ifn

n




 ,            (2) 

где if – относительное объемное содержание межфазных областей. 

Уравнение (1) позволяет достаточно точно описать зависимость степени усиления En/Em от со-

держания нанонаполнителя n [6], но применение формулы (2) не дает возможности прогнозировать и 

выполнить структурный анализ параметра  и, следовательно, En/Em. Поэтому целью настоящей работы 

является получение аналитической взаимосвязи между структурой нанонаполнителя в полимерной мат-

рице нанокомпозита и параметром агрегации для нанокомпозитов полимер/графен. 

 

Методика эксперимента 

В качестве матричного полимера использован линейный полиэтилен низкой плотности (ЛПЭНП) 

промышленного производства марки Affinity EG-8200, поставленный фирмой Dow Chemical Co. И 

имеющий плотность 870 кг/м
3
 с показателем текучести расплава 5 г/10 мин. Кроме того, для функцио-

нализации нанонаполнителя использована эта же марка ЛПЭНП, привитая малеиновым ангидридом 

(МА) – EG-8200-MA с содержанием МА 0,8 масс. %. В качестве нанонаполнителя применялся термиче-

ски восстановленный графен (ТВГ), полученный из хлопьевидного графита, производства фирмы Alfa 

Aesar [3]. 

Смешивание компонент нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ и ЛПЭНП-МА/ТВГ с содержанием ТВГ 0-3 

масс. % в расплаве выполнено на коническом двухшнековом экструдере модели Microcompounder произ-

водства фирмы DACA Instruments (США) при температуре 473 К в атмосфере азота в течение 8 мин при 

скорости вращения шнека 360 об/мин. Из этого экструдата получены образцы для испытаний в виде пленок 

толщиной ~ 0,1 мм методом горячего прессования при давлении 0,25 МПа и температуре 453 К [3]. 

Смешивание в растворе выполнено с применением 1,2-дихлорбензола в качестве растворителя 

при перемешивании в течение 2 дней. Образцы нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ, полученные указанным 

способом, сформированы повторным растворением в 1,2-дихлорбензоле и последующим поливом на 

подогретую до 328 К стеклянную подложку. Изготовленные указанным способом пленки сушились при 

323 К под вакуумом в течение 48 час до полного удаления растворителя [3]. 

Испытания на растяжение выполнены на пленочных образцах нанокомпозитов шириной 3-4 мм 

методом динамического механического анализа (ДМА) с использованием прибора Rheometrics Solid 

Analyzer II при скорости деформации 510
-4

 с
-1

 [3]. 

 

Результаты и их обсуждение 

Для вывода аналитического соотношения с целью расчета параметра агрегации  сделаем два предполо-

жения. Во-первых, достаточно очевидно, что увеличение содержания нанонаполнителя n при прочих равных 

условиях должно привести к усилению его агрегации. В работе [7] было показано, что в случае дисперсно-

наполненных полимерных композитов степень агрегации наполнителя повышается пропорционально 
2/1

n . Во-

вторых, другой вариант перколяционного соотношения (1) имеет следующую форму [8]: 

  fD

n

m

n

E

E /1
111  ,          (3) 

где Df – фрактальная размерность структуры агрегата частиц нанонаполнителя, которая физически 

строго характеризует указанную структуру. 
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Сравнение соотношений (1) и (3) демонстрирует, что при условии n=const повышение размерности 

Df увеличивает степень усиления нанокомпозита En/Em и, следовательно, снижает степень агрегации . По-
этому, исходя из двух рассмотренных выше постулатов, можно предположить следующее соотношение 

для аналитического определения величины  (1): 

f

n

D

2/1

1 ~


 .          (4) 

Другой способ определения этой же величины (2) предоставляет соотношение (1). 
Рассмотрим методы оценки размерности Df для рассматриваемых нанокомпозитов на основе 

ЛПЭНП. Как хорошо известно [9], агрегаты частиц нанонаполнителя, включая 2D-нанонаполнители 
(органоглина, графен, нитрид бора и т. п.) представляют собой фрактальные объекты. В силу этого об-
стоятельства их размерность Df определяется размерностью евклидова пространства d, в котором эти 
агрегаты формируются. Наиболее простое соотношение между d и Df имеет следующий вид [10]: 

 
1

12






d

d
dD f

.      (5) 

При переработке расплава нанокомпозита в экструдере создается его принудительное однона-
правленное движение через фильеру, позволяющее предположить для этого способа получения нано-
композитов d=1 и, согласно уравнению (5), Df =1,0. Для нанонаполнителя в растворе вследствие его 
низкой вязкости и перемешивания создается максимально свободная диффузия частиц нанонаполните-
ля без ограничения направления, что позволяет предположить в этом случае d=3 и, согласно уравнению 
(5), Df =2,5. И, наконец, в случае нанокомпозитов ЛПЭНП-МА/ТВГ агрегаты нанонаполнителя форми-
руются по механизму химически ограниченной агрегации, что предполагает для них Df =2,11 [11]. Не-
трудно видеть, что предложенная градация структуры агрегатов (тактоидов) графена, характеризуемой 
их фрактальной размерностью Df, создает предпосылки для прогнозирования степени усиления нано-
композитов полимер/2D-нанонаполнитель в зависимости от способа их получения. 

На рис. 1 приведено сравнение величин степени агрегации нанонаполнителя (1 и 2), рассчитан-
ных указанными выше методами, для трех серий рассматриваемых нанокомпозитов на основе ЛПЭНП. 

Как следует из этого сравнения, получено хорошее соответствие величин 1 и 2 (их среднее расхожде-
ние составляет менее 5 %, что обусловлено погрешностью эксперимента [3]). Это означает практиче-

ское равенство параметров 1 и 2, что позволяет заменить знак пропорциональности в предполагаемом 
соотношении (4) на знак равенства и записать следующее уравнение: 

f

n

D

2/1
 .      (6) 

Важно отметить, что уравнение (6) не содержит каких-либо постоянных коэффициентов или под-
гоночных параметров. 

Сочетание уравнений (1) и (6) позволяет получить следующее перколяционное уравнение (на-
помним, что показатель 1,7 в уравнении (1) является стандартным перколяционным индексом [8]) для 
расчета степени усиления En/Em полимерных нанокомпозитов следующего вида: 

  7,12/1111 fn

m

n D
E

E
 .              (7) 
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Рис. 1. Сравнение рассчитанных согласно 

уравнению (6) 1 и уравнению (1) 2 величин 

степени агрегации нанонаполнителя для на-

нокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ, полученных 

смешиванием в расплаве (1) и растворе (2)  

и ЛПЭНП-МА/ТВГ (3). Прямые линии на 

рис. 1 и 2 указывают соотношение 1:1 
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На рис. 2 приведено сравнение полученных экспериментально [3] и рассчитанных согласно урав-

нению (7) величин степени усиления En/Em для трех серий, рассматриваемых нанокомпозитов. Как сле-

дует из этого сравнения, получено хорошее соответствие теории и эксперимента (их среднее расхожде-

ние составляет ~ 7 %). Отметим, что теоретические значения En/Em по существу являются их предсказа-

нием с учетом изложенного выше способа оценки размерности Df. Кроме того, уравнение (7) подтвер-

ждает хорошо известный постулат [13] – при фиксированном содержании нанонаполнителя, т. е.  при 

условии n=const, степень усиления нанокомпозита определяется только структурой агрегатов нанона-

полнителя в полимерной матрице, характеризуемой размерностью Df [8]. 

 

 

3 

2 

2 

(Еn/Em)
Т 

 

Еn/Em 
3 1 

 
Рис. 2. Сравнение рассчитанных согласно уравнению (7) (En/Em)

Т
  

и полученных экспериментально En/Em значений степени усиления  

для нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ и ЛПЭНП-МА/ТВГ. Обозначения те же, что и на рис. 1 

 

И в заключение отметим один методологический аспект. Величина n определялась согласно хо-

рошо известной формуле [3, 5] 

n

n
n

W


 , 

где Wn и n – массовое содержание и плотность нанонаполнителя, соответственно. 

Литературные данные о плотности графена варьируются в достаточно широком диапазоне – от 

1600 кг/м
3
 [13] до 2500 кг/м

3
 [3]. Поэтому в настоящей работе была выбрана ее средняя величина, а 

именно, 2000 кг/м
3
. 

 

Заключение 

Таким образом, в настоящей работе получено аналитическое соотношение, которое демонстрирует, 

что степень агрегации нанонаполнителя (графена) определяется двумя факторами: содержанием нанона-

полнителя и структурой его агрегатов, характеризуемой ее фрактальной размерностью. Подтвержден по-

стулат, предполагающий, что степень усиления нанокомпозитов при фиксированном содержании нанона-

полнителя контролируется только структурой нанонаполнителя в полимерной матрице. В силу фракталь-

ной природы агрегатов нанонаполнителя их размерность определяется механизмом агрегации (кластери-

зации) отдельных пластин исходного нанонаполнителя. Такая трактовка позволяет прогнозирование сте-

пени усиления полимерных нанокомпозитов как функции содержания нанонаполнителя. 
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АБСОРБЦИОННЫЕ И НИЗКОЧАСТОТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИИМИДОВ  

С РАЗНОЙ ЖЕСТКОСТЬЮ МОЛЕКУЛ 
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В данной работе изучены абсорбционные характеристики полиимидов ДФ-Б, ДФ-пФ, ДФО-

ДАДФЭ, Р-СОД, обладающих разной жесткостью молекул, в интервале температур 25–175 °С. Полу-

чены зависимости удельной проводимости от температуры, рассчитаны коэффициенты абсорбции и 

частотные характеристики ɛ
’
(ω), ɛ

’’
(ω) в области 10

-1
–10

-3
 Гц. Экспериментальные данные дают ос-

нование полагать, что накопление заряда в пленах обусловлено поляризацией Максвелла–Вагнера. 

Взаимосвязь между жесткостью молекул полиимидов и их электрическими и диэлектрическими ха-

рактеристиками не установлена. 

 

Ключевые слова: диэлектрическая проницаемость, схема замещения, проводимость, полиимид, 

фактор диэлектрических потерь. 

 

 

ABSORPTION AND LOW-FREQUENCY PROPERTIES  

OF POLYIMIDES WITH DIFFERENT MOLECULAR RIGIDITY 
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2
Didenko A.L. 

 
1
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2
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This work focuses on the absorption characteristics of polyimides with different molecular rigidity in the 

temperature range of 25–175 °C. The temperature dependences of conductivity were obtained, the absorption 

coefficients, dielectric characteristics ɛ
’
(ω), ɛ

’’
(ω) in the range of 10

-1
–10

-3
 Hz were calculated. Experimental 

data suggest that charge accumulation in the films is caused by Maxwell-Wagner polarization. The dependency 

between the polyimide rigidity and electrical and dielectric characteristics was not found. 

 

Keywords: dielectric permittivity, equivalent circuit, conductivity, polyimide, dielectric loss factor. 

 

Введение 

Полиимид (ПИ) находит широкое применение в изоляционной технике, в авиационной и косми-

ческой отраслях. В последние годы полиимид используется в области биологии при определении опти-

мальных условий выращивания клеток [1]. С учетом высокой стоимости и повышенной гигроскопично-

сти этого материала, в настоящее время уделяется большое внимание термопластичным полиимидам, 

изучению электрофизических свойств этих материалов. Целью данной работы является установление 

взаимосвязи между жесткостью макромолекул и абсорбционными характеристиками полиимидов.  

 

Материалы и методы 

Исследуемые образцы пленок полиимида 

Полиимидные пленки были получены лабораторией ИВС РАН «Синтез высокотермостойких поли-

меров». Растворы полиамидкислоты (ПАК) получались поликонденсацией смеси диангидрида и диамина в 

растворителе диметилацетамиде (ДМАА). Полиимидные пленки толщиной ~60 мкм получены поливом на 

стекле 10–20 %-ного раствора ПАК с последующей его сушкой при 60 С в течение суток. Термическую 

циклизацию полученных таким образом плёнок ПАК для перевода их в полиимид проводили на стекле в 

режиме ступенчатого прогрева при температурах 100 С, 200 С, 300 С в течение 1 часа и 360 С – 

15 минут. Жесткоцепную пленку ДФ-пФ прогревали до 450 С для достижения полной имидизации.  
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В табл. 1 приведены формулы и параметры исследуемых ПИ. 

 

Таблица 1 

Сведения об исследуемых материалах 

ПИ  Формула Tg, 
о
С Сегмент 

Куна [2], Å 

ДФ-Б 

 

 

>450 148 

ДФ-пФ 

 

340 120 

ДФО-

ДАДФЭ 

 

250 38 

Р-СОД 

 

220 20 

 

Измерение токов зарядки  

Для измерения токов зарядки образцов применялась установка, состоящая из двухэлектродной 

ячейки, термошкафа и пикоамперметра А2-4 [3]. Пленки предварительно прогревались при 200 °С в 

течение 30 мин. Показания амперметра регистрировались в течение 10 минут после подачи постоянного 

напряжения 10 В на электроды. Измерения проводились в изотермическом режиме при температурах от 

25 до 175 °С.  

Расчет абсорбционных характеристик на основе эквивалентной схемы Фойгта 

Используя зависимость Iзар(t), можно рассчитать всю совокупность абсорбционных характеристик: ко-

эффициент абсорбции ka, напряжение саморазряда Uc(t)  и восстановленное напряжение Uв(t) [3]. 

Анализ кривой тока зарядки производится на основе эквивалентной схемы Фойгта, приведенной 

на рис. 1. Схема описывает модель диэлектрика с набором поляризационных составляющих. 

 
Рис. 1. Эквивалентная схема Фойгта 

 

Полученные кривые токов зарядки описываются суммой двух экспонент. С учетом такого описа-

ния, были определены параметры эквивалентной схемы Фойгта. Выбранная схема содержит 6 элемен-

тов: безинерционные составляющие cn, rn и релаксационные – c1, c2 и r1, r2. Ниже приведены формулы 

для расчета параметров схемы (1, 2). 
1
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Коэффициент абсорбции ka, который рассчитывается согласно выражениям 3, является техниче-

ской характеристикой, позволяющей определять степень старения изоляции или скорректировать выбор 

материала в зависимости от условий эксплуатации.  

0

( ) ( ) ; ; a
a раз a a

a n

cQ
Q t I t dt c k

U c c



  
 .    (3) 

Частотные характеристики ε', ε'' рассчитываются по формулам 4 и 5. 

' 1 2

2 2 2 2

0 0 1 0 2
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(1 ) (1 )
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c c c
 
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(1 ) (1 )nr c r c r c

   
 

      
  

 
.          (5) 

 

Результаты и обсуждение 

Проводимость пленок полиимида 

На рис. 2 приведены зависимости удельной проводимости от температуры исследуемых образцов, 

рассчитанные из Iзар(t) [4]. 

 

 
Рис. 2. Зависимости удельной проводимости ПИ от температуры 

 

Установлено, что у всех исследуемых материалов температурные зависимости проводимости в области 

ниже температуры стеклования имеют криволинейный характер. С учетом характера полученных зависимостей, 

их можно аппроксимировать двумя прямолинейными отрезками, по наклону которых определяются значения 

энергии активации W (табл. 2). Из табл. видно, что в области относительно низких температур (<130 °С) значе-

ния W1 близки и составляют 0,18–0,23 эВ. Выше ~130 °С возрастает интенсивность активационных процессов, 

значения W2 в этой области температур составляют 0,66–0,82 эВ. 

 

Таблица 2  

Энергии активации ПИ 

Материал; W  ДФ-Б ДФ-пФ ДФО-ДАДФЭ Р-СОД 

W1, эВ 0,18 0,21 0,19 0,23 

W2, эВ 0,82 0,69 0,66 0,70 

 

Криволинейный характер зависимости удельной проводимости от температуры отличается от 

данных, приведенных в литературе для значительного числа полимеров [5]. Из данных на рис. 2 и в 

табл. 2 можно сделать вывод, что взаимосвязь между жесткостью макромолекул и проводимостью дан-

ных материалов в области температур ниже температуры стеклования не установлена. 

Абсорбционные характеристики пленок полиимида 

В табл. 3 приведены рассчитанные параметры схем замещения Фойгта для ДФ-Б. Аналогичные 

данные получены для остальных образцов. 
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Таблица 3 

Параметры схемы замещения Фойгта для ДФ-Б 

 

Из зависимостей тока от времени рассчитывались коэффициенты абсорбции (рис. 3).  

 
Рис. 3. Зависимости коэффициента абсорбции от температуры 

 

Полученные значения коэффициентов абсорбции увеличиваются с ростом температуры, причем 

зависимость ka от T носит нелинейный характер. Значения ka, полученные для всех исследуемых образ-

цов, отличаются незначительно.  

Символическим методом были рассчитаны частотные характеристики ɛ
’
(ω), ɛ

’’
(ω) в области  

10
-1

–10
-3

 Гц. Зависимости приведены на рис. 4 и 5, соответственно.  

 
Рис. 4. Зависимости ɛ

’
(ω) ДФ-Б (а), ДФ-пФ (б), ДФО-ДАДФЭ (в),  

Р-СОД (г) в температурном диапазоне 25–175 °С 

Температура 

Параметры схемы 

25 50 75 100 125 150 175 

c1, пФ 2,69 9,86 5,78 7,50 15,97 29,35 10,76 

c2, пФ 1,77 3,08 2,91 2,53 6,79 6,51 13,39 

r1, 10
12

 Ом 87 37 33 26 32 14 14 

r2, 10
12

 Ом 14 12 9,9 7,4 7,4 2,9 1,4 

rn, 10
17

 Ом 7,1 5,3 9,2 4,7 2,5 0,8 0,2 
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Зависимость ɛ
’
(ω) описывается спадающими кривыми. С увеличением температуры величина ɛ

’
 

возрастает, причем область дисперсии ɛ
’
 смещается в сторону более высоких частот. 

Величина ɛ
’’
(ω) в интервале частот 10

-1
–10

-3
 Гц описывается кривой с максимумом, что соответст-

вует области дисперсии ɛ
’
. Такой характер зависимостей ɛ

’
(ω), ɛ

’’
(ω) характерен для релаксационной 

поляризации, при которой максимум фактора потерь смещается в область более высоких частот с рос-

том температуры [4].  

 

 
Рис. 5. Зависимости ɛ

’’
(ω) ДФ-Б (а), ДФ-пФ (б), ДФО-ДАДФЭ (в),  

Р-СОД (г) в температурном диапазоне 25–175 °С 

 

Для определения природы процессов, происходящих в диэлектрике, необходимо установить ме-

ханизм поляризации. Информацию об этом можно получить измеряя знак заряда, накопленного в ди-

электрике. Природа и знак заряда определялись методом компенсации [6]. Для сохранения заряда в об-

разце отрыв электрода проводился при наличии напряжения на электродах. Было установлено, что в 

образце при напряженности 10
5
 В/м накапливался гомозаряд, что свидетельствует о том, что рассчитан-

ные диэлектрические характеристики обусловлены поляризацией Максвелла-Вагнера при повышенной 

проводимости приповерхностного слоя, что характерно для полимерных пленок [7]. Повышенная про-

водимость обусловлена технологией производства материала, окислением поверхности диэлектрика и 

изменением его надмолекулярной структуры [8]. 

 

Выводы 

В данной работе изучены абсорбционные характеристики полиимидов ДФ-Б, ДФ-пФ, ДФО-ДАДФЭ,  

Р-СОД, обладающих разной жесткостью молекул, в интервале температур 25–175 °С. Напряженность 

поля в образцах составляла 10
5
 В/м. Получены зависимости γ от температуры и рассчитаны коэффици-

енты абсорбции, частотные характеристики ɛ
’
(ω), ɛ

’’
(ω) в области 10

-1
–10

-3
 Гц. 

Установлено, что в области температур меньше Tg величины удельной проводимости от темпера-

туры практически совпадают. Коэффициенты абсорбции для всех материалов отличаются незначитель-

но. Полученные зависимости ɛ
’
(ω), ɛ

’’
(ω) характерны для релаксационной поляризации в полимерных 

диэлектриках. Экспериментальные данные дают основание полагать, что накопление заряда в пленах 

обусловлено поляризацией Максвелла–Вагнера. 

Взаимосвязь между жесткостью молекул полиимидов и их электрическими и диэлектрическими 

характеристиками не установлена. 
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УДК 621.382 

 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ФОСФОРА И ДАВЛЕНИЯ ПАРА ГАЗОВОЙ СРЕДЫ  

НА СТЕПЕНЬ ОПЛАВЛЕНИЯ ФОСФОРОСИЛИКАТНОГО СТЕКЛА 

 
1
Черкесова Н.В.*, 

1
Мустафаев Г.А., 

2
Мустафаев А.Г. 

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

2
Дагестанский государственный университет народного хозяйства 

 

*natasha07_2002@mail.ru 

 

Проведена оценка влияния концентрации фосфора, температуры и давления пара на степень оп-

лавления фосфоросиликатного стекла. Показано, что скорость оплавления растет с повышением 

температуры и увеличением концентрации фосфора, а длительность и скорость оплавления зависят 

от газовой среды, в которой проводится оплавление. Показано, что эффективность оплавления 

уменьшается в ряду: пирогенный пар, влажный O2, сухой O2, сухой N2. Показано, что одним из путей 

решения проблем понижения температуры технологических процессов является проведение процесса 

оплавления при повышенном давлении газовой среды.  

 

Ключевые слова: планаризация, межслойная изоляция, скорость оплавления, концентрации, ад-

сорбция, поликремний, стекло, диффузия, нитрид кремния, давления газовой среды. 

 

 

THE EFFECT OF PHOSPHORUS CONCENTRATION AND GAS MEDIUM VAPOR  

PRESSURE ON THE MELTING DEGREE OF PHOSPHOROSILICATE GLASS 

 
1
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1
Mustafaev G.A., 

2
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1
Kabardino-Balkarian State University named after Kh.M. Berbekov  

2
Dagestan State University of National Economy 

 

The effect of phosphorus content, temperature, and vapor pressure on the melting temperature of 

phosphorosilicate glass was investigated. It is demonstrated that the melting rate increases with increasing 

temperature and phosphorus concentration, and that the length and speed of melting are affected by the gas 

medium in which the melting occurs. The reflow efficiency declines in the following order: pyrogenic steam, 

wet O2, dry O2, dry N2. It is demonstrated that one method for addressing the problem of lowering the tempera-

ture of technological processes is to conduct the melting process at elevated gas medium pressure.  

 

Keywords: planarization, interlayer insulation, melting rate, concentrations, adsorption, polysilicon, 

glass, diffusion, silicon nitride, gas medium pressure. 

 

Введение 

Тенденция увеличения степени интеграции ИС в направлении создания ультрабольших ИС 

(УБИС) характеризуется топологической нормой 6–25 нм, таких как динамические и статические ОЗУ и 

связана с разработкой новых технологических методов их изготовления и соответствующих материалов 

[1–4]. Достигнута однородность пленок по толщине ± 1,5 % на пластине диаметром 150 мм и ее воспро-

изводимость ± 1,1 % в партии пластин. Уровень легирования полученных пленок позволяет проводить 

их повторное расплавление, в результате которого осуществляется планаризация конформным диэлек-

трическим слоем. 

 

Результаты и обсуждение 

Фосфоросиликатные стекла (ФСС) широко применяются для межслойной изоляции, пассивации 

полупроводниковых приборов, геттерирования щелочных ионов, улучшения механической прочности 

пленок. Для планаризации слоя ФСС, повышающей надежность межслойной изоляции, проводят оп-

лавление ФСС при высокой температуре. Как известно [5, 6], длительность и скорость оплавления зави-

сят ОТ газовой среды, в которой проводится оплавление. Повышение концентрации фосфора в ФСС 
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приводит к нежелательным последствиям: разрушению металлизации из-за образования фосфорной ки-

слоты при реакции Р2О5 . с H2O, сильному смещению порогового напряжения МДП -приборов. Типич-

ная температура оплавления составляет 1000 °С и ее повышение приводит к нежелательной диффузии 

легирующей примеси. Повышение степени интеграции ИС требует понижения температуры технологи-

ческих процессов [1, 2]. Одним из путей решения проблем является проведение процесса оплавления 

при повышенном давлении газовой среды. 

Степень оплавления ФСС оценивалась на структурах, состоящих из островков поликремния тол-

щиной 0,18 мкм и шириной 1 мкм с расстоянием между островками 1 мкм. Слой поликремния осаждал-

ся на кремниевые пластины со слоем термического окисла толщиной 35 нм. Островки с вертикальными 

боковыми стенками формировались с помощью реактивного ионного травления. Затем наносился слой 

нитрида кремния толщиной 100 нм, защищающий островки поликремния и кремниевую пластину от 

газовой среды при оплавлении. 

Слои ФСС толщиной 1,0 мкм наносились методом ПФХО из газовой смеси SiH4, РН3, O2. и N2. 

при температуре 430 °С. Изменяя отношение SiH4/PH3, формировали ФСС - слои с разной концентраци-

ей фосфора. Концентрацию фосфора определяли абсорбциометрическим методом по глубокой линии 

молибдена. Оплавление проводили при высоком давлении. Оплавление ФСС проводилось в пироген-

ном паре, во влажном O2, сухом О2 ИЛИ сухом N2 при давлении 1×10
5 

– 1×10
6 

Па и температурах 800-

1000 °С. Степень планаризации оплавления определялась измерением угла между плоской и скошенной 

частями поверхности слоя ФСС на поликремниевых областях с применением растрового электронного 

микроскопа. После осаждения ФСС угол был равен 80°. В процессе оплавления угол уменьшался и ста-

новился равным 0° при достижении полной планарности слоя ФСС. Характеристики ФСС-слоя после 

воздействия отжига определялись методом ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье. 

Для изучении влияния газовой среды оплавление ФСС-слоев, содержащих фосфор с концентра-

цией 8,0 вес. %, проводили при температуре 900 °С в течение 90 мин, атмосферном давлении в средах 

сухого N2, сухого O2, влажного O2, пирогенного пара (при мольном отношении Н2/O2, равном 1,9). Наи-

большее оплавление наблюдалось в среде пирогенного пара или увлажненного O2. 

Зависимости скорости оплавления от температуры в диапазоне температур 800-1000 °С приведе-

ны на рис. 1. Из этого рисунка видно, что скорость оплавления растет с увеличением температуры. Эф-

фективность оплавления уменьшается в ряду: пирогенный пар, влажный O2, сухой O2, сухой N2. Разли-

чие в скоростях оплавления в пирогенном паре и во влажном O2 может быть вызвано разными парци-

альными давлениями кислорода (соответственно 1×10
5
 Па И 6×10

5 
Па). Таким образом пирогенная газо-

вая среда более всего подходит для уменьшения температуры и времени оплавления ФСС. 

 

 
Рис. 1. Зависимость скорости оплавления от температуры в диапазоне температур 800–1000 °С:  

1 – отжиг в сухом N2, 2 – отжиг в сухом O2, 3 – отжиг во влажном O2, 4 – отжиг в пирогенном паре. 

 

Результаты исследования зависимости угла оплавления от давления для ФСС-слоев с концентра-

цией фосфора 8,0 вес. %, отожженных при температуре 900 °С в пирогенном паре, приведены на рис. 2. 

Время отжига составляло 90 мин, при этом время выдержки при максимальном давлении равнялось 30 

мин. Величина угла оплавления от давления для ФСС-слоев с концентрацией фосфора 8,0 вес. %, ото-

жженных при 900 °С практически не зависела от давления сухого N2 и сухого O2. При отжиге в пиро-

генном паре, угол значительно уменьшался с ростом давления. Ускорение оплавления ФСС в пироген-

ном паре с повышением давления связано с диффузией H2O в слой ФСС и реакцией между Н2О (или 

ОН-) и SiO2 с разрушением связи Si-О и уменьшением вязкости стекла, с ростом давления газовой сре-

ды становится более интенсивной диффузия в слое ФСС. 
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Рис. 2. Зависимость угла оплавления о от давления для ФСС-слоев  

с концентрацией фосфора 8,0 вес. %, отожженных при 900 °С в пирогенном паре 

 

На рис. 3 приведены результаты измерения зависимости угла от давления пара при разной кон-

центрации фосфора в ФСС. Видно, что при одной и той же степени оплавления ФСС, можно понизить 

температуру процесса на 90 °С при увеличении парциального давления с 1×10
5
 Па до 1×10

6 
Па. Степень 

увеличения планарности слоя ФСС с ростом концентрации фосфора не зависит от давления пара. При 

парциальном давлении 1×10
6 

Па концентрацию фосфора в ФСС можно уменьшить до 2 вес. % без 

ухудшения планарности слоя ФСС. 

 

 
Рис. 3. Зависимости угла оплавления от давления пара при разной концентрации фосфора в ФСС:  

1 – 8,0 вес. %, 2 – 8,5 вес. %, 3 – 10,0 вес. % 

 

Структура ФСС-слоев, после осаждения и отжига при высоком давлении пара и отжига при атмо-

сферном и повышенном давлениях сухого O2 анализировались методом ИК- спектроскопии. Спектр 

ФСС-слоев, отожженных при высоком давлении O2 почти не отличается от спектра слоев – отожжен-

ных при атмосферном давлении O2. Линия 1095 см
-1

, соответствующая связи Si-О, сдвигается в сторону 

уменьшения, а линия 805 см
-1

 также соответствующая Si-О-связи в сторону увеличения волновых чи-

сел, если оплавление проводится при высоком давлении пара. Это свидетельствует о том, что структура 

ФСС-слоя, отожженного при высоком давлении пара, отличается от исходной структуры и структуры 

слоя ФСС, оплавленного в сухом O2.  

Известно, что влага диффундирует в слое ФСС в виде ионов ОН- в свяи с этим изменяется струк-

тура слоя и снижается содержание фосфора. Если отжиг проводится при атмосферном давлении пара, 

стекло становится менее вязким, а образующиеся в структуре поры облегчают испарение P2O5. Поэто-

му, с увеличением давления пара увеличивается количество Н2О в слое ФСС, ускоряется оплавление 

стекла и уменьшается концентрация фосфора. Появление пинии 3400 см
-1

, соответствующее связи Si–О 

в спектре ФСС-слоев, отожженных в сухом O2 вызвано абсорбцией (или адсорбцией) Н2О слоем ФСС 

во время осаждения, отжига или в процессе измерений. Все образцы перед анализом выдерживались 

при температуре 25 °С и в среде, с влажностью 60 % в течение 24 часа. Линия 3400 см
-1

 не обнаружива-

лась в слое ФСС, отожженном при высоком давлении пара (возможно, из-за испарения Р2О5 из слоя 

ФСС в процессе отжига). Меньшая абсорбция Н2О снижает коррозию алюминиевой металлизации, что 

делает процесс оплавления ФСС при повышенном давлении пара подходящим для изготовления полу-

проводниковых приборов. 
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Процесс оплавления ФСС слоя при давлении пара 1×10
6 

Па в течение 30 мин был успешно при-

менен в работе при изготовлении СБИС, содержащей МОП-приборы. Слой ФСС толщиной 1 мкм нано-

сился методом ПФХО при атмосферном давлении и содержал 8 вес. % фосфора. Слой металлизации 

осаждался на планаризованную в результате оплавления поверхность ФСС [7]. 

 

Выводы 

Показано, что одним из путей решения проблем понижения температуры технологических про-

цессов является проведение процесса оплавления при повышенном давлении газовой среды. Эффектив-

ность оплавления уменьшается в ряду: пирогенный пар, влажный O2, сухой O2, сухой N2. Различие в 

скоростях оплавления в пирогенном паре и во влажном O2 может быть вызвано разными парциальными 

давлениями кислорода. Ускорение оплавления ФСС в пирогенном паре, с повышением давления, связа-

но с диффузией H2O в слой ФСС и реакцией между Н2О (или -ОН) и SiO2 с разрушением связи Si-О и 

уменьшением вязкости стекла, т.к. с ростом давления газовой среды становится более интенсивной 

диффузия в слое ФСС. С увеличением давления пара увеличивается количество Н2О в слое ФСС, уско-

ряется оплавление стекла и уменьшается концентрация фосфора. что делает процесс оплавления ФСС 

при повышенном давлении пара подходящим для изготовления полупроводниковых приборов. 
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Экструзионные головки с плоскощелевым поперечным сечением на выходе используются для про-

изводства изделий с большим значением отношения ширины к толщине, такие как плоские пленки, 

листы, покрытия. В работе была использована программная система КОМПАС-3D для построения 

принципиальной схемы плоскощелевой головки. Для конструирования математической модели был ис-

пользован программный комплекс ANSYS модуль Polyflow. Разработана математическая модель про-

цесса экструзии термопластичных полимерных материалов через плоскощелевую экструзионную го-

ловку с коллекторами типа «рыбий хвост». Для оценки однородности распределения скорости распла-

ва полимера по ширине формующего канала головки введен коэффициент качества распределения, ха-

рактеризующий разброс значений выходных скоростей расплава по ширине формующего канала голов-

ки относительно среднего значения.  

 

Ключевые слова: математическая модель, полимерный композит, экструзия, расплав, экструзи-

онная головка, коэффициент консистенции. 

 

 

CONSTRUCTION OF A MATHEMATICAL MODEL OF A  
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1
Shabarin A.A., 

1,2
 Kuzmin A.M. 

 
1
Mordovia State University  

2
G.V. Plekhanov Russian University of Economics  

 

Extrusion dies with flat slot exit cross-section are used for the production of products with a large width 

to thickness ratio, such as flat films, sheets, coatings. In the work, the KOMPAS-3D software system was used 

to construct a schematic diagram of a flat slot head. To construct a mathematical model, the ANSYS software 

package, the Polyflow module, was used. A mathematical model of the process of extrusion of thermoplastic 

polymeric materials through a flat-slot extrusion head with fishtail collectors has been developed. To assess the 

homogeneity of the distribution of the polymer melt velocity over the width of the forming channel of the head, 

a distribution quality factor was introduced that characterizes the spread of the values of output melt velocities 

along the width of the forming channel of the head relative to the average value 

 

Keywords: mathematical model, polymer composite, extrusion, melt, extrusion head, consistency coefficient. 

 

Введение 

Экструзия является одним из самых распростаненных методов получения полимерных материа-

лов различного назначения. Исследование влияния различных параметров экструзионных головок, тем-

пературы [1], давления [2] является важной технологической и экономической задачей. 

Экструзионные головки с плоскощелевым поперечным сечением на выходе используются для 

производства изделий с большим значением отношения ширины к толщине, такие как плоские пленки, 

листы, покрытия. Основной задачей проектирования системы каналов плоскощелевых экструзионных 

головок является получение равномерного распределения скоростей по всей ширине выходного сечения 

[3, 4]. При этом вожной задачей является получение равнотолщинной пленки [5]. 
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Экстузионные головки можно разделить на несколько групп по конфигурации систем каналов: 

головки с «Т-образным» коллектором, «V-образным» коллектором (типа «рыбий хвост») и с коллекто-

ром типа «вешалка». Головки с коллектором типа «вешалка» при правильно сконструированной систе-

ме каналов обеспечивают лучшее распределение расплава по ширине выходного отверстия. Основной 

их недостаток – высокие затраты на изготовление из-за сложной геометрической конфигурации.  

Головки Т-образного типа имеют довольно простую конструкцию и обходятся дешевле в изго-

товлении. Головки типа «рыбий хвост» занимают промежуточное положение между двумя рассмотрен-

ными выше типами. Для равномерного распределения расплава в Т-образных головках и головках типа 

«рыбий хвост» используют дополнительные встроенные элементы [4, 6–9]. 

Целью настоящей работы является построение математической модели плоскощелевой экструзи-

онной головки типа «рыбий хвост», исследованиие влияния реологических и конструкционных харак-

теристик на распределение скоростей расплава экструдата на выходе из данной головки. 

Расплавы термопластов относятся к классу неньютоновских жидкостей, эффективная вязкость ηэ 

которых является функцией скорости сдвига dtd /  [10–13]. Расчет течения таких жидкостей выполня-

ется путем решения системы уравнений, описывающих наиболее общий случай движения жидкой сре-

ды. Системы уравнений, описывающие при математическом моделировании процессы течения ненью-

тоновской жидкости, должны включать также реологические уравнения, характеризующие связь де-

формаций (скоростей деформаций) с напряжениями. В реологические уравнения в качестве необходи-

мого элемента входят реологические параметры материала в виде материальных констант или функций.  

Существуют два способа конструирования плоскощелевых экструзионных головок – аналитиче-

ский и численный [4, 11, 14]. Численное проектирование имеет следующие преимущества: 

– проектирование головок любой указанной геометрии, например, широкощелевых экструзионных го-

ловок с переменной высотой щели в формующей зоне; 

– возможность указать любое распределение объемного расхода на выходе, что позволяет проектиро-

вать головки с заведомо неравномерным распределением объемного расхода; 

– возможность дополнительно учесть потери давления на входе при перетекании расплава из распреде-

лительного канала в формующую щель; 

– точное определение потерь давления при известной геометрии головки и заданной объемной скорости 

расплава на входе в головку [15]. 

 

Эксперимент 

Одним из самых распространенных программных комплексов сегодня является программа 

ANSYS, использующая метод конечных элементов [16, 17]. После построения геометрической модели во 

встроенном в ANSYS модуле Design Modeler, экструзионная головка разбивается на сегменты (конечные 

элементы), для каждого из которых вычисляются значения объемного расхода и перепады давления. 

В работе была использована программная система КОМПАС-3D для построения принципиальной 

схемы плоскощелевой головки. Для конструирования математической модели был использован про-

граммный комплекс ANSYS модуль Polyflow [18, 19]. При исследовании влияния реологических харак-

теристик на распределение расплава в плоскощелевой головке использовали коэффициенты консистен-

ции следующих материалов, полученных в работах [20–22]: 

– полиэтилен марки ПЭНД 273-83 с коэффициентом консистенции k = 25113 Па·с
n
, индексом течения  

n = 0,445 (при температуре 160 °С);  

– композиция 1 (ПЭНД 273-83) (74 %) функционализированный методом щелочного алкоголиза севилен 

(СЭВА 12206-007 (Ф)) (10 %), полиэтиленгликоль (ПЭГ) (1%), пивная дробина (15 %) с коэффициентом 

консистенции k = 36224, индексом течения n = 0,4441 (при температуре 160 °С);  

– композиция 2 (ПЭНД 273-83 (37 %); ПЭВД 15303-003 (37 %); СЭВА (Ф) 12206-007 (10 %); ПЭГ (1 %); 

измельченный свекловичный жом (15 %) с коэффициентом консистенции k = 31569 Па·с
n
, индексом те-

чения n = 0,359 (при температуре 160 °С). 

На рис. 1 представлена схема одной из наиболее распространенных в промышленности конструк-

ций плоскощелевых головок с коллектором типа «рыбий хвост», построенная в программной системе 

КОМПАС-3D. 
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Рис. 1. Принципиальная схема плоскощелевой головки типа «рыбий хвост»:  

1, 2 – верхняя и нижняя плиты; 3, 4 – боковые пластины; 5 – винты; 6, 7 – верхняя и нижняя  

формующие губки; 8 – плоскощелевой канал; 9 – входное отверстие; 10 – винт для регулировки высоты 

канала; 11 – коллектор; 12 – область вытеснения расплава; 13 – поперечный выравнивающий канал 

 

Система дифференциальных уравнений, описывающих процесс течения расплава в плоскощеле-

вой головке с коллектором типа «рыбий хвост» не имеет аналитического решения, поэтому анализ те-

чения расплава в плоскощелевой головке был выполнен с помощью программного комплекса «ANSYS 

Polyflow». 

При построении математической модели использовались следующие допущения: 

– течение является полностью установившимся, ламинарным и изотермическим;  

– расплав полимера является несжимаемым; 

– на стенках системы каналов головки отсутствует проскальзывание, т. е.  скорость течения на 

них равна нулю. 

Так как плоскощелевая головка симметрична, для расчета с целью уменьшения временных затрат 

достаточно рассмотреть ее четвертую часть. 

Для оценки равномерности распределения выходной скорости расплава полимера по ширине го-

ловки использовали стандартное отклонение, характеризующее разброс значений выходных скоростей 

расплава по ширине плоскощелевой головки относительно среднего значения скорости: 
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i
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Геометрические параметры экструзионной головки имели следующие начальные значения (рис. 1): 

угол канала коллектора α = 28°, высота щелевого зазора h = 1 мм, длина области вытеснения, приле-

гающая к боковым пластинам головки, l = 7 мм.  

Объемная скорость расплава на входе в головку при моделировании составляла 130 мм
3
. 

 

Результаты и их обсуждение 

Исходя из гипотезы, что распределение скоростей по ширине головки подчиняется закону нор-

мального распределения (закону Гаусса), качество распределения скоростей будем оценивать отноше-

нием ширины гауссовского распределения ( S6 ) к средней скорости расплава w  (2) 

%.,
6

100
w

S
kw        (3) 
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На рис. 2 представлены графики, характеризующие влияние объемной скорости потока расплава 

экструдата на значения коэффициента качества распределения скоростей на выходе из плоскощелевой 

головки (а) и требуемого давления (развиваемого экструдером) на входе в головку (б). 
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Рис. 2. Влияние объемной скорости расплава на коэффициент качества  

распределения скоростей экструдата на выходе из головки (а) и величину давления,  

создаваемого экструдером, на входе в головку (б) 

 

Из графиков следует, что по мере увеличения объемной скорости экструдата наблюдается прак-

тически линейный рост давления с незначительным (~ 1 %) изменением коэффициента качества рас-

пределения скоростей на выходе из экструзионной головки. 

Данный результат дает основания предполагать получение равнотолщинной пленки при 5-кратном 

изменении производительности экструдера по расплаву без изменения конструктивных параметров головки.  

На рис. 3 показано влияние вида композиционных материалов (ПЭНД 273-83, композиция 1, компо-

зиция 2) на давление и коэффициент качества распределения скоростей экструдата на выходе из головки. 

Из рисунка видно, что для композиции 2, в котором в качестве наполнителя используется измель-

ченный свекловичный жом, при прочих равных условиях давление на входе в головку заметно ниже, 

чем для ПЭНД 273-83 и композиции 1, наполненной пивной дробиной. При этом изменение коэффици-

ента качества распределения скоростей не превышает 4 %. 
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Рис. 3. Влияние вида композиционного материала на величину давления, создаваемого экструдером на 

входе в головку (а) и коэффициент качества распределения скоростей экструдата на выходе из головки (б) 

 

В табл. 1 и 2 показано влияние значения коэффициента консистенции расплава и температуры го-

ловки на коэффициент качества распределения скоростей экструдата на выходе из головки. 

Из данных следует, что при девятикратном изменении коэффициента консистенции расплава и 

росте температуры на 30 ºС изменение коэффициента качества распределения скоростей не превышает 

1,2 %, что свидетельствует о возможности производства качественных пленок из различных полимеров 

без существенной перенастройки экструзионной головки. 
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Таблица 1 

Влияние коэффициента консистенции k на коэффициент качества  

распределения скоростей kw экструдата при n = 0,359 

 

k, Пас
n
 kw, % 

10000 7,35 

30000 6,34 

50000 6,47 

70000 6,41 

90000 6,38 

 

Таблица 2 

Влияние изменения температурного режима T на коэффициент качества  

распределения скоростей kw экструдата при n = 0,359 

 

T, °C kw, % 

150 7,07 

160 7,16 

170 7,14 

180 7,17 

 

На рис. 4 представлены графики, отражающие влияние конструктивных параметров головки 

(длины l области вытеснения, прилегающей к боковым пластинам 7 и угла α коллектора 2, см. рис. 1) на 

величину коэффициента качества распределения скоростей экструдата. 
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Рис. 4. Влияние длины области вытеснения l (а) и угла коллектора α (б)  

на коэффициент качества распределения скоростей экструдата 

 

Из графиков следует, что изменение указанных параметров экструзионной головки оказывает 

наибольшее влияние на коэффициент качества. Для улучшения данного коэффициента при конструиро-

вании плоскощелевых головок целесообразно стремиться к уменьшению угла наклона α коллектора 2 и 

увеличению длины области вытеснения l. 

Увеличение длины области вытеснения позволяет лучше распределить расплав по каналу плоскоще-

левой головки, однако, чрезмерный рост может привести к образованию застойных зон в канале и росту 

давления экструзиии (табл. 3), что в целом негативно скажется на качестве полученной пленки. 

 

Таблица 3 

 

Влияние длины области вытеснения l после коллектора на давление P на входе в плоскощелевую головку 

l,мм P, МПа 

4 8,57 

6 8,52 

7 8,96 

8 9,1 

10 9,09 
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Выводы 

В результате численного моделирования установлено следующее:  

– изменение длины области вытеснения головки l типа «рыбий хвост» в диапазоне 4-10 мм, угла α кол-

лектора – 28-34 обуславливает изменение коэффициента качества распределения скоростей более чем 

на 30 %; оптимальные значения указанных параметров должны составлять: l = 9 мм, α = 28; 

– изменение скорости экструзии от 50 до 450 мм
3
/с, температуры расплава от 150 до 180 С, коэффици-

ента консистенции расплава от 10000 до 90000 Па·с
n
, высоты формующего плоскощелевого канала от 

0,25 до 1 мм, вида композиционного материала (ПЭНД 273-83, составы 1 и 2 ухудшают коэффициент 

качества распределения скоростей расплава не более, чем на 2 %, что является свидетельством устойчи-

вости работы разработанной экструзионной головки типа «рыбий хвост» и доказывает возможность по-

лучения равнотолщинной пленки без изменения конструктивных параметров головки и условий техно-

логического процесса. 
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Совместимость поли (ε-капролактона) и полиэтилена низкой плотности оценивали по деформа-

ционно-прочностным свойствам их смесей. Увеличение предела текучести, прочности при растяже-

нии и относительного удлинения при разрыве характерны для механически совместимой системы при 

высоком и низком содержании поликапролактона.  

 

Ключевые слова: механические свойства, полиэтилен, полимерный композит, смесевая компо-

зиция, поли(ε-капролактон), прочность при разрыве, удлинение при разрыве, модуль упругости. 
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The compatibility of poly (ε-caprolactone) and low-density polyethylene was evaluated by the defor-

mation-strength properties of their blends. Increases in yield strength, tensile strength and elongation at break 

are characteristic of a mechanically compatible system with high and low polycaprolactone content. 

 

Keywords: mechanical properties, polyethylene, polymer composite, polymer blend, poly(ε-capro-

lactone), tensile strength, elongation at break, modulus of elasticity. 

 

Введение 

Основной задачей при создании новых материалов является придание им новых свойств, например, 

биоразлагаемости [1–3]. Зачастую введение биоразлагаемых компонентов приводит к снижению механиче-

ских свойств основного полимера матрицы [4–5]. Ежегодно разрабатываются новые полимерные композици-

онные материалы (ПКМ), которые получены из двух или более компонентов, где один компонент – это мат-

рица, в которой диспергированы другие компоненты, образуя границу раздела фаз [6]. Регулировать структуру 

и свойства конечных материалов возможно получая смеси полимеров. Известно, что полимеры плохо совмес-

тимы друг с другом и имеют ограниченную совместимость. Несмотря на это, термодинамически несовмести-

мые полимеры могут быть совместимы в аморфных областях с образованием межфазных слоев. За счет боль-
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шой вязкости систем в смесях полимеров не происходит расслаивания и материалы представляют собой цело-

стные системы с распределением меньшей фазы в большей. 

Моделью термодинамически несовместимых полимеров являются смеси на основе полиэтилена 

низкой плотности и поли(ε-капролактона). Полиэтилен низкой плотности (ПЭ) выбран поскольку он 

обладает хорошей технологичностью, высокой прочностью, эластичностью, ударной вязкостью, гибко-

стью, водостойкостью и отличной стабильностью. Поли(ε-капролактон) (ПКЛ) представляет собой уни-

версальный синтетический биоразлагаемый полимер с низкой температурой плавления, который легко 

перерабатывается и может легко смешиваться с различными аморфными и кристаллическими полиме-

рами для улучшения их свойств. При комнатной температуре он имеет аморфную структуру, мягкий и 

эластичный, но легко кристаллизуется и превращается в кристаллическую структуру, подобную струк-

туре ПЭ, с исключительными механическими свойствами [7]. 

Целью данной работы являлось изучение взаимной совместимости и основных прочностных свойств 

смесей на основе полиэтилена низкой плотности и поликапролактона в широком диапазоне составов. 

 

Материалы и методы 

В качестве объекта исследования был использован полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки 

LUTENE LB 7500N (LG CHEM, Южная Корея) и поли(ε-капролактон) (ПКЛ) торговой марки «Поли-

морфус» 600С (Shenzhen ESUN Industrial Co., Ltd, Китай) (табл. 1). 

 

Таблица 1  

 

Характеристики полимеров, используемых в работе,  

согласно данным технической документации производителей 

 

Полимер ПЭ ПКЛ 

Торговая марка, производитель 
LUTENE LB 7500N  

(LG CHEM, Корея)  

600С,  

(Shenzhen ESUN Industrial, Китай) 

Плотность (г/см
3
) 0,918 1,08–1,12 

ПТР (г/10 мин) 
7,5 

(190 °С, 2,16 кг) 

11–12 

(160 С, 2,16 кг) 

Молекулярная масса (г/моль) 100 000 60 000 

Температура плавления (С) 107 58–60 

 

Смеси ПЭ с ПКЛ получали смешиванием на лабораторных смесительных вальцах UBL-6175-BL 

(Китай), температура валков 130/140 °С, скорость вращения 8 об./мин, время смешения 10 мин. Содер-

жание ПКЛ в смеси было 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 масс. %. После смешения на вальцах 

полученные смеси разрезали на куски, которые затем измельчали на роторно-ножевой мельнице РМ-

120 (Вибротехник, Россия). После измельчения на мельнице из полученной крошки прессовали пленки 

на гидравлическом прессе с нагревом РПА-12 (Биолент, Россия) на алюминиевых пресс-формах с цел-

лофановой подложкой с последующей закалкой в холодной воде. В результате прессования получили 

пленки толщиной 150-300 мкм.  

Прочностные характеристики смесевых пленок исследовали при помощи универсальной испыта-

тельной машины GP UG 5 DLC-0,5 DVT (DEVOTRANS, Турция). Образцы для испытаний вырубались 

по типу 3 согласно ГОСТ 11262-дейст. «Пластмассы. Метод испытания на растяжение». Скорость хода 

траверсы 10 мм/мин. 

 

Результаты и их обсуждение 

По результатам исследований деформационно-прочностных свойств были установлены три диа-

пазона состава. Введение от 10 до 30 масс. % ПКЛ в матрицу ПЭ привело к образованию фазы включе-

ния ПКЛ в непрерывной фазе ПЭ. Это привело к снижению механических характеристик данных сме-

сей: относительное удлинение чистого ПЭ составляло 450 %, а добавление 30 масс. % ПКЛ привело к 

снижению относительного удлинения до 20 %. Введение 30–70 масс. % ПКЛ в матрицу ПЭ привело к 

снижению основных механических свойств: относительное удлинение, прочность при разрыве и предел 

текучести. Это связано с инверсией фаз при которой образуются взаимопроникающие сетки на основе 
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ПЭ и ПКЛ. Третий диапазон наблюдается у смесей с содержанием от 70 до 90 масс. % ПКЛ. У данных 

образцов наблюдается постепенное увеличение прочностных характеристик с увеличением количества 

ПКЛ. Относительное удлинение для семей 80ПКЛ/20ПЭ составляет 400 %, а для чистого ПКЛ 1100 %, 

прочность при разрыве увеличилась с 13 МПа (80ПКЛ/20ПЭ) до 26 МПа (чистый ПКЛ) (рис. 1). Увели-

чение деформационно-прочностных характеристик у смесей, начиная с 70 % ПКЛ, говорит об образо-

вании непрерывной структуры ПКЛ, в составе которого ПЭ является фазой включения. Таким образом, 

можно сделать вывод, что в промежуточных соотношениях одного полимера в другом (30–70 %) они не 

совместимы, а при крайних составах совместимы «механически» [8].   

 

  
а                                                              б 

Рис. 1. Результаты деформационно-прочностных характеристик смесевых композитов:  

(а) – Относительное удлинение; (б) – Прочность при разрыве и предел текучести. 

 

Заключение 

Были получены смеси ПЭ с ПКЛ в широком диапазоне составов. Смеси с содержанием 10–30 масс. % 

ПКЛ в ПЭ представляли собой матрицу ПЭ с прерывной фазой ПКЛ. Введение ПКЛ в матрицу ПЭ при-

вело к снижению всех параметров механических свойств. Относительное удлинение при разрыве ли-

нейно уменьшилось с 450 % (для 100 % ПЭ) до 20 % (30ПКЛ/70ПЭ). Далее наблюдался диапазон ин-

версии фаз (30-70 масс. % ПКЛ). Причём, для этих смесей были характерны минимальные значения 

всех параметров механических свойств (прочности при разрыве, относительного удлинения при разры-

ве и модуля упругости). Для смесей с содержанием ПКЛ от 70 до 90 масс. % происходило постепенное 

увеличение значений всех параметров по мере увеличения содержания ПКЛ в смеси. Так, прочность 

при разрыве увеличилась с 4,5 МПа (для 70ПКЛ / 30ПЭ) до 26 МПа (для ПКЛ). 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АГРООТХОДА – СКОРЛУПЫ АРАХИСА В КАЧЕСТВЕ НАПОЛНИТЕЛЯ 

В ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТАХ НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНА НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ  

 

Арзуманова Н.Б.*, Кахраманов Н.Т. 

 

Институт полимерных материалов Министерства науки  

и образования Азербайджанской Республики  

 

*arzumanova-nushaba@rambler.ru 

 

Исследованы физико-механические свойства композитных материалов в зависимости от кон-

центрации скорлупы арахиса. Концентрацию скорлупы арахиса в композитах варьировали в пределах 

от 1 до 30 масс. %. Показано, что при повышении концентрации скорлупы арахиса в полимерной мат-

рице до 30 масс. % значение прочности и относительного удлинения при растяжении уменьшается. 

Исследовано водопоглощение композитных материалов. Проведенное исследование показало потенци-

альную применимость скорлупы арахиса в качестве натурального наполнителя для полиэтилена низкой 

плотности.  

 

Ключевые слова: биокомпозит, агроотход, скорлупа арахиса, полиолефин, экологически чистый. 

 

 

USE OF AGRO WASTE – PEANUT SHELL AS FILLER  

IN POLYMER COMPOSITES BASED ON LOW DENSITY POLYETHYLENE  

 

Arzumanova N.B., Kakhramanov N.T. 

 

Institute of Polymer Materials of Ministry of Science and Education Republic of Azerbaijan  

 

The physicomechanical properties of composite materials were investigated depending on the peanut shell 

concentration. The peanut shell concentration in the composites was varied in the range from 1 to 30 wt. %. It has 

been shown that with an increase in the peanut shell concentration in the polymer matrix up to 30 wt. %, the 

value of strength and elongation at break decreases. The water absorption of composite materials was studied. 

The carrying out study has shown the potential applicability of peanut shells as natural filler for low density 

polyethylene. 

 

Keywords: biocomposite, agro waste, peanut shell, polyolefin, eco friendly. 

 

Введение 

В последние несколько лет использование растительных волокон в качестве арматуры или напол-

нителя для полимерных композитов стало привлекательным с точки зрения экономики и экологии. На-

туральные наполнители могут быть получены из нескольких источников, как из лесных, так и сельско-

хозяйственных ресурсов. Сельскохозяйственные отходы – агроотходы являются наиболее распростра-

ненным остатком возобновляемых ресурсов на земле [1]. Накопление их в больших количествах каж-

дый год приводит не только к загрязнению окружающей среды, но и представляет собой экономиче-

скую проблему для компаний. Во всем мире производится около 10–50 миллиардов сухих тонн лигно-

целлюлозных отходов в год [2]. Утилизация этих остатков может минимизировать экологические про-

блемы, связанные с их накоплением [3]. Агроотходы являются потенциальными кандидатами либо в 

качестве замены, либо в качестве дополнения к синтетическому волокну в различных применениях бла-

годаря своим сопоставимым свойствам. Потенциальная применимость агроотходов неограниченна и 

быстро расширяется благодаря разнообразию уникальных характеристик, которые предлагают множе-

ство свойств, соответствующих различным требованиям [4, 5]. Кроме того, композитам, полученным из 

лигноцеллюлозных материалов, уделяется значительное внимание из-за их свойств: легкий доступ, низ-

кая плотность, низкая стоимость, хорошая тепло- и звукоизоляция, экологичность, возобновляемость и 

удовлетворительные механические свойства, низкое энергопотребление [6]. 

Ореховые скорлупы – это один из источников возобновляемых лигноцеллюлозных материалов, 
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которые могут быть получены в качестве побочных продуктов сельского хозяйства [7]. Они часто ис-

пользуются в относительно недорогих применениях, таких как компосты, мульчи, удобрения и корма 

для животных [8]. В последнее время изучается их возможное применение в качестве наполнителей по-

лимерных композитов.  

Арахис (лат. Arachis hypogaea) является одним из самых популярных орехов и основных пищевых 

культур в мире, который способен производить скорлупу с большими объемами. В статистическом еже-

годнике Международного совета по орехам и сухофруктам указано, что в сезоне 2021/2022 мировое 

производство арахиса (в скорлупе) превысило 50 миллионов тонн. Скорлупа арахиса составляет от 25 % 

до 30 % от общего веса зрелого арахиса [9]. В связи с этим арахисовая скорлупа представляется инте-

ресным кандидатом в качестве натурального наполнителя в композиционных материалах на основе по-

лиолефинов. Следовательно, потребление арахисовой скорлупы в качестве наполнителя имеет тенден-

цию открывать новый путь применения в превращении агроотходов в полезные ресурсы в пластмассо-

вой промышленности. В связи с этим целью данной работы являлась оценка возможности использова-

ния скорлупы арахиса в качестве бионаполнителя для полиэтилена низкой плотности. 

 

Экспериментальная часть  

В качестве объекта исследования использовали полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки  

15 803-020, предоставленной компанией SOCAR Polymer LLC, Сумгайыт, Азербайджан. Основные фи-

зико-механические свойства ПЭНП приведены в табл. 1.  

Агроотход – скорлупа арахиса, используемый в качестве армирующего наполнителя, был получен 

на местном рынке. Как известно, скорлупа арахиса на самом деле представляет собой смесь полимеров, 

состоящую из частично кристаллических микрофибрилл целлюлозы и больших молекул аморфной ге-

мицеллюлозы и лигнина. Химический состав скорлупы арахиса, как сообщается в литературе, следую-

щий: целлюлоза – 35,7 %, гемицеллюлоза – 18,7 %, лигнин – 30,2 %, белок – 8,2 %, углеводы – 2,5 % и 

содержание золы – 4,7 % [10]. 

 

Таблица 1 

Основные физико-механические свойства ПЭНП 

Тип показателя Показатель Стандарт 

Плотность при 23 °С, г/см
3
 0,919 ISO 1183 

Прочность при растяжении, МПа 11,3 ISO 527 

Относительное удлинение при растяжении, % 600 ISO 527 

Предел текучести при растяжении, МПа 9,3 ISO 527 

Индекс текучести расплава (190°C/2,16 кг), г/10 мин 2 ISO 1133 

 

Полимерные композиты на основе ПЭНП и скорлупы арахиса получали в процессе смешения на 

вальцах при температуре 170 °С. После расплавления ПЭНП на вальцах в течение восьми минут по час-

тям вводили порошок скорлупы арахиса. Концентрация скорлупы арахиса в композитах варьировалась 

в пределах от 1 до 30 масс. %. На основе полученного полимерного композита прессовали пластины 

толщиной 1 мм при температуре 170 °С, время выдержки под давлением 30 мин. Под давлением 

90 МПа снижали температуру пресованной пластины до комнатной температуры. Из прессованной пла-

стины вырубали лопатки для определения механических свойств при растяжении полимерных материа-

лов. Определение механических свойств при растяжении полимерных композитов осуществляли в со-

ответствии с ASTM D638. 

Исследование водопоглощения композитов проводилось в соответствии с ASTM D-570. Нарезан-

ные образцы размером 30×30×3 мм сушили в вакууме при 45 °C в течение 24 часов, взвешивали, чтобы 

получить начальный сухой вес с точностью до 0,001 г, а затем погружали в дистиллированную воду при 

температуре 23 °С (±2) до насыщения. Через 24 часа образцы вынимали из воды, поверхность вытирали 

и взвешивали с помощью электронных весов (RADWAG AS 220.R2). Эта процедура повторялась каж-

дые 24 часа. Процент водопоглощения рассчитывали следующим образом: 

 

,
 

где m0 – масса образца, предварительно высушенного до постоянной массы, г; m – масса образца после 

извлечения из воды, г.  
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Результаты и их обсуждение 

Концентрация наполнителя и межфазная адгезия наполнитель/матрица являются фундаменталь-

ными факторами, которые влияют на механические свойства композитов армированных лигноцеллю-

лозными наполнителями. Качество межфазной адгезии зависит от ряда факторов, таких как природа 

наполнителя и полимерной матрицы, выбор наполнителя, аспектное отношение наполнителя, концен-

трация наполнителя, обработка наполнителя и метод переработки композита [11, 12].  

На рис. 1 представлены экспериментальные результаты испытаний на растяжение композитов скорлупа 

арахиса/ПЭНП. Эта диаграмма отображает механические свойства композита при растяжении в зависимости 

от концентрации наполнителя. Введение наполнителя – скорлупы арахиса, аморфного по своей природе, сни-

жает прочность при растяжении, которая непрерывно снижается с увеличением концентрации наполнителя. 

 

 
Рис. 1. Изменение прочности при растяжении при различной концентрации наполнителя 

 

Снижение прочности при растяжении может быть связано с взаимодействием наполнитель-

наполнитель, которое становится более выраженным, чем взаимодействие наполнитель-матрица. Дру-

гим фактором может быть плохая межфазная адгезия из-за различий в полярностях между полярным 

наполнителем из агроотхода и неполярной матрицей ПЭНП, которые могут вызывать и распространять 

участки для разрушения [13, 14]. Следовательно, плохое межфазное соединение между лигноцеллюлоз-

ным наполнителем и матрицей вызвано несовместимостью поверхности, что приводит к плохим по-

верхностным свойствам и дефектам материала, которые способствуют преждевременному механиче-

скому разрушению композитов. 

На рис. 2 показано влияние концентрации наполнителя на относительное удлинение при растяже-

нии биокомпозитов на основе скорлупы арахиса и ПЭНП. Как видно из рис. 2 относительное удлинение 

при растяжении уменьшается с увеличением концентрации скорлупы арахиса. Снижение относительно-

го удлинения при растяжении является обычным явлением, поскольку между наполнителем из агроот-

ходов и ПЭНП существуют слабые связи.  

 
Рис. 2. Изменение относительного удлинения при различной концентрации наполнителя 

 

При более высокой концентрации наполнителя наблюдалось резкое снижение относительного уд-

линения при растяжении, что чаще всего характерно для биокомпозитов. Из-за плохого взаимодействия 

«полимер – наполнитель» слабые межфазные связи способствовали распространению трещин, и, таким 

образом, разрушение композитов при более низком значении удлинения происходило при увеличении 

концентрации наполнителя. Кроме того, введение скорлупы арахиса придало композитам жесткость, 

тем самым уменьшив их пластичность. 

Степень водопоглощения композитов, армированных натуральным наполнителем, зависит от 
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температуры, концентрации наполнителя, ориентации наполнителя, проницаемости наполнителя, со-

держания пустот, гидрофильности отдельных компонентов и т. д. [15, 16]. На рис. 3 представлены кри-

вые водопоглощения композитов скорлупа арахиса/ПЭНП при различной концентрации наполнителя. 

Результаты показали, что водопоглощение постепенно увеличивается с увеличением концентрации на-

полнителя, достигая точки насыщения, при которой содержание влаги почти остается постоянным.  

Таким образом, более высокая концентрация наполнителя привела к большему поглощению во-

ды. Стоит отметить, что молекулы воды могут легко смачивать композиты скорлупа арахиса/ПЭНП, а 

также проникать в композиты через пустоты, что приводит к более высокому индексу водопоглощения 

за короткое время воздействия. Это явление можно объяснить, рассмотрев механизмы диффузии воды в 

полимерных композитах на основе натуральных волокон. 

 

 
Рис. 3. Водопоглощение композитов при различной концентрации наполнителя 

 

Обычно вода диффундирует в полимерные композиты тремя способами [17]. Во-первых, молеку-

лы воды диффундируют в небольшие промежутки между полимерными цепями. Во-вторых, молекулы 

воды диффундируют через поры и щели на границе раздела между наполнителем и матрицей. В-

третьих, молекулы воды диффундируют через микротрещины в матрице, возникающие при набухании 

наполнителя растительного происхождения. Скорлупа арахиса обладает естественной гидрофильно-

стью. С одной стороны, в скорлупе арахиса присутствует большое число гидроксильных групп. С дру-

гой стороны, она представляет собой волокнистое вещество с множеством капилляров и большой пло-

щадью поверхности, поэтому легко впитывает воду. 

 

Выводы 

Результаты проведенной работы показали, что введение более высокой концентрации скорлупы ара-

хиса в состав ПЭНП привело к снижению прочности при растяжении и относительного удлинения при рас-

тяжении из-за слабой межфазной связи между скорлупой арахиса и ПЭНП матрицей. А также было иссле-

довано водопоглощение композитных материалов с помощью погружения образцов в дистиллированную 

воду при комнатной температуре до насыщения. Результаты показали, что водопоглощение постепенно 

увеличивается с увеличением концентрации наполнителя и это связано с естественной гидрофильностью 

скорлупы арахиса. В итоге можно сделать вывод о том, что натуральные волокна являются очень 

многообещающими материалами, которые можно использовать при разработке полимерных биокомпозитов 

с использованием различных методов модификации поверхности волокон, чтобы улучшить межфазную ад-

гезию между наполнителем из агроотходов и матричным полимером (ПЭНП). 
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Работа посвящена разработке конкурентоспособной технологии получения текстильных рисун-

ков с требованиями маскировки в ночное время, а также обоснованию эффективности применения 

отечественных водных дисперсий акриловых полимеров при пигментном колорировании тканей, в том 

числе с рисунками под камуфляж по требованиям силовых структур. Предложен новый подход к соз-

данию расцветок с ИК-ремиссией, основанный на поверхностной модификации камуфлированной тка-

ни пигментно-полимерной композицией. Методы достижения поставленных в работе задач основаны 

на традиционных технологиях печати и заключительной отделки текстильных материалов. Эффек-

тивность разработанных технологий подтверждается широкими спектрофотометрическими иссле-

дованиями. 

 

Ключевые слова: текстильные материалы, печать пигментами, водные дисперсии акриловых по-

лимеров, ИК-ремиссия, камуфляж, модификация полимерами, пигментно-полимерная композиция, 

ночная маскировка. 
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The work is devoted to the development of a competitive technology for obtaining textile patterns with 

the requirements of camouflage at night, as well as the rationale for the effectiveness of the use of domestic 

acrylic polymer aqueous dispersions in pigment coloring of fabrics, including those with camouflage patterns 

according to the requirements of law enforcement agencies. A new approach to the creation of colors with IR-

remission based on the surface modification of camouflage fabric with a pigment-polymer composition is pro-

posed. Methods for achieving the tasks set in the work are based on traditional technologies for printing and 

finishing textile materials. The effectiveness of the developed technologies is confirmed by extensive spectro-

photometric studies. 

 

Keywords: textile materials, printing with pigments, polymer modifiers, polymer-pigment compositions, 

camouflage, IR-remission, camouflage, polymer modification, pigment-polymer composition, night camouflage. 

 

Введение 

Важным инструментом тактики и успешных действий работников ряда важных профессий явля-

ется скрытность и хорошая маскировка. Назначение специальной ткани с камуфлирующей окраской – 

замаскировать, скрыть объект как в видимой, так и в ИК-области путем разбивки его силуэта на пятна 

различной формы и окраски. Сама ИК-ремиссия представляет собой свойство текстильного материала 

(ТМ) отражать инфракрасные лучи.  

Целью настоящей работы явилось обоснование эффективности применения отечественных вод-

ных дисперсий акриловых полимеров при пигментном колорировании тканей, в том числе с рисунками 

под камуфляж по требованиям силовых структур, а также разработка рецептур полимерного покрытия 

для выявления оптимальных концентраций ахроматического пигмента, способствующего получению 

эффекта ИК-ремиссии. 
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Эксперимент 

Объектами исследования явились пигменты и акриловые сополимеры отечественного производства, а 

также текстильные материалы различного волокнистого состава с рисунком под камуфляж (рис. 1). Поли-

мерную основу композиции составляет акриловый термореактивный сополимер Рузин-14и (ООО «Сван», 

Россия), обеспечивающий, как было показано в ранних работах кафедры ХТВМ ИГХТУ [1–3], получение 

прочной фиксации пигментов с улучшенными физико-механическими показателями окраски. 

 

 
Рис. 1. Вид рисунка под камуфляж (цифрой 1 обозначен цвет хаки, полученный после покрытия  

пигментно-полимерной композицией с концентрацией черного пигмента 0,25 г/кг ) 

 

Технология получения эффекта маскировки в приборах ночного видения заключается в том, что 

на напечатанный под «камуфляж» текстильный материал ракельным способом или методом прямой 

печати через сетчатый шаблон наносится загущенная композиция, содержащая водную дисперсию ак-

рилового полимера, акриловый загуститель и черный пигмент (вязкость композиции регулируется кон-

центрацией загустителя в зависимости от используемого способа нанесения). После сушки и фиксации 

при температуре 150 С в течение 2–3 минут рисунок приобретает свойство ИК-ремиссии.  

Спектральные кривые снимали с напечатанных образцов с помощью спектрофотометра Lambda с 

приставкой, позволяющей оценить отражение в рабочем диапазоне 250-1100 нм, т. е.  в зоне ближней 

области ИК-излучений. 

 

Результаты и их обсуждение 

Авторы показали [4–6], что выбор способа пигментно-полимерного покрытия обусловлен эконо-

мическими и технологическими соображениями: при достижении маскировочного эффекта на гладко 

окрашенной ткани целесообразнее использовать ракельный метод, а при уменьшении ремиссии камуф-

ляжа, более эффективен метод прямой печати через сетчатый шаблон. Разница заключается лишь в спе-

циально подобранной рабочей вязкости состава. 

На рис. 1 показан вид камуфлированной ткани, на которую дополнительно нанесено пигментно-

полимерное покрытие с концентрацией пигмента черного 0,25 г/кг и цифрой 1 отмечен цвет, с которого 

снимали спектральную характеристику в видимой и ближней ИК-области спектра.  

Эффект ремиссии окрасок в диапазоне ближней ИК-области спектра оценивали до и после нане-

сения покрытия. На рис. 2, на примере одного из пятнен цвета хаки получены характеристические кри-

вые отражения исходной окраски и после покрытия пигментно-полимерной композицией. Анализ полу-

ченных спектров показывает снижение отражения в ИК-области спектра с 65 % до 30 %. Это значи-

тельное снижение говорит о получении эффекта маскировки цвета в ночное время.  
 

 
Рис. 2. Спектральные характеристики окрасок цвета хаки: верхняя кривая – исходный цвет;  

 нижняя – с поверхностной модификацией  пигментно-полимерной композицией 
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Получены допустимые диапазоны концентрационных добавок принтекса черного как в печатные 

краски для импортозамещения в классической технологии, так и в модифицирующей пигментно-

полимерной композиции. На рис. 3 показаны спектральные кривые отражения, снятые с напечатанной 

импероном Blue К-В окраски до (верхняя спектральная кривая) и после модификации полимерной ком-

позицией с различным содержанием в ней черного пигмента.  

 

 
Рис. 3. Спектральные кривые отражения, снятые с напечатанной импероном Blue К-В окраски  

до и после модификации полимерной композицией с содержанием черного пигмента:  

1 – до модификации; 2 – 0,25 г/кг; 3 – 0,5 г/кг; 4 – 1,0 г/кг; 5 – 3,0 г/кг 

 

При анализе кривых можно отметить изменения уровня отражения при изменении концентрации 

черного пигмента в модификаторе. И если показатели отражения исходной окраски находятся на уров-

не 80 % для голубого пигмента, то при увеличении концентрации черного пигмента в модификаторе с 

0,25 г/кг до 3 г/кг уровень отражения снижается до 45 %. 

Проведена большая работа по модификации напечатанных под камуфляж образцов различной гаммы 

оттенков (серо-голубого, хаки, желто-коричневого, желто-зеленого и красно-коричневого) на хлопчатобумаж-

ных тканях саржевого переплетения и построены цветовые охваты в колористической системе CMYK. 

Для испытания материала на отражающие свойства инфракрасного излучения применялась сис-

тема ночного видения, а именно бинокль ночного видения Yukon NVB Viking 3,5x40 RX (Yukon Ad-

vanced Optics®). Наблюдение велось в полной темноте, при температуре окружающей среды +5 °С за 

объектом, одетым в обычный маскировочный костюм, в руках которого находится такая же ткань, из 

которой пошит костюм, но дополнительно обработанная по разработанной авторами технологии.  

Из фото на рис. 4 видно, что в обычном маскировочном костюме очертания человека 1 хорошо 

видны в приборах ночного видения, а модифицированный материал 2, который находится в руках объ-

екта 1 на рис. 4а и которым покрыт объект на рис.4б, практически сливается с ландшафтом. 

 

 

  
а б 

Рис. 4. Ночная съемка: 1 – костюм из ткани с рисунком «мох»;  

2 – модифицированная ткань с рисунком «мох» 
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Далее будет проведена широкая серия подработок по воспроизводству цветов под эталоны, соот-

ветствующие цветам различного колорита окружающей среды. 

 

Выводы 

Таким образом, в настоящей работе предложена отечественная технология получения эффекта 

ИК-ремиссии на текстильных материалах (в том числе с рисунком камуфляж). Используемые для оцен-

ки эффекта ИК-ремиссии спектральный и фотографический методы дали объективную оценку, под-

тверждающую достоверность полученных результатов.  
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Приведены результаты получения масла из плодов облепихи крушиновидной (Hippophae Rhamnoi-

des L.), выращенные в естественных условиях Кабардино-Балкарской Республики. С помощью различ-

ных физико-химических методов получены масла и определены выходы масла из плодов облепихи в за-

висимости от способов получения. Полученные данные показывают, что экстракция органическими 

растворителями дают выход масла до 96 %.  

 

Ключевые слова: облепиха крушиновидная, масло, каротиноиды, витамин Е, экстракция, диф-

фузионный способ, Кабардино-Балкарская Республика. 
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The results of obtaining oil from the fruits of buckthorn buckthorn (Hippophae Rhamnoides L.), grown in 

natural conditions of the Kabardino-Balkarian Republic, are presented. Using various physico-chemical meth-

ods, oils were obtained and the yields of oil from sea buckthorn fruits from the production methods were de-

termined. The data obtained show that extraction with organic solvents yields oil up to 96 %. 

 

Keywords: buckthorn buckthorn, oil, carotenoids, vitamin E, extraction, diffusion method, Kabardino-

Balkarian Republic. 

 

Введение 

В Кабардино-Балкарской Республике облепиха (Hippophae Rhamnoides L.) распространена на рав-

нине, в предгорных и горных районах, произрастая в основном по берегам и в поймах рек и редко на 

лугах. Она представляет собой кустарник или небольшое дерево, достигающее в высоту 3–4 м. Листья 

линейные или линейно-ланцетные, длиной 2–8 см, почти сидячие. Сверху серовато-зеленые, снизу се-

ребристые. Пестичные цветки по 2–5 в пазухах веточек. Плод – сочная костянка [1].  

Облепиховое масло являяется наиболее ценным продуктом переработки ягод облепихи и облада-

ет многочисленными применениями в медицинской практике благодаря уникальному составу тригли-

церидов. Высокая стоимость и эффективность сделала облепиховое масло привлекательным для разра-

ботки новых методов выделения. 

В настоящее время наиболее распространены следующие способы получения облепихового мас-

ла: экстракционный с использованием экстрагентов различной природы с получением экстракта с со-

держанием каротиноидов от 400 до 1200 мг/100 г и с последующим разбавлением подсолнечным маслом.  

Также применяется непосредственная экстракция плодов облепихи подсолнечным маслом (содержа-

ние каротина и каротиноидов не менее 180 мг/100 г) [2].  

Идентификация облепихового масла как лекарственного средства, полученного экстракцией плодов 

облепихи подсолнечным маслом, согласно фармакопейной статье Р № 000245/02-2003 проходит по сле-

дующим показателям: содержание каротина и каротиноидов не менее 180 мг/100 г и содержание токоферо-

лов не менее 110 мг/100 г. По этим показателям облепиховое масло относится к медицинским препара-
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там. Варьирование количества каротиноидов от 50 мг до 100 г и более позволяет отнести облепиховое мас-

ло к биологически активным добавкам, на которые разрабатываются технические условия. Из представлен-

ных выше данных следует, что под названием облепиховое масло реализуется его смесь с подсолнечным.  

Количественный и качественный состав масла из мякоти облепихи непостоянен и зависит от фи-

зиолого-генетических особенностей сорта облепихи, агроклиматических условий ее выращивания, ана-

томической локализации в плодах [3–5]. Это значительно усложняет получение облепихового масла со 

стабильным составом, отрицательно сказывается на рентабельности производства, требует разработки 

новых подходов и решений как в области селекции облепихи, так и в области технологии выделения 

масла [6, 7]. В связи с этим в научно-технической литературе вопросам изучения облепихового масла 

уделяется большое внимание.  

 

Экспериментальная часть 

Для получения облепихового масла предлагаются различные методы: экстракционный с исполь-

зованием органических растворителей, прессовый, диффузионный при нагревании в растительном мас-

ле. На практике, как правило, используют комбинацию из нескольких перечисленных методов. В каче-

стве сырья применяют свежие, замороженные, ферментированные, сухие плоды, сухой жом с семенами, 

сухой жом без семян, семена, оболочка. Для определения наиболее оптимального способа получения 

масла, т. е.  масла с наибольшим выходом биологически активных веществ, нами были использованы 

следующие методы. 

1. Диффузионный способ – предусматривает сушку жома плодов облепихи после выделения сока 

и последующее диффузионное извлечение масла и липидорастворимых веществ из сухого жома расти-

тельным маслом. В качестве растительного масла использовали рафинированное подсолнечное и олив-

ковое масла. Экстракцию проводили на водяной бане при температуре не более 60 С в течение 8 часов 

при перемешивании. 

2. Экстракционный метод – проводится с использованием различных органических низкокипя-

щих растворителей. В качестве растворителей использовали этиловый спирт 40 %-ный и гексан, кото-

рые в дальнейшем перегоняли. Экстракцию проводили в аппарате Сокслета в течение 8 часов. Экстра-

гировали сухой жом, высушенный при температуре 60 С. 

 

Обсуждение результатов 

Выход масел, полученных перечисленными методами, указан в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Выход облепихового масла от методов получения 

Методы получения масла Выход, % Литературные данные, % 

Экстракция мякоти плодов облепихи подсолнечным маслом 57 50–60 

Экстракция мякоти плодов облепихи оливковым маслом 52 50–60 

Экстракция мякоти плодов облепихи этиловым спиртом 40 % 72 60–70 

Экстракция мякоти плодов облепихи гексаном 96 до 98 

 

Как следует из представленных данных, наибольший выход облепихового масла получается при 

экстракции органическими растворителями. Преимуществом экстракционного метода получения обле-

пихового масла является высокая производительность. Метод позволяет получить большие объемы 

масла в короткие сроки. 

Недостатки экстракционного метода. 

– Использование растворителя. Этот метод требует использования химических растворителей, которые 

могут быть вредными для здоровья и окружающей среды, если не используются правильно. 

– Необходимость специального оборудования. Для проведения экстракционного процесса требуется 

специальное оборудование, что может затруднять его применение в домашних условиях. 

Диффузионный метод маслами, хоть и уступает по выходу, но имеет ряд преимуществ: 

1. Сохранение питательных веществ. При использовании диффузионного метода извлечения мас-

ла сохраняются все полезные вещества, содержащиеся в ягодах облепихи, такие как витамины, антиок-

сиданты и жирные кислоты. 

2. Экологическая чистота. Диффузионный метод не применяет химические растворители или теп-

ло, поэтому он более экологически чистый, чем другие способы извлечения масла. 
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3. Масло высокого качества. Благодаря бережному извлечению масла из ягод облепихи, получае-

мое масло имеет высокое качество и сохраняет свои полезные свойства. 

Недостаток диффузионного метода получения облепихового масла – это медленный процесс. Из-

влечение масла из ягод облепихи с помощью диффузионного метода может занимать больше времени, 

чем другие способы, такие как холодное отжимание или экстракция растворителями. Эти методы име-

ют свои преимущества и недостатки, и выбор между ними зависит от конкретной цели извлечения. На-

пример, диффузионный метод может быть более подходящим для получения масла облепихи с высоким 

содержанием жирных кислот, в то время как экстракционный метод может быть более эффективным 

для получения конкретных биологически активных веществ. В целом, оба метода предоставляют воз-

можность получения ценных компонентов облепихи для использования в пищевой, косметической и 

медицинской промышленности. 

  

Заключение 

Таким образом, изучены разные методы получения облепихового масла. Показано, что выход 

зависит от способа получения и наибольшый выход составляет 96 % с помощью экстракции гексаном.  

В дальнейшем исследования будут посвящены исследованию физико-химических и биологиче-

ски-активных свойств полученных масел. 
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В работе установлено, что эмеральдиновое основание полианилина формирует аморфный ленгмю-

ровский слой, тогда как тетраанилина – кристаллический, соответствующий кристаллической решетке 

ЭО-II. Напротив, эмеральдиновая соль полианилина, протонированная соляной кислотой, формирует 

кристаллическую тонкую пленку, соответствующую кристаллической решетке ЭС-I, тогда как тет-

раанилина, протонированная камфорсульфоновой кислотой – аморфный мономолекулярный слой. 

 

Ключевые слова: полианилин, тетраанилин, ленгмюровский слой, структурообразование. 
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The paper shows that the emeraldine base of polyaniline forms an amorphous Langmuir film, while 

tetraaniline forms a crystalline film corresponding to the EO-II crystal cell. On the contrary, the emeraldine 

salt of polyaniline protonated with hydrochloric acid forms a crystalline thin film corresponding to the ES-I 

crystal cell, while tetraaniline protonated with camphorsulfonic acid forms an amorphous monolayer. 

 

Keywords: polyaniline, tetraaniline, Langmuir film, structure formation. 

 

Введение 

Электропроводящие поли- и тетраанилин благодаря термической и химической стабильности, способно-

сти вступать в окислительно-восстановительные реакции, относительно высокой проводимости применяют в 

качестве материалов при создании изделий и устройств органической электроники [1–5]. В процессе полимери-

зации анилина формируется островковая супрамолекулярная структура его олигомеров [6], в результате чего 

образуется полимер с чередующимися аморфной и кристаллической фазами, что значительно усложняет пони-

мание механизмов электронной проводимости и приводит к ограниченной растворимости, сложности контроля 

морфологии и электрофизических характеристик тонкопленочных покрытий и композитов. 

Таких недостатков лишены электропроводящие олигомеры анилина, на основе которых можно 

создавать высокочувствительные системы, способные обратимо менять свои физико-химические харак-

теристики [7], например, потенциал при сорбции на их поверхности одноцепочечных молекул ДНК [8], 

а также различных штаммов вирусов и бактерий [9]. Использование тетраанилина в качестве органиче-

ского полупроводника перспективно для применения в электрохимических мемристивных устройствах 

[10]. Мемристивные устройства на основе полианилина [11–14] служат элементной базой для создания 

нейроморфных сетей, способных к обучению [15] и линейных перцептронов [16]. В то же время такие 

устройства характеризуются нестабильностью электрофизических свойств из-за сложности контроля 

морфологии, степени кристалличности и степени протонирования пленки полианилина [17]. Одним из 

методов формирования тонкопленочных покрытий контролируемой толщины и структуры является пе-

ренос на твердые подложки предварительно сформированных на поверхности жидкости ленгмюровских 
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слоев, поэтому структурообразование важно изучать именно в тонких пленках на поверхности жидко-

сти [18] и твердых подложках [19]. 

Целью данной работы является исследование процессов структурообразования электропроводя-

щих полианилина и тетраанилина в формах эмеральдиновых оснований и солей в мономолекулярных 

слоях на поверхности жидкости. 

 

Экспериментальная часть 

В рамках данной работы был использован полианилин в виде эмеральдинового основания (ПАНИ-ЭО) 

с молекулярной массой 10 000 г/моль
 
(Sigma-Aldrch, США). Тетраанилин в виде эмеральдинового основания 

(ТАНИ-ЭО) с молекулярной массой 441,2 г/моль был синтезирован и охарактеризован по методике [20]. Эме-

ральдиновые соли полианилина (ПАНИ-ЭС-HCl) и тетраанилина (ТАНИ-ЭС-КСК) были получены протони-

рованием соляной (СигмаТек, Россия) и (1S)-(+)-10-камфорсульфоновой (КСК, Acros Organics, Бельгия) ки-

слотами, соответственно. Были приготовлены 0,1 %-ный р-ры ПАНИ-ЭО и ПАНИ-ЭС-HCl в N-метил-2-

пирролидоне, ТАНИ-ЭО и ТАНИ-ЭС-КСК в смеси диметилсульфоксида с толуолом (все растворители – 

ч.д.а., Компонент-Реактив, Россия) в соотношении 1:1. Формирование ленгмюровских монослоев проводили 

на установках Minitrough Extended и Minitrough (KSV, Финляндия) с максимальной площадью межфазной по-

верхности 558 см
2
 и 740 см

2
 при сжатии между подвижными барьерами со скоростью 7,5 см

2
 мин

-1
. В качестве 

субфазы были использованы деминерализованная с помощью Milli-Q (Millipore, США) вода с удельным сопро-

тивлением 18.2 МОм см (при 25 °С), 0.01 М водные растворы HCl и КСК c pH=2,0, термостатируемые при тем-

пературе 20 °С. Поверхностное давление измеряли по методу Вильгельми при помощи шероховатой платиновой 

пластинки с точностью до 0,1 мН м
-1
. Поверхностный потенциал измеряли по методу вибрирующего электрода 

при помощи датчика SPOT (KSV, Финляндия) с точностью до 1 мВ. Морфология поверхности ленгмюровского 

слоя непосредственно на поверхности воды была визуализирована при помощи брюстеровского микроскопа 

BAM300 (KSV, Финляндия). Оптические микрофотографии геометрически скорректированы с учетом наблюдения 

под углом Брюстера 53,1° и соответствуют участку межфазной поверхности 200×200 мкм
2
. Структурообразование 

непосредственно в ленгмюровских пленках на поверхности субфазы было определено при поверхностном давле-

нии 15 мН/м методом рентгеновской дифракции под скользящим углом на станции Ленгмюр Курчатовского спе-

циализированного источника синхротронного излучения «КИСИ-Курчатов» при энергии пучка 13,6 кэВ и угле 

падения на слой µ = 0,071° (70 % от критического) в атмосфере насыщенного водяными парами гелия. 

 

Результаты и обсуждение 

Составное повторяющееся звено ПАНИ и молекула ТАНИ содержат гидрофобные фрагменты в виде 

ароматических колец и гидрофильные амино-группы, в которых атом азота с неподеленной парой электро-

нов способен к образованию водородной связи с водой. Поэтому они формируют ленгмюровские слои по-

сле растекания растворов по поверхности воды и водных растворов кислот. Типичные изотермы поверхно-

стного давления и поверхностного потенциала для сжатия ленгмюровских слоев, сформированных на гра-

нице раздела жидкость-воздух после растекания растворов ПАНИ-ЭО и ТАНИ-ЭО показаны на рис. 1а, 

ПАНИ-ЭС+HCl и ТАНИ-ЭС+КСК – на рис. 1б. Для представления изотерм полимера и олигомера в единой 

системе координат в качестве оси абсцисс выбрана доля площади межфазной поверхности. 

 

 
 

а б 

Рис. 1. Изотермы поверхностного давления (1, 2) и поверхностного потенциала (3, 4) сжатия ленгмю-

ровских пленок при T 20 °C: а – ПАНИ-ЭО (1, 3) и ТАНИ-ЭО (2, 4)  

на поверхности воды, б – ПАНИ-ЭС+HCl на поверхности водного раствора HCl pH=2,0 (1, 2) 

и ТАНИ-ЭС+КСК на поверхности водного раствора КСК pH=2,0 (3, 4). 
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Морфология поверхности ленгмюровских пленок, показанная на рис. 2, позволяет предположить 

их формирование и деформацию в двумерном конденсированном состоянии независимо от формы эме-

ральдиновых оснований или солей. Поверхностный потенциал (рис. 1а, б кривые 3, 4) в области остров-

ков мономолекулярного слоя на поверхности жидкости (рис. 2а, в, д, ж) во всех случаях возрастает 

раньше поверхностного давления при уменьшении площади межфазной поверхности. Слияние остров-

ков в сплошной слой (рис. 2б, г, е, з), сжимающийся при уменьшении межфазной поверхности, сопро-

вождается ростом поверхностного давления. При этом морфология поверхности ленгмюровских пленок 

ТАНИ-ЭО (рис. 3в, г) зернистая, в противовес однородной в остальных случаях. Вероятно, зернистая 

текстура наблюдается вследствие отражения луча оптического лазера брюстеровского микроскопа от 

граней двумерных кристаллитов, формирование ленгмюровского слоя ТАНИ-ЭО кристаллической 

структуры было подтверждено методом рентгеновской дифракции под скользящим углом. 

Коллапс мономолекулярных слоёв (рис. 1а, б кривые 1, 2) ПАНИ-ЭО происходит при 24,7±1 мН/м, 

ТАНИ-ЭО – при более высоком поверхностном давлении 32,8±1 мН/м, а после протонирования ПАНИ-

ЭС+HCl – при 36,1±1 мН/м, ТАНИ-ЭС+КСК – при более низком поверхностном давлении 19,0±1 мН/м. 

В точках коллапса ленгмюровских слоев поверхностный потенциал (рис. 1а, б кривые 3, 4) достигает 

185±5 мВ для ПАНИ-ЭО, 340±5 мВ для ТАНИ-ЭО, 330±5 мВ для ПАНИ-ЭС+HCl, 620±5 мВ для ТАНИ-

ЭС+КСК. Таким образом, протонирование как поли-, так и тетраанилина приводит к увеличению поверхно-

стного потенциала, что свидетельствует о значительном влиянии противоиона на дипольный момент и об 

изменении угла наклона сегментов макромолекулы полианилина и молекул тетераанилина к поверхности 

субфазы в ленгмюровском слое. Сделанные предположения частично подтверждены результатами исследо-

вания структурообразования методом рентгеновской дифракции под скользящим углом. 

 

    
а б в г 

    
д е ж з 

 

Рис. 2. Микрофотографии под углом Брюстера ленгмюровских пленок  

ПАНИ-ЭО при 0,1 мН/м (а), 10,4 мН/м (б), ТАНИ-ЭО при 0,3 мН/м (в),  

20,4 мН/м (г), ПАНИ-ЭС+HCl при 0,1 мН/м (д), 25,9 мН/м (е),  

ТАНИ-ЭС+КСК при 0,2 мН/м (ж), 10,2 мН/м (з) 

 

В области сжатия ленгмюровского монослоя при поддержании постоянного значения поверхно-

стного давления 15 мН/м структурообразование было исследовано методом рентгеновской дифракции 

под скользящим углом с использованием источника синхротронного излучения (рис. 3, 4) и сопоставле-

но с результатами порошковой дифракции. На дифрактограммах порошков ПАНИ-ЭО (рис. 3а) наблю-

даются рефлексы при 0,8 и 1,42 Å
-1

, что соответствует кристаллической решетке ЭО-II, в соответствии с 

[21]. Для ленгмюровского слоя ПАНИ-ЭО получена дифракционная кривая с частичным соответствием 

кристаллической решетке ЭО-II в области низкоинтенсивного рефлекса 0,8 Å
-1

 и широким аморфным 

гало с максимумом при 2 Å
-1

. Для ПАНИ-ЭС+HCl как в порошках, так и в ленгмюровском слое 

(рис. 3 б) получены дифрактограммы с рефлексами при 0,6, 1,0, 1,4, 1,8, 2,0 Å
-1

, соответствующими 

межплоскостным расстояниям 9, 96, 6,10, 4,30 и 3,45 Å кристаллической решетки ЭС-I [18, 21]. 
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Рис. 3. Дифрактограммы: а – от порошков ПАНИ-ЭО согласно [21] (1), полученных в данной работе (2), 

от ленгмюровского слоя ПАНИ-ЭО при 15 мН/м (3), б – от порошков ПАНИ-ЭС+HCl из [21] (1),  

полученных (2), от ленгмюровского слоя ПАНИ-ЭС+HCl при 15 мН/м (3) и из [18] (4) 

 

На двумерной дифрактограмме ленгмюровской пленки ТАНИ-ЭО (рис. 4а) наблюдается два 

сильных и два слабых рефлекса при 1,28 (слабый), 1,37, 1,47 (слабый), 1,62 Å
-1

, которые попадают в об-

ласть широкого интенсивного рефлекса, соответствующего рассеянию от кристаллографической ре-

шетки ЭО-II по данным [21]. В то время как для ТАНИ-ЭС+КСК рефлексов не наблюдается, предполо-

жительно, из-за аморфного состояния ленгмюровской пленки (рис. 4б), что указывает на упрощение 

структуры ленгмюровского слоя при протонировании. 

 

 
 

а б 

Рис. 4. Двумерные картины рассеяния от мономолекулярных слоев при 15 мН/м:  

ТАНИ-ЭО (а), ТАНИ-ЭС+КСК (б) 

 

Заключение 

В результате исследования выявлено, что параметры коллапса ленгмюровских слоев как поли-, 

так и тетраанилина сильно зависят от протонирования (соляной и камфорсульфоновой кислотами, соот-

ветственно), обуславливающего кислотно-основный переход между формами эмеральдиновых основа-

ния и соли. Морфология ленгмюровских слоев поли- и тетраанилина позволяют предположить их фор-

мирование и деформацию в двумерном конденсированном состоянии независимо от формы эмеральди-

новых оснований или солей. При одинаковом поверхностном давлении 15 мН/м ПАНИ-ЭО формирует 

тонкий слой с частичным соответствием кристаллической решетке ЭО-II в области низкоинтенсивного 

рефлекса и аморфным гало, тогда как ТАНИ-ЭО – кристаллический, с четырьмя разделенными рефлек-

сами в области высокоинтенсивного рефлекса решетки ЭО-II. Обратная картина наблюдается в резуль-

тате исследования протонированных форм эмеральдиновых солей при поверхностном давлении 
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15 мН/м: ПАНИ-ЭС+HCl формирует кристаллическую тонкую пленку с рефлексами, соответствующи-

ми межплоскостным расстояниям 9,96, 6,10, 4,30 и 3,45 Å
-1

 кристаллической решетки ЭС-I, тогда как 

ТАНИ-ЭС+КСК – аморфный ленгмюровский слой. 

 

Результаты получены при финансовой поддержке Российской Федерации в лице Минобрнауки 

России (Соглашение № 075-15-2023-324). Работа частично выполнена на оборудовании РЦ ОГМ НИЦ 

«Курчатовский институт». 
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В данной статье были изучены строение и фазовое поведение комплексов амфифильных клиновид-

ных сульфонатов и полимерных оснований методами дифференциальной сканирующей калориметрии, 

поляризационной оптической и атомно-силовой микроскопии, а также больше- и малоуглового рентге-

новского рассеяния. Было продемонстрировано образование надмолекулярной ламеллярной структуры 

данных комплексов и потенциальная возможность создания наноразмерных везикул на их основе. 

 

Ключевые слова: супрамолекулярные комплексы, самоорганизация, клинообразные лиганды, 

полимерные везикулы. 
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In this article, the structure and phase behavior of complexes of amphiphilic wedge-shaped sulfonates 

and polybases were studied differential scanning calorimetry, polarization optical and atomic force microsco-

py, as well as wide- and small-angle X-ray scattering. The formation of a supramolecular lamellar structure of 

these complexes was demonstrated that makes them perspective for fabrication of nanoscaled polymersomes. 

 

Keywords: supramolecular complexes, self-assembly, wedge-shaped ligands, polymer vesicles. 

 

1. Введение  

Термочувствительные полимеры можно разделить на две большие группы. Первая группа состоит 

из полимеров, которые демонстрируют гидрофобность или нерастворимость, в случаях, когда темпера-

тура превышает определенное значение, называемое нижняя критическая температура растворения 

(НКТР). Вторая группа включает в себя полимеры, которые проявляют гидрофильность или раствори-

мость при достижении верхней критической температуры растворения (ВКТР). Эти термочувствитель-

ные полимеры широко изучаются в водных средах благодаря их способности имитировать биологиче-

ские системы и реагировать на изменение физиологических условий. Синтетические полимеры, демон-

стрирующие такое поведение, вызывают большой научный интерес, прежде всего в области биомеди-

цины, из-за потенциала их применения в системах доставки лекарств, генной терапии и тканевой инже-

нерии. Среди различных термочувствительных полимеров широко исследуются полимеры на основе 

поли(N-изопропилакриламида (PNIPAM), поскольку значение НКТР для них в водных растворах со-

ставляет приблизительно 32 °C, что близко к температуре человеческого тела [1, 2].  

Другим важным классом высокомолекулярных веществ, реагирующих на изменения окружающей 

среды, являются полимеры, которые демонстрируют изменение конформации и гидратированного состоя-

ния в ответ на изменение рН раствора. Катионная природа этих полимеров в сочетании с их способностью 

набухать под воздействием рН делает их многообещающими кандидатами для систем доставки лекарствен-
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ных средств, а также в качестве синтетических векторов в невирусной генной терапии. К таким полимерам 

относится биосовместимый поли(2-(диметиламино)этилметакрилат) (PDMAEMA). PDMAEMA демонст-

рирует низкую цитотоксичность в культивируемых клетках и подвергается постепенной деградации в 

результате самокатализируемого процесса гидролиза в водной среде [3, 4]. Эти уникальные свойства 

делают диблок-сополимеры с двойной чувствительностью, такие как PNIPAM-b-DMAEMA, исключи-

тельными кандидатами для доставки лекарственных средств. Добавление с одного конца гидрофильных 

кислотных групп, а с другого – гидрофобных алкильных групп, приводят к фазовому разделению в вод-

ных растворах и образованию мицелл [5]. Однако структура мицелл не позволяет доставлять в клетки 

генный материал из-за наличия группы ферментов, нуклеаз, специфически атакующих нуклеиновые 

кислоты при попадании их внутрь клетки, поэтому более предпочтительной формой для эффективной 

доставки в клетку являются везикулы, защищающие внутреннее содержимое от действия нуклеаз.  

Полимерные цепи и низкомолекулярные лиганды в случае их комплексования образуют гребне-

образные супрамолекулы, способные к самосборке на нанометровой шкале. Из-за несовместимости ме-

жду полимером и неполярной частью лиганда эти комплексы образуют микрофазово-разделенную 

морфологию, и чаще всего получаются смектические структуры, в которых чередуются слои лигандов и 

полимеров [6]. 

Некоторые члены нашей группы ранее сообщали о получении нового класса клиновидных амфи-

фильных сульфонатов, способных образовывать термотропные колончатые мезофазы в объеме [7]. В 

этой работе мы объединили способность к самоорганизации клиновидных сульфокислот и комплексо-

образование лиганда и полиоснования для создания нового класса макромолекулярных материалов. 

 

Экспериментальная часть 
Синтез лигандов. Синтез клиновидной молекулы сульфокислоты 1 с октильными и додецильны-

ми цепями был описан ранее [8]. Для получения комплексов с блок-сополимером PDMAEMA-b-

PNIPAM раствор лигандов в хлороформе добавляли в необходимом количестве для достижения 25 %-ной 

степени нейтрализации к р-ру полимера в хлороформе (1,0 мг/мл). Смесь перемешивали в течение 3 ч. 

При пониженном давлении растворитель удаляли. Комплекс сушили в вакууме при температуре 40 °C в 

течение 6 часов. В результате были получены комплексы, представленные на рис. 1, которые в даль-

нейшем в статье будут называться С8-DN25 и C12-DN25 в случае октильных и додецильных цепей, со-

ответственно. 

n = 133, m = 146  

 
Рис. 1. Комплексы с блок-сополимером PDMAEMA-b-PNIPAM 

 

Поляризационная оптическая микроскопия. Текстура тонких пленок комплексов была исследо-

вана методом поляризационной оптической микроскопии (ПОМ) на приборе Axio А1, Zeiss, совмещен-

ном с температурным столиком Linkam. Микрочастицы комплексов нагревались со скоростью 10 К/мин 

с 25 °C до температур изотропизации с последующим охлаждением со скоростью 1 К/мин
 
до комнатной 

температуры. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия. Исследование фазовых переходов проводи-

лось методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 214 Polyma, 

Netzsch. Образцы помещали в алюминиевый тигель с отверстием, после чего проводились два цикла 

нагрева − охлаждения со скоростью 10 К/мин в диапазоне температур от -20 до 190 °C, что ниже темпе-

ратуры разложения.  

Рентгеновское рассеяние. Эксперименты по рентгеновскому рассеянию в больших (WAXS) и 

малых (SAXS) углах осуществлялись на линиях ID02 и BM26 в Европейском центре синхротронного 

излучения ESRF (Гренобль, Франция). Двумерные дифратограммы были получены на порошках, а так-

же на ориентированных волокнах в геометрии на просвет на двумерном детекторе Pilatus 1M.  

Атомно-силовая микроскопия. Измерения с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ) 

проводились в tapping mode на микроскопе NT-MDT. Тонкие пленки комплексов для исследования ме-
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тодом АСМ изготавливались из раствора с концентрацией 20 мг/мл в тетрагидрофуране поверх крем-

ниевой подложки методом spin-coating со скоростью 1000 об/мин в течение 1 мин. Затем пленки вы-

держивались во влажностной ячейке в парах воды в течение 12 часов при комнатной температуре.  

 

Результаты и обсуждение 

Согласно данным термогравиметрического анализа и ДСК (рис. 2а) температура разложения ком-

плексов составляет Td=200 °C. По данным ПОМ, комплексы демонстрируют двулучепреломление 

вплоть до температур изотропизации, лежащих в диапазоне 140-160 °C (рис. 3). Медленное охлаждение 

из изотропного состояния не приводит к повторному появлению двулучепреломления из-за медленного 

образования мезофазы, что подтверждается данными ДСК. Кривая ДСК первого нагрева демонстрирует 

широкий эндотермический пик плавления в области 30–110 °С. Небольшой пик, соответствующий изо-

тропизации комплексов, наблюдался при 150 °C с энтальпией 1,3 Дж/г. При втором нагреве становится 

отчетливо видно стеклование блока PNIPAM, рис. 2б. После месяца хранения тех же образцов при ком-

натной температуре вновь появляется широкий эндотермический пик.  

 

  
 

Рис. 2. Кривая ДСК комплекса С8-DN25 (а) и C12-DN25 (б) 

 

  
 

Рис. 3. Типичные фотографии ПОМ комплексов при комнатной температуре (а)  

и при температуре изотропизации (б) 

 

Строение жидкокристаллической фазы исследовали методом SAXS (рис. 4а). На дифрактограмме 

ориентированных волокон комплексов наблюдается серия пиков, соответствующих смектической 

структуре. Сравнивая длину молекул лигандов (предполагая полностью вытянутую конформацию ал-

кильных цепей) и толщину смектических слоев, можно предположить бислойную упаковку лигандов с 

частично перекрывающимися алкильными цепями, разделённые цепями полимера. Расстояние между 

слоями увеличивается с 4,9 нм в случае октильных цепей до 5,1 нм для додецильных цепей. В больше-

угловой области наблюдается широкий рефлекс на ~4,5 Å, характеризующий расстояние между частич-

но упорядоченными алкильными цепями в бислое (рис. 4б) [9].  

 

25 °C 140 °C 

б) а) 

а) б) 
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Рис. 4. SAXS (а) и WAXS (б) кривые исследуемых комплексов 

 

Влияние набухания тонких пленок в парах воды на их текстуру изучалось методом АСМ. На рис. 5а 

показано изображение тонкой пленки C8-DN25 после выдержки в водных парах в течение 12 часов. На 

пленке отчетливо видно образование единичных круглых доменов диаметром 100–200 нм с высотами, 

кратными толщине смектического слоя. Ранее сообщалось об образовании многослойных наноразмер-

ных везикул луковичного типа, полученных при введении растворов комплексов P2VP и 4’-[3,5-ди(три-

дека-2,4-диинилоксил)]азобензол-4-сульфокислоты в ТГФ в большое количество воды [10]. Таким об-

разом, можно предположить, что сформированный комплекс имеет тенденцию к самопроизвольному ис-

кривлению смектических слоев под действием паров воды с последующим образованием везикул диамет-

ром 100–200 нм. При увеличении длины алкильных цепей в составе лиганда также можно наблюдать ис-

кривление смектических слоев (рис. 5б), однако, оно приводит к образованию деформированных доменов, 

указывающих на начало процесса формирования везикул. Меньшая тенденция к набуханию в парах воды 

для комплексов, содержащих додецельные цепи, вероятно, связано с большей кристалличностью, которая 

повышает жесткость пленки и затрудняет диффузию воды в гидрофильные слои [9].  

 

  

Рис. 5. АСМ изображения пленок С8-DN25 (a) и C12-DN25 (б)  

после выдержки в парах воды при комнатной температуре 

 

Выводы 

В данной работе были изучены строение и фазовое поведение комплексов амфифильных клино-

видных сульфонатов и полимерных оснований. Было продемонстрировано образование смектической 

фазы и предложена модель упаковки комплексов в бислои, демонстрирующие самопроизвольное ис-

кривление при выдержке в парах воды и образование круглых доменов на поверхности тонких пленок, 

a) б) 

а) б) 



Марясевская А.В.,
 
Анохин Д.В., Баринов Н.А., Клинов Д.В., Иванов Д.А. 

 

 

 62 

свидетельствующих о начале процесса формирования везикул. Варьируя длину алкильных цепей ли-

гандов, можно влиять на жесткость, а следовательно, и на стабильность везикул на их основе. 
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СИНТЕЗ ПОЛИАНИЛИНА, ДОПИРОВАННОГО ТЕРЕФТАЛЕВОЙ КИСЛОТОЙ,  

И СОЗДАНИЕ ПОЛНОСТЬЮ ОРГАНИЧЕСКОГО МЕМРИСТОРА НА ЕГО ОСНОВЕ 
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Кудрявцева Т.Н., Емельянов Н.А., Ступакова Д.А. 
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Был синтезирован полианилин в форме эмеральдин соли терефталевой кислоты (PANI-ES 

(ТФК)). Методом УФ/видимой спектроскопии показано, что полученный PANI-ES (ТФК) имеет значе-

ние ширины оптической запрещенной зоны равное 1,59 эВ. Четырехзондовым методом определено зна-

чение удельной проводимости полученного полимера, которое составило 1,34 см/см. На основе PANI-

ES (ТФК) было собрано мемристивное электрическое устройство, которое показало бóльшую ста-

бильность в процессе эксплуатации, по сравнению с устройством на основе PANI-ES (HCl). 

 

Ключевые слова: окислительная полимеризация, полианилин, проводимость, терефталевая ки-

слота, мемристор.  

 

 

SYNTHESIS OF POLYANILINE DOPED WITH TEROHATLIC ACID  

AND THE CREATION OF A FULLY ORGANIC MEMRISTOR ON ITS BASIS 

 

Melnichenko V.E., Kudryavtseva T.N., Budaev A.V., Korotkovskii V.I., Emelianov N.A., Stupakova D.A. 

 

Kursk State University 

 

Polyaniline was synthesized in the form of emeraldine salt of terephthalic acid (PANI-ES (TPA)). It was 

shown by UV/vis spectroscopy that the obtained PANI-ES (TPA) has an optical band gap value of 1.59 eV. The 

conductivity value of the resulting polymer was determined by the four-probe method, which amounted to 

1.34/cm. Based on PANI-ES (TPA), a memristive electrical device was assembled, which showed greater stabil-

ity during operation, compared to a device based on PANI-ES (HCl). 

 

Keywords: oxidative polymerization, polyaniline, conductivity, terephthalic acid, memristor. 

 

Введение 

Электропроводящие полимеры активно изучаются как синтетический аналог металлов для при-

менения в различных электронных устройствах, что связано с простотой их синтеза, обработки и полу-

чения композитов. 

Наиболее изученным полупроводниковым полимером на сегодняшний день является полианилин 

(PANI) [1], который представляет собой продукт химического [2] или электрохимического [3] окисления ани-

лина. Полупроводниковая форма PANI – эмеральдин содержит равные соотношения аминных и иминных 

фрагментов и подвержена допированию протонными кислотами и кислотами Льюиса [4, 5], что приводит к 

появлению проводимости эмеральдиновой формы полианилина (рис. 1). Проводимость эмеральдина сильно 

зависит от используемого допирующего агента. Так, в работе [6] отмечается, что полное допирование эме-

ральдина соляной кислотой приводит к повышению проводимости в 10
10

 раз, а в случае использования бромо-

водородной кислоты увеличивает проводимость в несколько раз, по сравнению с соляной кислотой [7].  

В силу того, что полианилин легко синтезируется и обладает хорошей термостабильностью [8], 

его активно изучают в качестве компонента различных электрических устройств, таких как: электриче-

ские аккумуляторы, электрохромные стекла, органические светодиоды, солнечные элементы [9], пьезо-

элементы [10] и мемристоры [11]. Однако применение PANI в электрических устройствах ограничено в 

силу того, что в открытых системах он подвержен дедопированию, что приводит к уменьшению значе-

ний проводимости [12]. В целях получения более стабильных PANI изучается влияние различных до-

пантов на стабильность его электропроводности. 
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Рис. 1. Схематичное представление эмеральдин основания и соли. 

 

Так, например, в работе [13] описан PANI, допированный камфорсульфоновой кислотой, значи-

тельное падение проводимости которого наблюдается при температурах близких к 200 С. Ким и соавт. 

в своей работе [14] показали, что использование в качестве допантов смеси соляной кислоты и доде-

цилбензол сульфокислоты в мольном соотношении 3:1 позволяет получить практически неизменные 

значения проводимости в диапазоне температур 30–200 С. В то же время использование карбоновых 

кислот или их смесей с сульфокислотами в качестве допирующих агентов приводит к получению поли-

анилина, который стабилен при температурах до 400 С [15]. 

Исходя из вышесказанного, можно заключить, что PANI имеет большой потенциал для примене-

ния в электронике благодаря своим свойствам: простота синтеза, обработки и хорошая проводимость. В 

более ранних исследованиях отмечается проблема низкой стабильности проводимости PANI в процессе 

циклов использования. Поэтому в настоящей работе изучается возможность получения PANI, допиро-

ванного терефталевой кислотой, исследование его различных свойств, а также создание электрического 

устройства на его основе.  

 

2. Экспериментальная часть 

2.1. Оборудование и реагенты. Все используемые в работе химические реагенты являлись коммер-

ческими продуктами и использовались без дополнительной очистки, если не указано иное. ИК спектры 

получали с помощью ИК Фурье-спектрометра ФСМ 1201 Мониторинг (таблетки с KBr). УФ-спектры 

снимались на УФ/видимом спектрофотометре UV 1800 Shimadzu в диапазоне длин волн 300-800 нм. Из-

мерение электропроводимости проводили стандартным четырехзондовым методом измерения.  

2.2. Получение и допирование полианилина. Получение основной формы полианилина проводи-

ли по методике, описанной в [7], путем окисления анилина в растворе соляной кислоты персульфатом 

аммония с дальнейшим его дедопированием.  

Полученный основный полианилин массой 1 г (10 ммоль в пересчете на мономерное звено) сус-

пендируют в смеси воды/ДМСО в соотношении 40/10. После чего к полианилину добавляют 5 ммоль 

терефталевой кислоты и перемешивают в течение 72 часов, фильтруют, промывают ДМСО и водой, 

сушат на воздухе. 

 

3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Синтез полианилина. В силу того, что терефталевая кислота не растворима ни в воде, ни в 

водоорганических смесях, синтез полианилина в форме эмеральдин соли терефталевой кислоты прово-

дили в несколько стадий по стандартной методике химического окисления. На первой стадии проводи-

ли окисление анилина персульфатом аммония в растворе соляной кислоты. В результате реакции был 

получен порошок зеленого цвета, представляющий собой эмеральдин соль соляной кислоты (PANI-ES 

(HCl)), которую подвергали дедопированию действием раствора карбоната натрия с дальнейшим по-

вторным допированием терефталевой кислотой в смеси растворителей вода/ДМСО (схема 1). 
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Схема 1. Схема получения эмеральдин соли терефталевой кислоты 

 

Идентификацию полученного соединения проводили с использованием ИК-Фурье спектроско-

пии. В ИК-спектре полученного полианилина помимо характерных для полианилина полос поглощения 

в областях 1497 см
-1

 и 1588 см
-1

, соответствующих колебаниям бензоидных и хиноидных фрагментов 

молекулы, имеет полосы поглощения в области 1682 см
-1

, соответствующей колебаниям карбоксильной 

группы терефталевой кислоты.  

3.2 Оптические и электрофизические исследования PANI-ES (ТФК). На рис. 2 представлены 

спектры поглощения полученных PANI в диапазоне длин волн 300-800 нм в растворе ДМСО. 

На представленном спектре наблюдается полоса поглощения с максимумом в 332 нм, соответст-

вующая π-π* переходу бензоидных фрагментов, а также полоса поглощения с максимумом в области 

666 нм, соответствующая π-π* переходу хиноидных фрагментов молекулы полимера. Так же стоит от-

метить, что спектр эмеральдин соли терефталевой кислоты смещен в длинноволновую область, что со-

ответствует батохромному сдвигу, предполагающему увеличение длины сопряжения и указывающему 

на уменьшение оптической ширины запрещенной зоны.  

 

 
Рис. 2. УФ/видимые-спектры эмеральдин основания (PANI-EB), эмеральдин соли соляной кислоты 

(PANI-ES (HCl)) и эмеральдин соли терефталевой кислоты (PANI-ES (ТФК)) 

 

Значения энергии ширины оптической запрещенной зоны рассчитывали по формуле (1) на основе 

длины волны края оптической полосы поглощения (λк.п.), как описано в работе [16].  

. (1) 

Полученные результаты представлены в табл. 1.  
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Для полученных PANI четырехзондовым методом были определены значения удельной проводи-

мости таблеток полимера диаметром 13 мм и толщиной 1 мм, полученных путем прессования порошков 

полимеров при давлении 20 МПа. Результаты представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Оптико-электрическая характеристика полученных полимеров 

Полимер λmax, нм λк.п., нм Eg.opt, эВ σ, См/см 

PANI-EB 616 740 1,68 -
*
 

PANI-ES (HCl) 613 740 1,68 2,30 

PANI-ES (ТФК) 666 780 1,59 1,34 

Примечание: эмеральдин основание является диэлектриком. 

 

3.3. Электрофизические свойства мемристора на основе PANI-ES (ТФК). На основе синтези-

рованных PANI-ES были сделаны двухслойные композиты, первый слой которых формировали путем 

прессования порошка эмеральдин соли в таблетки диаметром 13 мм и толщиной 0,5 мм под давлением в 

20 МПа. На полученный слой полианилина наносили 1 %-ный р-р сегнетоэлектрического полимера – 

поливинилиденфторид-трифторэтилена (P(VDF-TrFE)) в ацетонитриле, после чего сушили на воздухе при 

температуре 25 С. Для каждого слоя композита с двух противоположных сторон с помощью серебряного 

токопроводящего клея были сформированы электроды. Измерение вольт-амперных характеристик (ВАХ) 

проводили, используя схему делителя напряжения с эталонным резистором, где для прямой ветки ВАХ 

плюс подключался к полианилину, минус – к P(VDF-TrFE), а для обратной – изменяли полярность подклю-

чения, так было проведено четыре цикла измерения с интервалами между ними в 24 часа (рис. 3).  

 

 

  
а) б) 

Рис. 3. ВАХ мемристора для четырех циклов резистивного переключения:  

а) мемристор на основе PANI-ES (HCl); б) мемристор на основе PANI-ES (ТФК) 

 

Как видно из рис. 3а, в ходе измерения циклов ВАХ мемристора, изготовленного на основе PANI-ES (HCl), 

происходит постепенное увеличение площадей петель гистерезиса ВАХ при каждом следующем цикле, 

что свидетельствует о слабой стабильности мемристивных характеристик. Для 4-ого цикла ВАХ харак-

терно высокоомное состояние для обоих типов подключения, которое резко снижалось при повышении 

напряжения около 0,5 В. Данное явление может быть обусловлено вкладом слоя P(VDF-TrFE) в связи с 

увеличением содержания сегнетоэлектрической фазы под действием внешнего электрического поля [17]. 

В то же время мемристор на основе PANI-ES (ТФК) показывает практически неизменные петли гисте-

резиса в ходе циклов измерения ВАХ (см. рис. 3б), лишь в ходе 4-го цикла измерения наблюдается от-

клонение в более высокоомное состояние, что говорит о более высокой стабильности PANI-ES (ТФК). 

При этом прямое подключение композита обладает сопротивлением, которое в среднем в 2,3 раза больше, 

чем сопротивление при обратном подключении. 

 

Заключение 

Методом окислительной полимеризации был получен полианилин в форме эмеральдин соли, ко-

торый путем актов дедопирования и допирования был переведен в форму эмеральдин соли терефтале-

вой кислоты. Методом ИК-спектроскопии показано, что в ИК-спектре PANI-ES (ТФК) наблюдается по-

лоса поглощения в области 1682 см
-1

, соответствующая колебаниям карбоксильных групп терефталевой 
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кислоты. Методом УФ/видимой спектроскопии оценено значение оптической ширины запрещенной 

зоны, которое составляет 1,59 эВ. Четырехзондовым методом измерения проводимости установлено, 

что удельная проводимость полученного полимера составляет 1,34 см/см. На основе полученного PANI-

ES (ТФК) собрано полностью органическое полимерное мемристивное устройство, показавшее 

бóльшую стабильность по сравнению с аналогичным устройством на основе PANI-ES (HCl).  
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В работе исследованы композиционные материалы полилактид/натуральный каучук, полученные 

из раствора. Добавление натурального каучука в матрицу полилактида повышает эластичность ком-

позиционного материала. Основными факторами, вызывающими разрыв полимерной цепи в процессе 

биодеструкции в условиях окружающей среды, являются микроорганизмы, ферменты и вода. Поли-

лактид, несмотря на свою гидрофобность, хорошо подвергается гидролитической деструкции. Уста-

новлено, что при воздействии воды изменяется структура и свойства полилактида и композитов на 

его основе с добавкой натурального каучука. Происходит увеличение температуры плавления на 2 °C и 

степени кристалличности на 4 % полилактида. Изменения химической структуры образцов зафикси-

рованы методом ИК-спектроскопии. 

 

Ключевые слова: полилактид, натуральный каучук, полимерные композиции, структура, гидролиз. 
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In this work, polylactide/natural rubber composite materials obtained from a solution were studied. The 

addition of natural rubber to the polylactide matrix increases the elasticity of the composite material. The main 

factors causing breakage of the polymer chain during biodegradation under environmental conditions are mi-

croorganisms, enzymes, and water. Polylactide, despite its hydrophobicity, is well exposed to hydrolytic degra-

dation. It has been established that when exposed to water, the structure, and properties of polylactide and 

composites based on it with the addition of natural rubber change. There is an increase in the PLA melting 

point by 2 °C and the PLA degree of crystallinity by 4 %. Changes in the chemical structure of the samples 

were recorded by IR spectroscopy. 

 

Keywords: polylactide, natural rubber, polymer compositions, structure, hydrolysis.  

 

Введение 

В последние годы биоразлагаемые полимеры все более интенсивно занимают новые области при-

менения. Одним из наиболее актуальных преимуществ биопластиков является их способность к разло-

жению с образованием нетоксичных продуктов при воздействии факторов окружающей среды. 

В случае сложных полиэфиров, к которым относится полилактид (ПЛА), деградация в водной 

среде, в основном, происходит в результате гидролиза сложноэфирных связей. В зависимости от хими-

ческой структуры (гидрофильность мономера, микроструктура цепи), физической структуры (наличие 

упорядоченных доменов), степени полимеризации или макроскопической формы материала, т. е.  раз-

вития внешней поверхности, размера и глубины пор или размеров образца, процесс гидролитической 

деструкции может протекать по различным механизмам [1–3]. 

В целом деградация гидрофобных и высококристаллических полимеров происходит медленно. С 

другой стороны, пористость материала и высокая удельная площадь поверхности увеличивают вероят-

ность гидролиза из-за большей доступности сложноэфирных групп и более легкого проникновения во-

ды, а также способствуют легкому удалению продуктов разложения [4–6]. 
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Рассматривая гидролиз ПЛА стоит отметить, что этот полимер гидролизуется хорошо. Гидролиз 

является одной из основных характеристик ПЛА. Данный факт влияет не только на биологическое раз-

ложение, но и на механические свойства, которые определяют срок службы ПЛА, поэтому так важно 

оценивать влияние воды на материалы на основе ПЛА. Установлено, что при гидролизе ПЛА происхо-

дит разрушение конца цепи и случайное разрушение цепи, хотя было обнаружено, что кинетическая 

константа расщепления концевых групп больше, чем у внутренних сложных эфиров [7]. Карбоксильные 

концевые группы провоцируют расщепление цепи и действуют каталитически, приводя к ускоренному 

гидролизу ПЛА [8]. Более того, вызванный автокатализом карбоксильной концевой группы, гидролиз 

происходит быстрее внутри, чем на поверхности. Для кристаллического ПЛА расщепление цепи проис-

ходит преимущественно в аморфных областях из-за их лучшей водопроницаемости по сравнению с 

кристаллитами [9]. Гидролиз зависит от различных факторов: химической структуры, морфологии, ус-

ловий гидролиза. Пластификаторы и наполнители также влияют на процесс гидролитического разложе-

ния ПЛА. Причинами ускорения процесса может быть наличие границы раздела фаз, увеличение доли 

аморфной фазы в композите и гидрофильность наполнителя [10]. 

Каучуки часто используются для повышения эластичности хрупких полимеров [11-13]. Каучуки 

увеличивают относительное удлинение при разрыве и ударную вязкость композитов [12, 14]. Натураль-

ный каучук (НК) – эластомер, получаемый из сока каучуковых деревьев. Применение НК позволяет 

улучшить некоторые механические свойства композитов ПЛА и сохранить биодоступность получаемо-

го материала [15]. 

 

Эксперимент 

Исследуемые пленочные материалы были получены растворным методом в хлороформе. Так,  

9 %-ные р-ры полимеров: полилактида (марка 4032D, NatureWorks, США) и натурального каучука 

(марка SVR-3L, Вьетнам), с содержанием НК 0, 5, 10 и 15 масс. % были разлиты в чашки Петри и ос-

тавлены при Т=20±2 С до испарения растворителя. 

Изменения теплофизических характеристик образцов изучали на дифференциальном сканирую-

щем калориметре DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) при скорости нагрева 10 град/мин и массе об-

разца (5 ± 0,3) мг.  

Величину степени кристалличности χкр рассчитывали по формуле (1): 

χкр (%) = 100×∆Нпл / ∆Нпл
*
     (1) 

где χкр – степень кристалличности, теплота плавления идеального кристалла ПЛА ∆Нпл
*
 = 93,1 Дж/г [16], 

∆Нпл – теплота плавления, полученная экспериментально. 

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). 

Исследование механических характеристик образцов смесей проводили на разрывной машине 

Devotrans DVT GP UG 5 (Турция) по ГОСТ 11262-дейст.-2017 (ISO 527-2:2012). Скорость нагружения 

составляла 50 мм/мин. Проводился анализ таких показателей как прочность при растяжении и относи-

тельное удлинение, количество образцов каждого состава – 7. 

Микроскопия образцов проводилась на оптическом микроскопе Olympus BX3M-PSLED (Япония) 

с системой визуализации при температуре 22±2 С. 

Эксперимент по изучению гидролитической деструкции проводили в дистиллированной воде в 

течение 90 дней при Т=22±2 
о
С. 

 

Результаты и их обсуждение 

Гидролитическая деградация ПЛА происходит путем расщепления цепи преимущественно в 

аморфных областях. Гидролиз – самокатализирующийся процесс, который зависит от количества по-

глощенной воды. Процесс элиминации происходит главным образом по связи С=О, которые чувстви-

тельны к действию воды (рис. 1) [17].  

 
Рис. 1. Механизм гидролиза полилактида [10, 17] 
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К сожалению, присущая ПЛА хрупкость является основным недостатком, ограничивающим его 

применение. Добавление натурального каучука (НК) способствует улучшению эластичности компози-

тов на основе полилактида.  Например, добавление 15 масс. % НК увеличивает относительное удлине-

ние при разрыве в два раза по сравнению с 100 %-ный ПЛА (рис. 2б). Воздействие водной среды нега-

тивно отражается на механических характеристиках смесей, снижая их (рис. 2). При этом наличие НК 

способствует сохранению эксплуатационных свойств после воздействия воды. 

 

  
а                                                                 б 

Рис. 2. Прочность при растяжении (а) и относительное удлинение (б) смесей ПЛА/НК исходная (серый) 

и после (штрих) воздействия воды в течение 90 дней. 

 

Изменение структуры смесей ПЛА/НК после воздействия воды отражается на ИК-спектрах (рис. 3). 

В области 3500–3000 см
-1

 происходит увеличение интенсивности полос, которые относятся к гидропе-

роксидам. В области 1700-1500 см
-1 

отмечается появление пиков 1657 и 1540 см
-1

,
 
относящихся к коле-

баниям винильной группы, образующейся вследствие гидролиза ПЛА. Наблюдаются изменения струк-

турно-чувствительных полос 755 и 865 см
-1

, которые относятся к –С–С– колебаниям кристаллической и 

аморфной фазы полилактида, соответственно. 

 
Рис. 3. ИК-спектры (МНПВО) исходного (1) образца 85 ПЛА/15 НК  

и после (2) воздействия воды в течение 90 дней 

 

Согласно данным ДСК, при добавлении НК в матрицу ПЛА пик холодной кристаллизации исче-

зает. Это связано с увеличением общего количества аморфной фазы в композитах и, вероятно, с увели-

чением сегментарной подвижности макромолекул [10]. В присутствии НК молекулярные цепи ПЛА 

успевают уложиться в домены и сформировать кристаллическую структуру, не требующую перекри-

сталлизации. Влияние воды на теплофизические характеристики представлены в табл. 1. 
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Таблица 1  

Теплофизические характеристики пленочных исходных образцов ПЛА/НК  

и после воздействия воды в течение 90 дней 

 

Содержание НК, 

масс. % 

Tпл, °C (Δ ± 0.5 °C) χ, % (Δ ± 1 %) 

Исходные После воды Исходные После воды 

0 165 167 30 34 

5 165 161 31 33 

10 161 163 30 32 

15 161 164 29 31 

 

После воздействия водной среды отмечается повышение температуры плавления и степени кри-

сталличности ПЛА на 2 °C и 4 % соответственно. Наличие НК в смеси может оказывать сдерживающий 

эффект гидролиза, при этом в процессе биодеградации он играет важную роль [10].  

Наблюдаются изменения в морфологии композитов: щели, трещины и пятна (рис. 4).  

 

    
а                                                             б 

Рис. 4. Микрофотографии ПЛА (а) и 85ПЛА/15НК (б) после воздействия воды в течение 90 дней 

 

Процесс деструкции полимеров всегда начинается с поверхности. Изменение морфологии образ-

цов отражается на свойствах полимеров, поскольку в полимерной матрице протекают реакции разрыва 

молекулярных цепей.   

 

Выводы 

Таким образом, были получены пленочные материалы на основе ПЛА с добавлением НК в разном 

соотношении. Наличие добавки улучшает эластичность материала, увеличивая относительное удлине-

ние. Вода вызывает гидролитическую деградацию биокомпозитов на основе ПЛА, что подтверждается 

изменением морфологии образцов, а также методом ИК-спектроскопии. Гидролиз оказывает негативное 

влияние на механические характеристики композитов, снижая их.  
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В работе получены и исследованы упруго-прочностные свойства и водопоглощение образцов пле-

нок на основе поливинилового спирта и измельченной лузги подсолнечника. Выявлено, что введение 

биомодификатора снижает прочность и водопоглощение. Однако на низких концентрациях зафикси-

ровано небольшое повышение модуля упругости.  

 

Ключевые слова: поливиниловой спирт, пленка, прочность, лузга. 

 

 

INFLUENCE OF SUNFLOWER HUSH ON THE PROPERTIES  

OF POLYVINYL ALCOHOL FILMS 
 

Radaikina E.A., Kuzmin A.M., Konakov A.V. 
 

N.P. Ogarev Mordovia State University 

 
In this work, the elastic-strength properties and water absorption of film samples based on polyvinyl al-

cohol and crushed sunflower husks were obtained and studied. It was revealed that the introduction of a 
biomodifier reduces strength and water absorption. However, at low concentrations, a slight increase in the 
elastic modulus was recorded. 

 
Keywords: polyvinyl alcohol, film, strength, husk. 
 

Введение 
Перед современной промышленностью и наукой остро стоит проблема рационального природо-

пользования и охраны окружающей среды. За несколько десятков лет потребление изделий и упаковки 
на основе пластиков из нефтепродуктов (полиэтилен, полипропилен, поливинилхлорид и т. д.) достигло 
рекордных размеров. В связи с этим перед учеными стоит задача поиска и внедрения в производство 
экологически чистых биоразгаемых полимеров и композитов на их основе [1, 2].  

Поставленная задача может быть решена двумя путями. Введением наполнителей, обеспечиваю-
щих придание биодеструктивных свойств полимерам, или частичный или полный переход на биоразла-
гаемые аналоги. 

Придать биодеструктивные свойства полимеру возможно, к примеру, наполнением его расти-
тельными отходами. Так известны работы [3–6], в которых показано, что введение древесной муки при-
водит к частичному разрушению молекулярных связей полиэтилена. Однако подобные наполнители не 
обеспечивают полной биодеструкции полимера. 

Одним из основных биоразлагаемых полимеров, используемом в большом количестве отечест-
венных и зарубежных разработок, является поливиниловый спирт (ПВС). Данный синтетический поли-
мер получается в результате реакции частичного или полного гидролиза поливинилацетата [7]. 

ПВС доступен на рынке, обладает отличными пленкообразующими, эмульгирующими и адгези-
онными свойствами, нетоксичен, растворим в воде биоразлагаем и имеет хорошую газопроницаемость. 
Однако при этом проявляет исключительную стойкость к маслам, жирам и растворителям [8]. 

Известны работы по введению древесной муки в раствор ПВС, в которой показана хорошая со-
вместимость компонентов [9, 10]. 

В литературе основными используемыми биомодификаторами из отходов сельхоз промышленно-
сти являются древесная мука и солома. Однако предприятия на территории России производят большое 
количество различных растительных отходов (жом, дробина, лузга и т. д). 

В связи с этим целью исследования являлось изучение возможности наполнения растворов ПВС 
измельченной лузгой подсолнечника, исследование упруго-прочностных свойств полученных пленок и 
сравнение полученных значений с чистым ПВС. 
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Эксперимент 

Объектами исследования являлись полностью гидролизованный поливиниловый спирт марки BF-17 

(степень алкоголиза (моль/моль) %: 99–100, Вязкость мПз: 20–28, летучие вещества (%) макс.: 5, уро-

вень рН: 5-7, ацетат натрия (%) макс.: 2,5) и измельченная лузга подсолнечника. Лузгу измельчали на 

роторно-ножевой мельнице РМ-120. С помощью ситового виброанализатора А-20 набором сит отбира-

ли наполнитель с размером частицами менее 200 мкм. Далее растительный наполнитель высушивали 

при температуре 105 С в течение 4 часов до влажности менее 5 %. 

Для всех композициий готовили 5 %-ный водный р-р ПВС. Концентрация ПВС выбрана на осно-

ве ранее проведенного собственного исследования [11]. 

Для получения 5 %-ного р-ра навеску поливинилового спирта массой 5 г растворяли в 95 мл дис-

тиллированной воды в плоскодонной колбе с помощью магнитной мешалки WiseStir MSH-20A при 

температуре 85–90 C в течение 20…30 мин. Далее в полученный горячий раствор, согласно рецептуре, 

добавляли растительный наполнитель. Перемешивание вели при температуре 80 
о
С в течение 30 мин до 

полного смачивания порошка лузги. Концентрация наполнителя лежала в пределах 1–50 % масс. 

Материал в виде пленки получали методом полива формовочного раствора на плоскую пластико-

вую подложку. Раствор выдерживался до полного испарения влаги при комнатной температуре в тече-

ние 2–3 суток. 

Из полученных пленочных материалов вырезались образцы размером 50×15 мм. Испытания упру-

го-прочностных свойств проводили согласно ГОСТ 11262-2017-дейст. и ГОСТ 34370-2017-дейст. на 

универсальной разрывной машине Gotech AI-7000M на зажимах MA-3T. Испытания проводились при 

комнатной температуре и скорости движения зажимов – 1 мм/мин. 

Водопоглощение полученных пленочных образцов определялось в течение 60 мин с интервалом в 10 мин. 

Статистическая обработка результатов проводилась с помощью программы Microsoft Excel. 

 

Результаты и их обсуждение 

Как видно из табл. 1 и рис. 1 и 2, показатели прочности у образцов, наполненных лузгой, несколь-

ко ниже, чем у чистого ПВС. Однако полученные значения все равно находятся на достаточно высоком 

уровне. Относительно модуля упругости был замечен некоторый рост данного показателя до 5 %-го на-

полнения. Затем зафиксировано ощутимое монотонное снижение. 
 

Таблица 1 

Средние значения физико-механических показателей пленок ПВС + лузга,  

kв – относительное стандартное отклонение 

 
Содержание наполнителя, % σ, МРа σ пт, МРа E, МРа ε, отн.ед 

0 (чистый ПВС) 44,59±6,8 

kв=0,15 

45,38±6,05 

kв=0,13 

439,56±92,47 

kв=0,21 

0,35±0,48 

kв=0,36 

1 27,14±3,08 

kв=0,11 

– 448,78±112,3 

kв=0,25 

0,90±0,24 

kв=0,27 

3 32,89±2,22 

kв=0,07 

– 508,63±122,17 

kв=0,24 

0,18±0,03 

kв=0,3 

5 27,39±3,07 

kв=0,12 

– 514,91±105,7 

kв=0,20 

0,09±0,01 

kв=0,14 

7 25,82±4,32 

kв=0,17 

– 339,33±90,04 

kв=0,26 

0,11±0,02 

kв=0,18 

10 23,56±2,67 

kв=0,11 

– 288,20±42,55 

kв=0,15 

0,15±0,06 

kв=0,40 

15 25,06±1,69 

kв=0,07 

– 336,13±63,74 

kв=0,19 

0,08±0,01 

kв=0,05 

20 15,38±1,97 

kв=0,13 

– 270,16±17,74 

kв=0,07 

0,08±17,74 

kв=0,07 

30 9,83±1,69 

kв=0,17 

– 289,00±25,84 

kв=0,09 

0,05±0,01 

kв=0,12 

40 10,15±1,21 

kв=0,11 

– 247,66±31,33 

kв=0,13 

0,07±0,01 

kв=0,15 

50 9,52±1,80 

kв=0,18 

– 230,20±27,10 

kв=0,11 

0,06±0,01 

kв=0,16 
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Рис. 1. Зависимость предела прочности от концентрации наполнителя 

 

 
Рис. 2. Зависимость модуля упругости от концентрации наполниетеля 

 

При исследовании водопоглощения образцов пленок выявлено, что чистый ПВС при помещении 

в воду сразу начинает набухать, а уже к 20 минуте опыта полностью растворяется. При введении даже 

малых концентраций лузги (1–3 %) водопоглощение снижается. Причем при увеличении концентрации 

наполнителя данный параметр постепенно уменьшается.  

 

Таблица 2 

Водопоглощение (%) образцов пленок ПВС+лузга в воде, kв – относительное стандартное отклонение 

Содержание 

наполнителя, % 

Водопоглощение, % при различном времени выдержки в воде, мин 

10 20 30 40 50 60 

0 572,0057,16 

kв=0,09 

Образцы полностью растворились 

1 146,4086,7 

kв=0,06 

181,637,14 

kв=0,04 

190,006,84 

kв=0,03 

190,899,55 

kв=0,05 

182,258,92 

kв=0,05 

182,079,37 

kв=0,05 

3 124,358,30 

kв=0,07 

147,8912,79 

kв=0,09 

150,556,40 

kв=0,04 

152,077,88 

kв=0,05 

145,742,52 

kв=0,02 

141,7511,34 

kв=0,08 

5 139,3222,10 

kв=0,16 

163,4811,68 

kв=0,07 

176,952,48 

kв=0,01 

176,5411,65 

kв=0,07 

179,823,95 

kв=0,02 

182,773,45 

kв=0,02 

7 98,144,09 

kв=0,04 

136,325,49 

kв=0,04 

145,787,10 

kв=0,05 

150,978,18 

kв=0,05 

155,868,11 

kв=0,05 

159,655,61 

kв=0,04 

10 104,4310,80 

kв=0,10 

121,758,36 

kв=0,07 

125,0710,84 

kв=0,09 

134,483,00 

kв=0,02 

127,9313,46 

kв=0,10 

127,0010,68 

kв=0,08 

15 267,0524,79 

kв=0,09 

295,2920,95 

kв=0,07 

308,6128,81 

kв=0,09 

605,6917,46 

kв=0,06 

312,9520,42 

kв=0,07 

319,6918,57 

kв=0,06 
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20 177,6222,98 

kв=0,13 

213,6722,89 

kв=0,11 

235,4521,03 

kв=0,09 

234,779,50 

kв=0,04 

248,9017,90 

kв=0,07 

248,1615,67 

kв=0,06 

30 103,7911,33 

kв=0,10 

138,4815,11 

kв=0,11 

161,118,57 

kв=0,05 

171,5412,09 

kв=0,07 

176,499,42 

kв=0,05 

178,1111,9 

kв=0,07 

40 99,327,83 

kв=0,08 

128,487,76 

kв=0,06 

151,097,20 

kв=0,05 

156,804,01 

kв=0,03 

164,604,89 

kв=0,03 

166,622,98 

kв=0,02 

50 95,225,55 

kв=0,06 

110,522,85 

kв=0,03 

151,007,16 

kв=0,05 

152,312,56 

kв=0,02 

155,855,37 

kв=0,03 

158,28 

kв=0,04 

 

Выводы 

В результате проделанной работы получены и исследованы образцы пленок на основе ПВС с рас-

тительным наполнителем – измельченной лузгой подсолнечника. Выявлено, что введение наполнителя 

снижает прочность, однако, при введении малых концентраций способствует увеличению модуля упру-

гости. Водопоглощение образцов при введении биомодификатора также снижается. 
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ВИРУСАМ – БИО-НАНО-КОМПОЗИТНЫМ ГЕНЕТИЧЕСКИМ ПАРАЗИТАМ 
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Рассмотрены преимущества соразмерно адекватной макромолекулярной кооперации полиэлек-

тролитов и разновекторных фармакофоров в целях защиты от вирусов с учетом их биополимерной на-

нокомпозитной природы. Показаны возможности поливалентного действия и сочетания многоуровне-

вых механизмов: 1 – посредством стимуляции иммунитета (продукции антител, интерферона и др.),  

2 – конкуренции с рецепторами клеток за перехват вирионов и 3 – прямой блокады клеточной репро-

дукции генетических паразитов.  

 

Ключевые слова: синтез, полиэлектролит, модификация, вирус, нанокомпозит, противовирус-

ный ингибитор. 

 

 

POLYELECTROLYTE SYSTEMS FOR COMBINED COUNTERACTION  

TO VIRUSES – THE BIO-NANO-COMPOSITE GENETIC PARASITES 
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The principal advantages of macromolecular design of polyelectrolytes in cooperation with multi-vector 

pharmacophores for scale-adequate protection against viruses are considered, accounting the viral 

biopolymeric-nanocomposite nature. New possibilities for polyvalent impacts and combination of multilevel 

mechanisms: 1 – mediated by an immune stimulation (of antibody, interferon production, etc.), 2 – competition 

with cell receptors for interception the virions, and 3 – direct blocking the genetic parasites reproduction, are 

demonstrated. 

 

Keywords: synthesis, polyelectrolyte, modification, virus, nanocomposite, antivirals. 

 

Вирусы как интер-био-полимерные нанокомпозиты 

Стержнем молекулярной эволюции известных нам форм биологической жизни являются биопо-

лимеры (БП), объединяющие химические структуры «малых» молекул в стабильно целостные цепочки 

(и сети). В отличие от «малых» молекул, разобщаемых хаосом теплового движения, именно БП накап-

ливают основной структурно-функциональный и энергетический потенциал устойчивой самоорганиза-

ции в более сложные надмолекулярные жизнеспособные системы. Круг наиболее значимых БП можно 

рассматривать, начиная с полиметилен содержащих липидов (ЛП) – основы клеточных мембран, до 

полисахаридов (ПС), белков (БЛ) – структурно-функциональной базы и нуклеиновых кислот (НК) – 

носителей генома. Размеры БП и их комплексов соответствуют масштабам нанообъектов. Они типичны 

практически для всех живых организмов, включая мельчайшие пограничные формы жизни, – вирусы. 

Нанокомпозитная природа [(НК)x(БЛ)y(ЛП)z] внеклеточных вирусных частиц – «вирионов» (типично 

30–500 нм) на примере вируса иммунодефицита человека 1 типа (ВИЧ-1) и схема репродукционного 

цикла генетических паразитов клеток представлены на рис. 1 [1, 2]. 
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Рис. 1. Биополимерно-нанокомпозитная природа вирусов, репродукционный цикл  

их паразитической интервенции в клетки и приоритеты медикаментозной контр интервенции  

в жизненный цикл самих вирусов соразмерно масштабам терапевтических мишеней: посредством  

низко- или высокомолекулярных препаратов – на этапах III или I, II и IV, соответственно 

 

Концепция молекулярно-соразмерной этиотропной защиты  

В медицинской практике противовирусных лекарств доминируют пока низкомолекулярные со-

единения (НМЛ) – «малых» (≤ 1 нм) молекул. Однако потенциал и диапазон их возможностей имеют 

фундаментально-объективные ограничения в силу геометрической, функциональной и энергетической 

несоразмерности ключевым БП-наномишеням (≥ 10–100 нм), (рис. 1). НМЛ способны эффективно ней-

трализовать лишь сопоставимо малые молекулярные объекты, или небольшие фрагменты макромоле-

кул БП, которые в рамках жизненного цикла вирусов наиболее доступны и уязвимы на этапе внутри-

клеточной репликации – III (рис. 1). Именно здесь дезинтеграция нанокомпозитного вириона макси-

мальна, а его НК геном запускает интенсивный биосинтез своего потомства, массово вовлекая «малые» 

структуры метаболитов и реакционных центров специфических ферментов. Существенно менее пред-

ставлены подходящие для НМЛ мишени в составе вириона (I), на входе в клетку (II) или после репли-

кации – в процессе сборки – созревания дочерних вирусных частиц и их выхода (IV) из клетки [2]. С 

точки зрения ограниченных возможностей НМЛ показателен пример аминопроизводных адамантана и 

родственных структур (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Молекулярные структуры ряда аминопроизводных адамантана (и аналогов)  

и основной механизм их ингибирующего действия против вирусов гриппа типа А 
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Ещё во второй половине прошлого века амантадин, ремантадин, а затем и их аналоги нашли ши-

рокое применение, как НМЛ против гриппа А. Основной механизм их действия – блокада протонных 

каналов оболочки вируса, необходимых для её слияния с лизосомальной мембраной клетки [3, 4]. Хотя 

размеры молекул этих НМЛ на порядки меньше габаритов тетрамерных комплексов белковых макро-

молекул (М2)4, формирующих канал, они вполне соразмерны узкому туннелю канала, эффективно бло-

кируя трансмембранный транспорт на порядок ещё более малых протонов [2]. Тем не менее, размер 

НМЛ определяет ряд закономерных ограничений. 1. Соразмерно малый и узко специализированный 

диапазон действия, в частности, каналы (М2)4 специфичны для вирусов гриппа типа А, но большинст-

во других вирусов, таких каналов не имеют и практически не восприимчивы к данной группе препара-

тов. 2. Возможность связывания лишь с малым сайтом мишени (в случае (М2)4 – в пределах амино-

кислот -Val27--Ala30-Ser31--Gly34- [3, 4]) предопределяет лёгкость выхода вирусов из-под контроля 

НМЛ путем простейших точечных мутаций. В результате повсеместное применение ремантадина при-

вело к глобальному распространению новых мутантных популяций вируса гриппа А, резистентных к 

данным препаратам [5]. Кроме того, легкость проникновения НМЛ через мембраны и др. защитные 

барьеры сопряжена со значительной побочной токсичностью [6]. Преодоление указанных проблем воз-

можно лишь на пути соразмерно-адекватного проектирования лекарств именно против нанообъектов. 

Это внеклеточные вирионы (I), макромолекулярные медиаторы их проникновения в клетки (II), интер-

медиаты сборки и выхода вирусного потомства (IV). Все они могут и должны быть "законными" мише-

нями для сопоставимо крупных – полимерных ингибиторов [1, 2] (рис. 1). 

 

Экспериментально-теоретические основы и подходы 

Приведенный пример НМЛ на основе соединений ряда адамантана и каркасно-циклических ана-

логов показывает их весьма ограниченную эффективность, которая легко преодолевается вирусом. Но 

есть ли у тех же соединений потенциал стать более активными, в том числе и против других вирусов? 

Оценка вероятных мишеней на примере ВИЧ-1 в экспериментах in vitro показала, что ни амантадин, ни 

ремантадин сами по себе не активны против ВИЧ. Но их ковалентные конъюгаты с полимерными элек-

тролитами способны проявлять высокую активность уже на входе (II, рис. 1) в клетку – блокируя слия-

ние оболочки вириона с клеточной мембраной [7]. Это привлекло наше внимание к тримолекулярному 

комплексу гликопротеина (gp41)3 как медиатору слияния и, следовательно, наиболее вероятной мишени 

[8]. Дальнейшее моделирование методами докинга и молекулярной динамики, выполненное в сотруд-

ничестве с Цветковым В.Б., подтвердило эту гипотезу [9–11]. На рис. 3 показана разница между атакой 

на NHR регион (gp41)3 одиночных молекул НМЛ и полимер-связанной «команды» тех же молекул.  

   

 
Рис. 3. Оценка потенциала атакующей эффективности одиночных (разрозненных во времени  

и пространстве) «малых» молекул НМЛ и их полиэлектролит-связанной «команды»  

(согласованной в пространстве и по времени за счет полимерной связки) в отношении NHR региона 

(gp41)3 – критической мишени для блокады слияния вирусной оболочки с клеточной мембраной.  

В первом случае связывание мишени нестабильно и легко разрушается тепловым движением,  

а во втором многоточечная кооперация группы лигандов НМЛ, ковалентно объединенных цепочкой 

полиэлектролита (имеющего также заряд-избирательную адгезионную активность),  

многократно усиливает суммарную энергию и стабильность связывания наномишени 



Сербин А.В., Егоров Ю.А., Алиханова О.Л.  
 

 

 80 

Таким образом, низкомолекулярные соединения, включая традиционные НМЛ, могут кардиналь-

но расширять диапазон своей противовирусной компетенции и эффективности. Это становится воз-

можным, если «малые» молекулы рациональным образом объединять в укрупненные по структуре, 

функциональности и энергии «команды» на полимерной платформе. Именно такой подход и составляет 

стратегическую линию исследований нашей группы [1, 2, 6–11]. Но вначале предстояло решить вопрос 

синтеза и отбора вариантов полимерных цепей, наиболее соответствующих поставленным целям. Алго-

ритм движения к цели заключался в последовательности ключевых критериев, предъявляемых к канди-

датам в качестве полимерной основы. 1. Растворимость в водных физиологических средах. 2. Избира-

тельность кулоновской ориентации на вирусные мишени – приоритет анионных полиэлектролитов, от-

рицательный заряд которых в конкуренции с одноименным зарядом клеточной поверхности будет на-

правлен на поликатионную поверхность вирионов. 3. Возможность стабилизации ионных связей связя-

ми водородными – для этого в диапазоне физиологических значений рН пригодны фрагменты янтарной 

кислоты с двумя карбоксильными группами, одна из которых ионизируется, а вторая сохраняет атом 

водорода. Требования 1–3 легко достигаются синтезом и гидролизом сополимеров малеинового ангид-

рида (МАН). 4. Удобство ковалентной модификации цепи также реализуется в рамках сополимеров 

МАН путем частичного предгидролизного аминолиза или алкоголиза (с образованием амидных или 

сложноэфирных связей, соответственно). 5. Минимальная токсичность. 6. Желательность собственной 

активности полимера, полезной для целевых противовирусных эффектов. Способность полиэлектроли-

тов (ПЭ) ускорять продукцию антител (Ig), известная в литературе [12], обнаружена и в ряду сополиме-

ров МАН [8]. При этом анионные ПЭ (АПЭ), подобные остову нуклеиновых кислот, активны также и 

как индукторы противовирусных форм интерферона (IFN) [8, 9]. Они же, в силу отрицательного заряда, 

способны быть избирательными перехватчиками вирионов, замедляя их адсорбцию на клетках [1, 2, 8]. 

Таким образом, АПЭ – это уникальная платформа для реализации противовирусной защиты на уровнях 

как стимуляции иммунитета, так и прямой нейтрализации вирусов. Рациональный маршрут синтеза и 

результаты предварительного отбора вариантов не модифицированных (m = 0) образцов – прекурсоров 

показаны на рис. 4. Механизмы полимеризации и параметры управления размером, составом и изоме-

рией цепей – в публикациях [8, 13, 14].  

 

 
Рис. 4. Радикальная сополимеризация МАН с ненасыщенными [C=C] мономерами,  

контролируемая модификация порции m звеньев взаимодействием ангидридных групп цепи  

с амино- (Z=NH) или спиртовыми (Z=O) производными желаемых лигандов (L) с завершающим  

гидролизом остаточных (n-m) ангидридных групп до фрагментов янтарной кислоты. Ниже показаны 

значения переносимых с 50 %-ной смертностью доз (ЛД50, мг/кг) вариаций для различных мономерных 

структур цепи, а затем и вариаций катионов. Показана также иммуномодулирующая активность  

на примере индукции интерферона и стимуляции продукции антител  

в ответ на антиген эритроцитов барана [8] 

 

Результаты и их обсуждение 

В числе лидеров отбора следует выделить полу Na соли гидролизатов сополимеров МАН с дивинило-

вым эфиром и фураном, рис. 4. Они проявляют одновременно низкую токсичность (ЛД50 ≥ 1600–2000 мг/кг) и 
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способность стимулировать как гуморальные (IFN, Ig), так и клеточные факторы иммунитета. Это дает 

высокий уровень защиты экспериментальных животных от поражения летальными дозами нейровиру-

сов, опасных для человека [8]: клещевого энцефалита (ВКЭ), бешенства (ВБ), энцефаломиелита 

(ВВЭЛ)... Наряду с иммуноопосредованной противовирусной активностью, эта же группа показала 

также ожидаемую от отрицательно заряженных АПЭ (m=0) тенденцию прямого подавления вирусов на 

клеточных культурах (in vitro). Такая активность подтверждена в отношении различных штаммов ВИЧ, 

вирусов гриппа (ВГ) и цитомегаловируса (ЦМВ) [13], табл. 1, Серия 1.  

  

Таблица 1 

Целевая эффективность АПЭ (m=0) и их модификаций (m >0) 

СЕРИЯ ПРЕПАРАТОВ ПРОТИВОВИРУСНАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ 

№ 
Тип модификатора

 
*

 

 

Степень 

моди-

фика-

циии 

m/n 

Достигаемые in vitro значения 

SI = СС50/IC50 

Наблюдаемая in vivo защи-

та, %   

ВИЧ ВГ ЦМВ ВКЭ ВБ ВВЭЛ 

1 Без модификаторов  0 10–100 ≤ 30 ≤ 350 65(-) 55(82) 65(95) 

2 -Z-мостик-SO3
-
 ≤ 0.80 >680 →10000 7500  

Испытания in vivo прово-

дили с жесткими леталь-

ными дозами вирусов до 

200 ЛД50 

(в скобках – защита совме-

стно с вакциной) 

3 -Z-мостик-Nb 0.1-0.3 >3300 >2140 240 

4 -Z-мостик-Ad 0.1-0.3 >1100 →10000 25 

5 -Z-мостик-Chol ≤ 0.03 >220 5400 – 

6 -Z-мостик-Pept 
Сell ССR

 ≤ 0.02 →10000 – – 

7 -Z-мостик-Pept 
Vir MА Pr

 ≤ 0.01 + ← Подготовлены опытные образцы 

 * Молекулярная природа модификаторов 
Потенциальные 

мишени 

3–4  

Каркасные циклы нор-

борна (Nb), адамантана 

(Ad) и производных  

II вход в клетку: 
объекты кл. мем-

бран, вирусные 

оболочки и белки 

слияния 

5  
Холестерин и аналоги 

(Chol)        … 

II вход в клетку: 
"raft" домены кл. 

мембран – порта-

лы входа вирусов  

6  

Пептидные фрагменты 

ВИЧ-восприимчивых 

CCR5 и CXCR4 хемоки-

новых рецепторов клеток 

человека            

I вирионы и II 

вход в клетку: 
рецептор- конку-

рентный перехват 

вирионов ВИЧ 

7  
Пептидные фрагменты 

капсидного белка ВИЧ 

Полипептидные участки  

до 33 аминокислот с аминогруппами 

для амидной «прививки» к цепям АПЭ 

в различных позициях  

IV сборка ви-

рионов белок-

конкурентная 

блокада сборки 

ВИЧ 

 

Согласно вышеизложенным прогнозам, мощный ресурс дальнейшего усиления и расширения 

противовирусной эффективности АПЭ следует ожидать на пути их рациональной модификации в каче-

стве платформы для кооперации потенциалов «малых» молекулярных структур в полифункциональные 

«нанокомпетентные» полимерные системы. На практике нами выполнено проектирование и синтез не 

менее шести рядов производных АПЭ, представленных в табл. 1 Сериями 2–7. Усиление отрицательно-

го заряда (Серия 2) нацелено на перехват положительно заряженных вирионов (этапы I и II, рис. 1) в 
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конкуренции с отрицательным зарядом рецепторов клеток. Фактор гидрофобности (Серии 3-5) фокуси-

рует защиту на клеточные мембраны (этапы II и IV), при этом модификации 3 и 4 способны активиро-

вать блокаду слияния вирусных оболочек с мембранами, а 5 – акцентируют действие на “raft”-домены 

мембран – эпицентры проникновения вирусов. Пептидные вставки Серии 6 ориентированы на рецеп-

тор-конкурентный перехват вирионов ВИЧ на этапах I и II, а Серии 7 – на подавление сборки вирионов 

на завершающем этапе IV рис. 1.  

 

Выводы и перспективы 

Результаты испытаний на экспериментальных моделях in vitro (табл.1), а также анализ молеку-

лярных механизмов активности методами моделирования [9–11] показали исключительную эффектив-

ность адекватно соразмерных многоточечных воздействий на ключевые нано мишени вирусов для уси-

ления противовирусной защиты и предотвращения вирусной резистентности. Это свидетельствует о 

высоком практическом потенциале дальнейшего развития предложенных подходов. По сравнению с 

низкомолекулярными прототипами, полимер-кооперированные производные оптимальной конфигура-

ции проявили многократно (10-10
3
) усиленный защитный эффект, существенно расширенный по спек-

тру вирусов, подавляемых препаратами нового поколения [16–20]. Их наномасштабная компетенция 

кардинально дополняет имеющийся арсенал более узкой эффективности традиционных низкомолеку-

лярных лекарств.  

Работы выполнены в сотрудничестве с научными центрами химии органических соединений и 

смежного медико-вирусологического профиля. 
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ПОРОШКОВЫЕ КАРБОКСИЛИРОВАННЫЕ ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗЫ  

В КАЧЕСТВЕ НАПОЛНИТЕЛЕЙ НАБУХАЮЩИХ РЕЗИН 

 

Черезова Е.Н.*, Накып А.М., Карасева Ю.С. 

 

Казанский национальный исследовательский технологический университет 
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Разработан энергосберегающий метод частичного карбоксилирования порошковых лигноцеллю-

лозных продуктов из соломы травянистых растений с использованием для ускорения процесса микро-

волнового излучения.  Показано, что карбоксилирование порошковой лигноцеллюлозы повышает сте-

пень набухания резины в водных растворах различной минерализации и повышает прочностные харак-

теристики резины в сравнении с Na-карбоксиметилцеллюлозой. 

 

Ключевые слова: порошковая лигноцеллюлоза, карбоксилирование, бутадиен-нитрильный кау-

чук, набухающая резина. 

 

 

POWDER CARBOXYLATED LIGNOCELLULOSES AS FILLERS FOR SWELLING RUBBERS 

 

Cherezova E.N., Nakyp A.M., Karaseva Yu.S. 

 

Kazan National Research Technological University 

 

An energy-saving technique has been developed for the partial carboxylation of powdered 

lignocellulosic products from the straw of herbaceous plants using microwave radiation to accelerate the pro-

cess. It is shown that carboxylation of powdered lignocellulose from oat straw increases the degree of swelling 

of rubber in aqueous solutions of various mineralization and increases the strength characteristics of rubber in 

comparison with Na-carboxymethylcellulose. 

 

Keywords: powdered lignocellulose, carboxylation, nitrile butadiene rubber, swelling rubber. 

 

Введение  

Использование отходов однолетних культур сельскохозяйственных растений в качестве сырьевой 

базы для получения ценных продуктов является актуальным направлением исследований. Главные досто-

инства этого сырья – ежегодная воспроизводимость, возможность переработки любыми способами невы-

сокая стоимость [1–3]. Основным компонентом листьев и стеблей травянистых растений является целлю-

лоза с небольшим количеством лигнина. Способность целлюлозы легко поглощать влагу [4] позволяет 

использовать лигноцеллюлозное сырье в роли наполнителя при создании резин, набухающих в воде. Во-

донабухающие резины нашли применение как уплотнительные манжеты заколонных пакеров (скважин-

ных уплотнителей) при добыче нефти, обеспечивающие разобщение зон ствола скважины и изоляцию 

пространства колонны. Для обеспечения высокого уровня набухания количество водонабухающего на-

полнителя в резинах достигает 100 масс.ч. на 100 масс.ч. базового эластомера [5]. 

В качестве эластомера при производстве набухающих пакеров широко используют маслобензо-

стойкий термостабильный каучук БНКС [6–8]. В качестве гидросорбционных полимеров описано ис-

пользование натрий карбоксиметилцеллюлозы (NaКМЦ), крахмала, поливинилового спирта, полиакри-

ламида, поливинилацетата, полиэтиленоксида. Наиболее широкое применение в качестве водонабу-

хающих наполнителей нашли NaКМЦ и композиции NaКМЦ с другими водонабухающими полимерами 

[9–11]. Однако введение в состав резины большого количества NaКМЦ снижает ее прочностные харак-

теристики. Кроме того, с течением времени NaКМЦ вымывается из полимерного материала, вследствие 

чего теряется основная функция пакера. Выше изложенное указывает на необходимость поиска новых 

добавок, которые обеспечивают достаточные прочностные характеристики резин при эксплуатации и, 

наряду с этим, требуемую степень набухания. 

mailto:*cherezova59@mail.ru
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Ранее было показано, что использование порошковых лигноцеллюлоз из травянистых растений 

позволяет повысить прочностные характеристики резин, однако, при этом снижается способность резин 

к набуханию в водных средах [12, 13]. 

Гипотеза исследования состояла в возможности обеспечения высокой степени набухания резин 

при сохранении требуемых прочностных характеристик набухающих в воде резин путем использования 

в качестве гидрофильного наполнителя частично карбоксилированнной лигноцеллюлозы из травяни-

стых растений (овса, льна, люцерны и т.п.), полученных путем варки костры в щелочном растворе с по-

следующим карбоксилированием полученного порошкового продукта.  

 

Эксперимент 

Объекты исследования: порошок из соломы овса (ПЦ-Ов), полученный по методике [14] (-целл., 

77,0 %; лигнин, 3,8 %; смолы и жиры, 1,8 %), NaКМЦ марки Полицелл КМЦ 9B (ТУ 2231-017-32957739-09: 

степень полимеризации не менее 700, степень замещения 0,8–0,9). Образцы наполнителей предварительно 

фракционировали ситовым методом. Использовали фракцию с размером частиц 0,5–1,0 мм.  

ИК-спектры сняты на ИК-Фурье спектрометре «Nicolet iS10» (Thermo Fisher Scientific, США), 

разрешение спектра – 2 см
-1

. 

Подготовку резиновой смеси с серной вулканизующей системой проводили в два этапа. Предва-

рительно готовили базовую резиновую смесь (БРС) без водонабухающего наполнителя (ВНН). Ингре-

диенты БРС (табл. 1) смешивали на вальцах при температуре валков 70 
о
С. В ряде образцов использова-

ли пластификатор.  

БРС выдерживали в течение суток при комнатной температуре и далее смешивали с ВНН в закры-

том лабораторном резиносмесителе пластикордера Brabender Plasti–Corder® Lab-Station W50 E с ВНН.  

 

Таблица 1 

Ингредиенты базовой резиновой смеси 

Ингредиент Характеристики Мас.ч. 

Каучук БНКС-28 АМН ТУ 38.30313-2006 100,0 

Сера ГОСТ 127.4-93 1,5 

Оксид цинка ГОСТ 202-84 5,0 

Стеариновая кислота ГОСТ 6484-96 2,0 

2-меркаптобензотиазол ГОСТ 739-74 0,8 

Технический углерод П-324 ГОСТ 7885-86 45,0 

Пластификатор Т-92  ТУ 20.14.60-029-05766801-2016 30,0 

 

Вулканизацию резиновых смесей проводили в гидравлическом прессе с электрообогревом плит 

при температуре 160 
о
С. Упруго-прочностные свойства вулканизатов определяли согласно ГОСТ 270-81 

с использованием разрывной машины РМИ-250 (скорость растяжения образцов 500 мм/мин).  

В работе использовали высоконаполненную резину: соотношение ВНН:БРС =1:1 по массе  

(100 мас.ч. ВНН на 54-66 мас.ч. каучука).  

Степень набуханиия резины в водных средах определяли по ГОСТ Р ИСО 1817-2009-дейст. весо-

вым методом. Для испытаний сорбционных свойств использовали водные растворы серной кислоты, 

гидроксида натрия и хлоридно-натриевую пластовую воду (Показатели химического анализа (мг-экв): 

Cl
  

= 139; Na
+
+K

+ 
= 70; pH=6,3) 

 

Результаты и их обсуждение 

Кapбoкcилирование целлюлозы тpaдициoннo пpoвoдят суспензионным методом при 70–80 °С в 

течение 3–4 часов [15]. Для интенсификации химических процессов достаточно широко применяют фи-

зические воздействия, в частности микроволновое излучение [16]. Данный прием был использован в 

работе для ускорения процесса карбоксилирования ПЦ-Ов.  
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Реакцию карбоксилирования проводили в две стадии. На первой стадии реакционную массу (ПЦ-

Ов (5 г), изопропиловый спирт (50 мл). NaOH (4,1 г)) активировали воздействием МВИ различной 

мощности (210–350 Вт) в течение 30–120 сек. В активированную реакционную массу добавляли 

монохлоруксусную кислоту (6,9 г) и продолжали процесс в тех же условиях (табл. 2). Далее отделяли 

осадок на воронке Бюхнера, промывали 70 %-ным водным раствором этанола. Полученный продукт 

отфильтровали в вакумм-фильтре, затем сушили на воздухе. Выход продукта составил 86–89 %. 

Наличие карбоксильных групп в полученном продукте фиксировали методом ИК–спектроскопии. 

Измерения проводили в диапазоне от 600 до 4000 см
-1

. В ИК-спектре карбоксилированного продукта 

КМЦ-Ов (рис. 1, график 2) зафиксирована широкая полоса поглощения валентных колебаний связей О–Н, 

участвующих в образовании меж- и внутримолекулярных водородных связей, с максимумом при 3422 см
-1
; 

полосу валентных колебаний, характерную для карбоксильной группы > С = О с максимумом пика 1739 см
-1
, 

полоса колебаний νа простой эфирной связи (С-О-С) в области 1060 см
-1

. 

 

 
 

Рис. 1. ИК спектры: 1- порошковая лигноцеллюлоза из соломы овса (ПЦ-Ов),  

2 - карбоксилированный продукт (КМЦ-Ов). 

 

Количество карбоксильных групп в синтезированном продукте КМЦ-Ов определяли методом 

титриметрического анализа по методике [17]. Поученные данные показали, что степень карбоксилиро-

вания возрастает при увеличении мощности МВИ (табл. 2). 
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Таблица 2 

Условия реакции карбоксилирования лигноцеллюлозы из порошка овса (ПЦ-Ов)  

и результаты определения количества карбоксильных групп в КМЦ-Ов 

Мощность 

МВИ,Вт 

Время облучения, сек Количество С(О)ОН 

групп, мг-экв 
I стадия II стадия 

– – – 6±1 

210 30 30 30±1 

210 60 60 28±1 

210 90 90 28±1 

350 30 30 26±1 

350 60 60 29±1 

350 90 90 32±1 

350 120 120 32±1 

 

Для испытаний в составе набухающих резин использован КМЦ-Ов, полученный при МВИ-

облучении мощностью 350 Вт в течение 90 сек. Для сравнения использовали промышленный продукт 

NaКМЦ, а также немодифицированную порошковую целлюлозу из соломы овса ПЦ-Ов. Соотношение 

БРС:ВНН составляло 1:1 по массе.  

Вулканизацию резин на основе БНК, согласно литературным данным, проводят при температурах 

150–170 °С. На основе анализа реограмм вулканизации (табл. 3) определили оптимальное время вулка-

низации при 160 °С, которое составило 30 мин. 

 Таблица 3 

Параметры реометрических кривых вулканизации резиновых смесей  

(«Monsanto 100S», 160 °С, соотношение БРС:ВНН=1:1, по массе) 

Показатель 

Набухающий наполнитель 

 NaКМЦ ПЦ-Ов КМЦ-Ов 
NaКМЦ+ 

ПЦ-Ов (1:1) 

NaКМЦ+  

КМЦ-Ов (1:1) 

Ммин, дН·м 16 16 20 24 18 25 

Ммакс, дН·м 29 40 47 53 42 54 

ts, мин 2,3 1,5 2,0 1,5 1,5 1,5 

t(90), мин 24,8 25,6 22,3 27,8 27,6 26,8 

 

Как и предполагалось, введение NaКМЦ привело к резкому снижению условной прочности при 

растяжении резины (fр) по сравнению с контрольным образцом без ВНН (табл. 4). Использование кар-

боксилированного ПЦ-Ов позволило повысить fр на 14 %, тогда как при замене NaКМЦ на ПЦ-Ов  

fр возрастала в 2 раза. Однако резины, в состав которых вводился ПЦ-Ов, обладали низкими значения-

ми относительного удлинения при разрыве. Важным свойством резин, используемых в пакерном обо-

рудовании, является устойчивость к углеводородам и водным средам. В связи с этим определены проч-

ностные характеристики резин после выдерживания их в нефти и пластовой воде при комнатной темпе-

ратуре в течение 72 час. Условная прочность при растяжении образцов после выдержки в нефти и пла-

стовой воде существенно не изменились, несмотря на то, что резины в данных средах набухали. 

 

Таблица 4 

Результаты физико-механических испытаний вулканизатов 

Показатель 
Водонабухающий наполнитель 

 (контр.) NaКМЦ ПЦ-Ов КМЦ-Ов NaКМЦ+ ПЦ-Ов NaКМЦ + КМЦ-Ов 

fр, МПа 14,8 3,4 7,2 3,9 4,8 4,3 

, % 440 340 40 350 90 300 

После выдерживания в нефти (72 часа) 

fр, МПа – 3,5 6,2 3,5 4,1 4,1 

После выдерживания в пластовой воде (72 часа) 

fр, МПа – 3,4 6,1 3,6 4,1 4,2 
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Рис. 2. Влияние состава водонабухающего наполнителя на степень набухания резин:  

1 – Na-КМЦ; 2 – NaКМЦ+ПЦ-Ов; 3 – ПЦ-Ов; 4 – NaКМЦ+КМЦ-Ов; 

5 – КМЦ-Ов. Среда: а – пластовая вода, б – 10 %-ый водный раствор NaOH 

  

Наибольшей способностью к набуханию в пластовой воде обладал образец, содержащий NaКМЦ (58 %) 

(рис. 2а). Сравнимую степень набухания имели резины, содержащие карбоксилированную лигноцеллюлозу 

КМЦ-Ов (46 %) и композицию КМЦ-Ов с NaКМЦ (55 %). Аналогичные зависимости наблюдали при набу-

хании резин в модельной системе, представляющей собой 10%-ный раствор NaOH (рис. 2б). 

 

Выводы 

Проведена реакция карбоксилирования порошковой лигноцеллюлозы из соломы овса с использо-

ванием для активации процесса микроволнового излучения. Получены продукты с содержанием кар-

боксильных групп от 24 до 32 мг-экв. Карбоксилированный продукт использован в качестве гидронабу-

хающего наполнителя в составе стандартной резины на основе каучука БНКС-28 АМН. В качестве на-

полнителей сравнения использована натрий-карбоксиметилцеллюлоза. Показано, что карбоксилирова-

ние порошковой лигноцеллюлозы из соломы овса позволяет повысить степень набухания резины в вод-

ных растворах различной минерализации. Достаточно высокая степень набухания резин и повышение 

прочностных характеристик резин отмечены при использовании композиции набухающих наполните-

лей, состоящей из натрий-карбоксиметилцеллюлозы и частично карбоксилированной лигноцеллюлозы 

из соломы овса. 
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО РЕГЛАМЕНТА ПОЛУЧЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ  

ИЗ ФТОРОПЛАСТОВ ОБЪЕМНЫМ ПЛАСТИЧЕСКИМ ДЕФОРМИРОВАНИЕМ  

И ОЦЕНКА ИХ ТЕХНИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
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В работе исследованы технологические режимы изготовления радиотехнических изоляторов из 

фторопластов, проведена оценка качества и шероховатости поверхности изделия, его теплостойко-

сти в зависимости от степени обжатия заготовок. Разработан технологический регламент получе-

ния изделий.  

 

Ключевые слова: объемная штамповка, фторопласт, экструзионное отношение. 

 

 

DEVELOPMENT OF TECHNOLOGICAL REGULATIONS FOR OBTAINING  

PRODUCTS FROM FLUOROPLASTS BY VOLUME PLASTIC DEFORMATION  

AND EVALUATION OF THEIR TECHNICAL CHARACTERISTICS 

 

Chuprikova A.A., Zavrazhin D.O., Baronin G.S. 

 

Tambov State Technical University 

 

In this paper, the technological modes of manufacturing radio engineering insulators from fluoroplastics 

are investigated, the quality and roughness of the surface of the product, its heat resistance, depending on the 

degree of workpiece reduction, are assessed. Technological regulations for obtaining products have been de-

veloped. 

 

Keywords: forging, fluoroplast, extrusion ratio. 

 

Введение 

Экспериментальные исследования методов объемной штамповки термопластов показали, что ма-

тематические модели, описывающие отдельные стадии процесса с высокой точностью, не позволяют 

определить режимы формования реальных изделий. Процессы, происходящие при объемной штампов-

ке, можно разделить на следующие: осадка заготовки, выдавливание (затекание) в зазоры пресс-формы, 

осесимметричное сжатие при выдержке под давлением. Таким образом, при объемной штамповке реа-

лизуются различные схемы деформирования материала [1–3]. 

Установлено, что для осадки заготовки давление не превышает 50 МПа/мм
2
. Значительное увели-

чение давления формования происходит при затекании материала в зазоры, возникновении местных 

сопротивлений, использовании сложносоставных пресс-форм с наличием резких переходов и т. п. Дав-

ление формования значительно зависит и от пластических свойств материала. Предельные значения 

давления формования наблюдаются на стадии выдержки и охлаждения изделия в форме. При этом про-

текают сложные физико-химические процессы в полимере, обеспечивающие высокие физико-механи-

ческие показатели и размерную точность изделия. Применение чрезмерно высоких давлений при штам-

повке полимеров в твёрдой фазе нежелательно, поскольку оно приводит к образованию в изделии зна-

чительных внутренних остаточных напряжений и растрескиванию [4, 5].  

Изделия из фторопласта обладают высокой размерной точностью и низкой технологической 

усадкой, что является одним из важнейших критериев качества и работоспособности. Эти показатели 

напрямую зависят от скорости релаксации полимера при формовании.  

В работе [6] исследованы режимы выдавливания образцов фторопласта через фильеры с разными 

диаметрами. Отмечено, что с повышением степени обжатия наблюдаются значительные колебания дав-

ления во времени, вследствие чего по цилиндрической поверхности экструдата распространяются вин-
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товые образования, характерные при неустойчивости течения. Повышение степени обжатия приводит к 

разрушению образца (рис. 1, 2). 

 

  
Рис. 1. Зависимость давления экструзии от времени образцов фторопласта-4 при экструзионном  

отношении λэкс=1,73, dфил=3,8 мм (а); λэкс=4; dфил=2,5 мм (б); λэкс=5,17; dфил=2,2 мм (в) 

 

 
Рис. 2. Фото экструдатов фторопласта-4 при различных степенях обжатия: 

1 –  dфил=2,2 мм; λэкс=5,17; 2 –  dфил=2,5 мм; λэкс=4; 3 –  dфил=3,8 мм; λэкс=1,73;  

4 –  исходный образец. Температура испытаний Т=295 K 

 

Данный эффект объясняется следующим фактором: неустойчивость течения возникает при опре-

деленных условиях, в том случае, когда вязкоупругая среда становится твердообразной и вызывает не-

регулярное накопление и сброс упругих деформаций. Указанные выводы нашли подтверждение в тео-

ретических работах [7–9], в которых представлена неизотермическая математическая модель процесса 
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твердофазной плунжерной экструзии вязкого структурированного материала. Полученные результаты 

необходимо учитывать при разработке технологического регламента получения изделий методами пла-

стической деформации. 

 

Эксперимент 

На основании приведенных выше рекомендаций разработаны режимы объемной штамповки фто-

ропластов, обеспечивающие реализацию структурной релаксации полимера в полном объеме. Данное 

утверждение основано на полученных результатах реализованных процессов, в результате которых 

технологическая усадка изделий из фторопласта не превышает 0,3 %, что позволяет получать изделия 

из фторопласта с высокой размерной точностью. 

При конструировании пресс-форм для объемной штамповки необходимо учитывать основные 

практические рекомендации: следует сократить до минимума число плоскостей разъема, стремиться 

реализовать схему двухстороннего сжатия с плавающей матрицей, обеспечить зазор в сопряжении пу-

ансона с матрицей не более  Н8/h8 так, чтобы исключить затекание в него материала под давлением. 

Пресс-форма должна быть закрытого типа, т. е.  обеспечивать равномерное распределение нагрузки по 

всей площади поверхности заготовки.  Последнее требование накладывает жесткие допуски на размеры 

заготовки с учетом её сжимаемости под действием давления штампования [2, 10, 11]. 

Опыт показывает, что заготовка по форме должна приближаться к форме изделия. Главный диа-

метральный размер её, как правило, на 25–30 % меньше соответствующего размера изделия, что обес-

печивает пластическое течение материала при объемной штамповке. Объем заготовки должен быть на 

5–10 % больше объема изделия для учета сжимаемости и уплотнения материала. В данной работе пред-

лагается получать полимерные изоляторы из фторопласта-4 методами твердофазной объемной штам-

повки. Основной принцип данной технологии заключается в формовании изделия из заготовки в твер-

дом агрегатном состоянии в закрытой пресс-форме за счет воздействия высокого давления. Получаемые 

таким способом изделия отличаются улучшенными эксплуатационными показателями и обладают ря-

дом преимуществ перед изделиями, полученными традиционными технологиями [12].  

Оценка эффективности объемной штамповки проводилась на образцах трех диаметров: 18, 22 и 

24 мм. Диаметр готового изделия составляет 28 мм. Технологические параметры процесса формования 

соблюдались для каждой заготовки. Предварительная оценка проводилась визуально, оценивалось ка-

чество поверхности: наплывы, трещины, раковины и т. д. (рис. 3, 4). 

Оценка шероховатости поверхности образцов изделий, полученных из заготовок диаметром 22 и 

24 мм проводилась на бесконтактном оптическом профилометре Veeco NT 9080, результаты представ-

лены в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Среднеквадратическая шероховатость поверхности, Rq 

 Образец Значение 

Заготовка, полученная механической обработкой без шлифования Ф-4 22,05 

Ф4С 15 8,88 

Изолятор Ø 22 мм Ф4  7,16 

Ф4С15  3,29 

Ø 24 мм Ф4  7,24 

Ф4С15  5,16 

Примечание: погрешность экспериментальных результатов составляет менее 4 %. 

 

Результаты и их обсуждение 

Рекомендации по конструированию пресс-форм для объемной твердофазной штамповки фторо-

пласта-4 и подбора размера и формы заготовки учитывались при разработке временного технологиче-

ского регламента (технологической карты) изготовления изделий из фторопласта и организации опыт-

ного участка изготовления реальных изделий радиотехнического назначения (рис. 5). 

Форма изолятора осложнена наличием внутреннего шестигранного отверстия для установки ме-

таллической вставки – крепления. Кроме того, область крепления имеет меньший наружный диаметр.  

Рассматривая технологию изготовления предлагаемого изолятора механической обработкой мож-

но выделить ряд отрицательных факторов, основные из которых это значительные трудозатраты и ко-

личество отходов.  
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Рис. 5. Технологический регламент получения опорного изолятора объемной штамповкой 

 

Для изготовления изолятора на токарно-фрезерных станках понадобится заготовка, минимальным 

диаметром 30 мм. Особые сложности вызовет изготовление шестигранного отверстия по центру. Его 

можно изготовить протяжкой, либо на долбежном станке. 

Для изготовления опорного изолятора из фторопласта была спроектирована пресс-форма (с уче-

том основных рекомендаций), разработана 3D-модель процесса (рис. 6). 

 

 
Рис. 6. 3D-модель процесса изготовления опорного изолятора 

 

На рис. 3 видно, что изделия, полученные из заготовок диаметром 18 мм. имеют значительное нару-

шение структуры поверхности. Все изделия, полученные из заготовок диаметром 22 и 24 мм (рис. 4) имели 

четкие контуры и высокое качество поверхности. Бракованных изделий выявлено не было.  
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Рис. 3. Фотография заготовок (слева) и изделий из заготовок диаметром 18 мм (справа). 

 

 
Рис. 4. Фотография изделий заготовок диаметром 22 мм (слева)  

и изделий заготовок диаметром 24 мм (справа) 

 

Анализ экспериментальных данных (см. табл. 1) позволяет сделать вывод, что показатель средне-

квадратической шероховатости поверхности полученных методом объемной штамповки изделий сни-

жается в 2,5-3,0 раза в сравнении с механической обработкой на токарном станке. Высокая чистота по-

верхности изолятора значительно увеличивает ресурс его работы, повышает надежность электрообору-

дования и значительно сокращает расходы на его обслуживание. На такой поверхности будут меньше 

образовываться загрязнения, которые часто приводят к его пробою и потере работоспособности.  

Важным параметром работоспособности изделий, полученных обработкой давлением в твердой 

фазе, является температура теплостойкости – предельная температура работоспособности изделия. Оп-

ределение температуры теплостойкости проводится методом построения диаграмм изометрического 

нагрева [12]. Экспериментальные данные были статистически обработаны и сведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Температура теплостойкости изоляторов, полученных объемной штамповкой 

 Образец Значение, °С 

Изолятор Ø 22 мм Ф4 260 

Ф4 С15 305 

Ø 24 мм Ф4 286 

Ф4 С15 294 

*Погрешность экспериментальных результатов составляет менее 5 %. 

 

Полученные данные (табл. 2) подтверждают, что при использовании заготовок диаметром 22 мм 

формируются наилучшие эксплуатационные свойства материала представленного изделия.  

 

Выводы 

На основе анализа полученных экспериментальных данных было выбрано наилучшее отношение 

диаметра заготовки к диаметру изделия, которое, в данном случае, должно составлять 0,786. Показано 

улучшение эксплуатационных характеристик материала изделия и улучшение качества его поверхности 

в сравнении с механической обработкой проката. Технологический процесс получения изоляторов из 

фторопласта-4 методом твердофазной объемной штамповки характеризуется значительным снижением 

трудо- и энергозатрат, повышенной производительностью и практически полным отсутствием отходов 

[12]. Возможна организация производства заготовок заданной формы из порошка фторопласта вместо 

получения их механической обработкой, что сделает предлагаемую технологию полностью безотход-

ной. В связи с этим возможно прогнозировать получение значительного экономического эффекта от 

внедрения представленных в статье разработок в производство. 
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Введение 

В настоящей работе исследовалась термическая деструкция ПЭЭК и композитных материалов на 

его основе при температуре близкой к температурам их переработки. 

Ранее нами была исследована термическая деструкция ПЭЭК в широком интервале температур 

(400–500 С), предложены механизмы их разрушения, выявлено влияние воды на процессы деструкции, 

а также предложены способы их стабилизации [1–3]. 

При переработке этих полимеров в изделия (литье под давлением, 3D-печать) происходят незна-

чительные термические превращения, которые могут оказывать влияние на качество полученных изде-

лий. Тем более это актуально для наполненных композитных материалов, которые были получены нами 

с целью улучшения их физико-механических показателей. 

 

Методика исследования 

Анализ газообразных продуктов термической деструкции композиционных материалов прово-

дился на газовом хроматографе «Цвет-800» по методике [4]. В связи с тем, что температуры переработ-

ки композиционных материалов в изделия лежат в интервале 360–400 С для изучения кинетики обра-

зования газообразных продуктов была выбрана температура 380 С и время пиролиза от 0 до 60 минут. 
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Нагрев образцов осуществлялся со скоростью 50 С/мин при закрытом гидрозатворе [4]. Для 

всех композитов навеска составляла 60 мг. 

Наполнители вводились в полимерную матрицу смешиванием в расплаве на экструдере марки 

«TWINTECH SCREW 10 mm» с L/D = 30 (Великобритания) и пятью зонами нагрева, со скоростью вра-

щения шнека 60 об./мин и прямой подачей ингредиентов через бункер. Температуры в зонах нагрева 

варьировались от 200 до 355 С. 

 

Результаты и обсуждение 

Объектом изучения служил ПЭЭК следующего строения: 

O O C

O

n  
В качестве наполнителей были использованы мел, аэросил, тальк, монтмориллонитовая глина, галлуа-

зит и углеволокна (УВ) в различных процентных соотношениях. Состав композитов приведен в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Состав композитных материалов 

№ комп. Состав № комп. Состав 

1 ПЭЭК 9 ПЭЭК+1 % аэросил 

2 ПЭЭК+5 % мел 10 ПЭЭК+3 % аэросил 

3 ПЭЭК+10 % мел 11 ПЭЭК+1 % галлуазит 

4 ПЭЭК+15 % мел 12 ПЭЭК+3 % галлуазит 

5 ПЭЭК+1 % тальк 13 ПЭЭК+3 % глина ММТ 

6 ПЭЭК+5 % тальк 14 ПЭЭК+ 7 % глина ММТ 

7 ПЭЭК+10 % тальк 15 ПЭЭК+5 % УВ 

8 ПЭЭК+20 % тальк 16 ПЭЭК+15 % УВ 

 

На рис. 1 представлены кинетические кривые образования водорода для исходного ПЭЭК и ком-

позитов, наполненных мелом в различных процентных соотношениях.  

Сразу следует отметить, что количество образовавшегося водорода для всех композитов заметно 

меньше, чем для чистого ПЭЭК. Наибольший эффект наблюдается для композита с 15 %-ным содержа-

нием мела. Уменьшение его содержания до 10 раз по сравнению с исходной матрицей свидетельствует 

о более упорядочной структуре композита, замедляющей процессы разветвления и структурирования. 

Поведение композитов, в которых в качестве наполнителя использовался тальк несколько другое 

(рис. 2). 

  
Рис. 1. Образование Н2 для 

композитов с мелом 

Рис. 2. Образование Н2 для 

композитов с тальком 
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Наилучшие результаты показали композиты с содержанием талька 1 и 5 %, соответственно. Даль-

нейшее повышение его концентрации приводит к ухудшению термостойкости композитов. Так выход во-

дорода для композита с 10 %-ным содержанием талька даже больше, чем у исходной матрицы (рис. 1). 

Таким образом, оптимальным по выходу водорода является композит с 5 %-ным содержанием талька. 

Весьма эффективными оказались композиты, в которых в качестве наполнителей использовались 

аэросил и галлуазит. Добавление всего 1 % каждого из этих наполнителей приводит к уменьшению вы-

хода водорода в несколько раз по сравнению с исходным ПЭЭК (рис. 3). 

Увеличение содержания этих наполнителей до 3 % безрезультатно. Отличие заключается в том, 

что выход водорода для композита, наполненного 3 % галлуазита с течением времени замедляется. Та-

кое поведение связано либо с его участием в дальнейших термических превращениях в композитах, ли-

бо с затруднением выхода в образовавшихся сшитых структурах на первоначальном этапе пиролиза. 

Далее были исследованы композиты с углеволокнами и ММТ глиной (рис. 4).  

 

  
Рис. 3. Образование Н2 для композитов  

с аэросилом и галлуазитом 

Рис. 4. Образование Н2 для 

композитов с УВ и ММТ 

 

Хорошие результаты показали композиты с 15 %-ным содержанием УВ и композиты с содержа-

нием 3 %-ным ММТ глины. Для всех исследованных композиционных материалов максимальный вы-

ход водорода не превышает 0,2 мкл, что свидетельствует о некоторых структурных изменениях в мате-

риалах при таких режимах пиролиза. Такие количества не смогут влиять на однородность отлитых или 

распечатанных на 3D-принтере изделий. Однако на изменение физико-механических свойств с течени-

ем времени сказываться могут. 

Подробно механические свойства ПЭЭК изучены в работе [5]. Было показано, что повышение 

молекулярной массы приводит к повышению относительного удлинения и ударной вязкости, при этом 

незначительно снижается модуль упругости. 

Другая картина наблюдалась при исследовании кинетики образования СО2 для всех композици-

онных материалов при таких же условиях. Максимальные его количества в некоторых случаях достига-

ли 6 мкл (чистый ПЭЭК). 

На рис. 5 представлены кинетические кривые образования СО2 для чистого ПЭЭК и композитов, 

наполненных мелом. 

Наилучший результат показал композиционный материал с 10 %-ным содержанием мела, для ко-

торого количество образовавшегося диоксида углерода в три раза меньше чем у исходной матрицы. 

Дальнейшее повышение концентрации наполнителя приводит к увеличению выхода СО2. 

Весьма убедительным оказалось введение в матрицу в качестве наполнителя талька (рис. 6). 
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Рис. 5. Образование СО2 для 

композитов с мелом 

Рис. 6. Образование СО2 для  

композитов с тальком 

 

Добавление всего одного процента талька существенно уменьшает выход СО2, а увеличение кон-

центрации талька до 20 % уменьшает его выход больше, чем на порядок по сравнению с исходной мат-

рицей (рис. 5). 

Исследования механических свойств композитов ПЭЭК и талька показали, что введение талька 

приводит к равномерному повышению модуля упругости ПЭЭК как при изгибе, так и при растяжении 

(табл. 2). 

 

Таблица 2 

Механические свойства композитов на основе ПЭЭК и талька 

Состав 
Ар, кДж/м² Еизг,  

МПа 

Ераст,  

ГПа  

σразр, 

МПа 

σтек, 

МПа 
ε, % 

б/н с/н 

ПЭЭК 450 н/р 8,5 3,5 3,1 117,0 96,0 120,0 

ПЭЭК + 1 % талька н/р 8,6 3,8 3,3 108,0 96,3 91,5 

ПЭЭК + 5 % талька н/р 12,4 4,2 3,6 111,0 99,2 93,0 

ПЭЭК + 10 % талька н/р 13,0 5,0 4,2 109,4 99,8 95,0 

ПЭЭК + 20 % талька 102 10,8 6,5 5,4 106,5 – 9,5 

ПЭЭК + 30 % талька 52 9,1 8,2 6,7 116,5 – 7,0 

 

Недеформируемые частицы талька ограничивают деформацию полимерной матрицы, что обу-

славливает увеличение жесткости. Также видно, что при содержании до 10 масс. % талька ПЭЭК со-

храняет высокую ударопрочность: образцы при испытаниях без надреза не разрушаются, а при испыта-

ниях с надрезом наблюдается тенденция к повышению ударной вязкости, что говорит о затруднении 

частицами талька распространения трещины при разрушении и большем поглощении энергии. Однако 

при достижении 20 % концентрации наполнителя происходит резкое падение пластических свойств, 

которое выражается в значительном снижении относительного удлинения и ударной вязкости, а также в 

отсутствии предела текучести при растяжении, что указывает на хрупкий характер разрушения без пла-

стической деформации. В дальнейшем были изучены композиционные материалы с аэросилом и гал-

луазитом (рис. 7). 

Судя по результатам, наиболее перспективными являются композиты с галлуазитом. Следует так 

же отметить, что дальнейшее увеличение его концентрации существенно не меняет картины. 

Введение в композит углеволокон и ММТ глины уменьшает выделение диоксида углерода по 

сравнению с исходной матрицы более чем в пять раз, причем более эффективным оказалось использо-

вание в качестве наполнителя ММТ глины (рис. 8). 
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Рис. 7. Образование СО2 для композитов  

с аэросилом и галлуазитом 

Рис. 8. Образование СО2 для 

композитов с УВ и ММТ глиной 

 

Выводы 

1. Количество водорода, образующегося для всех композитов (не более 0,1 мкл), не может влиять 

на однородность отлитых или распечатанных на 3D-принтере изделий. 

2. Удалось создать композиционные материалы, в которых значительно уменьшилось выделение 

диоксида углерода, способное ухудшать условия переработки композитов в изделия. Наилучшие ре-

зультаты показали композиционные материалы с тальком (№ 6-8 таблицы 1). 
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НА ПОЙМЕННОМ УЧАСТКЕ РЕКИ МАЛКА В НИЖНЕМ ТЕЧЕНИИ 
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Определён химический состав аллювиальных отложений на пойменном участке реки Малка в 

нижнем течении в районе города Прохладный. Изучено влияние физико-географических условий региона 

на химический состав аллювиальных отложений. Обнаружено, что формирование химического соста-

ва аллювиальных отложений происходит под влиянием совокупности природно-ресурсных особенно-

стей бассейна реки Малка. 

 

Ключевые слова: аллювиальные отложения, река Малка, ионно-солевой состав. 

 

 

 

INVESTIGATION OF THE CHEMICAL COMPOSITION OF ALLUVIAL SEDIMENTS  

ON THE FLOODLAND SECTION OF THE MALKA RIVER IN THE LOWER ROUTE 

 

Shamarina M.A., Kvashin V.A., Zhanikaeva Z.A. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

The chemical composition of alluvial sediments in the floodplain section of the Malka River in the lower 

reaches near the city of Prokhladny was determineed. The influence of the physical and geographical condi-

tions of the region on the chemical composition of alluvial sediments was studied. It was discovered that the 

formation of the chemical composition of alluvial sediments occurs under the influence of a combination of 

natural resource features of the Malka River basin. 

 

Keywords: alluvial sediments, Malka River, ion-salt composition. 

 

Введение 

Состояние речных экосистем и биотических сообществ речных бассейнов зависят от гидрологи-

ческого режима территории, подверженного изменениям под воздействием естественных и антропоген-

ных факторов.  

Река Малка – наиболее крупный водный объект, расположенный на территории Кабардино-Бал-

карской Республики. В научной литературе имеется много информации посвящённой всестороннему 

изучению пойменных геосистем реки Малка в верхнем течении. Вместе с тем, природные комплексы 

реки Малка в нижнем течении изучены мало.  

Проведение геохимических исследований необходимо для изучения ландшафтной организации 

территории. Исследование химического состава отдельных составляющих геосистемы позволяет уста-

новить пространственные взаимосвязи между ними и закономерности распространения и распределе-

ния веществ в природе. 

Объектом исследования в данной работе является пойменный участок реки Малка в её нижнем 

течении, расположенный в районе города Прохладный. На данном участке ведется интенсивная сель-

скохозяйственная деятельность, работают промышленные и перерабатывающие предприятия, имеются 

объекты транспортной инфраструктуры. В связи с этим устойчивость природной экосистемы подвер-

жена влиянию не только природных, но и антропогенных факторов. 

Цель работы – установить качественный химический состав аллювиальных отложений, форми-

рующихся в нижнем течении реки Малка, и выявить влияние на него физико-географических условий 

региона. 
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Экспериментальная часть 

Образцы для исследования химического состава аллювиальных отложений отбирались в период 

межени в декабре 2016 г. и в январе 2023 г. по методике, описанной в рекомендациях [1]. Использовали 

пробоотборник из нержавеющей стали объемом 500 см
3
. Места отбора проб указаны на карте и обозна-

чены маркерами на рис. 1. Для транспортировки и хранения проб использовали герметично закрываю-

щиеся полиэтиленовые пакеты.  

 

 
Рис. 1. Карта участка реки Малка с указанием мест отбора проб аллювия: 

1 – место образцов № 1-4; 2 – место отбора образца № 5; 3 – место отбора образца № 6; 

 4 – место отбора образца № 7; 5 – место отбора образца № 8 

 

Взятые точечные пробы тщательно перемешивали в отдельных ёмкостях. Из нескольких точеч-

ных проб формировали объединённую пробу, из которой методом квартавания формировали аналити-

ческую пробу. 

Методы исследования. Исследования качественного химического состава образцов аллювия про-

водили в лаборатории центра коллективного пользования КБГУ «Рентгеновская диагностика материа-

лов» с применением рентгенофлуоресцентного спектрометра Спектроскан МАКС-GV.  

 

Результаты и обсуждение 

На территории Кабардино-Балкарии встречаются отложения всех геологических систем, начиная 

от докембрийских до верхнетретичных и четвертичных [2]. В ущельях реки Малки расположено Ты-

зыльское свинцово-цинковое месторождение. На реке Муште (один из притоков Малки) имеется поли-

металлическое месторождение и рудопроявление свинца. Геологоразведочными работами установлено, 

что в верховьях реки Малки, по ее притокам Хасаут и Муште, находятся залежи кварцевых и кварцево-

сульфидных жил, содержащие золото и серебро. В нижнем течении реки Малка, недалеко от селения 

Хабаз, находятся залежи железо-хромо-никелевого орудинения [3]. 

Контактируя с горными породами, природная вода минерализуется. Химический состав горных 

пород определяет гидрохимический состав речной воды [2], а, следовательно и аллювиальных наносов. 

Для повышения минерализации воды большое значение имеет процесс выветривания, особенно алюмо-

силикатов. Разложение их происходит благодаря деятельности воды и углекислого газа при их длительном 

соприкосновении [4]. Вместе с тем, происходит процесс выщелачивания горных пород, образуя из нераство-
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римых пород растворимые соли или ионы. Помимо этих ионов образуются также при выветривании и хло-

ридные ионы, содержащиеся в хлорапатитах [Са3(РO4)3]Сl и содалите 3NaAlSiO4∙NaCl. 

При процессах выветривания наибольшее значение играет действие углекислоты совместно с вы-

падающими осадками, резкая смена температуры и действие ледников в высокогорной части. Высоко-

горные источники в своем составе несут большое количество углекислоты разного происхождения, ко-

торая действует на горные породы, выщелачивая и вводя в свой состав карбонаты щелочных и щелоч-

ноземельных ионов. Таким образом, обогащаются и формируются щелочные воды. При окислении 

сульфидных минералов получается сульфатный тип природных вод. В результате окисления сульфидов 

образуются сульфаты металлов и свободная серная кислота, которая действует на породы. Таким обра-

зом, обогащение катионами Са, Mg и анионами НСО3
-
 и SO4

2-
 происходит за счет действия на породы 

серной кислоты, образующейся в результате окисления сульфидов [5]. 

По химическому составу подземные воды гранитов, кристаллических сланцев и других кристал-

лических пород относятся к типу гидрокарбонатных и гидрокарбонатно-сульфатных, кальциево-

натриевых или магниевых.  

Содержание гидрокабонат-ионов в верхнем течении реки Малка достигает максимума в мае 122 мг/дм
3
, 

минимум наблюдается в ноябре и составляет 128,1 мг/дм
3
. В реке Малка, после того как она вбирает все ис-

точники в своем нижнем течении, содержание гидрокарбонат-иона достигает максимума в мае 213,8 мг/дм
3
, 

минимальное содержание наблюдается в сентябре 123,03 мг/дм
3
, Отсюда видно, что минерализация реки Мал-

ка увеличивается зa счет гидрокарбонат-иона, который вносится в реку подземными водами.  

Второе место после гидрокарбоната в подземных водах Малки принадлежит сульфат-иону. Со-

держание сульфат-иона в подземных водах высокогорной части источников реки Малки колеблется от 

30 до 600 мг/дм
3
. Нами установлено, что содержание ионов SO4

2-
 по результатам многолетних наблюде-

ний колеблется от 75 мг/дм
3
 в июне, до 280 мг/дм

3
 в декабре [6]. 

Из щелочных металлов основными компонентами в солевом составе являются ионы натрия и калия. 

Ионы натрия и калия могут появляться в воде благодаря растворению хлористых солей, которые находятся 

в осадочных породах, из продуктов выветривания коренных горных пород, а также могут приноситься с 

атмосферными осадками. Свинец, в основном в сопровождении цинка – один из распространенных элемен-

тов в подземных водах района реки Малки. Перенос свинца осуществляют гидрокарбонатные воды, кото-

рые повышают его растворимость [7]. Описанные геохимические особенности региона оказывают влияние 

на состав аллювиальных наносов, формирующихся в нижнем течении реки Малка. 

Для исследования качественного химического состава аллювиальных отложений были отобраны 

8 образцов. Время, место и описание образца приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Образцы аллювиальных отложений, отобранные для анализа 

№ образца Время отбора Место отбора Описание 

1 период межени, 

декабрь 2016 г. 

остров площадью 22,797 м
2
 мощность 35,2 см 

2 период межени, 

декабрь 2016 г. 

остров площадью 22,797 м
2
 мощность 41,5 см, 

3 период межени, 

декабрь 2016 г. 

остров площадью 22,797 м
2
 мощность 44,5 см, 

4 период межени, 

декабрь 2016 г. 

остров площадью 22,797 м
2
 мощность 42,5 см 

5 период межени, 

декабрь 2016 г. 

правый берег р. Малка,  

после слияния  

с притоком р. Баксан 

песок, береговой ил и  

обломочный материал реки 

6 период межени, 

январь 2023 г. 

левый брег р. Малка до  

впадения притока р. Баксан 

песок, береговой ил и  

обломочный материал реки 

7 период межени, 

январь 2023 г. 

правый берег р. Баксан  

перед впадением в р. Малка 

песок, береговой ил и  

обломочный материал реки 

8 период межени, 

январь 2023 г. 

правый берег р. Малка  

после впадения р. Баксан 

песок, береговой ил и  

обломочный материал реки 
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В составе образцов № 1 и № 2, отобранных на острове, обнаружены минералы: лепидокрокит 

FeO2; клинотоберморит Ca5Si6O175H2O, уолстромит BaCa2Si3O9, уранинит UO2; партеит Ca2(Si4Al4) O15 

(OH)24H2O; гидраргиллит или гиббсит Al2O3(OH). В составе образца обнаружены примеси соединений 

марганца, титана, бора, стронция, галлия. 

В составе образца № 3, отобранного на острове, обнаружены минералы: кремнезем SiO2; святославит 

CaAl2Si2O8; низкоклиностатит (клиноэтатит) основная формула MgSiO3; купрориваит CaCuSi4O10; перов-

скит CaTiO3; магнетит Fe
2+

 Fe
3+ 

2O4; гидраргиллит или гиббсит основная формула Al2O3(OH). В составе 

образца обнаружены примеси соединений титана, хрома, марганца, церия, ниобия, цинка, никеля, вана-

дия, галлия. 

В составе образца № 4, отобранного на острове, обнаружены минералы: пегматит (интрузивная 

магматическая горная порода); лепидокрокит Fе
3+

O(OH). В составе образца обнаружены примеси со-

единений марганца. 

Образец берегового ила перед исследованием был разделён на фракции по размеру частиц. В со-

ставе образца № 5 (мелкая фракция берегового ила) обнаружены минералы: барисилит Pb8Mn (Si2O7)3; 

полевой шпат изоморфный K[AlSi3O8]-Na[AlSi3O8]-Ca[AlSi3O8]; кентролит Pb2Mn2
3+

O2 (Si2O7); лепидок-

рокит Fе
3+

O(OH). В составе образца обнаружены примеси соединений цинка, титана, марганца. 

В составе образца № 5 (крупная фракция берегового ила, коричневые вкрапления) обнаружены 

минералы: висмут Bi сомородный минерал; святославит CaAl2Si2O8; лепидокрокит Fе
3+

O(OH); купрори-

ваит CaCuSi4O10. В составе образца обнаружены примеси соединений мышьяка, сурьмы, марганца. 

В составе образцов № 6-8 обнаружены минералы: кальцит (известковый шпат) CaCO3 – один из 

наиболее распространённых минералов земной коры, полигенный, породообразующий минерал оса-

дочных горных пород; сейфертит SiO2 – редкий минерал, один из самых плотных природных ромбиче-

ских полиморфов кремнезёма, предположительно образуется в земной мантии на глубине около 1700 

км [8]; кальсилит KAlSiO4 – силикат, породообразующий минерал, присутствует в глубинных магмати-

ческих щелочных породах вместо лейцита [9]. Обнаружены примеси соединений меди, титана, марган-

ца, молибдена, диспрозия, свинца и кобальта.  

 

Выводы 

Химический состав аллювиальных отложений на исследуемом участке реки Малка формируется 

под влиянием естественных физико-географических условий и является результатом деятельности гео-

логических процессов, зависящих от строения рельефа, местности, климата и времени года. Все процес-

сы, происходящие в природных водах, полностью подчиняются физико-химическим законам. На фор-

мирование солевого состава речных вод, увеличивая в них содержание растворенных веществ, оказы-

вают влияние подземные воды.  

На основании анализа литературных данных и результатов собственных исследований можно за-

ключить, что химический состав аллювиальных наносов весьма разнообразен, наиболее велико содер-

жание кремнезема, в составе присутствуют соли кальция, калия, железа, алюминия, титана. 
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РЕШЕНИЕ НЕЛИНЕЙНЫХ ЗАДАЧ ДЛЯ НЕКОТОРЫХ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕНОСА  
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Предлагаемая работа посвящена исследованию краевой задачи для модифицированного уравне-

ния влагопереноса в стохастических условиях и анализу математических моделей влагопереноса с де-

терминированными и нелокальными краевыми условиями.  

 

Ключевые слова: краевая задача, модифицированное уравнение влагопереноса, математическая 

модель, граничные условия, стохастические условия, математическое ожидание, метод последователь-

ных приближений. 

 

 

SOLUTION OF NONLINESR PROBLEMS FOR SOME TRANSFER PROCESSES 

 

Thabisimova M.M., Bechelova A.R., Isakova M.M., Medalieva R.Kh., Thabisimova I.K. 

 

Kabardino-Balkarian State University 

 

The proposed work is devoted to the study of the boundary value problem for the modified moisture 

transfer equation under stochastic conditions and the analysis of mathematical models of moisture transfer 

with deterministic and non-local boundary conditions. 

 

Keywords: boundary value problem, modified moisture transfer equation, mathematical model, bounda-

ry conditions, stochastic conditions, mathematical expectation, method of successive approximations. 

 

В работе исследуется краевая задача для модифицированного уравнения влагопереноса (уравне-

ния Аллера) в стохастических условиях [1].   

                                               (1) 

                                                       (2) 

                                       (3) 

 ,                                                         (4) 

где  f(x,t) – интенсивность источников влаги;  – граничные условия; u0(х) – начальное распределе-

ние влаги. 
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Построена и исследована стохастическая модель для модифицированного уравнения влагопере-

носа [2] в рамках корреляционной теории случайных процессов.  

Для решения линейного уравнения предложен итерационный процесс  

.
 

При решении нелокальных задач получаются алгебраические системы, не являющиеся трехдиа-

гональными [2] и в этом случае рассмотрен итерационный процесс  

 

                                                  (5) 

,                                                                    (6)  

                                         (7) 

,                                                    (8) 

и получена оценка  

 

     , 

из которой следует, что сходимость имеет место при .  

Построен процесс последовательных приближений, сводящей решение нелинейной задачи к ре-

шению последовательности линейных задач с помощью метода итерации. Для определения математи-

ческого ожидания влажности  решена детерминированная задача типа (5)–(8).  

Таким образом, построена и исследована стохастическая модель для модифицированного уравне-

ния влагопереноса с детерминированными и нелокальными краевыми условиями [3] и предложены 

итерационные методы решения нелинейной задачи Аллера [4]. При построении модели использовались 

идеи, изложенные в работах [5–6]. 
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В работе исследуется начально-краевая задача для уравнения теплопроводности с нелинейной на-

грузкой. Доказана однозначная разрешимость исследуемой задачи. Методом Фурье получено ее решение 

сведением к классической начально-краевой задаче для однородного уравнения теплопроводности. 
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BOUNDARY VALUE PROBLEM FOR THE EQUATION  

IN HEAT CONDUCTION WITH NONLINEAR LOAD 
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The work investigates the initial-boundary value problem for the heat conduction equation with a non-

linear load. The unique solvability of the problem under investigation is proven. Its solution is obtained using 

the Fourier method by reducing it to the classical initial-boundary value problem for the homogeneous heat 

conduction equation.  

 

Keywords: heat conduction equation, nonlinear load, Fourier method, unique solvability. 

 

В работе изучается на однозначную разрешимость модифицированный вариант одной из класси-

ческих задач теории теплопроводности. Для тонкого однородного стержня длиной l , на боковой по-

верхности которого происходит конвективный теплообмен с внешней средой нулевой температуры с 

теплоизолированными концами и с известным начальным распределением температуры, требуется най-

ти распределение температуры стержня. Будет рассмотрен случай, когда коэффициент теплообмена с 

внешней средой пропорционален ходу температуры в фиксированной точке стержня.  

Пусть u(x,t) температура стержня в точке x  в момент времени t . Тогда математическая модель 

задачи может быть представлена в виде [1, 2] 

utumuau xxt ),(2  ,     tlx 0,0 ,                  (1) 

0),(),0(  tlutu xx ,                         (2) 

)()0,( xxu  ,                                              (3) 

где )(x  удовлетворяет условиям 

       .0,)(,0,0)0(,0,)(,0,0)0(,0)(],,0[)( 2 lulululuxlCx xx          (4) 

Пусть решение задачи (1)–(3) существует. Введём обозначение   ),( tut    и сведём решение 

задачи к решению системы  

,0,0,)(2  tlxutuau xxt                                   (5) 
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,0,0),(,0),0(  ttlutu xx                                           (6) 

lxxxu  0),()0,(  ,                                                       (7) 

 ttut 0),,()(                                                            (8) 

относительно неизвестных ),( txu  и )(t . Задача (5)–(7) однозначно разрешима [2]. Её решение пред-

ставимо в виде 

),())(exp(),(
0

txvdsstxu
t

  ,                                      (9) 

где ),( txv  – решение задачи 

xxt vav 2 ,   0,0 tvx ,   0, tlvx , )()0,( xxv  .                            (10) 

Таким образом, приходим к системе 

 ttutxvdsstxu
t

  ),(),,())(exp(),(
0

.                           (11) 

Подставив в первое уравнение системы (11) x  и воспользовавшись вторым уравнением, 

приходим к уравнению относительно функции  t  

),())(exp()(
0

tvdsst
t

  ,                                                     (12) 

решение которого имеет вид                                                                                     

)),(1(),()(
0


t

dssvtvt  .                                                 (13) 

 Заметим, что знаменатель в правой части (13) положителен. Из свойств функции ),( txv  и пред-

ставления (13) следует, что )(t  дифференцируема на  ,0 . Таким образом, задача (1)–(3) свелась 

к решению задачи (5)–(7), где функция )(t  имеет вид (13). Из однозначной разрешимости задачи (5)–

(7) следует однозначная разрешимость задачи (1)–(3) и её решение представляется через решение зада-

чи (10) в виде 

)),(1(),(),(
0


t

dssvtxvtxu  .                                                (14) 

Функция ),( txv  в представлении решения задачи (1)–(3) будет неотрицательной и ограничен-

ной. При отсутствии теплообмена с внешней средой в стержне устанавливается постоянная температу-

ра, равная 

l

dxx
l

a

0

0 )(
2

2
 . Из указанных свойств функции ),( txv  следует, что знаменатель в правой 

части равенства (14) становится бесконечно большой величиной при t , и, таким образом, функ-

ция ),( txu  стремится к нулю, то есть происходит остывание стержня за счёт теплообмена с внешней 

средой.   
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