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Температурная зависимость параметра Грюнайзена
и оценка энтропии полиэтилена при сильном динамическом сжатии
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Аннотация. В настоящей работе проведена оценка изменения энтропии полиэтилена при силь-
ном динамическом сжатии. Показано, что скачок энтропии полиэтилена на фронте волны при ударно-
волновом сжатии пропорционален относительному изменению плотности в степени не ниже трех. Ис-
пользуя метод молекулярной динамики и программный пакет LAMMPS получена температурная зави-
симость параметра Грюнайзена для полиэтилена. График зависимости показывает рост этого параметра
от 3,8 до 4,32 в интервале температур 0-90 °С.

Ключевые слова: энтропия, полиэтилен высокой плотности, динамическое сжатие, МД-моделиро-
вание, параметр Грюнайзена, ударная волна
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Abstract. This study evaluates the entropy change of polyethylene under strong dynamic compression. It
is shown that the entropy jump at the shock front during shock-wave compression is proportional to the relative
density change raised to a power of at least three. Using the molecular dynamics method and the LAMMPS
software package, the temperature dependence of the Gruneisen parameter for polyethylene was obtained. The
resulting dependence indicates that the value of this parameter increases from 3.8 to 4.32 over the temperature
range of 0–90 °C.

Keywords: Entropy, high-density polyethylene, dynamic compression, molecular dynamics simulation,
Gruneisen parameter, shock wave

For citation: Akhmatov Z.A., Kunizhev B.I., Gaitukieva Z.K., Zhaboev Z.Z. Temperature dependence
of the Gruneisen parameter and estimation of the entropy of polyethylene under strong dynamic compression.
Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;16(2):5–10. (In Russ.).

Разработка конструкций и установок из полимерных материалов, подверженных сильным тепло-
вым и динамическим нагрузкам, требует оценки термодинамических параметров материалов в различ-
ных состояниях. Для решения подобных задач применяются полуэмпирические модели уравнений со-
стояния, где форма функциональных связей в форме ударных адиабат (например, зависимость давления
от плотности или скорости ударной волны от массовой скорости) определяется на основе теоретических
представлений о поведении материалов в экстремальных условиях [1]. Важно подчеркнуть, что на сего-
дняшний день хорошо разработано моделирование поведения металлов, в том числе тонких металличе-
ских фольг, высокоэнтропийных сплавов, ионных кристаллов и др. при высоких давлениях и темпера-
турах [2]. Менее исследованными остаются полимеры и полимерные композиты, представляющие со-
бой материалы с уникальными физическими свойствами [3].

Фундаментальные характеристики органических соединений, определяющие их поведение в раз-
ных фазах, представлены термодинамическими функциями. Одной из таких важнейших функций явля-
ется энтропия системы. Кроме того, энтропия и энергия Гиббса используются для определения термо-
динамических свойств поверхностей [4]. Поэтому расчет этих функций является актуальным и пред-
ставляет научный и практический интерес.

В данной работе исследован полиэтилен высокой плотности (ПВП), полученный под высоким
давлением с плотностью ‚ который широко используется в различных конструкциях, под-

верженных воздействию мощных тепловых и силовых нагрузок. Также ПВП является одним из наибо-
лее важных коммерческих полимерных продуктов на мировом рынке полимеров благодаря своим
большим годовым производственным мощностям и отличному соотношению цены и качества, и широ-
ко используется для производства пластмассовых изделий [5], термоэлектрических материалов [6], кон-
струкционных пластмасс [7] и т. д. Значительный интерес ПВП привлек в аэрокосмической и оборон-
ной отрасли. В связи с этим изучение термодинамических свойств полиэтилена при различных темпе-
ратурах и давлениях представляется актуальной и востребованной задачей.

В работах [3, 8] изотермы «холодного сжатия» и ударные адиабаты полиэтилена в экстремальных
условиях, рассчитаны по моделям А. Молодца и K. Хищенко (рисунок 1).

Рисунок 1 – Изотерма холодного сжатия (кривая 1) и ударная адиабата полиэтилена (кривая 2)
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При сравнительно небольших давлениях  ГПа оценим разности величин  и  в поли-
этилене. Для этого как и в работе [9] введем параметр α, определяемый уравнением

(1)

где – начальная плотность ПЭ, – плотность возмущенной среды.
Известно, что при аппроксимации экспериментальных данных по сжимаемости полимеров поль-

зуются аналитической зависимостью:
(2)

где ; , при
Далее, в уравнении состояния твердых тел Ми-Грюнайзена  выразим в виде (3):

(3)

где – микроскопический параметр Грюнайзена, вычисленный по уравнению Ландау – Слетера [9],

– начальная тепловая энергия, – полином, зависящий от .

Считая величину  малой по сравнению с единицей и разлагая выражения (2) и (3) в ряд по ,
получим:

Исходя из условия (1) в расчетах учтем, что удельный объем  меняется мало. Тогда из (4) следу-
ет, что разность между ударным сжатием и изотермой холодного сжатия при давлениях порядка 2,0
ГПа пропорциональна величине .

Дифференциал энтропии запишем в виде:
(5)

где , – теплоемкость полиэтилена при постоянном объеме.

Интегрируя равенство (5) от точки начального состояния ( , , = ) по произ-
вольного текущего состояния, получим:

.
(6)

Уравнение (6) является обобщенным выражением термодинамической функции – энтропии S по-
лимеров. Если имеет место изотермический процесс, то из (6) и уравнения Ми-Грюнайзена получим
выражение для адиабаты Пуассона:

(7)

Из уравнения (7) следует, что произведение теплового давления на текущий удельный объем в
степени ( ) есть величина постоянная.

Далее, чтобы оценить величину изменения энтропии полиэтилена на фронте ударной волны, ис-

ключим из уравнения (6) тепловую энергию , которую найдем из уравнения состояния Ми-
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Грюнайзена
(8)

Подставляя (8) в (6) получим:

.
(9)

 При небольших интенсивностях ударной волны дробь в выражении (9) мала. Поэтому предста-
вим логарифм в виде ряда

(10)

Воспользовавшись уравнением (3) и разложив  в ряд по α‚ получим
(11)

где – коэффициент из (3) при ; – коэффициент из (3) при .
Из анализа этого выражения следует, что скачок энтропии полиэтилена на фронте волны при ударно –

волновом сжатии пропорционален относительному изменению плотности в степени не ниже трех.
В работе также исследована зависимость параметра Грюнайзена для полиэтилена в зависимости

от температуры. Для этого использован пакет для классической молекулярной динамики LAMMPS [10].
На рисунке 2 представлен фрагмент полиэтиленовой пластины, использованный при моделировании.

Рисунок 2 – Полиэтиленовая пластина, использованная при МД-моделировании,
состоящая из 7200 атомов. Темным цветом выделены атомы углерода, светлым – водорода

МД-моделирование проводилось в выбранном температурном диапазоне 273–363 K. Для описа-
ния взаимодействия между атомами углерода и водорода использовался многочастичный потенциал
REBO [11], который хорошо подходит для описания материалов с ковалентными связями. Температура
системы регулировалась с помощью термостата Нозе–Хувера [12], временной шаг составлял τ = 0,1фс.
Все МД расчеты проводились при давлении 1 атм.

После сбора и обработки данных МД-моделирования был рассчитан параметр Грюнайзена при
различных температурах. Результаты представлены на рисунке 3.
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Рисунок 3 – Температурная зависимость параметра Грюнайзена полиэтилена

Как можно заметить из графика, параметр  увеличивается с ростом температуры. Так, в интер-
вале температур 0–90 ºС параметр γ увеличивается от 3,8 до 4,32.

Используя теоретическую модель твердого тела в виде Ми-Грюнайзена, единой ударной адиабаты
в виде (2) и диаграмм состояния полиэтилена в экстремальных условиях по моделям А. Молодца и
К. Хищенко оценена величина изменения энтропии. Полученные результаты могут быть применены для
приближенного описания термодинамических свойств полимеров при небольших давлениях порядка
1–5 ГПа. Методом МД получен параметр Грюнайзена для полиэтилена в зависимости от температуры.
Показано, что значение параметра γ увеличивается с повышением температуры системы.
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Как хорошо известно, дисперсность нанонаполнителя играет определяющую роль в формирова-
нии свойств полимерных нанокомпозитов [1]. В частности, этот показатель влияет на структуру нано-
наполнителя в полимерной матрице нанокомпозитов, контролируя его порог перколяции, т. е. содержа-
ние нанонаполнителя, при котором он формирует непрерывный перколяционный кластер (каркас) [2].
Авторы [2] показали, что величина порога перколяции углеродных нанотрубок (УНТ) ϕс зависит как от
степени дисперсности, так и от уровня анизотропии этого нанонаполнителя. В указанной модели пред-
полагается два разных уравнения для определения степени дисперсности УНТ в зависимости от типа их
структурного состояния (в форме агрегатов УНТ или отдельных нанотрубок), которые включают около
10 параметров, необходимых для расчетов. Кроме того, авторы [2] ошибочно предположили, что сте-
пень дисперсности и уровень анизотропии УНТ являются независимыми параметрами. Поэтому целью
настоящей работы является разработка простой количественной модели для получения соотношения
между порогом перколяции и степенью дисперсности УНТ, а также описания механических свойств
нанокомпозитов на основе полимера и УНТ с использованием указанного соотношения.

Экспериментальная часть
В качестве матричного полимера использован полиэтилен высокой плотности (ПЭВП) со средне-

весовой молекулярной массой ~ 14 кг/моль. В качестве нанонаполнителя применялись однослойные
углеродные нанотрубки (ОУНТ) с наружным диаметром 0,8–2,0 нм производства фирмы Carbon
Nanotechnologies Inc. (Китай). Додекилсульфат натрия (ДСН) использовался в качестве поверхностно-
активного вещества (ПАВ) [3].

Дисперсия ОУНТ в водном растворе приготовлена с помощью ДСН согласно следующей методи-
ке. Водный раствор объемом 20 мл, содержащий 0,22 г ОУНТ и 0,5 масс. % ДСН, обрабатывался ульт-
развуком в течение 15 мин, а затем в центрифуге при 3000 об/мин в течение 20 мин. После такой обра-
ботки примерно 90 % ОУНТ переходило в суспензию на основе водного раствора [3].

Водная суспензия с содержанием ОУНТ 0,20 масс. % распылялась на поверхности углеродных
нанотрубок при встряхивании, чтобы гарантировать однородную адсорбцию раствора ОУНТ. Затем по-
рошок ПЭВП с адсорбированными ОУНТ сушился в вакуумной печи при температуре 363 К в течение
часа. Образцы для испытаний получены методом экструзии на двухшнековом экструдере DACA
Microcompounder при температуре в барабане экструдера 433 К в течение 20 мин при скорости сона-
правленного вращения шнеков 50 об/мин. При сохранении постоянного крутящего момента в течение 5
мин процесс смешивания прекращался [3].

Измерения механических свойств выполнены на приборе для растяжения марки DXL-2000 произ-
водства Shanghai (Китай). Использованы образцы в форме листов толщиной ~ 1 мм. Результат получен
усреднением данных для пяти образцов [3].

Результаты и обсуждение

Для получения соотношения между порогом перколяции ϕс и степенью дисперсности ηd УНТ в
полимерной матрице нанокомпозита необходимы методики определения этих параметров [4-6]. Вели-
чину ϕс для анизотропных нанонаполнителей, к которым относятся и УНТ, можно определить согласно
следующей формуле [7]:

α
ϕ=ϕ
2

3 сф
с

с , (1)

где сф
сϕ – порог перколяции для взаимопроникающих случайно упакованных сфер, α – уровень анизо-

тропии нанонаполнителя в полимерной матрице нанокомпозита.
Величину α можно определить, используя следующее простое уравнение [8]:

217 fD=α , (2)

где Df – фрактальная размерность структуры агрегатов частиц нанонаполнителя, физически строго ха-
рактеризующая эту структуру.

Введение
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Полагая величину сф
сϕ =const=0,34±0,02 [9], из формулы (1) можно получить простое уравнение:

2
03,0

f
с D

=ϕ . (3)

В свою очередь, размерность Df может быть определена с помощью следующего соотношения [10]:

нf
м

н D
Е
Е ϕ+= 2171 , (4)

где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и матричного полимера, соответственно (отноше-
ние Ен/Ем принято определять как степень усиления нанокомпозита), ϕн – относительное объемное со-
держание нанонаполнителя, определяемое следующим образом [11]:

1
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


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н

н

м

н
н W

W , (5)

где ρн и ρм – плотность нанонаполнителя и матричного полимера, соответственно (отношение (ρн/ρм)
принято равным 2,0 [11]), Wн – массовое содержание нанонаполнителя, масс. %.

И наконец, степень дисперсности ηd нанонаполнителя можно рассчитать согласно уравнению [12]:

2/1
н

f
d

D
ϕ

=η . (6)

Совместное рассмотрение уравнений (1)–(6) демонстрирует, что характеристики нанонаполните-
ля ϕс, α и ηd не являются независимыми, а определяются параметрами Df и ϕн, которые и служат неза-
висимыми характеристиками полимерного нанокомпозита.

Сочетание уравнений (3) и (6) позволяет получить следующее простое аналитическое соотношение ме-
жду порогом перколяции ϕс УНТ в полимерной матрице нанокомпозита и степенью их дисперсности ηd:

нd
с ϕη

=ϕ 2
03,0 , (7)

из которого следует очень сильная (квадратичная) зависимость ϕс от ηd, превышающая по силе зависи-
мость от ϕн (только в первой степени).

Зависимость степени усиления Ен/Ем от уровня анизотропии нанонаполнителя α дает простое со-
отношение [13]:

н
м

н

Е
Е αϕ+= 1 . (8)

Сочетание уравнений (1) и (8) позволяет получить зависимость величины Ен/Ем от двух характе-
ристик нанонаполнителя, а именно: его содержания ϕн и порога перколяции ϕс (при условии

сф
сϕ =0,34±0,02):







ϕ
ϕ+=

с

н

м

н

Е
Е 51,01 . (9)

Это уравнение наглядно демонстрирует преимущество изначально сильно анизотропных нанона-
полнителей, к которым относятся углеродные нанотрубки и графен, по сравнению с дисперсными мик-
рочастицами. Так, величина ϕс для углеродной сажи варьируется в пределах 0,015–0,075, а для металли-
ческих порошков она достигает 0,30 и выше [2]. В случае УНТ, теоретически полученный интервал ϕс, со-
гласно уравнению (3), составляет (при Df =1–3) 0,0033–0,030, что хорошо согласуется с определенным
для УНТ экспериментально диапазоном ϕс=0,002–0,020 [2].

На рисунке 1 сравниваются теоретическая (согласно уравнению (9)) и экспериментальная зависимости
степени усиления Ен/Ем от объемного содержания нанонаполнителя ϕн для рассматриваемых нанокомпозитов
ПЭВП/ОУНТ. Как следует из этого сравнения, получено хорошее соответствие теории и эксперимента (их сред-
нее расхождение составляет менее 4 %, что сопоставимо с экспериментальной погрешностью определения сте-
пени усиления Ен/Ем), подтверждающее корректность предложенной трактовки.
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Рисунок 1 – Сравнение рассчитанной теоретически согласно уравнению (9) (1)
и полученной экспериментально (2) зависимостей степени усиления Ен/Ем

от объемного содержания нанонаполнителя ϕн для нанокомпозитов ПЭВП/ОУНТ

В заключение следует отметить два аспекта. Во-первых, из уравнения (7) следует, что при ηd=0 ϕс

стремится к бесконечности, т. е. для формирования перколяционного кластера наночастиц требуется конеч-
ная степень дисперсии нанонаполнителя. Величина ηd=0 (согласно уравнению (6)) реализуется при Df =0,
т. е. для геометрической точки. Во-вторых, величину ηd можно определить альтернативным способом [12]:

н

мфн
d ϕ

ϕ+ϕ
=η , (10)

где ϕмф – относительное объемное содержание межфазных областей в нанокомпозите.
Из уравнения (10) следует существенная роль межфазных областей в определении величины ϕс,

особенно с учетом того факта, что в случае нанокомпозитов часто выполняется условие ϕмф>>ϕн [10].

Выводы
Следовательно, изложенные выше результаты продемонстрировали, что порог перколяции, уро-

вень анизотропии и степень дисперсности углеродных нанотрубок не являются для них независимыми
характеристиками. Такими показателями служат структура агрегатов и содержание этого нанонаполни-
теля. Повышение дисперсности нанонаполнителя (в рассматриваемом случае углеродных нанотрубок)
приводит к снижению его порога перколяции и соответствующему улучшению механических характе-
ристик нанокомпозитов на основе полимер/углеродных нанотрубок. Для достижения порога перколя-
ции, т.е. формирования перколяционного кластера, необходима конечная (отличная от нуля) степень
дисперсности нанонаполнителя. Знание указанной степени (или фрактальной размерности структуры)
нанонаполнителя позволяет прогнозировать свойства полимерных нанокомпозитов.

Библиография
1. Šupova M., Martynkova G.S., Barabaszova K. Effect of nanofiller dispersion in polymer matrices:

A review // Sci. Advanced Mater. 2011. V. 3, N 1. P. 1–25.
2. By J.L., Ma P.C., Chow W.S., To C.K., Tang B.Z., Kim J.-K. Correlations between percolation

threshold, dispersion state, and aspect ratio of carbon nanotubes // Adv. Funct. Mater. 2007. V. 17, N 11.
P. 3207–3215.

3. Zhang Q., Pastogi S., Chen D., Lippits D., Lemstra P.J. Low percolation threshold in single-walled
carbon nanotube/high density polyethylene composites prepared by melt processing technique // Carbon. 2006.
V. 44, N 4. P. 778–785.

4. Козлов Г.В., Долбин И.В., Карнет Ю.Н., Власов А.Н., Долбин И.И. Моделирование углерод-
ных нанотрубок (нановолокон) как макромолекулярных клубков – модель свободносочлененной цепи //
Механика композиционных материалов и конструкций. 2025. Т. 31, № 1. С. 74–81.



Темепатурная зависимость параметра Грюнайзена и оценка полиэтилена …

15

5. Долбин И.И., Кумышева Ю.А., Казанчева Л.А., Долбин И.В., Давыдова В.В. Пропорцио-
нальность содержания нанонаполнителя и межфазных областей в полимерных нанокомпозитах //
Известия Кабардино-Балкарского государственного университета. 2025. Т. 15, № 3. С. 34–39.

6. Долбин И.И., Долбин И.В., Давыдова В.В., Чавдарь У.Д. Моделирование степени усиления
дисперсно-наполненных композитов полиэтилен/гидроксиапатит в рамках фрактального анализа // Из-
вестия Кабардино-Балкарского государственного университета. 2026. Т. 16, N 1. С. 10–14.

7. Kim H., Macosco C.W. Processing-property relationship of polycarbonate/grapheme composites //
Polymer. 2009. V. 50, N 13. P. 3797–3809.

8. Козлов Г.В., Долбин И.В. Моделирование степени усиления нанокомпозитов эластомер/2D-на-
нонаполнитель // Известия высших учебных заведений. Химия и химическая технология. 2022. Т. 65,
№ 1. С. 38–43.

9. Бобрышев А.Н., Козомазов В.Н., Бабин Л.О., Соломатов В.И. Синергетика композитных мате-
риалов. Липецк: НПО ОРИУС, 1994. 154 с.

10. Атлуханова Л.Б., Козлов Г.В. Физикохимия нанокомпозитов полимер-углеродные нанотруб-
ки. М.: Спутник +, 2020. 292 с.

11. Jeong W., Kessler M.P. Toughness enhancement in ROMP functionalized carbon nanotube/polydi-
cyclopentadiene composites // Chem. Mater. 2008. V. 20, N 22. P. 7060–7068.

12. Атлуханова Л.Б., Долбин И.В. Взаимосвязь свойств и степени дисперсии нанонаполнителя для
нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки // Наноиндустрия. 2024. Т. 17, № 1. С. 74–79.

13. Schaefer D., Justice R.S. How nano are nanocomposites? // Macromolecules. 2007. V. 40, N 24.
P. 8501–8517.

References
1. Šupova M., Martynkova G.S., Barabaszova K. Effect of nanofiller dispersion in polymer matrices:

A review. Sci. Advanced Mater. 2011;3(1):1–25.
2. By J.L., Ma P.C., Chow W.S., To C.K., Tang B.Z., Kim J.-K. Correlations between percolation

threshold, dispersion state, and aspect ratio of carbon nanotubes. Adv. Funct. Mater. 2007;17(11):3207–3215.
3. Zhang Q., Pastogi S., Chen D., Lippits D., Lemstra P.J. Low percolation threshold in single-walled

carbon nanotube/high density polyethylene composites prepared by melt processing technique. Carbon.
2006;44(4):778–785.

4. Kozlov G.V., Dolbin I.V., Karnet Yu.N., Vlasov A.N., Dolbin I.I. Modeling of carbon nanotubes
(nanofibers) as macromolecular balls – a model of a freely jointed chain. Mekhanika kompozitsionnykh materi-
alov i konstruktsiy = Mechanics of composite materials and structures. 2025;31(1):74–81. (In Russ.).

5. Dolbin I.I., Kumysheva Yu.A., Kazancheva L.A., Dolbin I.V., Davydova V.V. Proportionality of the con-
tent of nanofiller and interfacial regions in polymer nanocomposites. Izvestiya Kabardino-Balkarskogo Gosu-
darstvennogo Universiteta = Proceedings the Kabardino-Balkarian State University. 2025;15(3):34–39. (In Russ.).

6. Dolbin I.I., Dolbin I.V., Davydova V.V., Chavdar U.D. Modeling the degree of reinforcement of dis-
persed-filled polyethylene/hydroxyapatite composites within the framework of fractal analysis. Izvestiya
Kabardino-Balkarskogo Gosudarstvennogo Universiteta = Proceedings the Kabardino-Balkarian State Uni-
versity. 2026;16(1):10–14. (In Russ.).

7. Kim H., Macosco C.W. Processing-property relationship of polycarbonate/grapheme composites.
Polymer. 2009;50(13):3797–3809.

8. Kozlov G.V., Dolbin I.V. Modeling the degree of reinforcement of elastomer/2D nanofiller nanocom-
posites. Izvestiya Vysshikh Uchebnykh Zavedenii. Khimiya i Khimicheskaya Technologiya = ChemChemTech.
2022;65(1):38–43. (In Russ.).

9. Bobryshev A.N., Kozomazov V.N., Babin L.O., Solomatov V.I. Synergetics of composite materials.
Lipetsk: NPO ORIUS; 1994. 154 p. (In Russ.).

10. Atlukhanova L.B., Kozlov G.V. Physicochemistry of polymer-carbon nanotube nanocomposites.
Мoscow: Sputnik +; 2020. 292 р. (In Russ.).

11. Jeong W., Kessler M.P. Toughness enhancement in ROMP functionalized carbon nanotube/poly-
dicyclopentadiene composites. Chem. Mater. 2008;20(22):7060–7068.

12. Atlukhanova L.B., Dolbin I.V. The interconnection of properties and dispersion degree of nanofiller
for nanocomposites polymer/carbon nanotube. Nanoindustriya = Nanoindustry. 2024;17(1):74–79. (In Russ.).

13. Schaefer D., Justice R.S. How nano are nanocomposites? Macromolecules. 2007;40(24):8501–8517.



З.И. Карданова, И.К. Азизов, А.М. Пшуков, А.П. Савинцев, А.Х. Дышекова

16

Известия Кабардино-Балкарского государственного университета. 2026. Т. 16, № 2. С. 16–20.
Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;16(2):16–20.

ФИЗИКА

Научная статья
УДК 5480; 535.6

Анализ механизма пластической деформации плоских микрокристаллов AgBr
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Аннотация. В работе исследованы условия деформации плоских микрокристаллов бромида се-
ребра и их влияние на структурные и оптические свойства материала. Найдено, что деформация микро-
кристаллов может существенно изменять интенсивность инфракрасного свечения и параметры кристал-
лической решётки, что критично для функциональных характеристик устройств.
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люминесценция, рентгеноструктурный анализ, оптическая микроскопия, актиничное освещение

Для цитирования: Карданова З.И., Азизов И.К., Пшуков А.М., Савинцев А.П., Дышекова А.Х.
Анализ механизма пластической деформации плоских микрокристаллов AgBr // Известия Кабардино-
Балкарского государственного университета. 2026. Т. 16, № 2. С. 16–20.

PHYSICS
Original article

Analysis of the plastic deformation mechanism of flat AgBr microcrystals

Zamira I. Kardanova1, Isuf K. Azizov2, Adam M. Pshukov3, Alexey P. Savintsev4, Aminat K. Dy-
shekova5

1,2,3,4,5Kabardino-Balkarian State University, Kabardino-Balkarian Republik, Nal’chik, Russia
1zam.182@inbox.ru
2kocev.isuf@mail.ru
3pshukov1959@mail.ru
4savinal@mail.ru
5aminatdh@mail.ru

Abstract. The paper studies the deformation conditions of flat microcrystals of silver bromide and their
effect on the structural and optical properties of the material. It was found, that the deformation of MCs can
significantly alter the intensity of infrared luminescence and the parameters of the crystal lattice, which is criti-
cal for the functional characteristics of devices
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Введение
Галогениды серебра, в частности бромид серебра (AgBr), занимают особое место в современной

фотохимии и материаловедении благодаря уникальным оптическим и люминесцентным свойствам. Мик-
рокристаллы (МК) AgBr широко применяются в производстве фотоэмульсий, оптоэлектронных уст-
ройств, и других высокотехнологичных материалов. Особого внимания заслуживают плоские МК AgBr:
их структура и свойства во многом определяют функциональные характеристики конечных изделий.

Актуальность исследования обусловлена тем, что деформация плоских МК AgBr может сущест-
венно влиять на их оптические и структурные свойства, в частности, на интенсивность инфракрасного
(ИК) свечения и параметры кристаллической решётки. Понимание механизмов, вызывающих деформа-
цию МК, необходимо:

– для контроля качества фотоэмульсий;
– оптимизации условий синтеза микрокристаллов с заданными характеристиками;
– разработки новых материалов с улучшенными люминесцентными свойствами;
– прогнозирования стабильности МК AgBr в различных условиях эксплуатации.
Цель работы – выявить условия, при которых происходит деформация плоских микрокристаллов

AgBr, и установить связь между этими условиями и изменениями в структуре и люминесцентных свой-
ствах материала.

Методы исследования включали: рентгеноструктурный анализ (определение параметров решётки
и межплоскостных расстояний); оптическую микроскопию (наблюдение за формированием и деформа-
цией МК в реальном времени); спектроскопию ИКлюминесценции (анализ свечения и его зависимости
от условий синтеза); модельный синтез МК AgBr с контролируемыми параметрами (концентрация реа-
гентов, температура, время выдержки).

Результаты исследований и их обсуждение
Изучая люминесцентные свойства галогенидов серебра [1] автор обнаружил, что плоские МК

AgBr имеют люминесцентное свечение в инфракрасной (ИК) области с λ = 760 нм. Полученные данные
показывают зависимость интенсивности полосы ИК свечения от избытка ионов брома в дисперсионной
среде и от отношения поверхности к объему, где отношение диаметра поверхности к толщине h может
составлять 10–1000 единиц.

Доказано, что полоса ИК свечения AgBr фотоэмульсионных МК на λ = 760 нм, является собст-
венной полосой свечения AgBr. При этом центры, ответственные за свечение люминесценции с
λ = 760 нм содержат атомы серебра.

Следует предположить, что большой избыток Br_ ионов при осаждении AgBr МК, особенно в на-
чальной стадии, будет благоприятствовать образованию МК в дисперсионной среде, поверхность кото-
рого заряжается отрицательно, стабилизируя огранку {111} [2].

Для компенсации избыточного отрицательного заряда поверхности из объёма вытягиваются под-
вижные Ag+-ионы, которые могут локализоваться на поверхностных энергетических уровнях. Такому
процессу ничего практически не мешает: во-первых, на поверхности {111} имеются незаполненные
тетраэдрические пустоты в вершинах которого сидят Br- (рисунок 1); во-вторых, как видно из рисунка 2,
Ag+-ионы могут перемещаться по {110} плоскостям, так как ионный радиус Ag+ (< 1,13 Å) примерно в
два раза меньше расстояния между ближайшими ионами брома в узле кристаллической решётки AgBr
(Δl = 2,123 Å).
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Рисунок 1 – Тетраэдрическая пустота, способная локализовать ион на поверхности {111}
– ионы брома первого слоя; – ионы серебра второго слоя; – ионы брома третьего слоя

Рисунок 2 – Параметры кристаллической решётки AgBr плоского МК

– ионы брома; –ионы серебра

На самом деле наиболее убедительное объяснение некоторых особенностей динамики решётки
AgBr (нарушение соотношения Кочи, смягчения колебательных мод) основано на предположении, что
4-d-оболочки иона серебра подвергается квадрупольной, сигарообразной деформации при взаимодейст-
вии Ag+-ионов с кристаллическим окружением.

По этим причинам Ag+-ионы могут диффундировать на поверхность МК, способствуя тем самым
образованию атомов серебра по реакции

(1)
Общим результатом нейтрализации отрицательного заряда поверхности межузельными ионами серебра

является распад серебряных центров с образованием нейтральных атомов серебра по реакциям (1) и (2)

(2)
Из предложенного механизма следует, что любая нейтрализация поверхности AgBr МК приведет

к изменению параметров решётки. А также образование Ag+-иона и её связывание поверхностью, при-
водит к возникновению в объёме МК катионной вакансии Vc, то есть образуются дефекты Френкеля.
Образование пар Френкеля приводит к изменению параметра решетки [3].

Представляется возможным проверить изложенный механизм дифрактометрическим методом.
При этом нужно учесть, что изменение параметра решётки легче проследить на плоских МК AgBr.

В этом методе снималось  излучение от плоских МК AgBr. Результаты
рентгеноструктурного анализа представлены в таблице 1.
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Таблица 1 – Усреднённые значения межплоскостных расстояний

Образец

222 200 111
Плоский AgBr 1,6675 2,8886 3,3355 5,7768 1,7322
Монодисперсн. 1,6669 2,8872 3,3339 5,7745 1,7321

Как видно из таблицы, имеется хорошее соответствие между параметрами решётки в различных
кристаллографических направлениях.

Таким образом, изменение параметра решётки AgBr плоского МК можно отнести за счет
образования дефектов Френкеля при нейтрализации поверхности кристалла, при котором межузельные
ионы серебра вытягиваются в приповерхностную область кристалла.

Существенные изменения параметра решетки плоских МК происходит и при освещении
(засветке) МК AgBr актиничным светом [4, 5]

Проведены многочисленные исследования с целью выяснения, при каких условиях могут так
сильно деформироваться плоские МК AgBr. Это явления довольно редкое.

Далее проводилась замена двухструнного метода синтеза МК AgBr на модельный. В этом случае
50 мл 1 %-ного азотнокислого серебра в течение 3 мин вливали в 50 мл одно-нормального раствора КBr
при температуре 35 °С Осадок промывали деконтацией и заливали 300 мл 15 %-ного раствора аммиака.
Раствор в закрытом сосуде простаивал 1–2 суток при комнатной температуре.

После этого раствор тонким слоем наносили на предметное стекло. Через несколько минут на по-
верхность стекла оседали крупные МК. Процесс образования МК AgBr наблюдали с помощью оптического
микроскопа «Velomel» Карл Цейс. Меняя режим наблюдения с момента нанесения слоев до полного высы-
хания раствора, обнаружили очень редко деформируемые МК в начале формирования кристаллов.

Так как спектр поглощения AgBr 460-480 нм, то

,

.

Из экспериментов было установлено, что диапазон толщин МК AgBr, способных эффективно
деформироваться, находятся в интервале от 41,5 нм до 42,4 нм. Выявлена роль дефектов Френкеля в
изменении параметров решётки и деформации МК, продемонстрировано влияние актиничного освеще-
ния на структурную стабильность МК AgBr. Уточнены механизмы диффузии ионов серебра и брома в
кристаллической решётке при различных условиях синтеза. Показано, что избыток ионов Br⁻  на стадии
осаждения запускает процессы, приводящие к дефектам Френкеля и последующей деформации.

Полученные данные расширяют представления о динамике кристаллической решётки
галогенидов серебра и могут служить основой для разработки новых технологических подходов в
области фотохимии и материаловедения.

Заключение
Деформация плоских МК AgBr представляет собой комплексный процесс, обусловленный взаи-

модействием поверхностных зарядовых эффектов, диффузии ионов серебра, образования дефектов
Френкеля и фотохимических процессов. Наиболее подвержены деформации кристаллы толщиной 41,5-
42,4 нм на начальной стадии роста при избытке ионов Br- в среде.

Полученные результаты расширяют понимание динамики кристаллической решётки галогенидов
серебра и могут быть полезны для управления свойствами МК AgBr в практических приложениях (на-
пример, в фотоэмульсиях).
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Введение
В связи с бурным развитием нанотехнологий и ее широким применением в медицине и биологии

возникает необходимость углубленного изучения и уточнения физических основ, структуры и свойств
конденсированных сред.

Целью работы является использование вариационного принципа Ритца в рамках метода функцио-
нала электронной плотности для изучения возможностей применения кинетической энергии в локаль-
ном приближении и квантовой поправки в форме Киржница при расчете характеристик конденсирован-
ных сред на примере атомов инертных газов.

Данная публикация является продолжением работ, начатых в [1–6].

Результаты и обсуждение
Теория неоднородного электронного газа является в настоящее время одним из наиболее мощных

методов для различных расчетов во многих разделах физики. Однако теоретическое изучение вызывает
значительные сложности.

Одним из методов, позволяющих обойти возникающие сложности, является метод Ритца, приме-
няемый непосредственно к функционалу энергии, зависящему от электронной плотности, содержащей в
себе вариационные параметры.

Общие вопросы теории функционала плотности (ТФП) и, в частности, метода Томаса – Ферми,
рассмотрены в монографиях [7, 8].

Формально ТФП была завершена в 1964 году работой Пьера Хохенберга и Кона Уайера [8], кото-
рые показывали, что все свойства электронной структуры системы в невырожденном основном состоя-
нии полностью определяются ее электронной плотностью.

Выберем наиболее точную аппроксимацию для функционала энергии.

qce EEEKUrE ++++=)]([ , (1)

где eeen UUU += – классическая кулоновская энергия, K – кинетическая энергия однородного элек-
тронного газа.

Градиентная поправка к кинетической энергии выбиралась в форме Киржница [9]:
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Необходимость поправки на градиент электронной плотности связана с присущим квантово-ста-
тистическим теориям недостатком, обусловленным локальным использованием соотношений для сво-
бодных электронов [10].

Электронная плотность атома выбиралась в виде:
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где N – число электронов, , – вариационные параметры. Условия нормировки приводит к связи:

21 1  aa −= . (4)
В функционале энергии градиентная поправка расходится при стремлении 0→r  как rln . Необ-

ходимо наложить ограничение на электронную плотность:

0)(
0 ==rdr

rdD . (5)

Использование электронных плотностей в виде (3) позволило получить кулоновскую часть энер-
гии в аналитическом виде, что облегчило последующее вычисление функционала энергии и необходи-
мую точность. Значения параметров электронной плотности приведены в таблице 1.
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Таблица 1 – Параметры электронной плотности (в единицах 1
0
−a , 0a – первый Боровский радиус)

Атом Ar Kr

1
a 1,3475 1,9357

1
a 2,0636 6,029

2
a –0,3475 –0,9357

2
a 32,485 52,84

1
b –4,152 –16,31

1
b 5,045 14,164

2
b –8,04 –27,205

2
b 19,84 38,306

3
b 0,0 0,8912

3
b 0,0 2,206

Результаты расчетов показывают высокую точность данной модели при вычислении энергии иониза-
ции любых атомов, включая легкие, что является нетривиальным результатом, учитывая использование
квантово-статистической модели. Для атомов инертных газов результаты наших расчетов энергии иониза-
ции оказываются ближе к экспериментальным данным, чем результаты Хартри – Фока (таблица 2).

Таблица 2 – Полная энергия ионизации атомов инертных газов (в атомных единицах)

Атом Метод ХФ Данная работа Эксперимент
Ar –526,82 –527,67 –527,6 (0,5)
Kr –2752,05 –2729,7 -

В работе рассчитаны значения кинетической энергии атомов инертных газов. Приведено сравне-
ние с результатами расчетов методом Хартри – Фока (таблица 3).

Таблица 3 – Полная кинетическая энергия (в единицах Хартри)

Атом Хартри-Фок Наша модель
Ar 531,1 527,7
Kr 2760 2730

Электронные плотности, полученные в рамках представленной модели, хорошо согласуются с
данными Хартри – Фоковской модели: положения минимумов и максимумов практически совпадают
(рисунок 1 и 2). Часть электронной плотности из внешней области атома перетягивается во внутреннюю
область, обеспечивая за счет электрон-ядерного взаимодействия минимум функционалу. Вблизи ядра
Хартри – Фоковская электронная плотность выше, что связано с наложенным на производную от элек-
тронной плотности условием (5).
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Рисунок 1 – Электронная плотность атома Ar:
 – наши расчеты, – - – – расчеты

в методе Хартри-Фока

Рисунок 2 – Электронная плотность атома Kr:
 – наши расчеты, – - – – расчеты

в методе Хартри-Фока

Для атома Аr зависимость плотности кинетической энергии от электронной плотности сильно разли-
чаются практически во всей области значений электронной плотности, причем в некоторых случаях на по-
рядок. Результаты, полученные с использованием вариационного принципа во всей области значений элек-
тронной плотности, выше, чем полученные с использованием Хартри-Фоковских ЭП (рисунок 3).

Рисунок 3 – Зависимость плотности кинетической энергии от электронной плотности атома Ar

Расчеты для атома Кr показывают, что плотность кинетической энергии, полученной в нашей работе,
практически совпадает с метода Хартри-Фока. Лишь в области значений электронной плотности от 0,3 до 1
плотность кинетической энергии в наших расчетах выше на ∼ 20 % (рисунок 4).

Рисунок 4 – Зависимость плотности кинетической энергии от электронной плотности атома Kr
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Выводы
На примере многоэлектронных атомов (Аr и Kr) показано, что использование многопараметриче-

ского вариационного принципа для инертных газов в рамках метода функционала плотности улучшает
совпадение с экспериментом для полной энергии ионизации, а значит, полученные в работе электрон-
ные плотности позволят более точно рассчитывать парные и многочастичные потенциалы взаимодейст-
вия для конденсированных сред.
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Введение
Межатомные (межионные) потенциалы могут быть определены как с использованием эмпириче-

ских данных, так и путем квантово-механического расчета энергии взаимодействия атомов при различ-
ных расстояниях между их ядрами. Неэмпирический расчет позволяет использовать рассчитанные по-
тенциалы для материалов различных структурных типов, моделировать свойства материалов под дейст-
вием сильных давлений, причем любые расхождения между величинами, полученными в неэмпириче-
ском расчете и измеренными экспериментально, являются следствием хорошо осознаваемых прибли-
жений. Кроме того, ценность неэмпирического подхода заключается в обосновании применяемых и в
стимулировании новых полуэмпирических моделей.

Существуют, конечно, и другие пути определения параметров парных потенциалов. Однако на
сегодняшний день сложности, возникающие при решении подобных задач, не позволяют получить
сколь либо удовлетворительные результаты.

Точное знание характера и величины сил межатомных и межмолекулярных взаимодействий
крайне важны для правильного предсказания свойств наноструктур. Эти данные необходимы для про-
ектирования и изготовления систем и устройств на основе наноструктур, таких как системы фазового
перехода, самосборки, тонкопленочных транзисторов, полупроводниковых наностержней, композитов
и т. д. [1–2]. Однако природа и роль межмолекулярных взаимодействий в наноструктурах критикуется в
работах ряда авторов, они не до конца понятны.

Результаты и обсуждение
В данной работе в рамках простейших представлений (аддитивность парного взаимодействия атомов,

интерполяция потенциалов взаимодействия) исследованы простейшие наноструктуры, их равновесные ха-
рактеристики и когезионные свойства. Для практических целей бывает достаточно и удобно использовать
аппроксимационные потенциалы, заданные в той или иной форме, например, в аналитической.

Рассмотрим простейший нанообъект: N атомов углерода, расположенных на плоском кольце (ок-
ружности). Угол между ближайшими атомами:

N
π=ϕ 2

min . (1)

Минимальное расстояние между ними:

N
RRr π=ϕ= sin2

2
sin2min , (2)

где R – радиус окружности.
Расстояния между выбранным (первым) и k – м атомами будут соответственно равны:

N
kRr k

)1(sin2,1
−π= . (3)

Наиболее известным среди аналитических аппроксимаций парного потенциала является потенци-
ал Леннарда-Джонса [3]:
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где 0ε – энергия диссоциации молекулы 2C , 0r – равновесное расстояние данной молекулы. С учетом
(4) для полной энергии взаимодействия первого атома с другими атомами в кольце получим следующее
выражение:
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Подставляя (3) в (5), получим:
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Для исследования устойчивой конфигурации данной структуры, определения равновесного рас-
стояния между атомами углерода и энергии взаимодействия, необходимо минимизировать энергию (6).

Из уравнения
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получим:
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Из уравнения
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∂
∂

N
U (9)

с учетом (8) следует, что:
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С учетом x
N
k =  и, переходя в (10) от суммирования к интегрированию, получим:
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Из (10) с учетом (11) получим:
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Считая N достаточно большим, так, чтобы в первом приближении

1cos ≈π
N

,
NN
π≈πsin , (13)

и, подставляя (13) в (12), получим биквадратное уравнение относительно N:
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Решая полученное уравнение, получим:
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Таким образом, с учетом принятых в модели приближений, можно утверждать, что наиболее ус-
тойчивыми конфигурациями углеродных наноструктур будут гексагональные, но с меньшей долей ве-
роятности будут присутствовать и конфигурации с пятью атомами, что вполне соответствует экспери-
ментальным данным.

Для гексогональной структуры в предложенной модели связь между 0r  и равновесным расстоя-
нием между атомами углерода определяется следующим образом:
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00min sin2 r
N

rr =≈  . (16)

При этом энергия взаимодействия атома:

0min 2−≈E , (17)
что близко к экспериментальным данным.

1. Рассмотрим линейную структуру – цепочку атомов углерода. Потенциал парного взаимодейст-
вия имеет характерную форму (рисунок 1).

Рисунок 1 – Типичный потенциал парного взаимодействия (в данном случае атомов Ar – Ar)

Минимизируя энергию, получим для нового равновесного расстояния с учетом второй координа-
ционной сферы без учета отталкивательной части потенциала взаимодействия:

0min 99444,0 rr = .

Учет отталивательной части потенциала дает следующее значение:

0min 994925,0 rr = ,

т. е. приводит к незначительному изменению равновесного радиуса меньше 0,02 %.
Линейная цепочка, очевидно, неустойчива (даже в первом приближении) и стремится свернуться

в правильную геометрическую фигуру определенной симметрии. Для потенциалов, зависящих только
от r  симметричная конфигурация дает наименьшую полную потенциальную энергию системы. Это
легко проверяется для трехатомной системы. В приближении потенциала Леннарда-Джонса в полярной
системе координат производная по   от потенциала приводит к условию минимума при 060=ϕ , что
означает: три атома складываются в равносторонний треугольник.

Полная энергия атома углерода в бесконечной цепочке:

,1355,2 0min UU =

что более чем в 2 раза больше энергии связи парного взаимодействия СС − , и на 7,5 % больше, чем
если бы мы учитывали только приближение ближайшего соседа.

2. Рассмотрим плоскую наноструктуру. Расчеты показали, что с большой точностью достаточно
учитывать приближение второй координационной «сферы». В этом случае потенциал взаимодействия
атома можно выписать в виде

),5,4(4)5(4)2(4)(6)( min rUrUrUrUrU +++=
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Минимизируя потенциал взаимодействия, получим для равновесного расстояния:

0min 9963,0 rr = .
При этом

,2155,6 0min UU =
Таким образом, полная энергия связи более чем в 6 раз больше энергии связи парного взаимодей-

ствия СС − , и на 3,47 % больше, чем если бы мы учитывали только приближение ближайшего соседа.
3. Для расчета цилиндрической наноструктуры с большой точностью достаточно приближения

второй координационной сферы. Потенциал взаимодействия атома в этом случае:

),3(4)(6)( min rUrUrU +=

0min 9961,0 rr = ,

.44,6 0min UU =

Таким образом, полная энергия связи чуть менее чем в 6,5 раз больше энергии связи парного взаимо-
действия СС − , и на 7,3 % больше, чем если бы мы учитывали только приближение ближайшего соседа.

4. Если вдоль цилиндра находится линейная цепочка, то в этом случае к выписанному выше по-
тенциалу добавится слагаемое вида:

).3(2)( min rUrU =∆
Это приводит к следующим результатам:

0min 995,0 rr = ,

.4427,7 0min UU =
Полная энергия связи чуть менее чем в 7,5 раз больше энергии связи парного взаимодействия

СС −  и на 6,9 % больше, чем если бы мы учитывали только приближение ближайшего соседа.
5. Для сферического нано объекта

),3(6)(6)( min rUrUrU +=
Минимизируя потенциал взаимодействия, получим для равновесного расстояния:

0min 9942,0 rr = .
При этом

0min 4438,6 UU = .
Полная энергия связи чуть менее чем в 6,5 раз больше энергии связи парного взаимодействия

СС −  и на 7,4 % больше, чем если бы мы учитывали только приближение ближайшего соседа.
6) Для сферического нано объекта с атомом внутри:

).3(6)(7)( min rUrUrU +=
Минимизируя потенциал взаимодействия, получим для равновесного расстояния:

0min 9942,0 rr = .
При этом

.5178,7 0min UU =
Полная энергия связи чуть более чем в 7,5 раз больше энергии связи парного взаимодействия

СС −  и на 7,4 % больше, чем если бы мы учитывали только приближение ближайшего соседа
Полученные потенциалы позволяют рассчитать характерные частоты   для изучаемых нанообъ-

ектов:

mr
0

0

23 ε
π

=ν .

Для изучаемых наноструктур 0min rr 〈  , а энергия связи больше, чем у СС −  молекулы, и, хотя
расчеты пока не приведены, очевидно, что это приводит к возрастанию их собственной частоты.
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Выводы
1. Предложена новая модель, позволяющая моделировать структуру простейших нанообъектов.
2. Проведенные расчеты показали хорошее совпадение как по числу атомов в стабильном про-

стейшем нанообъекте, так и по равновесным характеристикам.
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Abstract. A significant influence of structural factors on gas transfer processes for polymer nanocompo-
sites is demonstrated. The main factor reducing the gas permeability of the nanocomposite relative to the matrix
polymer is the effects at the polymer matrix – nanofiller interface.

Key words: nanocomposite, polycarbonate, graphite, gas permeability, interfacial interactions
For citation: Magomedov G.M., Kudrov Yu.V., Dolbin I.V., Dolbin I.I. The physical meaning of the

tortuosity of the trajectory of penetrant gas molecules and its influence on the gas permeability of nanocompo-
sites. Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;16(2):32–36. (In Russ.).

Введение
Процессы газопереноса в полимерных материалах играют существенную роль при их промыш-

ленном применении. Так, указанное свойство становится критическим при использовании этих мате-
риалов в качестве тары для пищевой промышленности, получении защитных пленочных покрытий для
металлических изделий и т. п. Поскольку полимеры обладают довольно высокой газопроницаемостью,
для ее снижения применяют ряд технологических методов. К числу наиболее распространенных отно-
сится наполнение полимеров твердофазными частицами, т. е. применение полимерных композитов.
Наиболее эффективными в этом отношении являются сильно анизотропные частицы с размерами в на-
нометровом интервале [1, 2]. Этот эффект исследовался достаточно широко и для его описания разра-
ботано несколько теоретических моделей [1–3]. В рамках одной из таких моделей получено следующее
соотношение [1]:

τ
ϕ−= н

м

н

Р
Р 1 , (1)

где Рн и Рм – коэффициенты газопроницаемости нанокомпозита и матричного полимера, соответственно
(величину Рн/Рм можно трактовать как относительный коэффициент газопроницаемости нанокомпози-
та), ϕн – относительное объемное содержание нанонаполнителя, τ – фактор извилистости траектории
молекулы газа-пенетранта.

Величина τ представляет собой отношение расстояний, проходимых молекулой газа в полимере
dп и в нанокомпозите dн [1]:

п

н

d
d=τ . (2)

Важную роль в процессе газопереноса для композитных материалов играют межфазные эффекты,
которые можно количественно охарактеризовать структурным сродством нанонаполнителя и полимер-
ной матрицы, определяемым степенью аффинности компонент нанокомпозита [4]. Целью настоящей
работы является структурная трактовка величины фактора извилистости и ее влияние на относительный
коэффициент газопроницаемости нанокомпозитов на основе полимер/2D-нанонаполнителя.

Экспериментальная часть
В качестве матричного полимера использован поликарбонат на основе бисфенола А (ПК) марки

Calibre 201-22 производства фирмы Dow Chemicals (США), имеющий показатель текучести расплава
(ПТР) 22 г/10 мин при температуре 573 К и плотность 1200 кг/м3. Среднечисловая и средневесовая мо-
лекулярные массы этого сорта ПК, определенные методом массовой газовой хроматографии с калиб-
ровкой по полистиролу, составили 27,1 и 50,4 кг/моль соответственно [2].

Графит (Гр) в виде хлопьев с улучшенной поверхностью марки 3775 получен от фирмы Asbury
Carbon (США) и имел удельную поверхность 29 м2/г [2]. В качестве нанонаполнителя также использо-
ван термически восстановленный графен (ТВГ), полученный согласно процедуре [2], который имел
удельную поверхность ~ 800 м2/г [2].

Нанокомпозиты ПК/Гр и ПК/ТВГ приготовлены смешиванием компонент в расплаве на двухшнековом
микроэкструдере DACA при температуре 503–523 К. Содержание графита составило 1–12 масс. % и ТВГ –
0,25–3,0 масс. %. Образцы для испытаний получены методом экструзии на этом же микроэкструдере при тем-
пературе 538 К [2].
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Коэффициенты газопроницаемости исследуемых образцов по азоту определены на образцах в
форме диска диаметром 42 мм в камере с перепадом давления 1 атм. [2].

Результаты и обсуждение
Структурное сродство нанонаполнителя и полимерной матрицы количественно можно охаракте-

ризовать разностью фрактальных размерностей поверхности нанонаполнителя dn и полимерной матри-
цы df, т. е. величиной разности ∆df, равной [4]:

fnf ddd −=∆ . (3)

Наиболее просто параметр ∆df определяется с помощью следующего уравнения [5]:
1−

α=∆ bd f , (4)

где bα – безразмерный параметр, характеризующий уровень межфазной адгезии полимерная матрица-
нанонаполнитель.

В свою очередь, одним из вариантов определения параметра bα является использование следую-
щего перколяционного соотношения [4]:

( ) 7,192,2111 н
м

н b
Е
Е ϕ+= α

, (5)

где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и матричного полимера соответственно (отношение Ен/Ем

принято называть степенью усиления нанокомпозита), а значения ϕн приняты по данным работы [2].
На рисунке 1 приведены зависимости фактора извилистости τ, определенного согласно уравнению

(1), от величины 4
fd∆  (такая форма зависимости τ(∆df) использована с целью ее линеаризации) для на-

нокомпозитов ПК/Гр и ПК/ТВГ. Как следует из данных этого рисунка, для обоих типов рассматривае-

мых нанокомпозитов зависимости τ( 4
fd∆ ) оказались линейными и показали увеличение τ по мере рос-

та ∆df, т.е. по мере ухудшения структурного сродства поверхности нанонаполнителя и полимерной мат-
рицы, причем эти зависимости очень сильные – в четвертой степени. Это означает, что полученная
форма зависимости предполагает более сильное влияние структурного фактора ∆df на относительный
коэффициент газопроницаемости по сравнению с содержанием нанонаполнителя ϕн. При полном струк-
турном сродстве поверхности нанонаполнителя и полимерной матрицы, т.е. при условии dn=df и ∆df =0
величина τ=1 и тогда Рн/Рм=(1-ϕн) согласно уравнению (1). Это означает отсутствие влияния межфазных
эффектов и снижение Рн/Рм только как результат введения нанонаполнителя. Для описания влияния
∆df на величину τ можно использовать следующие эмпирические уравнения:

455,11 fd∆+=τ (6)

для нанокомпозитов ПК/Гр и
40,81 fd∆+=τ (7)

для нанокомпозитов ПК/ТВГ.

τ
1,8

∆df0,40,2

1,4

- 1

0
1,0

- 2

Рисунок 1 – Зависимости фактора извилистости траектории молекул газа пенетранта τ
от степени аффинности структуры ∆df для нанокомпозитов ПК/Гр (1) и ПК/ТВГ (2)
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Следует отметить хорошее соответствие между экспериментальными величинами, полученными
согласно уравнению (1) и теоретически рассчитанными по уравнениям (6) и (7). Их среднее расхожде-
ние составляет 7 %. Различающие коэффициенты в уравнениях (6) и (7) обусловлены разной степенью
дисперсности агрегатов графита и графена вследствие различий в их содержании и размере, что пред-
ложили также и авторы работы [2].

На рисунке 2 приведено сравнение полученных экспериментально и рассчитанных теоретически
согласно уравнениям (1), (6) и (7) величин относительного коэффициента газопроницаемости Рн/Рм и
(Рн/Рм)теор для рассматриваемых нанокомпозитов. Как следует из этого сравнения, получено хорошее
соответствие экспериментальных и теоретических результатов (их среднее расхождение составляет 6 %,
сопоставимое с экспериментальной погрешностью определения коэффициента газопроницаемости по-
лимерных нанокомпозитов [2]), что предполагает корректность предложенной трактовки.

(Рн/Рм)теор

1,0

Рн/Рм1,00,8

0,8

0,4 0,6

0,6 - 1
- 2

Рисунок 2 – Сравнение полученных экспериментально Рн/Рм и рассчитанных теоретически согласно
уравнениям (1), (6) и (7) (Рн/Рм)теор величин относительного коэффициента газопроницаемости для на-

нокомпозитов ПК/Гр (1) и ПК/ТВГ (2). Прямая линия показывает соотношение 1:1

Выводы
Следовательно, результаты настоящей работы продемонстрировали существенное влияние структур-

ного фактора – аффинности компонент – на процессы газопереноса для нанокомпозитов и полимер/2D-
нанонаполнители. Это влияние усиливается по мере повышения дисперсности и снижения размеров агрега-
тов нанонаполнителя. При полном структурном сродстве компонент нанокомпозитов их относительная га-
зопроницаемость определяется только содержанием нанонаполнителя. В свою очередь, снижение указанно-
го сродства, характеризуемое ростом параметра ∆df, приводит к уменьшению коэффициента газопроницае-
мости нанокомпозита (по сравнению с этим показателем для матричного полимера). Полученные результа-
ты показали, что основным фактором снижения газопроницаемости нанокомпозита по отношению к мат-
ричному полимеру выступают эффекты на межфазной границе полимерная матрица-нанонаполнитель.

Библиография
1. Bharadwaj R.K. Modeling the barrier properties of polymer – layered silicate nanocomposites // Mac-

romolecules. 2001. V. 34, N 26. P. 9189–9192.
2. Kim H., Macosco C.W. Processing-property relationship of polycarbonate/grapheme composites //

Polymer. 2009. V. 50, N 13. P. 3797–3809.
3. Долбин И.И., Кумышева Ю.А., Казанчева Л.А., Долбин И.В., Давыдова В.В.

Пропорциональность содержания нанонаполнителя и межфазных областей в полимерных нанокомпози-
тах // Известия Кабардино-Балкарского государственного университета. 2025. Т. 15, № 3. С. 34–39.



Г.М. Магомедов, Ю.В. Кудров, И.В. Долбин, И.И. Долбин

36

4. Козлов Г.В., Долбин И.В. Влияние аффинности компонент нанокомпозитов полимер/углеродные на-
нотрубки на их свойства // Физикохимия поверхности и защита материалов. 2022. Т. 58, № 5. С. 521–525.

5. Атлуханова Л.Б., Долбин И.В. Взаимосвязь свойств и степени дисперсии нанонаполнителя для
нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки // Наноиндустрия. 2024. Т. 17, № 1. С. 74–79.

References
1. Bharadwaj R.K. Modeling the barrier properties of polymer – layered silicate nanocomposites. Mac-

romolecules. 2001;34(26):9189–9192.
2. Kim H., Macosco C.W. Processing-property relationship of polycarbonate/grapheme composites.

Polymer. 2009;50(13):3797–3809.
3. Dolbin I.I., Kumysheva Yu.A., Kazancheva L.A., Dolbin I.V., Davydova V.V. Proportionality of the con-

tent of nanofiller and interfacial regions in polymer nanocomposites. Izvestiya Kabardino-Balkarskogo Gosu-
darstvennogo Universiteta = Proceedings the Kabardino-Balkarian State University. 2025;15(3):34–39. (In Russ.).

4. Kozlov G.V., Dolbin I.V. The effect of the affinity of components of polymer/carbon nanotube nanocompo-
sites on their properties. Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. 2022;58(5):977–980.

5. Atlukhanova L.B., Dolbin I.V. The interconnection of properties and dispersion degree of nanofiller
for nanocomposites polymer/carbon nanotube. Nanoindustriya = Nanoindustry. 2024;17(1):74–79. (In Russ.).



Определение вариаций высотного распределения мюонной компоненты …

37

Известия Кабардино-Балкарского государственного университета. 2026. Т. 16, № 2. С. 37–42.
Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;16(2):37–42.

ФИЗИКА

Научная статья
УДК 524.1-73:539.1.07

Определение вариаций высотного распределения мюонной компоненты вторичных космических
лучей сцинтилляционным методом с использованием стратосферного спутника CubeSat 3U

Мартин Батарбиевич Масаев1, Альберт Мусаевич Гангапшев2, Аслан Узеирович Заммоев3,
Кантемир Чамалович Бжихатлов4, Даниэль Эдуардович Болиев5, Якуб Ахматович Аккизов6

1,2Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова, Кабардино-Балкар-
ская Республика, Нальчик, Россия

2Институт ядерных исследований Российской академии наук, Москва, Россия
3,4Кабардино-Балкарский научный центр Российской академии наук, Кабардино-Балкарская Рес-

публика, Нальчик, Россия
5,6ГБОУДАТ «Солнечный город», Кабардино-Балкарская Республика, Нальчик, Россия
1masmartin@mail.ru
2gangapsh@list.ru
3zammoev@mail.ru
4haosit13@mail.ru
5anielboliev87@gmail.com
6akubakkizov32@gmail.com

Аннотация. В настоящей работе представлены результаты разработки и экспериментальной реализа-
ции метода определения вариаций высотного распределения мюонной компоненты вторичных космических
лучей с применением стратосферного спутника формата CubeSat 3U, оснащенного детектором на основе пла-
стикового сцинтиллятора. Получено распределение интенсивности мюонной компоненты ВКЛ в диапазоне
высот до 23,4 км. Основной максимум темпа счета, составивший 1270 имп/мин, зафиксирован на высоте
17 км. Вторая локальная вариация темпа счета (820 имп/мин) обнаружена на высоте 13,7 км. Зарегист-
рированные вариации интенсивности интерпретируются как следствие локальной генерации широких
атмосферных ливней.
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Abstract. This paper presents the results of the development and experimental implementation of a
method for determining the variations in the altitude distribution of the muon component of secondary cosmic
rays using a CubeSat 3U stratospheric satellite equipped with a plastic scintillator detector. The distribution of
the intensity of the muon component of SCR in the altitude range up to 23.4 km has been obtained. The main
maximum of the counting rate, which was 1270 imp/min, was recorded at an altitude of 17 km. The second lo-
cal variation of the counting rate (820 imp/min) was detected at an altitude of 13.7 km. The recorded variations
in intensity are interpreted as a result of the local generation of wide-area atmospheric showers.

Keywords: secondary cosmic rays, muon component, scintillation detector, stratospheric satellite Cube-
Sat, solar activity, extensive air shower

For citation: Masaev M.B., Gangapshev A.M., Zammoev A.U., Bzhikhatlov C.Ch., Boliev D.E., Akki-
zov Ya.A. Determination of high-altitude distribution variations of the muon component of secondary cosmic
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Введение
Изучение высотного распределения мюонной компоненты вторичных космических лучей (ВКЛ) в кон-

тексте вариаций солнечной активности представляет значительный фундаментальный и прикладной интерес
[1–5]. Актуальность данных исследований обусловлена необходимостью решения ряда задач, среди которых:

1. Проведение оценки радиационной безопасности авиации. Пространственное распределение
ВКЛ является критическим параметром для оценки радиационной нагрузки на высотах магистральных
авиалиний (8–12 км), где наблюдается максимум интенсивности мюонной компоненты [3, 6].

2. Осуществление мониторинга солнечной активности. Регистрация вариаций мюонного по-
тока позволяет отслеживать 11-летние циклы активности Солнца и прогнозировать магнитные бури,
оказывающие дестабилизирующее воздействие на навигационное оборудование и системы связи [6, 7].

3. Исследование гелиосферных возмущений. В периоды минимума солнечной активности высо-
коскоростной солнечный ветер выступает основным фактором возмущения межпланетного магнитного
поля, модулирующего галактический поток космических лучей [5, 7].

Первичные космические лучи (протоны и ядра тяжелых элементов), взаимодействуя с атмосфе-
рой Земли на высотах 80–90 км, инициируют каскад вторичных частиц [2, 4]. Жесткая мюонная компо-
нента ВКЛ, обладающая высокой проникающей способностью, достигает поверхности Земли, форми-
руя существенную долю естественного радиационного фона [3]. Максимумы интенсивности мюонной
компоненты традиционно приходятся на высоты 12–17 км (давление ~ 80 тор), в непосредственной бли-
зости от которых (8–12 км) располагаются эшелоны полетов гражданской авиации [8]. В периоды по-
вышенной солнечной активности на данных высотах наблюдается генерация широких атмосферных
ливней (ШАЛ) с интенсивностью до 1010 частиц [2, 5].

Цель работы: разработка и экспериментальная реализация метода определения вариаций высот-
ного распределения мюонной компоненты ВКЛ с использованием стратосферного спутника формата
CubeSat 3U, оснащенного сцинтилляционным детектором, с обеспечением регистрации данных в режи-
ме реального времени.
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Методика и оборудование эксперимента
В ходе эксперимента в качестве основного был использован телеметрической метод передачи

данных в режиме реального времени с интервалом дискретизации 5 с. В качестве регистрирующего
элемента применялся пластиковый органический сцинтиллятор на основе полистирола, легированного
первичным активатором PPO и вторичным сместителем спектра POPOP, габаритами 12×12×3 см³ (пло-
щадь регистрирующей поверхности 144 см²).

Основные характеристики детектора: время высвечивания: ≤ 5 нс; световыход: 50–60 %; удельное
энерговыделение мюонов: 2 МэВ·см²/г; полное энерговыделение при толщине 3 см: 6 МэВ; эффектив-
ность регистрации заряженных частиц: ~100 %. Сбор полезного сигнала от сцинтиллятора осуществ-
лялся через оптоволокно с помощью кремниевого фотоэлектронного умножителя (SiPM) модели
PM3325-WB-D0.

Оценочный расчет показал, что при средней интенсивности мюонов на уровне моря 1 мю-
он/(см²·мин) = 0,0167 Бк/см² [2, 3], для площади детектора 144 см² ожидаемый начальный темп счета
составляет:

N = 144 см² × 1 мюон/(см²·мин) = 144 соб/мин = 2,4 Бк.

С учетом высоты старта над уровнем моря (169 м) ожидаемое начальное увеличение темпа счета
не превышает ~3–5 %.

Высота полета определялась барометрическим методом с использованием гипсометрической
формулы:

,

где h – искомая высота (м), h0- опорная высота (м) = 169 м (высота над уровнем моря в точке старта),
R – универсальная газовая постоянная (8,314462618 Дж/моль К), – средняя абсолютная темпера-
тура (в Кельвинах) слоя воздуха между высотами h и h0, т. е. среднее арифметическое температур на

двух уровнях: =  где T0 – температура на уровне h0 = 24 С° (температура в точке старта),

T – температура на уровне h, – ускорение свободного падения (~9,80665 м/с²), – молярная масса

сухого воздуха (~0,0289644 кг/моль), – давление на опорной высоте h0 (например, на уровне моря) =

98611 Па (давление в точке старта=739,58 тор), – давление на высоте h (1 тор = 0,75 мбар).
В исследовании использовалась платформа стандарта CubeSat формата 3U (модуль 1U имеет га-

бариты 10×10×10 см и массу до 1,33 кг). Рабочий объем спутника, включая конструктивы и полезную
нагрузку (детектор), был термостатирован с использованием нагревательной ленты с термодатчиком и
теплоизолирующего материала.

Результаты эксперимента
Экспериментальные измерения были проведены в сентябре 2025 года (период с 17 по 23 сентяб-

ря) в рамках Всероссийского чемпионата по программе «Стратосферный спутник-2025» в наукограде
Черноголовка (Московская область) при поддержке Госкорпорации «Роскосмос» и организатора ООО
«Стратонавтика». Максимальная достигнутая высота подъема составила 23 408 м. Общее количество
измерений на этапе подъема: 470 (с шагом ~50 м по высоте).

Основные результаты измерений высотного распределения интенсивности мюонов систематизи-
рованы в таблице 1 и визуализированы на рисунке 1.



М.Б. Масаев, А.М. Гангапшев, А.У. Заммоев, К.Ч. Бжихатлов, Д.Э. Болиев, Я.А. Аккизов

40

а)

б)
Рисунок 1 – Исходный (а) и итоговый (б) графики зависимости темпа счета

мюонной компоненты от величины атмосферного давления после обработки

Из данных таблицы 1 следует, что максимум интенсивности с темпом счета 1270 имп/мин зафик-
сирован на высоте 17 км при давлении 74,37 тор. На высоте 13,7 км обнаружен вторичный пик интен-
сивности, с темпом 820 имп/мин при давлении 96,23 тор. Эти значения вариаций темпа счета сущест-
венно превышают классические данные кривой Регенера–Пфотцера (максимум ~270 имп/мин на высоте
16 км) [8]. По результатам измерений установлено, что зависимость температуры окружающей среды от
высоты показывает характерное снижение до –57 °C на отметке 17 км, что полностью согласуется с мо-
делью стандартной атмосферы.

Таблица 1 – Результаты измерений высотного распределения мюонной компоненты

Высота, км Давление, мм рт. ст. Темп счета, имп/мин Температура, °C
0,45 (старт) 739,58 ~150 +24

13,7 96,23 820 –55
17,0 74,37 1270 (макс.) –57
23,4 25,80 450 –52
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Обсуждение результатов
Наблюдаемое превышение интенсивности мюонной компоненты над эталонными значениями (в

4,7 раза в точке максимума) интерпретируется как следствие эффекта солнечной модуляции – возраста-
ния потока ВКЛ в периоды солнечных вспышек [6–9]. В период проведения эксперимента (17–23 сен-
тября 2025 г.), согласно данным Московского нейтронного монитора (ИЗМИРАН, г. Троицк), фиксиро-
валась высокая вариативность солнечной активности в рамках 25-го 11-летнего цикла (начало: декабрь
2019 г., прогнозируемое завершение: ~ 2030 г.) [6]. Выявление двух областей повышенной интенсивно-
сти свидетельствует о локальной генерации широких атмосферных ливней субатомных частиц (ШАЛ):

1. Первая область (17 км, 1270 имп/мин) коррелирует с классическим положением максимума
Пфотцера [8].

2. Вторая область (13,7 км, 820 имп/мин) указывает на дополнительную каскадную генерацию
ливня.

Полученные данные согласуются с гипотезой о том, что в высотном диапазоне 13-17 км вероят-
ность зарождения и развития ШАЛ является максимальной [2, 5].

Заключение
1. Разработана и конструктивно реализована измерительная установка на базе сцинтилляционно-

го детектора в стандарте стратосферного спутника CubeSat 3U. Выполнен успешный эксперименталь-
ный запуск, с регистрацией высотного распределения ВКЛ до высоты 23,4 км.

2. Зарегистрирован максимум интенсивности 1270 имп/мин на высоте 17 км, что в 4,7 раза пре-
вышает эталонные данные кривой Регенера – Пфотцера. Обнаружена значительная локальная вариация
интенсивности (820 имп/мин) на высоте 13,7 км, свидетельствующая о генерации широких атмосфер-
ных ливней.

3. Экспериментально подтверждено наличие эффекта солнечной модуляции интенсивности ВКЛ
в период максимума 25-го цикла солнечной активности. Разработанный методический подход перспек-
тивен для мониторинга космической погоды, регистрации вариаций солнечной активности и оценки
радиационной обстановки при авиационных перелетах.
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Аннотация. Найдена зависимость коэффициента теплоотдачи в системе игла-плоскость. Проана-
лизирована зависимость коэффициента теплоотдачи от межэлектродного напряжения при различной
ориентации по отношению к вектору массовых сил. Для получения максимального прироста коэффици-
ента теплоотдачи плоского нагревателя, необходимо обеспечить взаимосвязь между поперечным разме-
ром охлаждаемой поверхности и межэлектродным расстоянием.
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Abstract. The dependence of the heat transfer coefficient in a needle-to-plane electrode system has been
established. The relationship between the heat transfer coefficient and the applied interelectrode voltage was
analyzed for different orientations relative to the body force vector. To achieve the maximum increase in the
heat transfer coefficient of a flat heater, it is necessary to ensure a specific relationship between the transverse
dimension of the cooled surface and the interelectrode distance.
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Постановка задачи
Эффективный способ интенсификации теплообмена в жидкостях и газах – это создание их принудительного

движения. В литературе ранних лет показано, что коэффициент теплоотдачи α – основной параметр, характери-
зующий интенсивность теплообмена, – является функцией относительной скорости нагретой поверхности [1–3]

)(uα=α . (1)
При малых скоростях число Нуссельта, определяемое через коэффициент теплоотдачи,

λ
⋅α= dNu , пропорционально числу Рейнольдса

η
⋅⋅ρ= duRe  в степени ½ [2]. Поэтому достаточно

точно можно считать, что выполнятся зависимость вида:
5,0

0 )( uh ⋅+= , (2)
где h – константа, определяемая условиями теплообмена и формой нагретой поверхности. Для тонких

нагревателей эта константа определяется выражением λπ= Rch . Для плоских поверхностей коэф-
фициент теплоотдачи определяется по формуле:

, (3)

где – число Нуссельта, λ – коэффициент теплопроводности среды, l – размер меньшей стороны
пластины.

Решались задачи:
1) найти оптимальное соотношение между числом игольчатых электродов, межэлектродным на-

пряжением и расстоянием от охлаждаемой поверхности до острия игольчатых электродов, при котором
наблюдается максимум интенсификации теплообмена;

2) определить эффективность применения ребер в условиях принудительного течения жидкости под
действием электрического поля, которое принципиально отличается от течения, создаваемого насосами.

Методика эксперимента
В представленной работе для создания принудительного движения трансформаторного масла ис-

пользовалось электрическое поле [4–8].
В опытах поверхности, не контактирующие с маслом, теплоизолировались. Электрическое поле

создавалось подведением постоянного регулируемого напряжения к противоэлектродам и нагретым
поверхностям, расстояния между ними изменяли. Измерения, расчеты и анализ погрешностей проводи-
ли по методикам, изложенным в [9–12].

Интегральный коэффициент теплоотдачи рассчитывался по стандартной методике с использова-
нием соотношения:

TT
q

ст −
=α , (4)

где q – удельный тепловой поток к жидкости, находимый по мощности тока в пластине-нагревателе,
Тсm – температура нагревателя, определяемая методом термометра сопротивления, а также медь-
константановыми термопарами, T – температура масла на удалении от нагретой поверхности, фикси-
руемая ртутным термометром с ценой деления 0,5 град.

Использовался также относительный коэффициент теплоотдачи
, (5)

где и  интегральные коэффициенты теплоотдачи при электрической и гравитационной

конвекции, соответственно.
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Экспериментальные результаты и их обсуждение
Первая серия опытов была проведена с противоэлектродами в виде игл. Они располагались над

охлаждаемой плоской поверхностью. На рисунке 1 показано относительное увеличение коэффициента α*.
При напряжениях до 3 кВ параметр α* прямо растет с увеличением числа электродов.

При больших напряжениях зависимость оказывается более сложной. Характерно, что при малых
межэлектродных расстояниях, начиная с 4 кВ зависимость α*(U) заметно ослабевает, при больших рас-
стояниях, в рассмотренном диапазоне напряжений, она приближается к линейной.

Рисунок 1 – Зависимость относительного коэффициента теплоотдачи α от межэлектродного расстояния
и количества игольчатых электродов: а) l0 = 3 мм; б) l0 = 10 мм: в) l0 = 20 мм.

Количество игл: ■ – n = 1; ▲ – n = 2 ; ♦ – n =  3 ,  × – n  = 4

Существенное влияние на функциональную зависимость α*(U) оказывают расстояния l0 между
острием игл и нагретой поверхностью. Так, уменьшение межэлектродного расстояния сопровождается
уменьшением роста относительного коэффициента теплоотдачи.

Обнаруженная зависимость на первый взгляд противоречит тому, что с ростом напряженности
электрического поля интенсивность электроконвективных явлений, а стало быть, и коэффициент тепло-
отдачи должны возрастать. С уменьшением расстояния напряженность электрического поля между
электродами растет, однако объем области, где происходит электроконвективное течение, локализован
между острием илы и поверхностью охлаждения, то есть связан не только с напряженностью поля, но и
с межэлектродным расстоянием [3, 4]. В объеме где происходит течение, его развитость оценивается
безразмерным числом [4]:

Г = l0 σ/(vεε 0) , ( 6 )

где σ – удельная электрическая проводимость жидкости, ν – скорость потоков.
Это число дает отношение времени пересечения жидкостью межэлектродного промежутка ко

времени релаксации электрического заряда. В объеме, размер которого соизмерим с межэлектродным
расстоянием, течение охватывает всю жидкость, когда число Г принимает значения более 90 [4].
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В нашем случае размеры сосуда велики по отношению к межэлектродному промежутку, поэтому
течению подвержена лишь часть объема между иглой и поверхностью.

Радиус области, охваченной течением в радиальном к оси иглы направлении, определятся формулой [4]:
R = (0,75 – 1)∙S. (7)

В свою очередь, размер S в осевом направлении пропорционален межэлектродному напряжению U:
S = 0,016 ∙U (8)

и при Г = 90 занимает только межэлектродный промежуток, поэтому дальнейшее повышение напряже-
ния уже не вызывает заметного роста величины R и соответственно коэффициента теплоотдачи.

Очевидно, уменьшение межэлектродного расстояния l0 должно приводить к уменьшению площа-
ди нагревателя, обтекаемого электроконвективными потоками и, соответственно, к уменьшению инте-
грального коэффициента теплоотдачи.

В случае с несколькими игольчатыми электродами, ввиду зависимости S и R от напряжения U ,
между электродами при высоких значениях напряжения наблюдается сложное взаимодействие между
гравитационными и ЭГД потоками, а также взаимодействие ЭГД потоков соседних игольчатых элек-
тродов между собой, что приводит к снижению коэффициента теплоотдачи.

На зависимость коэффициента теплоотдачи оказывает также влияние ориентация электродной
системы по отношению к вектору массовых сил (рисунок 2).

Рисунок 2 – Зависимость коэффициента теплоотдачи от межэлектродного напряжения
при различной ориентации по отношению к вектору массовых сил:

□ – нагреватель снизу, × – нагреватель сбоку, ◊ – нагреватель сверху

При расположении нагретой поверхности сверху от иглы гравитационная конвекция отсутствует,
теплые слои удерживаются у нагревателя силами плавучести, а теплообмен без поля осуществляется
теплопроводностью. Подача на электродную систему напряжения вплоть до 10 кВ не меняет коэффици-
ента теплоотдачи. При дальнейшем повышении напряжения коэффициент α резко нарастает по степен-
ной зависимости, далее по линейной с угловым коэффициентом порядка 0.06, вплоть до напряжений
25–30 кВ. Чтобы привести нагретые слои в движение у горячей поверхности ЭГД поток должен иметь
достаточную кинетическую энергию.

При расположении нагретой пластины снизу наблюдается сложное взаимодействие конвективных
и электрогидродинамических потоков, результатом которого является уменьшение порогового напря-
жения, при котором начинает интенсифицироваться теплообмен до 2500 В и линейный рост коэффици-
ента α вплоть до его стабилизации.

 При вертикальном расположении нагретой пластины, а иглы сбоку от нее, между собой взаимо-
действуют горизонтальные электроконвективные и вертикальные гравитационные потоки (рисунок 3).
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а) б)

в) г)
Рисунок 3 – Фотографии электроконвективных и гравитационных потоков, создаваемых игольчатым

электродом при вертикальном расположении плоского нагревателя.
Потенциал иглы: а) 5000 В; б) 7500 В; в) 10000 В; г) 15000 В

В этом случае нижняя часть пластины имеет локальный перегрев по отношению к верхней. Инте-
гральный коэффициент теплоотдачи растет пропорционально квадрату межэлектродного напряжения.

Выводы
Из изложенного экспериментального материала можно сделать следующие выводы: электрокон-

векция – эффективное средство интенсификации теплообменных процессов. Для достижения макси-
мального увеличения коэффициента теплоотдачи плоского нагревателя требуется, чтобы между попе-
речным размером охлаждаемой поверхности и межэлектродным расстоянием была связь, определяемая
формулами (7) и (8). Выполнение этих соотношений можно достичь расположением не одной, а не-
скольких игл. Путем изменения межэлектродного напряжения можно в широких пределах регулировать
рост коэффициента теплоотдачи, а изменениями расстояния между острием иглы и плоскостью – вели-
чину углового коэффициента α(U).
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Полиарилаты – это линейные сложные полиэфиры ароматических двухосновных кислот и арома-
тических дигидроксисоединений (дифенолов) общей формулы: [-O-Ar-O-CO-Arʹ-CO-]n. Благодаря жест-
кости ароматических цепей они обладают высокой термостойкостью, хорошими механическими и ди-
электрическими свойствами [1–3]. По температурным характеристикам полиарилаты занимают проме-
жуточное положение между полисульфонами (ПС) и поликарбонатами (ПК), а среди их свойств особо-
го внимания заслуживают прочность, сопротивление ползучести, а также электрические свойства.

В обзоре Global Polyarylate Market Overview указано, что оптические пленки, автомобильные детали,
электрические и электронные компоненты, а также промышленное оборудование являются ключевыми облас-
тями применения полиарилата. В частности, исключительные оптические свойства полиарилата делают его
идеальным материалом для оптических пленок (optical films), используемых в различных областях примене-
ния, таких как поляризаторы, пленки для дисплеев и защитные пленки. По прогнозам, к 2025 году мировой
рынок оптических пленок достигнет 12,3 млрд долларов, что обусловлено растущим спросом на высококаче-
ственные дисплеи для смартфонов, планшетов и других электронных устройств [4, 5].

Бытовая электроника остается доминирующей силой на рынке полиарилатов, прежде всего благо-
даря их важной роли в производстве современных электронных устройств, где высокая производитель-
ность имеет решающее значение. Легкий вес полиарилатов, а также их прочность и термостойкость
обеспечивают повышенную долговечность и функциональность гаджетов [6].

В последние годы на рынке полиарилата появилось несколько новых разработок. В 2023 году
компания SABIC выпустила новый сорт полиарилата, предназначенный для использования в автомо-
бильной промышленности. Этот новый сорт обладает улучшенной текучестью и сокращенным време-
нем цикла, что делает его идеальным материалом для использования в сложных автомобильных дета-
лях. Кроме того, компания Solvay объявила о планах инвестировать 20 млн долларов США в свой завод
по производству полиарилата во Франции. Эти инвестиции помогут увеличить производственные мощ-
ности компании и удовлетворить растущий спрос на полиарилат.

Исследования по полиарилатам ведутся с конца 1950-х годов. Наибольшее внимание привлекают
полиарилаты на основе бисфенола А (БФА) и изофталевой или терефталевой кислот. Гомополимеры
бисфенола А и изофталевой или терефталевой кислот являются полукристаллическими [1–3, 7–10].
Данные полимеры имеют температуры стеклования 183 и 206 °C, а также температуры плавления 270 и
370 °C соответственно. Эти полукристаллические полиарилаты не были коммерциализированы из-за
слишком высоких температур плавления и крайне низкой скорости кристаллизации. Однако аморфные
ПАР получают из смеси изофталевой и терефталевой кислот и БФА и могут легко переработаны в рас-
плаве. Японская компания Unitika (1974), корпорация Union Carbide (ныне Solvay Advanced Polymers)
(1978), компания Hooker Chemical (1979) и компания DuPont (1986) коммерциализировали эти полиме-
ры под торговыми названиями U-polymer, Ardel, Durel и Arylon, соответственно.

Хотя термин «полиарилат» обычно относится к полиэфирам, содержащим полностью аромати-
ческие группы, более конкретно он обозначает полиэфир на основе бисфенола А и смеси терефтало-
идхлорида и изофталоидхлорида (50/50). Эти материалы были коммерциализированы впервые в
1970-х годах компаниями Hoechst-Celanese и Unitika.

В ряде стран выпускаются полиарилаты Д и ДВ серий, «U-polymers» компании «Unitica Ltd.» (Япо-
ния), гибридные полиэфиры марки «Daron 40» компании DSM (США), PAE-1 компании «Dynamite Noble».

На текущий момент (2026 год) массового крупнотоннажного производства ароматических поли-
арилатов (которые часто идут под торговыми марками AryLite, U-Polymer и др.) в России не существует
в том объеме, в каком это делают зарубежные гиганты (Unitika, Solvay, DuPont).

Однако в России есть научно-производственные центры и опытные производства, которые зани-
маются синтезом и выпуском опытно-промышленных партий ароматических полиарилатов, в основном
для нужд оборонной промышленности, микроэлектроники и специального приборостроения.
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Один из старейших и ключевых центров компетенции в области полимеров в России – АО «Институт
пластмасс» (г. Москва). Институт является разработчиком технологий и может производить опытные партии.
Организация выполняет НИОКР, включая синтез лабораторных и опытно-промышленных партий, а также явля-
ется правообладателями многих советских и российских рецептур. Исторически именно здесь разрабатывались
многие марки полиарилатов (например, ПА-1, ПА-2, ПА-7, ДВ-105-Т, Арокс, Ариокс).

ОАО «Пластполимер» (в составе АО «Технодинамика») производит полимеры специального на-
значения. В номенклатуре предприятия значатся литьевые и пленочные марки полиарилатов. Это одно
из немногих мест, где пытались сохранить производственные мощности по сложным поликонденсаци-
онным полимерам.

ООО «НПО Химсинтез» (г. Москва, производство в г. Переславль-Залесский) занимается импор-
тозамещением и производством высокотехнологичных полимеров (в том числе теплостойких), а также
полиарилатов марок «Арокс» (это торговая марка именно этого НПО). Они предлагают полиарилаты
различных модификаций.

АО «Композит» (г. Королев) в основном занимается углеродными композитами и керамикой, но в
структуре есть направления по полимерным связующим. Они используют полиарилаты для создания
высокопрочных композитов, и у них есть участки по синтезу для внутренних нужд.

ФГУП «НИИПМ» (г. Пермь). Специализация: химия и технология переработки пластиков, но в
кооперации с производителями сырья занимаются разработкой рецептур полимеров, включая полиари-
латы для авиакосмической отрасли.

Основной мономер при получении полиарилатов – дифенилолпропан (бисфенол А) производят в
ООО «Усольехимпром» (входит в ГК «Титан») и «Казаньоргсинтез».

Но они выпускают бисфенол в основном для поликарбонатов. Для выпуска полиарилатов (где
требования к чистоте могут быть выше) сырье необходимо дополнительно очищать, либо закупать им-
портное (китайское) через параллельный импорт.

Анализ мировой патентной литературы показал, что на начало 2025 года имеются более 100000 доку-
ментов по полиарилатам. Среди патентообладателей лидерами ТОП-7 стали: Samsung Display Co., Ltd. – 7,4 %;
Canon Kabushiki Kaisha – 3,9 %; Ricoh Company, Ltd. – 2,8 %; LG Chem – 2,1 %; General Electric Company – 2 %;
Taylor Made Golf Company, Inc. – 1,7 %; Semiconductor Energy Laboratory Co., Ltd. – 1,5 %. Безусловное лидер-
ство в основном за японскими, южнокорейскими и американскими компаниями [6].

В СССР разработка способа получения полиарилатов началась ещё в 1960-е годы. Крупнейшим
основоположиком этого направления был академик В.В. Коршак, работавший в Институте элементоор-
ганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН. Анализ базы данных ФИПС показал, что по данной
тематике имеется лишь около двух десятков патентов РФ на изобретения, причем статус поддержания в
силе подтвержен только у некоторых из них [11–18].

Существует несколько основных способов получения полиарилатов:
1. Самым распространенным и технологичным промышленным методом является низкотемпера-

турная (межфазная) поликонденсация (гетерофазная):

O RRR OnCl C

O

C

O

Cl n C

O

C

O

n

NaO ONa R 2n NaCl

Суть метода заключается в том, что реакция проходит на границе раздела двух несмешивающихся
фаз – органической и водной. В качестве органической фазы используют хлорированные углеводороды,
такие как 1,2-дихлорэтан, хлорбензол. Водная фаза представляет собой раствор дифенолята щелочного
металла (например, бисфенола А, обработанного NaOH), органическая фаза – раствор хлорангидрида
ароматической дикарбоновой кислоты (например: терефталоилхлорид, изофталоилхлорид). Процесс про-
водится при комнатной температуре. Реакция протекает на границе раздела фаз с очень высокой скоро-
стью. Образующийся полимер сосредотачивается на межфазной поверхности, а затем переходит в орга-
ническую фазу. Побочный продукт – хлорид натрия (NaCl) – остается в водной фазе. Основные достоин-
ства данного метода: не требуется строгой эквивалентности мономеров, позволяет получать полимеры
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высокой молекулярной массы. Однако данный метод требует использования больших объемов органиче-
ских растворителей и трудоемкости процессов очистки полимера от солей и остатков мономеров.

2. Поликонденсация в растворе (гомогенная, «приск-метод») используется, когда требуется полу-
чение полимеров специального состава или высокой чистоты.

O RRR OnCl C

O

C

O

Cl n C

O

C

O

n

ROHHO 2nHCl

Суть метода заключается в том, что все компоненты реакции растворяются в одном инертном высококипя-
щем растворителе. Бисфенол и дихлорангидрид кислоты растворяют в полярном апротонном растворителе (на-
пример, дихлорбензол, сульфолан, диметилсульфоксид). Реакция протекает в гомогенных условиях. Для связыва-
ния выделяющегося HCl и сдвига равновесия в сторону образования полимера в систему добавляют акцепторы
HCl – третичные амины (пиридин, триэтиламин) или щелочные основания. Реакцию проводят при повышенных
температурах (до 200–250 °C), что увеличивает молекулярную массу. В отличие от межфазной поликонденсации,
образуется полимер более высокой степени чистоты, а также отмечается удаление побочных солей. Этот метод
имеет ряд недостатков: он требует тщательной очистки растворителей и мономеров, сложнее обеспечить стехио-
метрическое соттношение, а его масштабирование менее эффективно.

3. Поликонденсация в расплаве. Классический метод для алифатических полиэфиров (как ПЭТФ),
но ограниченно применим для полиарилатов. Поликонденсация проводится при высокой температуре в
расплаве мономеров или образующегося полимера. Используются непосредственно ароматические ди-
карбоновые кислоты (а не их хлорангидриды или сложные эфиры) и бисфенолы. Основными недостат-
ками (ограничениями) являются: температуры плавления полиарилатов очень высоки (часто выше тем-
пературы их разложения); ароматические кислоты и бисфенолы имеют низкую реакционную способ-
ность; выделяющаяся вода плохо удаляется из вязкого расплава.

Данный метод используется для получения низкомолекулярных олигомеров или специальных ти-
пов полиарилатов с улучшенной плавкостью.

4. Метод переэтерификации.

RC

O

C

O

OH2n

CH3 O O CH3 Rn C

O

C

O

O O PhPh

R

n

O RC

O

C

O

O O PhCH3COOH и/или 2n

Суть метода заключается во взаимодействии диацетатов бисфенолов (например, диацетат бисфе-
нола А) с дифениловыми эфирами ароматических кислот. Реакция проводится при высокой температу-
ре (250–300 °C) в вакууме для удаления летучих побочных продуктов (фенола и уксусной кислоты). Основ-
ное преимущество переэтерификации – более мягкие условия по сравнению с использованием хлорангидри-
дов. Однако при высоких температурах существует риск побочных реакций, поэтому предварительный синтез
сложных эфиров является необходмым условием минимизации нежелательных процессов.

4. Низкотемпературная (акцепторно-каталитическая) поликонденсация. Является удобным
лабораторным способом, но не нашла широкого применения в промышленности.

O

nCl C

O

C

O

Cl nHO OH

C

O

C

O

n

2n (C2H5)3 NRR

RR 2n HCl(C2H5)3 NO

В таблице 1 представлена сравнительная характеристика основных методов получения ПАР.
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Таблица 1 – Сравнительная характеристика основных методов получения ПАР

Метод
Мономеры
(основные)

Условия Преимущества Недостатки Применение

Межфазная Дифенолят,
хлорангидрид
кислоты

Низкая T,
два раствора

Технологичность,
высокая Mw, не
нужна стехио-
метрия, мягкие
условия

Агрессивные реа-
генты, высокий
расход органиче-
ских растворите-
лей, критичность
выбора раствори-
теля, сложность
очистки

Основной
промыш-
ленный ме-
тод

Высокотем-
пературная
в растворе

Дифенол,
хлорангидрид
кислоты

Повышенная
T, один рас-
творитель

Чистый полимер,
контроль за про-
цессом, универ-
сальность

Чистота реагентов,
сложное масшта-
бирование, слож-
ность выделения и
очистки полимера,
низкая скорость
реакции

Лабора-
торный
синтез,
специальные
составы

В расплаве Дифенол,
дикарбоновая
кислота

Высокая T,
вакуум

Простота аппара-
туры

Применим ограни-
ченно, риск разло-
жения, длитель-
ность процесса и
диффузионные ог-
раничения.

Специальные
марки,
олигомеры

Переэте-
рификация

Сложные
эфиры моно-
меров

Высокая T,
вакуум

Без агрессивных
реагентов

Многостадийность,
высокие T, термо-
деструкция

Альтер-
нативный
синтез

Таким образом, межфазная поликонденсация остается доминирующим промышленным способом
получения полиарилатов благодаря своей простоте и эффективности. Поликонденсация в растворе –
ключевой метод для исследований и получения полимеров с заданными свойствами в лаборатории. Ос-
тальные методы имеют узкоспециальное применение. Выбор метода зависит от требуемой марки поли-
мера, доступного сырья и экономических факторов.

При усовершенствовании методов синтеза и переработки полиарилатов перспективными путями
могут быть следующие направления:

1. Совершенствование методов поликонденсации и катализа.
Использование эффективных катализаторов, в частности, N-гетероциклические карбены, органи-

ческие основания для минимизации побочных реакций и окрашивания. Нано- и гетерогенные катализа-
торы – функционализированные наночастицы, мезопористые материалы, иммобилизованные ферменты
(липазы) для проведения реакций в мягких условиях и легкого отделения катализатора;

новые технологические приемы: поликонденсация с удалением побочного продукта под вакуу-
мом или азеотропной отгонкой для смещения равновесия и получения высокомолекулярных продуктов;

использование ионных жидкостей как среды для синтеза (растворитель и часто катализатор одно-
временно), что позволяет работать при более низких температурах;

проведение заключительных стадий синтеза предполимера (форполимера) в твердой фазе при
температурах ниже температуры плавления. Это позволит получать полимеры с более высокой молеку-
лярной массой и улучшенными свойствами без термической деградации;

2. Оптимизация технологий переработки:
Химическая деполимеризация (вторичная переработка): разработка методов гидролиза полиари-

латов обратно в мономеры или ценные химикаты в контролируемых условиях (катализаторы, сверхкри-
тические жидкости);
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получение композитов и смесей: синтез полиарилатов, совместимых с другими полимерами (по-
ликарбонатом, полисульфоном) или наполнителями (нанотрубки, графен), для создания материалов с
заданными комплексными свойствами.

Соответственно, в ближайшем будущем мировой рынок полиарилатов продемонстрирует значи-
тельный рост, так как спрос на полиарилаты растет. Применение собственных материалов и развитие
отечественной базы синтеза сложных полимеров может значительно сократить расходы на организацию
новых производств. Рынок специальных полимеров в России очень динамичен: предприятия могут за-
крывать «спящие» производства под госзаказ или, наоборот, сворачивать их из-за нерентабельности.

Современный синтез полиарилатов движется от опасных процессов к «зеленой» и безопасной хи-
мии, от стандартных материалов к высокофункциональным полимерам с заданным комплексом свойств
(термо-, химстойкость, прозрачность, перерабатываемость). Основные драйверы – это запросы микро-
электроники, аэрокосмической отрасли, биомедицины и устойчивого развития. Учитывая большое ко-
личество доступных диоксисоединений и ароматических дикарбоновых кислот возможно создание
множества полиарилатов и композиций с необычными свойствами.
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В связи с расширением области применения и увеличения объемов применения эпоксидных по-
лимеров в промышленности принципиальное значение приобретает задача уточнения пределов их ра-
ботоспособности в агрессивных средах.

Свойства эпоксидных полимеров и их химическая стойкость определяются строением и структу-
рой молекул [1]. Химическую стойкость полимеров можно повысить уменьшением концентрации дос-
тупных нестойких связей, путем повышения степени сшивки, введением в молекулу химически стойких
связей и уменьшением дефектности структуры путем соблюдения разных режимов отверждения.

Синтезированные нами эпоксидные олигомеры на основе 2,2-ди(4-оксифенил)сульфона (ДОДФС), ре-
зорцина (РЗЦ) и гексахлорэтана (ГХЭ) были получены по реакции:

NaO O C C O
Cl

Cl

Cl

Cl
ONa + 2NaCl2NaO ONa + Cl C

Cl

Cl
C Cl
Cl

Cl

NaO R O CCl2 CCl2 O R ONa + 2CH2 CH CH2Cl
O

O
2CH2 CH CH2 O R O CCl2 CCl2 O R O CH2 CH CH2

O
+2NaCl

Полимеры получали путем отверждения эпоксидных смол диаминами и ангидридами фталевых
кислот, строение которых приведено в таблице 1.

Таблица 1 – Соединения, используемые в качестве отвердителей

Название Структурная формула Сокращенное обозначение
Диаминодифенилметан

H2N C
H

H
NH2

ДАДФМ (на диаграммах – 1)

Диэтилентриамин H2N C2H4 NH C2H4 NH2 ДЭТА (на диаграммах – 2)
Диаминодифенилсульфон

H2N S NH2

O

O

ДАДФС (на диаграммах – 3)

Изо-метилтетрагидро-
фталевый ангидрид CH3

C
C

O

O
O

ИМТГФА (на диаграммах – 4)

Экспериментально установлено, что оптимальная температура для отверждения хлорсодержаще-
го олигомера – 393 К, а требуемое время отверждения – 4 часа.

В качестве примера строения эпоксидного полимера можно представить фрагмент структуры на
основе 2ДОДФС + ГХЭ, где отвердителем является диаминодифенилсульфон (ДАДФС):

~N CH2 CH CH2 O S O C C O S O CH2 CH CH2 N~
OH O

O

Cl Cl

Cl Cl

O

O

OH

S OOS OO

~N CH2 CH CH2 O S O C C O S O CH2 CH CH2 N~
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O Cl Cl

Cl Cl

O

O

OH
.

Для выяснения химической стойкости эпоксидных полимеров проведены испытания полученных
хлорсодержащих полимеров в 1 %-ной и 30 %-ой NaOH, 3 %-ной и концентрированной HCl (36,5 %),
3 %-ной и концентрированной H2SO4 и 10 %-ной NaCl.
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Результаты исследования показали, что полученные хлорсодержащие эпоксидные полимеры об-
ладают достаточно высокой химической устойчивостью к различным средам (рисунок 1).

Рисунок 1 – Временная зависимость потери массы 2ДОДФС+ГХЭ в различных агрессивных средах. От-
вердитель: 1 – ДАДФМ; 2 – ДЭТА; 3 – ДАДФС; 4 – ИМТГФА
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Общая закономерность для зависимостей потери массы от времени образцов полимера на основе
2ДОДФС + ГХЭ (рисунок 1) заключается в том, что после начального роста ее величины стабилизируют-
ся, и диаграммы выходят на «плато». В случае NaOH – через 12 (1 %) и ~ 8 (30 %) часов, HCl – 28 (10 %) и
10 (конц.) часов, 10 % NaCl – через 10–12 часов.

Отметим, что различие в химической стойкости образцов 2ДОДФС + ГХЭ, выражающееся в ее
зависимости от использованного отвердителя, существенно во всех случаях и для всех агрессивных
сред. В случае растворов NaOH оно достигает 25–50 %, HCl и NaCl – разброс почти 100 %, для 10 %
NaCl – 30–35 %. Во всех указанных случаях самая высокая химическая стойкость наблюдалась у образ-
цов полимеров, синтезированных с использованием в качестве отвердителя диаминодифенилсульфона,
далее по химстойкости полимеры с использованием в качестве отвердителя изо-метилтетрагидрофта-
левого ангидрида, затем диэтилентриамина и диаминодифенилметана. Что касается влияния концен-
трации растворов, то повышение концентрации NaOH c 1 до 30 % приводит к ухудшению химической
стойкости полимера в 2 раза, в случае с HCl (10 и 36 % соответственно) – в 3–4 раза.

Влияние Н2SО4 (ее 3 %-ного раствора) оказалось по агрессивности такого же порядка, как NaOH, HCl и
NaCl при схожем характере концентрационной зависимости и таком же оптимальном варианте выбора отверди-
теля – ДАДФС. Этот полимер оказался самым устойчивым и к воздействию концентрированной серной кислоты:
его образец выдержал 8 часов экспозиции. Другие три варианта полимера разрушились раньше – через 5 часов (ва-
рианты с ДЭТА и ИМТГФА), а полимер 2ДОДФС+ГХЭ с отвердителем ДАДФМ быстро терял массу (2,5 часа),
сопровождался набуханием, дальнейшей потерей массы и деструкцией.

Ниже приведена химическая стойкость полимеров на основе РЗЦ + ГХЭ (рисунок 2)

Рисунок 2 – Временная зависимость потери массы 2РЗЦ+ГХЭ в различных агрессивных средах.
Отвердитель: 1 – ДАДФМ; 2 – ДЭТА; 3 – ДАДФС; 4 – ИМТГФА
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Как видно из сравнения диаграмм рисунка 2, у полимера 2РЗЦ+ГХЭ максимальную устойчивость
к воздействию 1 %-ного раствора NaOH обнаруживает состав с отвердителем ИМТГФА, в среде 30 %-
ного раствора NaOH – ДАДФС. Значения выхода на «плато» – 1,5 и 4,5 % потери массы, ~ 8–10 часов
экспозиции соответственно. Для сравнения, в случае 2ДОДФС + ГХЭ (см. рисунок 1) соответствующие
цифры – 3,5 и 6,5 % при тех же значениях времени экспозиции.

Во всех остальных случаях оптимальным вариантом является полимер 2РЗЦ+ГХЭ с отвердителем
ДАДФС. Химическая стойкость такого полимера по отношению к 10 %-ному и концентрированному
растворам HCl, 3 %-ному раствору H2SO4 у обоих полимеров сравнима. Особенность поведения поли-
меров с 2РЗЦ+ГХЭ указанными отвердителями в 10 %-ном растворе NaCl состоит в том, различия
практически нет. Оптимальный вариант состава 2ДОДФС+ГХЭ по рисунку 1 в 1,5 раза более эффекти-
вен, чем 2РЗЦ+ГХЭ с отвердителем ДАДФС (рисунок 2).

Таким образом, приведенные выше наблюдения (рисунок 1) имеют место и в случае с эпоксидными поли-
мерами на основе РЗЦ + ГХЭ, а сравнение диаграмм показывает, что в большинстве случаев по сравнению с
эпоксидными полимерами на основе ДОДФС + ГХЭ полимеры на основе РЗЦ + ГХЭ менее устойчивы во всех
средах (см. рисунок 2), что можно объяснить менее жесткой структурой полимеров на основе резорцина.

Самая низкая устойчивость полимеров проявляется по отношению к концентрированной серной кисло-
те. Падение массы образцов, связанное с деструктивными процессами, начинается через 1–1,5 часа, и лишь в
случае эпоксидного полимера на основе диоксидифенилсульфона и гексахлорэтана (отвердитель диаминоди-
фенилсульфон) потеря массы начинается через 2 ч., что, по-видимому, связано с более высокой химической
стойкостью сульфоновых групп. Как видно из рисунков 1 и 2, на кривой зависимости потери массы от времени
экспозиции в концентрированной серной кислоте имеется максимум, а за адсорбционным процессом следует
уменьшение относительной массы образца за счет набухания и деструкция.

Хорошей устойчивостью эпоксидные полимеры обладают в растворах хлорида натрия (рисунки 1 и 2).
Это важно, поскольку прямо подтверждает эффективность использования эпоксидных полимеров в ка-
честве герметиков для различных видов аппаратуры в консервной промышленности с учетом сохране-
ния ее эксплуатационных характеристик.

В отличие от концентрированной серной кислоты, существенной разницы во влиянии ее разбав-
ленных растворов на химическую стойкость хлорсодержащих эпоксидных полимеров не обнаружено.

Полученные полимеры больше всего теряют массу в концентрированной соляной кислоте (рисунки 1 и 2).
Соляная кислота относится к электролитам с высоким давлением пара, она проникает в полимер с коэффи-
циентом диффузии, близким к коэффициенту диффузии воды. Повышенное содержание эпоксидных групп
приводит к увеличению количества сшивок в единице объема полимера, логическим следствием этого явля-
ется повышение химической устойчивости. Доказательством этому могут служить приведенные на рисунке 3
данные ТГА образца полимера до и после экспозиции в растворе 3 %-ной серной кислоты. Для снятия ТГА-
кривых образец после экспозиции в растворе вакуумировался до постоянной массы.

Из рисунка 3 можно заметить, что данные ТГА отличаются незначительно. Это может являться дока-
зательством того, что изменения в полимере в данном случае связаны с адсорбционными процессами.
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Рисунок 3 – Результаты ТГА эпоксидных полимеров на основе 2РЗЦ + ГХЭ (отвердитель ДАДФС:
после экспозиции в 3 % H2SO4 в течение 6,2 часа (1) и до экспозиции (2)
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Известно, что величина сорбции молекул агрессивной среды полимерами зависит от степени
сшивки последних. Как уже указано выше, повышенное содержание эпоксидных групп приводит к уве-
личению количества сшивок в единице объема полимера, логическим следствием которого является
повышение химической стойкости (рисунки 1 и 2).

Резюмируя, можно отметить, что химическая стойкость галогенсодержащих эпоксидных полиме-
ров в зависимости от отвердителя повышается в ряду диэтилентриамин < диаминодифенилметан < изо-
метилтетрагидрофталевый ангидрид < диаминодифенилсульфон.

Вероятно, более высокая химическая стойкость полимеров при применении ДАДФС и изометил-
тетрагидрофталевого ангидрида связана со стабильностью SO2-групп, а также эфирных связей, обра-
зующихся при отверждении ангидридом.

Нами была исследована также устойчивость хлорсодержащих эпоксидных полимеров к различ-
ным маслам: растительному, дизельному, смазочному. Для этого подготовленные образцы погружались
в эти масла и выдерживались в течение 48 ч. В результате эксперимента установлено, что указанные
выше масла практически не оказывают влияния на хлорсодержащие эпоксидные смолы, так как не на-
блюдались изменения ни в массе, ни цвете образцов.

Таким образом, полученные хлорсодержащие эпоксидные полимеры обладают высокой химиче-
ской стойкостью к разбавленным и концентрированным растворам щелочей и кислот, а также к некото-
рым маслам и солям, что позволяет рекомендовать их использование в качестве химически стойких
пропиточно-заливочных компаундов в электротехнике и электронике.
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new polymer, polylactate N,N-diallylacrylamide, was obtained by radical polymerization. The structure of the
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Исследованию реакции радикальной полимеризации мономеров диаллильной природы посвящен
целый ряд работ [1–5]. Это обусловлено особенностью полимеризационных процессов диаллильных
мономеров, в частности, циклолинейным механизмом роста цепи при полимеризации.

Впервые образование полимеров с циклолинейной структурой на основе мономеров диаллильной
природы было показано Батлером и его сотрудниками. Механизм циклополимеризации Батлер объяс-
нял наличием в цепи актов внутри- и межмолекулярного присоединения, обусловленных электронным
взаимодействием между двумя двойными связями в молекуле диаллиламина [6–10]. Циклополимериза-
цию диаллиламинов он представил в схеме 1:

mailto:1ablyashev@internet.ru
mailto:2madibeg@mail.ru
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А.В. Бляшев, М.Б. Бегиева

64

H
циклизация

N
H

присоед.

RH2C.

.

N
H

присоед. CHCH2
R

+

+

R

R

.

.N

циклизация

1

2

2

1

.

N
H

CH2
R

.

N
H

CH2CH2R

Схема 1

Впоследствии механизм циклополимеризации мономеров диаллильной природы изучался целым
рядом авторов [11–15]. В настоящее время можно считать установленным, что рост цепи при циклопо-
лимеризации состоит из трех последовательных стадий:

1) межмолекулярное взаимодействие – присоединение радикала к первой двойной связи в моле-
куле мономера с образованием внутреннего радикала:
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2) реакция внутримолекулярного роста – циклизация:
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3) рост цепи – присоединение молекулы мономера к циклическому радикалу (межмолекулярное
взаимодействие).
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В работах [16–26] было показано, что скорость полимеризации диаллиламина и его производных
заметно повышается в комплексообразующих и кислых средах, превращаясь в соответствующих рас-
творах в кватернизованную форму. При этом деградационная передача цепи на мономер частично
трансформируется в эффективную передачу.

В настоящее время исследователи уделяют повышенное внимание синтезу N-замещенного акрилами-
да диаллильной природы, несмотря на то, что акриламид (АА) является токсичным веществом [27–32].

Полимеры, получаемые на основе N-замещенного акриламида, не обладают токсичными свойст-
вами. Полиакриламид относится к числу доступных и сравнительно недорогих водорастворимых поли-
меров неионогенного характера с уникальным комплексом прикладных свойств. Главным недостатком
водных растворов полиакриламида является низкая солестойкость [27].

В связи с этим синтез новых мономеров и полимеров диаллильной природы на основе N-
замещенного акриламида с регулируемым гидрофобно-гидрофильным балансом является весьма акту-
альной проблемой.

В настоящей работе изложены результаты экспериментальных исследований особенностей процессов
получения высокомолекулярных водорастворимых полимеров с регулируемым кислотно-основным и гид-
рофильно-гидрофобным балансом на основе N-замещенного акриламида диаллильной природы.

Экспериментальная часть
В экспериментах использовали реагенты отечественного производства квалификации х.ч.
Исходные вещества
Получение N,N-диаллилакриламида
N,N-диаллилакриламид (ДАА) получали алкилированием акриламида хлористым (бромистым) алли-

лом. N,N-диаллилакриламид – мономер светло-желтого цвета. Тпл=135,81±2 °C. Найдено, %: С – 70,06;
N – 9,06; Н – 8,09.

Получение полимера
Поли-N,N-диаллилакриламид (ПДАА) получали в водном растворе реакцией радикальной полимериза-

ции N,N-диаллилакриламида в присутствии радикального инициатора, персульфат аммония (ПСА) при тем-
пературе 60–80 °C. Синтез проводили при данной температуре в течение 5–8 часов. Поли-N,N-диаллилакри-
ламид – полимер светло-желтого цвета, 147±2 °C. Выход полимера 70 %, ηприв. =0,25 дл/г

Структура синтезированного полимера – поли-N,N-диаллилакриламида подтверждена 13C-ЯМР
спектроскопией.

Методы анализа
Спектры 13С ЯМР регистрировались на спектрометре WP-80 фирмы «Брукер» с рабочей частотой

на ядрах 13С 10,115 МГц, при температуре 35–40 °C. В качестве стандарта использовали внешний эта-
лон. Химические сдвиги 13С ЯМР были приведены в δ-шкале и определялись относительно внешнего
стандарта по формуле:

δТМС=δ + 49,5 м.д.
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Точность измерения химических сдвигов составила ±0,03 м.д.
Спектры ИК-спектроскопии
ИК-спектры регистрировали на Perkin Elmer (США) Spektrum Two (Нидерланды) в области 4000–400 см-1.
Измерение характеристической вязкости полимеров
Значения характеристической вязкости поли-N,N-диаллилакриламида были определены вискози-

метрическим методом в 1 н растворе NaCI при 25 °C. Молекулярные веса определяли по формуле Марка –
Куна – Хаувинка:

[η] = К ×10-4 Mα,

где коэффициенты К=1,12, α=0,82 были определены для 1н раствора NaCI при 25 °C [33].

Результаты и их обсуждение

1. Синтез и исследование структуры N, N – диаллилакриламида

Из литературы известно, что улучшение свойств полиакриламида может быть достигнуто путем
введения в основную полимерную цепь гидрофобных группировок, что должно способствовать образо-
ванию ассоциирующих амфофильных полимеров с уникальными реологическими свойствами. Поэтому
ведение в структуру акриламида аллильных групп, по нашему мнению, должно способствовать умень-
шению токсичности мономера и улучшению реологических свойств водорастворимого полимера.

Синтез N,N-диаллилакриламида проводили алкилированием акриламида хлористым (бромистым)
аллилом по схеме 1.

ИК-спектр акриламида имеет специфические спектры поглощения, характерные для валентного
колебания N-H первичного амида: антисимметричные 3352 см-1, симметричные 3198 см-1; перекрывание
валентного колебания С=О и полосы Амид (I) 1679 см-1; деформационное колебание N-H (полоса Амид
(II)) 1617 см-1; присутствие валентного колебания в области 1432 см-1, характерное для группы С-N (ри-
сунок 1), что совпадает с литературными данными [34].

Рисунок 1 – ИК-спектр акриламида

В ИК-спектре N,N-диаллилакриламида (рисунок 2) присутствуют спектры интенсивного погло-
щения в области 1620 см-1, характерные для несопряженной С=С-группы, а также интенсивная полоса
поглощения в области 1485 см-1, характерная для валентных колебаний –NR3, и практический отсутст-
вуют специфические спектры поглощения, свойственные для валентного колебания N-H первичного
амида: антисимметричные 3352 см-1, симметричные 3198 см-1.
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Рисунок 2 – ИК-спектр N,N-диаллилакриламида

Таким образом, из анализа ИК-спектра можно сделать вывод о протекании реакции алкилирова-
ния по аминогруппе с получением диаллильного мономера в протонированной форме.

Структура углеродного скелета синтезированного мономера − N,N-диаллилакриламида подтвер-
ждена 13C−ЯМР и 1Н- ЯМР спектроскопией (рисунок 3, таблица 1), данные которой согласуются с ре-
зультатами ИК−спектроскопии.

Таблица 1 – Данные 13С−ЯМР спектроскопии в D2O

Образец 6C или 6’C 3C 4C или 4’C 1C 2C 5C или 5’C 7C или 7’C

ДАА 126,57 67,54 160,57 126,57 133,67 180,47 –

Ниже приведены структуры исходного акриламида и ожидаемых диаллильных производных (без
учета возможного положения протона у азота). Наличие 180,4 (δ, м.д.), характерное для сопряженной
группы СО-СН=СН2, подтверждает наше предположение о сохранении всей группы –СН=СН2, принад-
лежащей акриламиду.

NH2C4' OС5'Н=С6' Н2 (C2H2=C1HC3H2)2NC4ОC5H=С6Н2

δ, м.д.
Рисунок 3 – 13С-ЯМР-спектр N,N-диаллилакриламида

2. Исследование реакции полимеризации N,N-диаллилакриламида
Радикальную полимеризацию N,N-диаллилакриламида осуществляли в водной и водно-органических

растворах в условиях радикального инициирования. Проведение реакции полимеризации без инициаторов
радикального характера показало, что реакция практически не протекает. Данный факт свидетельствует об
отсутствии катионной полимеризации. Результаты полимеризации представлены в таблице 2.
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Таблица 2 – Результаты реакции радикальной полимеризации N,N-диаллилакриламида

Мономер,
[М] = 2 моль/л

Инициатор
[I]=5×10-3

моль/л

Среда
полимеризации

Температура,
°С

Выход,
%

Привед.
вязкость

(ηпривед). дл/г
[ПСА] Вода 60 56 0,25
[ПСА] Вода 75 68,3 0,35
[ПСА] Молочная кислота

в моль/моль (1:1)
60 75 0,40

[ПСА] Молочная кислота
: мономер

(моль/моль) (1:1)

75 85 0,52

ДАА

[ПБ]
(перекись
бензоила)

Молочная кислота
: мономер

(моль/моль) (1:1)

75 75,5 0,18

Как видно из таблицы 2, наиболее высокие значения приведенной вязкости были получены в
среде молочной кислоты при соотношении мономер: кислота (1:1) в присутствии инициатора ПСА при
температуре 75 °C.

Реакция радикальной полимеризации поли-N,N-диаллилакриламида в молочной кислоте протека-
ет по схеме 2:

R .
СН 2 СН

СН 2 СН 2

СН 2СН

N
H CH 2

n
n

СН 2

СН 2 СН 2

СН 2СН

N
H CO

CH 2

CH 2СН CH 2

CO

Схема 2

Структура синтезированного полилактат-N,N-диаллилакариламида установлена на основе
13С-ЯМР-спектра (рисунок 4).

δ, м.д.
Рисунок 4 − 13С-ЯМР-спектр полилактат-N,N-диаллилакриламида
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В качестве аналитических сигналов были выбраны сигналы при атоме азота для полилактат-N,N-
диаллилакриламида, что согласуется с литературными данными [35–37]. Данные для поли-ЛДААА
представлены в таблице 3.

Таблица 3 – Данные 13С-ЯМР-спектроскопии в D2O полилактат N,N-диаллилакриламида

СН2 СН

СН2 СН2

СН2СН

N
H CH2

n

CH2

CO

Группа атомов углерода Сигналы, δ м.д.

-СН-СН- (3, 4)
для поли-ДАААЛ

41,9

+N-CH2- (2, 5) 58,3

-CO- 180,47

Авторы благодарят сотрудников ЦКП «Рентгеновская диагностика материалов», Центра про-
грессивных материалов и аддетивных технологии при КБГУ им. Х.М. Бербекова за оказанную помощь в
проведении исследовании.
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Заболевания слизистой оболочки ороназофарингеальной области (стоматиты, гингивиты, фарин-
гиты, пародонтиты, кандидоз, рецидивирующий афтозный стоматит) широко распространены и харак-
теризуются склонностью к рецидивированию, что существенно снижает качество жизни пациентов.
Традиционные лекарственные формы (полоскания, спреи, гели) часто обладают низкой биодоступно-
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стью из-за постоянного смывания слюной, короткого времени контакта со слизистой и ферментативной
деградации активных компонентов [1, 2]. В связи с этим актуальной задачей является разработка муко-
адгезивных систем доставки, обеспечивающих пролонгированное высвобождение лекарственных
средств и их защиту от неблагоприятных факторов ротовой полости [3, 4].

Природные полисахариды привлекают всё большее внимание исследователей благодаря уникаль-
ному сочетанию таких свойств, как биосовместимость, биодеградируемость, низкая токсичность, дос-
тупность и способность к образованию гидрогелей. Хитозан, альгинат, гиалуроновая кислота и пуллу-
лан являются наиболее изученными представителями этого класса и демонстрируют высокий потенци-
ал для создания систем доставки, предназначенных для топического лечения заболеваний слизистых
оболочек [5, 6].

Настоящий обзор посвящен анализу современных исследований в области применения указанных
полисахаридов для доставки лекарственных средств в ороназофарингеальной области.

Характеристика основных природных полисахаридов
Хитозан – линейный полисахарид, получаемый деацетилированием хитина, второго по распро-

страненности природного полимера после целлюлозы. Химически представляет собой сополимер
N-ацетил-D-глюкозамина и D-глюкозамина, соединенных β-(1→4)-гликозидными связями. Наличие
свободных аминогрупп придает хитозану катионные свойства, что определяет его способность к взаи-
модействию с отрицательно заряженными поверхностями, включая слизистые оболочки и клеточные
мембраны микроорганизмов [5, 7, 8].

В обзоре Abu Elella M.H. и Kolawole O.M. (2024) подробно рассмотрены достижения в области
химической модификации хитозана для создания производных с улучшенными мукоадгезивными свой-
ствами [5]. Авторы описывают тиолированные, акрилированные, метакрилированные, борированные и
катехол-функционализированные производные, которые образуют ковалентные связи с тиольными
группами муцина, обеспечивая значительно более длительное удержание на слизистой по сравнению с
немодифицированным хитозаном. Такие системы перспективны для создания лекарственных форм,
применяемых через слизистую оболочку полости рта, носа и других локализаций.

Альгинат – природный анионный полисахарид, выделяемый из бурых водорослей. Состоит из
остатков β-D-маннуроновой и α-L-гулуроновой кислот, соединенных гликозидными связями. Уникаль-
ной особенностью альгината является способность к образованию стабильных гидрогелей в присутст-
вии двухвалентных катионов (Ca²⁺ ), а также возможность формирования динамических бороновых
эфирных связей при модификации фенилбороновой кислотой [1, 9].

Liu J. с соавторами (2025) разработали инновационную систему доставки на основе модифициро-
ванного альгината – спреевый порошок быстрого гелеобразования (SRGP) для лечения рецидивирую-
щих афтозных язв полости рта [1]. Система включает альгинат, модифицированный четвертичными
аммониевыми группами для антимикробной активности, а также фенилбороновой кислотой и дофами-
ном для образования динамических бороновых эфирных связей. При контакте со слюной SRGP образу-
ет адгезивный гидрогелевый барьер за 2 секунды и обеспечивает высвобождение лекарств в течение
12 часов и более. В экспериментах на крысах и собаках препарат, нагруженный лидокаином и дексаме-
тазоном, достоверно снижал воспаление и сокращал время заживления на 2–3 дня по сравнению с ком-
мерческими средствами.

Гиалуроновая кислота – линейный несульфатированный гликозаминогликан, состоящий из по-
вторяющихся дисахаридных единиц D-глюкуроновой кислоты и N-ацетил-D-глюкозамина. Является
естественным компонентом внеклеточного матрикса, участвует в регуляции пролиферации, миграции и
дифференцировки клеток, модулирует воспалительный ответ [10, 11].

Halder J. с соавторами (2023) разработали нановолокна на основе гиалуроновой кислоты (мол.
масса ~1500), нагруженные глицирризином, в качестве искусственной слюны для лечения орального
мукозита, индуцированного химиотерапией [10]. Нановолокна, полученные методом электроспиннинга
и оптимизированные с использованием подхода «качество путем разработки» (QbD), показали высокую
влагоудерживающую способность (86,16 %) и эффективно снижали уровень провоспалительных цито-
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кинов (IL-1β, IL-6, TNF-α) в макрофагах RAW 264.7, сохраняя при этом высокую жизнеспособность
клеток (83 %) после обработки 5-фторурацилом.

Пуллулан – микробный полисахарид, продуцируемый грибом Aureobasidium pullulans. Представ-
ляет собой линейный полимер из мальтотриозных единиц, соединенных α-(1→6)-связями. Благодаря
уникальной структуре пуллулан образует прочные, эластичные и прозрачные пленки, растворимые в
воде, с высокой адгезией к различным поверхностям [12–14].

Akbarzadeh M. с соавторами (2025) разработали систему с двойным паттерном высвобождения на
основе орально-диспергируемых пленок из пуллулана и гидроксипропилметилцеллюлозы (ГПМЦ), со-
держащих мукоадгезивные наночастицы с покрытием из карбопола [12]. Наночастицы из фиброина
шелка, нагруженные мидазоламом и покрытые карбополом, имели средний диаметр 260,3 нм и эффек-
тивность инкапсуляции 80,6 %. Конечный продукт продемонстрировал быстрое начальное высвобож-
дение (45,6 % за 30 мин) с последующим пролонгированным высвобождением (91 % за 20 ч), что открывает
перспективы для создания комбинированных препаратов экстренной и пролонгированной терапии.

Мукоадгезивные свойства полисахаридов
Эффективность топической терапии заболеваний ороназофарингеальной области напрямую зави-

сит от продолжительности контакта лекарственной формы со слизистой оболочкой. Мукоадгезия – спо-
собность полимеров к взаимодействию со слоем слизи, покрывающим эпителий – обеспечивает ретен-
цию препарата в зоне патологического процесса и пролонгированное высвобождение активных ингре-
диентов [3].

Kumari A. и Singh B. (2025) в своем всестороннем обзоре, посвященном мукоадгезивным гидрогелям
на основе полисахаридов, подробно анализируют теории мукоадгезии и факторы, влияющие на взаимодей-
ствие полимеров со слизью. Взаимодействие реализуется через несколько механизмов [2–4, 15, 16]:

1. Электростатические взаимодействия – характерны для катионных полимеров (хитозан), взаи-
модействующих с отрицательно заряженными сиаловыми остатками муцина.

2. Водородные связи – гидроксильные и карбоксильные группы полисахаридов (альгинат, гиалу-
роновая кислота) образуют водородные связи с гликопротеинами слизи.

3. Гидрофобные взаимодействия – играют роль при наличии гидрофобных участков в структуре
полимера или после химической модификации.

4. Диффузия и межмолекулярное проникновение – цепи полимера диффундируют в сетку муцина,
образуя межмолекулярные связи.

5. Образование ковалентных связей – тиолированные и катехол-функционализированные произ-
водные полисахаридов способны образовывать ковалентные связи с цистеиновыми остатками муцина,
обеспечивая наиболее прочную адгезию [5].

Исследования последних лет показывают, что химическая модификация полисахаридов позволяет
значительно улучшить их мукоадгезивные свойства [5, 16]. Abu Elella M.H. и Kolawole O.M. (2024) под-
робно описывают различные подходы к функционализации хитозана [5]:

Тиолированные производные – образуют дисульфидные связи с муцином, увеличивая время
удержания в 2–10 раз.

Катехол-функционализированные производные – обеспечивают адгезию за счет образования комп-
лексов с металлами и водородных связей, а также могут участвовать в окислительном сшивании.

Борированные производные – формируют обратимые бороновые эфирные связи с диолами муци-
на, что особенно перспективно для создания систем с контролируемой адгезией.

Liu J. с соавторами (2025) использовали комбинацию катехольных и бороновых групп в модифи-
цированном альгинате для создания системы SRGP, где динамические бороновые эфирные связи обес-
печивают быстрое гелеобразование и прочную адгезию к слизистой [1]. Адгезивные свойства точно ре-
гулировались путем оптимизации содержания катехольных групп.

Биологическая активность полимерных систем: антимикробные и антиоксидантные свойства
Природные полисахариды могут обладать собственной антимикробной активностью или служить

матрицей для включения антибактериальных, противогрибковых и противовирусных препаратов.
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Хитозан проявляет выраженную антимикробную активность в отношении широкого спектра мик-
роорганизмов. Механизм действия связан с электростатическим взаимодействием положительно заря-
женных аминогрупп хитозана с отрицательно заряженными компонентами клеточной стенки, что при-
водит к нарушению проницаемости, выходу цитоплазматического содержимого и гибели клетки. Эф-
фективность зависит от молекулярной массы и степени деацетилирования [4].

Альгинат и гиалуроновая кислота обладают умеренной антимикробной активностью, которая
может быть усилена путем химической модификации. Liu J. с соавторами (2025) модифицировали аль-
гинат четвертичными аммониевыми группами, что придало системе SRGP собственную антибактери-
альную активность [1].

Пуллулан сам по себе не проявляет выраженной антимикробной активности, однако его пленки
могут служить эффективным барьером, предотвращающим колонизацию микроорганизмами, и матри-
цей для включения антимикробных агентов [6].

Особый интерес представляют системы, содержащие природные антимикробные соединения.
Halder J. с соавторами (2023) использовали глицирризин – основной тритерпеновый сапонин из корня
солодки (Glycyrrhiza glabra), обладающий противовоспалительной, антимикробной и антиоксидантной
активностью [10]. Нановолокна на основе гиалуроновой кислоты с глицирризином показали хорошую
антимикробную активность и способность снижать уровень провоспалительных цитокинов.

Окислительный стресс играет ключевую роль в патогенезе воспалительных заболеваний слизи-
стых оболочек. Избыточная продукция активных форм кислорода (АФК) активированными нейтрофи-
лами и макрофагами приводит к повреждению тканей, хронизации воспаления и нарушению репара-
тивных процессов. Поэтому включение антиоксидантов в полимерные системы доставки является пер-
спективным подходом к комплексной терапии.

Многие природные полисахариды обладают собственной антиоксидантной активностью, связан-
ной с наличием гидроксильных групп, способных нейтрализовать свободные радикалы. Halder J. с соав-
торами (2023) подтвердили антиоксидантную активность разработанных нановолокон с глицирризином,
что особенно важно для защиты тканей от окислительного стресса при мукозите [10].

Исследование Liu Y. с соавторами (2024) показало, что полисахарид из лекарственного гриба
Armillariella tabescens (PAT-W) не только подавляет воспаление (снижение TNF-α, IL-1β, IL-6), но и акти-
вирует эндогенную антиоксидантную защиту через сигнальный путь Nrf2/HO-1 в модели оральных язв у
крыс [17]. Это открывает новое направление в разработке полисахаридных систем доставки – как носителей,
так и активных фармацевтических ингредиентов, модулирующих клеточные защитные механизмы.

Биосовместимость и безопасность
Оценка биосовместимости является обязательным этапом доклинических исследований полимер-

ных материалов медицинского назначения. Природные полисахариды, как правило, характеризуются
высокой биосовместимостью, однако необходима тщательная оценка возможных цитотоксических, им-
муногенных и мутагенных эффектов, особенно при длительном применении.

В исследованиях последних лет [16–19] применяются различные подходы к оценке биосовместимости:
– исследование цитотоксичности на культурах клеток (фибробласты, кератиноциты, эпителиоциты);
– оценка продукции провоспалительных цитокинов при контакте с полимерными материалами;
– гистологический анализ тканей после аппликации;
– исследования in vivo на экспериментальных животных.
Halder J. с соавторами (2023) провели комплексную оценку цитотоксичности нановолокон с гли-

цирризином на здоровых клетках, обработанных 5-фторурацилом, и подтвердили высокий профиль
безопасности (83 % жизнеспособности) [10]. Akbarzadeh M. с соавторами (2025) выполнили гистологи-
ческую оценку тканей щечной слизистой кролика после аппликации разработанных пленок и не выяви-
ли признаков повреждения микроструктуры тканей [12]. Liu J. с соавторами (2025) провели экспери-
менты на крысах и собаках с индуцированными оральными язвами, подтвердив безопасность и эффек-
тивность системы SRGP in vivo [1].

Клинические применения и перспективные направления
Современные тенденции включают создание комбинированных систем (полисахарид + природ-

ные полифенолы/терпеноиды), стимул-чувствительных систем, нановолокон и наночастиц, а также учет
влияния на микробиом слизистых. Особого внимания заслуживают исследования природных полисаха-
ридов из лекарственных грибов, обладающих собственной терапевтической активностью [17].

Наиболее разработанными лекарственными формами на основе природных полисахаридов явля-
ются мукоадгезивные гели, пленки и спреи. Инновационная система SRGP на основе модифицирован-
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ного альгината сочетает удобство спреевой аппликации с быстрым образованием прочного гидрогеле-
вого барьера, что делает ее особенно перспективной для лечения язвенных поражений слизистой [1].

Наиболее изученным является хитозан, особенно его модифицированные производные с улучшенны-
ми мукоадгезивными свойствами [5]. Альгинат перспективен для создания спреевых форм, быстро обра-
зующих гидрогель in situ [1]. Гиалуроновая кислота успешно применяется в составе нановолокон для созда-
ния искусственной слюны с регенеративными свойствами [10]. Пуллулан представляет особый интерес для
разработки мукоадгезивных пленок и комбинированных систем с наночастицами [12].

Метод электроспиннинга позволяет получать нановолокна из растворов полисахаридов, которые
по структуре напоминают внеклеточный матрикс и обеспечивают высокую площадь поверхности для
адгезии и высвобождения лекарств. Halder J. с соавторами (2023) успешно применили эту технологию
для создания искусственной слюны на основе гиалуроновой кислоты [10]. Akbarzadeh M. с соавторами
(2025) разработали комбинированную систему, объединяющую орально-диспергируемые пленки с му-
коадгезивными наночастицами для достижения двухфазного высвобождения [12].

Разработка систем, высвобождающих лекарственное средство в ответ на специфические стимулы
(pH, температура, ферменты, окислительно-восстановительный потенциал), открывает возможности для
таргетной терапии. Система SRGP Liu J. с соавторами (2025) использует динамические бороновые
эфирные связи, которые могут быть чувствительны к pH и другим факторам микроокружения [1].
Ouyang T. с соавторами (2026) разработали термочувствительный и мукоадгезивный гидрогель на осно-
ве полоксамера 407 и альгината натрия для доставки спермидина при лечении язвенного колита [18].

Исследование Liu Y. с соавторами (2024) показало, что полисахарид из Armillariella tabescens не
только подавляет воспаление и окислительный стресс, но и модулирует состав микробиоты полости
рта, что открывает новые перспективы для создания препаратов, воздействующих на микробиом при
лечении рецидивирующих заболеваний слизистой [17].

Заключение
Анализ современных литературных данных подтверждает высокий потенциал природных поли-

сахаридов – хитозана, альгината, гиалуроновой кислоты и пуллулана – для создания систем доставки
лекарственных средств при лечении заболеваний ороназофарингеальной области. Благодаря уникаль-
ному сочетанию биосовместимости, мукоадгезивных свойств, способности к образованию гидрогелей и
пленок, а также собственной биологической активности, эти полимеры могут служить как самостоя-
тельными терапевтическими агентами, так и матрицами для включения антимикробных, противовоспа-
лительных и антиоксидантных соединений. Дальнейшие исследования должны быть направлены на оп-
тимизацию составов, изучение стабильности, расширение доклинических и клинических испытаний, а
также на разработку технологий масштабирования производства для обеспечения перехода от лабора-
торных разработок к клинической практике.

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России для КБГУ (FZZR -
2026-0003).
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Аннотация. Изучена растворимость в системе Na2WO4–Nа2СО3–Н2О при 30 °С. Показано, что в
системе не образуются химические соединения и твердые растворы, но при увеличении содержания
вольфрамата натрия в насыщенном растворе карбоната натрия происходит дегидратация декагидрата
карбоната натрия с превращением в β-Nа2СО3×7Н2О. Определены плотность, динамическая вязкость и
удельная электропроводность насыщенных растворов системы, рассчитаны изотермы, мольного объе-
ма, кинематической вязкости, ионной силы, эквивалентной и приведенной электропроводности, а также
кажущегося мольного объема суммы солей в растворах. Отмечается четко выраженная корреляция в
изменениях этих свойств и растворимости в системе.
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Phase equilibility and specific properties of suspensed solves in the Na2WO4–Nа2СО3–Н2О system at 30 °С
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Abstract. The solubility in the Na2WO4–Nа2СО3–Н2О system at 30 °C has been studied. It is shown that
chemical compounds and solid solutions are not formed in the system, but with increasing content of sodium
tungstate in saturated sodium carbonate solution dehydration of sodium carbonate decahydrate with transforma-
tion into β-Nа2СО3×7Н2О occurs. The density, dynamic viscosity and specific electrical conductivity of satu-
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rated solutions of the system have been determined, and the isotherms, molar volume, kinematic viscosity,
ionic strength, equivalent and reduced electrical conductivity, and apparent molar volume of the sum of salts in
the solutions have been calculated. A well-defined correlation in the changes of these properties and solubility
in the system is noted.

Keywords: solubility, physical and chemical properties, sodium tungstate, sodium carbonate
For citation: Kyarov A.A., Mukozheva R.A., Vindizheva M.K., Cherkesov Z.A., Shogenova M.M. Het-

erogeneous equilibrium and a number of physical and chemical properties of saturated solutions in the
Na2WO4–Nа2СО3–Н2О system at 30 °C. Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;
16(2):80–86. (In Russ.).

Введение
В связи с необходимостью создания прочной научной основы технологии регенерации соды из

автоклавных растворов методом дробной кристаллизации в последнее время все больший практический
интерес проявляется к исследованию политермы растворимости и свойств насыщенных растворов в
системах Na2WO4–Nа2СО3–Н2О и Na2МоO4–Nа2СО3–Н2О.

Пиллотон и Кроули [1] впервые изучили низкотемпературную область (от 20° до –8°) политермы
растворимости и плотность насыщенных растворов в этой системе. На основе результатов этих иссле-
дований Пиллотон предложил способ извлечения соды из растворов, содержащих вольфрамат, молиб-
дат и другие соли натрия.

С целью выявления ранее не известных и потому нереализованных возможностей значительного
повышения эффективности известных способов и разработки новых способов извлечения соды из рас-
творов нами проводится исследование политермы растворимости и свойств насыщенных растворов в
системах Na2WO4 (Na2МоO4)–Nа2СО3–Н2О в широких интервалах состава и температуры (от –8° до
110°). Изучены изотермы растворимости и свойств насыщенных растворов в системе при 25, 40, 75 и
100° [2–12], в результате чего выявлена пограничная (эвтоническая) кривая вторичной кристаллизации кри-
сталлогидратов карбоната и молибдата натрия. Однако для установления границ областей кристаллизаций
кристаллогидратов карбоната натрия в системе необходимо изучить фазовое равновесие в этой системе при
других температурах, в особенно важных для практики пределах 5–35°, в частности при 30°.

Экспериментальная часть
Для исследования системы в качестве исходных веществ брались дважды перекристаллизованные

карбонат и вольфрамат натрия марки «х.ч.» и дважды дистиллированная вода. Исследование раствори-
мости в системе, анализ жидкой фазы и «остатков», определение свойств; насыщенных растворов и со-
става твердых фаз системы проводились по методике [2–3]. Полное равновесие в системе достигалось в
зависимости от состава через 8-26 часов непрерывного перемешивания растворов с осадками.

Результаты исследования растворимости в системе, представленные в таблице 1 и на рисунке 1,
показывают, что в этой системе эвтонического типа происходят частичная дегидратация декагидрата
карбоната натрия и его превращение в β-Nа2СО3×7Н2О при увеличении содержания вольфрамата на-
трия в насыщенном растворе карбоната натрия до 10,25 и более масс. % Nа2WО4.

Таблица 1 – Растворимость в системе Na2WO4–Nа2СО3–Н2О при 30 °С

Состав жидкой фазы, масс, % Состав «остатка», масс. %Номер точки

Nа2СО3 Na2WO4 Nа2СО3 Na2WO4

Твердая фаза

1 28,44 – 36,2 – Nа2СО3×10Н2О
2 27,42 3,18 32,42 1,53 то же
3 27,0 9 4,22 33,23 1,85 то же
4 26,80 5,09 36,07 0,36 то же
5 26,22 7,13 30,70 4,12 то же
6 25,76 7,87 32,37 3,15 то же
7 25,38 9,39 34,50 2,02 то же
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8 25,20 10,25 34,44 4,47 Nа2СО3×10Н2О +
β Nа2СО3×7Н2О

9 24,54 11,63 37,64 4,46 β Nа2СО3×7Н2О
10 23,66 13,49 40,45 3,20 то же
11 23,23 14,31 39,00 4,26 то же
12 22,84 15,16 37,75 5,31 то же
13 22,14 17,25 37,45 11,21 β Nа2СО3×7Н2О+

Na2WO4×2Н2О
14 21,99 17,38 31,21 21,78 то же
15 21,84 17,51 14,66 55,57 то же
16 18,79 21,06 3,43 76,68 Na2WO4×2Н2О
17 17,47 22,71 2,40 79,29 то же
18 13,95 26,68 3,71 72,05 то же
19 8,58 32.89 1,25 80,16 то же
20 5,08 37,00 0,62 82,79 то же
21 – 42,88 – 82,35 то же

В соответствии с числом образующихся в системе твердых фаз (Nа2СО3×10Н2О, β Nа2СО3×7Н2О и
Na2WO4×2Н2О) изотерма растворимости (рисунок 1) делится переходной точкой (Р) и эвтонической
точкой (Е) на три ветви (АР, РЕ и ЕВ), представляющие слабо отрицательные кривые, очень мало от-
клоняющиеся (особенно ветви АР и ЕВ) от прямых линий.

Положение переходной точки Р (25,20 масс. % Nа2СО3 и 10,25 масс. % Nа2WО4) на изотерме рас-
творимости системы определено по результатам химического анализа жидкой фазы и «остатка» одного
состава системы и по точке пересечения ветвей АР и РЕ изотермы растворимости, подтверждено мик-
рофотографическим исследованием структуры твердых фаз (ромбические кристаллы β Nа2СО3×7Н2О И
моноклинные – Nа2СО3×10Н2О).

Рисунок 1 – Изотерма (30°) растворимости в системе Na2WO4–Nа2СО3–Н2О

В эвтонике (21,99 масс. % Nа2СО3 и 17,38 масс. % Nа2WО4) не происходит ликвации твердых фаз
по плотности, как это наблюдалось при 25° [2]. Положение эвтонической точки на изотерме раствори-
мости (более близкое расположение к Nа2СО3) показывает, что карбонат натрия обладает значительно
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большим высаливающим действием, чем вольфрамат натрия. Это можно объяснить тем, что СО3
2-, об-

ладая большей, чем ионы WО4
2-, склонностью к гидратации, значительно более прочно связывается

с молекулами воды ближайшего окружения, поэтому внедрение их в насыщенный раствор вольфрамата
натрия приводит к усилению взаимодействия между ионами Nа+ и WО4

2- вследствие возникающего де-
фицита молекул воды ближайшего окружения и, следовательно, к уменьшению растворимости Na2WО4.
С другой стороны, присутствие ионов WО4

2- и их конкурирующее влияние, в свою очередь, приводят к
уменьшению устойчивости гидратированных ионов СО3

2-.
Вследствие этого, в присутствии 10,25 и более масс. % Nа2WО4 в насыщенном растворе системы

при 30° твердая фаза Nа2СО3×10Н2О становится неустойчивой и переходит в менее гидратированный β
Nа2СО3×7Н2О, тогда как в отсутствие Na2WО4 в чистом насыщенном водном растворе карбоната натрия
такое превращение происходит только при 35,2°.

Экспериментально определены плотность (ρэ), динамическая вязкость (η) и удельная электропровод-
ность (χ) насыщенных растворов системы. На основе полученных данных рассчитаны следующие параметры:
мольный объем (Vэ), кинематическая вязкость (γ), ионная сила (I) , эквивалентная (λ) и приведенная (λη) элек-
тропроводность растворов и кажущийся мольный объем суммы солей (VΣсэ) в этих растворах. Кроме того, для
определения характера и степени взаимодействия солевых компонентов в насыщенных растворах системы
нами были рассчитаны парциальные величины плотность (ρр), мольный объем (Vр) растворов и кажущийся
мольный объем суммы солей (VΣс.р.) путем аддитивного сложения (таблица 2, рисунок 2).

Рисунок 2 – Изотермы (30°) плотности (рэ и рр ), мольного объема (Vэ и Vp), удельной (χ) и эквива-
лентной (λ) электропроводности насыщенных растворов и кажущегося мольного объема суммы солей

(VΣс.э. и VΣс.р.)г в этих растворах системы Na2WO4–Nа2СО3–Н2О
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Заключение
Приведенные данные демонстируют, что все перечисленные свойства насыщенных растворов

системы закономерно отражают характер взаимодействия компонентов в системе, что подтверждается
методом растворимости.

При увеличении растворимости в системе плотность и мольный объем насыщенных растворов,
как правило, увеличивается. Величина этих свойств увеличивается последовательно по мере увеличе-
ния содержания Nа2WО4 в насыщенных растворах. В области кристаллизации Nа2СО3×10Н2О эти свой-
ства не отклоняются от аддитивности. Это указывает на то, что структура исходного насыщенного рас-
твора Nа2СО3 не изменяется заметно при увеличении в нем содержания Nа2WО4 до переходной точки.
За переходной точкой экспериментальные изотермы плотности (рэ), мольного объема (Vэ) и кажущегося
мольного объема суммы солей (VΣсэ) значительно отклоняются от рассчитанных по правилу смещения
соответствующих изотерм этих свойств. Наибольшее отклонение (0,65 %) этих свойств от аддитивности
достигается в эвтоническом растворе. Такое значительное (отрицательное для плотности и положитель-
ное для мольного объема) отклонение этих свойств от аддитивности можно объяснить сильным взаим-
но-разрыхляющим действием Nа2СО3 и Nа2WО4 на структуру их насыщенных растворов. Наиболее
плотной структурой обладает насыщенный раствор Nа2СО3, что подтверждается значительно большим
значением вязкости этого раствора (6,66 н×с/м2), чем вязкость насыщенного раствора Nа2WО4 (2,8
н×с/м2). Также сильно различается ионная сила этих растворов.

Вязкость и приведенная электропроводность изменяются в соответствии с изменением ионной
силы растворов. Изотермы этих свойств однотипны. Противоположно этим свойствам изменяются
удельная и приведенная электропроводность, на характер изменения которых доминирующее влияние
оказывает вязкость растворов. После исправления на вязкость изотерма (приведенной) электропровод-
ности становится аналогичной изотерме ионной силы.
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При рассматрении вопросов получения новых материалов на основе биоразлагаемых полиэфиров
затрагиваются различные аспекты, в том числе проблема образования отходов. Материалы на основе
синтетических крупнотоннажных полимеров, благодаря низкой себестоимости производства, неболь-
шому весу и универсальности, активно применяются в различных отраслях промышленности, в частно-
сти, при производстве упаковки, в сельском хозяйстве и медицине. Широкое использование пластмасс в
сельском хозяйстве, включая мульчирующие пленки, ирригационные системы и агрохимическую изо-
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ляцию, среди прочего, способствует стабилизации урожайности и повышению эффективности исполь-
зования ресурсов. Однако их стойкость в почвах вызывает растущую обеспокоенность по поводу со-
стояния окружающей среды [1]. Полевые исследования показали, что полимерное мульчирование мо-
жет привести к значительному накоплению макро- и микрополимерных остатков по всему почвенному
профилю, что оказывает ощутимое воздействие на структуру почвы, пористость, динамику впитывания
питательных веществ и биологическую активность [2, 3].

В настоящее время сельскохозяйственные почвы являются основным источником пластикового загряз-
нения, причем уровни загрязнения в несколько раз превышают морские экосистемы [4]. Мульчирующие
пленки, изготавливаемые преимущественно из полиэтилена (ПЭ), являются основным источником микропла-
стикового загрязнения сельскохозяйственных почв. Долгосрочное исследование сельскохозяйственных почв,
подвергшихся 32-летнему непрерывному мульчированию пленкой, показало, что на долю этих материалов
приходится до 56 % от общего количества микропластиков на глубине до 100 см [5].

Биоразлагаемые полимеры, такие как полилактид (ПЛА), полибутиленадипаттерефталат (ПБАТ),
поликапролактон (ПКЛ), и материалы на их основе выступают альтернативой традиционным полиме-
рам. В то же время, в современных реалиях, экологизация промышленности все более активно пропа-
гандирует внедрение вторичных полимерных ресурсов для создания новых материалов.

Целью данной работы является изучение процессов деструкции композиционных материалов на
основе полиэфиров с добавлением вторичного полимерного сырья под воздействием различных факто-
ров окружающей среды.

Испытания проводились на пленочных образцах на основе биоразлагаемых полимеров полибути-
ленадипаттерефталата (ПБАТ) марки TH801T Shanghai Hengsi New Material Science (Китай) с добавле-
нием поликапролактона (ПКЛ) ESUN 600С (Китай). Содержание ПКЛ составляло 20, 30 масс. %. До-
полнительно в полимерную матрицу вводилось 10, 20 масс. % вторичного промышленного полиэтилена
низкой плотности (ПЭНПвт) (марка 15803-020, Россия). Применение вторичного полиэтилена играет
ключевую роль в решении экологических, экономических и производственных задач. Это направление
способствует снижению объёмов пластиковых отходов, экономии природных ресурсов, снижению се-
бестоимости продукции и созданию более устойчивой системы управления отходами. Подход, заклю-
чающийся в использовании других полимеров вместе с ПБАТ, который зарекомендовал себя как хоро-
шая биоразлагаемая основа для создания экокомпозитов [6].

С помощью дифференциального сканирующего калориметра DSС 214 Polyma (Netzsch, Германия)
были определены теплофизические характеристики образцов. Испытание проводилось при скорости
нагрева 10 град/мин и массе образца (10 ± 0,3) мг.

Величину степени кристалличности χкр рассчитывали по формуле (1):
χкр (%) = 100×ΔНпл / ΔНпл* , (1)

где χкр – степень кристалличности, ∆Нпл* – теплота плавления 100 % кристалла ПКЛ – 139 Дж/г [7],
ПБАТ – 114 Дж/г [8], ПЭ – 293 Дж/г [9], ΔНпл – 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).

Для анализа структуры полученных материалов использовали оптический микроскоп Olympus
BX3M-PSLED (Япония) при увеличении 200х в отраженном свете.

Для проведения почвенного теста грунт был приготовлен согласно ГОСТ 9.060-75 (ASTM D 5988-12).
Емкости с грунтом (рН=6,5–7,5) располагались в лаборатории. Пленочные образцы выдерживали в те-
чение 84 суток при поддержании влажности 65–75 % с периодическим контролем каждые 28 суток. Ко-
личество образцов каждого состава – 3 штуки. Все тесты проводились при температуре (22±2) °С.

Анализ фотолитической деструкции проводился при воздействии УФ-излучения при длине волны
365 нм в течение 500 часов с использованием излучателя VL-6.LC от компании Viber Lourmat (Фран-
ция). В некоторых исследованиях [10–12] длина волны 254 нм используется для ускорения проведения
испытаний.

Рентгенодифракционное исследование (РДА) структуры пленок на основе ПБАТ/ПКЛ/ПЭвт прово-
дили на дифрактометре с оптической фокусировкой рентгеновского пучка и линейным позиционно-
чувствительным детектором рентгеновского излучения. Использовали рентгеновскую трубку БСВ29Cu с
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никелевым β-фильтром. Детектор рентгеновского излучения был установлен с наклоном к образцу под уг-
лом ~ 20°. Расстояние между образцом и детектором составляло 92 мм. Ширина окна детектора была огра-
ничена щелью до 4 мм для уменьшения инструментальных искажений дифракционной картины.

При попадении в окружающую среду, биополимеры сталкиваются с различными физическими и
химическими воздействиями. В сельскохозяйственных почвах биоразлагаемые полимеры подвергаются
колебаниям температуры, влажности и микробной активности, что может привести к частичному раз-
ложению и фрагментации, а не к полной минерализации полимера.

Деструкция – это разрушение полимера на более мелкие фрагменты без химических изменений, кото-
рое можно оценить с помощью таких параметров, как потеря веса или поверхности. Биодеструкция, с дру-
гой стороны, соответствует необратимому изменению материала из-за разрыва молекулярных цепей, что
приводит к изменению его первоначальных свойств. Деструкция полимеров, в том числе мульчирующих
материалов, в условиях окружающей среды происходит при воздействии температуры, влажности, солнеч-
ного света (абиотические факторы) и при воздействии живых организмов (биотические факторы) [13]. Био-
деградация же происходит под действием микроорганизмов, таких как бактерии и грибы, которые с помо-
щью деполимеризующих ферментов разлагают полимеры на олигомеры, димеры или мономеры. Эти со-
единения затем включаются в их метаболизм как источник углерода и энергии.

Фотодеструкция – один из основных агрессивных внешних факторов, оказывающий влияние на
мульчирующие пленочные материалы. Сельскохозяйственные материалы на основе ПБАТ подвергают-
ся фотодеструкции. У данного полимера разрываются преимущественно связи C–O и C–H, но экрани-
рующие свойства бензольного кольца замедляют фотодеструкцию (рисунок 1).

Рисунок 1 – Механизм фотодеструкции ПБАТ

Фотодеградация пленок ПКЛ протекает по механизму объемной эрозии c деструкцией в
аморфных фазах. При этом повышается степень кристалличности ПКЛ из-за утолщения кристаллитов, а
в результате образуются преимущественно укороченные цепи ПКЛ с концами C=O (рисунок 2).

Рисунок 2 – Механизм фотодеструкции ПКЛ

Рассматривая композиционные материалы ПБАТ/ПКЛ/ПЭНПвт отмечается их подверженность
фотодеструкции. Анализируя ИК-спектры (рисунок 3) отмечаются изменения в полосах после фотоде-
струкции. Измерения после фотодеструкции демонстрируют изменение в области «пятипалости» эфир-
ных групп. Также образуются пики 3742 и 3820 см-1, которые можно отнести к колебаниям ОН-групп.
Интенсивность полосы 2950 см−1 снижается после воздействия УФ-излучения [14–16].
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Рисунок 3 – ИК-спектры смеси 60ПБАТ/30ПКЛ/10ПЭНПвт до (1)
и после (2) УФ-излучения с λ=365 нм в течение 500 часов

Фотодеструкция материалов подтверждается методом ДСК. Пик плавления ПКЛ смещается в об-
ласть высоких температур в среднем на 4 °С в зависимости от состава смеси, а также отмечается суже-
ние пика, что может свидетельствовать о разрушении аморфной фазы полимера, у ПБАТ также отмеча-
ется похожая динамика. При этом пик температуры плавления ПЭНПвт уменьшился на 3 °С, что может
быть связано с тем, что полимер уже имеет подкисленную структуру. Степень кристалличности увели-
чивается у ПКЛ на 15 %, а у ПЭНПвт снижается на 3,5 %.

В процессе фрагментации происходит постепенно погружение материала в почву, на которой на-
чинает оказывать воздействие микробиота и водная среда. Несмотря на многочисленные преимущества
ПБАТ, он труднее поддается биологическому разложению и считается компостируемым пластиком.
Действительно, на сегодняшний день описано лишь несколько видов микроорганизмов, выделенных из
почвы и способных выступить в роли разрушителей ПБАТ, например: Bacillus subtilis, Rhodococcus sp.
штамм NKCM 2511, Bacillus pumilus и Stenotrophomonas sp. Ферменты этих микроорганизмов способны
разрушать ПБАТ сообща с водной средой. Поэтому гидролитическая деструкция ПБАТ играет немало-
важную роль в процессе биодеградации (рисунок 4).

Рисунок 4 – Механизм гидролиза ПБАТ

В ферментативной деградации ПКЛ участвуют бактерии (в основном Pseudomonas и Lactoba-
cillus) и грибы (в основном Aspergillus, Candida, Mucor, Rhizopus и Thermomyces). Но роль гидролиза
также актуальна для данного полиэфира (рисунок 5).
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Рисунок 5 – Механизм гидролиза ПКЛ

Методом инфракрасной спектроскопии были выявлены явные изменения после инкубационного
периода в почве (рисунок 6). Можно заметить появление полос в области 1650–1550 см-1, что подтвер-
ждает гидролиз сложноэфирных связей. Интенсивность характеристической ПБАТ полосы 725 см-1 уве-
личивается, что указывает на то, что разрушение композита происходит быстрее под воздействием био-
деструкции. А также это может быть связано с проявлением ПЭНПвт, у которого характеристической
полосой является 720 см-1.

Метод рентгеновской дифрактометрии позволяет идентифицировать структуру материала, опреде-
лить его кристаллическую структуру, размеры областей когерентного рассеяния и другие характеристики.
Важно отметить, что для полимеров, которые имеют в своей структуре кристаллическую фазу, наблюдают-
ся четкие рефлексы, относящиеся к различным типам кристаллических образований. На дифрактограмме
образца 60ПБАТ/30ПКЛ/10ПЭНПвт (рисунок 7) наблюдается интенсивный пик 2θ=21 и менее интенсивный
рефлекс 2θ=23, отмечаются и другие рефлексы. После воздействия почвы происходит изменение дифракто-
граммы, некоторые рефлексы исчезают. Таким образом, метод РДА, так же как ИК-спектроскопия, фикси-
рует изменения в структуре композиций ПБАТ/ПКЛ/ПЭНПвт после воздействия почвы.

Рисунок 6 – ИК-спектры (МНПВО) исходного образца 60ПБАТ/20ПКЛ/20ПЭНПвт (1),
после инкубации в почве в течение 84 суток (2)

Рисунок 7 – Дифрактограммы смеси 60ПБАТ/30ПКЛ/10ПЭНПвт до (1)
и после (2) воздействия почвы в течение 84 суток
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Процент кристалличности от объёма всей фазы ПБАТ увеличился, что указывает на то, что
аморфные области деструктируют быстрее за счет большой площади поверхности молекулярного взаи-
модействия с ферментами и кислотами, вырабатываемыми микроорганизмами, а также водой. Это яв-
ление уже описывалось ранее, поскольку ПБАТ – это сополимер с алифатической единицей (большин-
ство аморфных участков) и ароматической единицей (большинство кристаллических областей), более
устойчивой к деградации. Повышение температуры плавления свидетельствует о том, что произошло
биоразложение и гидролиз алифатической единицы, что привело к улучшению кристаллической струк-
туры с меньшим количеством дефектов. Тем не менее температура плавления обычно снижается из-за
разрыва молекулярной цепи во время деградации, однако в данной работе это не наблюдалось.

Изменения в структуре образцов были проанализированы методом ДСК и оптической микроско-
пии (рисунок 8). На микрофотографиях отмечается деструкция пленок, обрастание микроорганизмами.

Методом ДСК показано, что температура плавления ПБАТ увеличилась на 2–3 °С, ПКЛ – на
6–7 °С. После 84 суток инкубации в почве степень кристалличности ПБАТ увеличилась до 10–11 %,  а ПКЛ –
до 22–25 %, в то время как для ПЭНПвт данный показатель снизился на 1–3 %. Потеря массы ожидаемо
снизилась больше всего в композите с 10 масс. % ПЭНПвт и составила 15 %. Этот результат подтвер-
дил, что микроорганизмы более активно разрушают именно аморфную фазу полиэфиров. В случае с
ПЭНПвт наблюдается уменьшение кристалличности по сравнению с исходным материалом, что может
свидетельствовать о начале деструкции кристаличной фазы самого ПЭНПвт за счет каскадных реакций
инициируемых биополимерами ПКЛ и ПБАТ.

а б

в г
Рисунок 8 – Микрофотографии смесей 60ПБАТ/30ПКЛ/10ПЭНПвт до (а),

60ПБАТ/20ПКЛ/20ПЭНПвт до (в) и после инкубации в почве в течение 84 суток (б, г)
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В данной работе было исследовано влияние фотодеструкции и биодеструкции композитов на ос-
нове полиэфиров с добавкой вторичного полиэтилена. Роль внедрения вторичного полиэтилена в муль-
чирующие материалы связана с решением экологических проблем, повышением устойчивости агротех-
нологий и расширением ассортимента доступных материалов для сельского хозяйства. Методами ДСК
и ИК было подтверждено, что оба фактора оказывают воздействие на материал. После инкубации в
почве на микрофотографиях отмечается биообрастание, также методом РДА подтверждается роль био-
деструкции. Таким образом, результаты исследования подтверждают перспективность дальнейшей тео-
ретической и экспериментальной работы. Полученные данные открывают возмжности для практиче-
ского применения похожих материалов в различных отраслях промышленности и сельского хозяйства.
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Аннотация. Рассмотрены синтез и свойства поликарбоната и сополикарбонатов триптицендиола-
2,5. Исследованы механические свойства смесей промышленного поликарбоната и поликарбоната трип-
тицендиола-2,5. Установлено, что поликарбонат и сополикарбонаты триптицендиола-2,5 характеризу-
ются более высокими температурами стеклования и улучшенной химстойкостью по сравнению с поли-
карбонатом 2,2-ди-(4-оксифенил)-пропана. Показано также, что наличие звеньев триптицена способст-
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Abstract. The synthesis and properties of polycarbonate and copolycarbonates of trypticenediol-2,5 are
considered. The mechanical properties of mixtures of industrial polycarbonate and polycarbonate of trypti-
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cenediol-2,5 are investigated. It is established that polycarbonate and copolycarbonates of trypticenediol-2,5
have higher glass transition temperatures and improved chemical resistance compared to polycarbonate of 2,2-
di-(4-oxyphenyl)-propane. It has also been shown that the presence of trypticene units improves the mechanical
properties of the mixtures compared to industrial polycarbonate
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Поликарбонат бисфенола А является полимером, чьи механические свойства (высокая устойчи-
вость к ударным нагрузкам) не имеют аналогов среди известных термопластов.

Благодаря уникальным свойствам поликарбоната, интерес к синтезу и исследованию свойств новых
поликарбонатов и сополикарбонатов на основе различных бисфенолов не ослабевает [1–4].

В последнее время значительное внимание привлекает бисфенол – 9,10-дигидро-9,10-о-бензе-
ноантрацен-1,4-диол (триптицендиол-2,5), который легко получают из антрацена в две стадии [5].

Благодаря уникальному строению молекулы триптицена можно ожидать, что включение его звеньев в
основную цель ПК приведет к появлению у них новых специфических и важных свойств [6–9]. Ранее [9]
нами было показано, что наличие остатков триптицендиола-2,5 в макроцепях ароматических простых
полиэфиров оказывает положительное влияние на комплекс их свойств [7–9].

Исходя из этого синтезированы ПК триптицендиола-2,5 и его сополикарбонаты с бисфенолом А
(БфА) [10, 11]. ПК синтезировали фосгенированием смеси, содержащей триптицендиол-2,5, метиленхлорид,
водный гидроксид натрия, триэтиламин и п-трет-бутилфенол как агент обрыва цепи [10]. Кроме того, сопо-
ликарбонаты триптицендиола-2,5 и БфА получены также акцепторно-каталитической поликонденсацией
действием бисхлорформиата БфА на смесь триптицендиола-2,5 и БфА в метиленхлориде [11].

Строение поликарбоната триптицендиола-2,5 (соединение 1), сополикарбонатов соединения 1 и
БфА отражают структуры, представленные ниже.
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Состав и результаты синтеза, а также некоторые характеристики полученных полимеров пред-
ставлены в таблицах 1 и 2.

Таблица 1 – Молекулярная масса и температура стеклования полимеров [11]

Полимер Состав полимера Реальное
соотношение

Mw,
г/моль

Mn,
г/моль Mw/Mn Тст., оС

БфА 100 100 – – – 150
БфА:1 90:10 98,5:1,5 32,860 16,100 2,04 146
БфА:1 55:45 79:21 29,610 13,410 2,21 145
БфА:1 50:50 78,4:21,6 40,710 10,790 3,77 155

1 100 100 43,500 16,110 2,70 227
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Таблица 2 – Результаты испытаний на одноосное растяжение пленок поликарбонатов при комнатной
температуре [11]

Материал Толщина,
мкм

Модуль Юнга,
ГПа

Прочность,
МПа

Удлинение
при разрыве, %

БфА-ПК 12,2 (± 2) 4,43 (± 0,76) 77 (± 8) 16 (± 8)
БфА:1(90:10) 13,2 (± 8) 3,96 (± 1,19) 57 (± 17) 5 (± 2)

Синтезированные сополикарбонаты хорошо растворимы в хлорированных алифатических угле-
водородах и методом полива из раствора образуют прозрачные гибкие прочные пленки (таблица 2).

При включении звеньев триптицена Тст. сополикарбонатов повышается относительно ПК БФА.
Это обусловлено снижением сигментальной подвижности макромолекул вследствие роста жесткости
макроцепей и возникновения стерических препятствий.

Присутствие звеньев соединения 1 в сополикарбонатах приводит к некоторому понижению де-
формационно-прочностных свойств по сравнению с ПК БфА (таблица 2): модуля Юнга в среднем на
12 %, прочности при разрыве в среднем на 35 % и удлинения при разрыве [10].

Наличие остатков соединения 1 в макроцепях сополикарбонатов способствует повышению их ус-
тойчивости в 40 %-ном водном растворе гидроксида калия. Так, например, образец промышленного по-
ликарбоната «Дифлон» претерпевает практически полное разрушение после трех суток экспозиции в
40 %-ном водном растворе КОН, теряя 72 % от исходной массы.

Сополикарбонат, содержащий 50 мол. % соединения 1, за то же время в 40 %-ном КОН теряет
2 % массы [11].

Наиболее важной областью применения ПК БфА является прозрачная защита. В области прозрачной
защиты ПК подвергается ударным нагрузкам при различных скоростях. Этим объясняется тот факт, что ис-
следователи уделяют основное внимание изучению механических свойств известных и новых ПК.

В широком диапазоне скоростей были испытаны на растяжение и сжатие смеси промышленного
ПК БфА марки Iupilon с ПК соединения 1 [12]. Содержание звеньев триптицена в испытуемых смесях
регулировали молекулярной массой ПК соединения 1. Низкомолекулярный ПК соединения 1 давал низ-
кое содержание звеньев триптицена, а высокомолекулярный ПК соединения 1 приводил к более высо-
кому содержанию звеньев триптицена в смесях.

Содержание в испытуемой смеси 1,9 масс. % триптицена позволило увеличить модуль упругости
на 20 %, предела текучести на 17 % при относительном удлинении более 80 % по сравнении с Iupilon.
Повышение содержания звеньев триптицена до 26 масс. % приводит к увеличению модуля упругости
более чем на 20 % и росту прочности при сжатии на 50 % – как при низких, так и при высоких скоро-
стях деформации, без снижения пластичности по сравнению с Iupilon [12]. Все образцы смесей ПК, со-
держащие звенья триптицена, сохраняли прозрачность и не проявляли признаков кристалличности и
разделения фаз [12]. Данное обстоятельство позволяет сделать вывод, что ПК БфА и соединения 1 при
смешивании хорошо совместимы в широком диапазоне составов.

Анализ приведенных выше результатов позволяет заключить, что включение в основную цепь
поликарбоната и сополикарбонатов, а также в состав физических смесей промышленного ПК звеньев
триптицена позволяет существенно улучшить весь комплекс свойств получаемых материалов, пред-
ставляющих интерес для современной техники.
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ХИМИЯ

Научная статья
УДК 678.744.32:541.128

Неорганические молибдаты как функциональные дымоподавляющие присадки
для ПВХ-пластикатов и кабелей с пониженной горючестью

Владислав Владимирович Хасанов1, Тимур Абдулович Борукаев2

1,2Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова, Кабардино-Балкар-
ская Республика, Нальчик, Россия

1vlad.khasanov.2017@mail.ru
2boruk-chemical@mail.ru

Аннотация. В работе представлены результаты исследования, направленные на разработку ды-
моподавляющих присадок для пластифицированного поливинилхлорида на основе неорганических мо-
либдатов. Исследовано влияние природы катиона молибдата и поверхностной модификации частиц на
термическую деструкцию, дымообразование и механические свойства ПВХ-пластикатов. Установлено,
что модифицированные молибдаты кальция и магния обеспечивают снижение дымности до 55 % и по-
вышение температуры начала разложения на 30-35 °C. Показана перспективность применения молиб-
датных присадок при создании малодымных ПВХ-композиций технического назначения.

Ключевые слова: поливинилхлорид, пластикат, дымоподавляющие присадки, молибдаты, свойства
Для цитирования: Хасанов В.В., Борукаев Т.А. Неорганические молибдаты как функциональные

дымоподавляющие присадки для ПВХ-пластикатов и кабелей с пониженной горючестью // Известия
Кабардино-Балкарского государственного университета. 2026. Т. 16, № 2. С. 100–105.
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Original article

Inorganic molybdates as functional flame-retardant additives
for PVC-plastics and low-flammability cables

Vladislav V. Khasanov1, Timur A. Borukaev2

1,2Kabardino-Balkarian State University, Kabardino-Balkarian Republik, Nal’chik, Russia
1vlad.khasanov.2017@mail.ru
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Abstract. The paper presents dissertation research results aimed at the development of smoke-
suppressing additives for plasticized polyvinyl chloride based on inorganic molybdates. The influence of mo-
lybdate cation nature and surface modification on thermal degradation, smoke formation, and mechanical prop-
erties of PVC plasticates is studied. Modified calcium and magnesium molybdates were shown to reduce smoke
density by up to 55 % and increase the onset decomposition temperature by 30-35 °C. The obtained results
demonstrate the prospects of molybdate additives for low-smoke PVC materials.

Keywords: polyvinyl chloride, PVC plasticate, smoke suppression, molybdates, thermal degradation
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Введение
Пластифицированный поливинилхлорид широко применяется в строительстве, кабельной про-

мышленности и производстве технических изделий. Существенным недостатком ПВХ является интен-
сивное дымообразование при термическом воздействии, обусловленное дегидрохлорированием макро-
молекул и образованием полиеновых и ароматических структур [1, 2].

Термическая деструкция ПВХ начинается с реакции дегидрохлорирования:

CH2 CHCl
n

T CH H
n
+ nHCl .

Выделяющийся хлористый водород катализирует дальнейшее разложение, что приводит к обра-
зованию сажи и дыма. Введение молибдатных присадок позволяет:

• замедлять автокаталитическое дегидрохлорирование;
• снижать концентрацию свободных радикалов;
• способствовать формированию защитного минерального остатка.
Редокс-активность ионов молибдена описывается схемой

MO6+ + R• → MO5+ + R+,
что приводит к обрыву цепных реакций термического разложения.

Одним из перспективных направлений снижения дымообразования является использование неор-
ганических дымоподавляющих присадок, способных ингибировать процессы термической деструкции и
способствовать формированию защитного минерального слоя [3-6]. В данной работе рассматриваются
неорганические молибдаты как функциональные дымоподавляющие добавки для ПВХ-пластикатов.

Цель работы – разработка и исследование дымоподавляющих присадок на основе неорганиче-
ских молибдатов для ПВХ-пластикатов.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:
• синтез молибдатов щелочных и щелочноземельных металлов;
• модификация поверхности молибдатных частиц для повышения их совместимости с ПВХ;
• исследование влияния молибдатов на термическую стабильность и дымообразование ПВХ-

пластикатов;
• оценка изменения механических свойств композиций.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования являлись ПВХ-пластикаты, содержащие молибдаты натрия, кальция и

магния. Содержание молибдатов варьировали в интервале от 2 до 10 масс. %. В качестве исходного
ПВХ пластиката использовали промышленную марку И40-13А.

Синтез молибдатов осуществляли методом осаждения (пример получения молибдата кальция):
CaCl2 + Na2MoO4 → Ca MoO4↓ + 2NaCl.

Модификацию поверхности частиц молибдатов проводили стеаратом натрия при 80–90 °C.
Методы исследования включали:
• термогравиметрический анализ;
• определение дымности по оптической плотности продуктов горения;
• механические испытания при растяжении;
• морфологический анализ распределения присадок.

Результаты и обсуждение
Термическая стабильность. Установлено, что введение молибдатных присадок приводит к

смещению температуры начала термической деструкции ПВХ пластиката (рисунок 1, 2), а также темпе-
ратуры (рисунок 3), соответствующей 10 % потери массы, в область более высоких температур. Макси-
мальный эффект наблюдается для модифицированного молибдата кальция (рисунок 2, кривая 3). Добав-
ки молибдатов повысили температуру начала разложения ПВХ пластиката на 15–35 °C по сравнению с
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исходным компаундом (без молибдатов). Наиболее эффективным оказался CaMoO4, обработанный
стеаратом кальция (повышение более чем на 30 °C).
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Рисунок 1 – Термогравиметрические кривые ПВХ-пластикатов (контрольный образец)
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Рисунок 2 – Термогравиметрические кривые для ПВХ-пластикатов: 1, 1′ – ПВХ + 5 % CaMoO4;
2, 2′ – ПВХ + 10 % CaMoO4; 3,3′ – ПВХ + 10 % модиф. CaMoO4

Рисунок 3 – Зависимость температуры потери 10 % массы (1) и остатка при 600 °С (2)
по результатам ТГА ПВХ-пластикатов

Дымоподавление. Сравнение горения и дымообразования у образцов ПВХ-пластикатов по-
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казаны на рисунке 4.

Рисунок 4 – Сравнение горения и дымообразования ПВХ-пластикатов

Анализ результатов эксперимента (рисунки 5 и 6) показал, что эффективность дымоподавления
определяется не только концентрацией молибдата (рисунки 5 и 6), но и степенью его диспергирования в
полимерной матрице (рисунок 6). Дымность, оцениваемая по оптической плотности продуктов горения,
снижалась на 45–70 % при добавлении 5–10 масс. % модифицированных молибдатов.

Рисунок 5 – Оптическая плотность дыма
при сгорании ПВХ-пластикатов

Рисунок 6 – Схематическое представление
механизма дымоподавления ПВХ

молибдатными присадками

Комбинация молибдатов щелочноземельных металлов продемонстрировала более высокую эф-
фективность по сравнению с молибдатами щелочных металлов. Это подверждается данными всех пред-
ставленных диаграмм и микрофотографий и объясняется формированием более устойчивой оксидной
фазы, а также образованием адсорбционного слоя продуктов разложения.

Механические свойства. На основании экспериментальных данных предложен механизм ком-
плексного дымоподавляющего действия молибдатов, включающий ингибирование дегидрохлорирова-
ния, обрыв радикальных цепей и формирование защитного оксидного слоя.

Композиции, содержащие до 10 масс. % молибдатов с модифицированной поверхностью, сохраняли
прочностные характеристики на уровне контрольных материалов. Более высокие концентрации (> 12 масс. %)
приводили к некоторому ухудшению удлинения при разрыве, что связано с агрегированием частиц.

Морфология. На основании экспериментальных данных предложен механизм комплексного ды-
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моподавляющего действия молибдатов, включающий ингибирование дегидрохлорирования, обрыв ра-
дикальных цепей и формирование защитного оксидного слоя. Микроструктурный анализ (рисунок 7)
показал, что поверхностная модификация молибдатов обеспечивает более равномерное распределение
частиц в ПВХ-матрице и снижает их агрегацию.

Рисунок 7 – СЭМ-изображения структуры ПВХ-пластикатов

Заключение
Результаты проведённого исследования показали, что неорганические молибдаты, особенно молибда-

ты кальция и магния с поверхностной модификацией, являются эффективными дымоподавляющими при-
садками для ПВХ-пластикатов. Их использование позволяет существенно снизить дымообразование и по-
высить термическую стабильность материала без существенного ухудшения механических свойств.
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