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Аннотация. Предложена физико-химическая модель формирования интерметаллидных фаз, объ-
единяющая термодинамику, диффузионную кинетику и структурно-электронную самоорганизацию.
Рассмотрены механизмы зарождения и роста интерметаллидов, а также влияние температуры и дефор-
мации на фазообразование. Показана роль контактного плавления как эффективного метода исследова-
ния фазовых превращений и формирования интерметаллидных слоёв.

Ключевые слова: интерметаллиды, контактное плавление, диффузия, самоорганизация
Для цитирования: Аккубеков А.А., Аккубекова С.Н., Узденов Э.М. Методы синтеза интерметал-
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Methods of synthesis of intermetallics and justification of mechanisms of nucleation and growth
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Abstract. A physicochemical model of intermetallic phase formation is proposed, integrating thermody-
namics, diffusion kinetics, and structural-electronic self-organization. The mechanisms of intermetallic nuclea-
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tion and growth, as well as the effects of temperature and deformation on phase formation, are considered. The
role of contact melting as an effective method for studying phase transformations and the formation of inter-
metallic layers is demonstrated.

Keywords: intermetallics, contact melting, diffusion, self-organization
For citation: Akkubekov A.A., Akkubekova S.N., Uzdenov E.M. Methods of synthesis of intermetallics

and justification of mechanisms of nucleation and growth. Proceeding of the Kabardino-Balkarian State Uni-
versity. 2026;16(3):5–9. (In Russ.).

1. Введение
Интерметаллиды представляют собой обширный класс неорганических соединений, характери-

зующихся дальним атомным порядком и специфическим типом химической связи, что обеспечивает им
уникальный комплекс физико-механических свойств: высокую твёрдость, жаропрочность, коррозион-
ную стойкость, а также магнитные и сверхпроводящие характеристики [1–3]. Интерес к ним не ослабе-
вает на протяжении десятилетий, поскольку их свойства критически зависят от условий синтеза – тем-
пературы, давления, скорости охлаждения и степени деформации.

Несмотря на обилие экспериментальных данных, фундаментальный вопрос о механизмах зарож-
дения и роста интерметаллидной фазы остаётся дискуссионным. Зачастую исследователи ограничива-
ются констатацией факта образования той или иной фазы, не вскрывая глубинные термодинамические
движущие силы процесса. Существующие методы синтеза (спекание, механохимия, СВС) [4, 5] хорошо
отработаны технологически, но мало пригодны для строгого анализа кинетики на начальных стадиях.

Настоящая работа ставит целью систематизацию известных подходов и разработку строгого фи-
зико-математического аппарата, описывающего весь «жизненный цикл» интерметаллидной фазы – от
возникновения флуктуации до формирования макроскопического слоя. Мы предлагаем перейти от раз-
розненных эмпирических закономерностей к единой модели, связывающей термодинамическую выгод-
ность, диффузионную реализуемость и структурную совместимость компонентов. Особое внимание
уделяется методу контактного плавления (диффузионных пар) [6, 7], который мы рассматриваем как
наиболее информативный инструмент для верификации предлагаемой теории.

Образование новой фазы термодинамически возможно лишь при условии уменьшения свободной
энергии Гиббса системы . В условиях постоянных температуры и давления критерием устойчи-
вости является отрицательное изменение энергии Гиббса для реакции образования интерметалли-
да из чистых компонентов:

где , , – молярные энергии Гиббса фазы и компонентов: , – мольные доли.

Однако феноменологическая запись является необходимым, но не достаточным условием для
быстрого протекания процесса. Реальная кинетика определяется градиентом химического потенциала [8].

Для неидеальных металлических систем диффузионный поток компонента строго описывается уравнением

где – подвижность атомов, – концентрация. В случае идеального раствора , и
это выражение переходит в классический первый закон Фика: . Однако в реальных системах,
особенно при образовании интерметаллидов с сильным межатомным взаимодействием, учёт химиче-
ского потенциала через активности становится критически важным, где xi – число атомов,
γi – коэффициент активности ( «свой-чужой»).

Особое внимание, как отмечалось выше, следует обратить при зарождении и росте интерметалли-
дов на фазовые диаграммы через кривые молярной энергии Гиббса.

Фазовая диаграмма бинарной системы является проекцией трёхмерной поверхности энергии Гиб-
бса на плоскость состав-температура. Как показано в фундаментальной работе [8], устойчивой является
та фаза или совокупность фаз, которая соответствует наименьшему значению молярной энергии Гиб-
бса при заданных и .
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Интерметаллид на диаграмме проявляется как фаза, обладающая отдельным минимумом в
узком концентрационном интервале. Это означает, что упорядоченная структура соединения энергети-
чески выгоднее неупорядоченного твёрдого раствора или смеси фаз при данном составе. Ширина об-
ласти гомогенности интерметаллида определяется кривизной функции и, как правило, расширя-
ется с ростом температуры за счёт увеличения энтропийного вклада.

Среди многообразия методов синтеза (спекание, механохимия, СВС, электрохимия, аддитивные
технологии) [4, 5, 9] метод контактного плавления [6, 7, 10] занимает особое место. Он не является про-
мышленным, но незаменим для фундаментальных исследований по следующим причинам:

−  позволяет наблюдать кинетику в изотермических условиях, близких к равновесным;
−  даёт возможность чётко фиксировать последовательность смены фаз в диффузионной зоне (на-

пример, в системе Al–Cu: Al₂ Cu → AlCu → Al₂ ₃ ₄Cu  → Al Cu₉) [11–13];
−  обеспечивает прямую верификацию законов диффузии.
Контактное плавление реализуется в трёх режимах [7]: кинетическом (лимитируется реакцией на

границе), стационарно-диффузионном (контролируется диффузией через прослойку) и нестационарно-
диффузионном (сопровождается переносом через жидкую фазу). Важно подчеркнуть, что появление
жидкой прослойки резко интенсифицирует массоперенос, но по мере роста твёрдого интерметаллидно-
го слоя механизм переключается на твёрдофазную диффузию.

Мы предлагаем рассматривать образование интерметаллида как пятистадийный процесс, каждая
стадия которого имеет строгое математическое описание:

−  возникновение градиента химического потенциала. После приведения компонентов в кон-
такт возникает неравновесное состояние , что инициирует направленный поток атомов:

;
−  локальное пересыщение и зарождение. Зарождение критического зародыша описывается

классической теорией гомогенного образования [2]. Для сферического зародыша радиуса изменение
энергии Гиббса имеет вид

где – объёмный выигрыш энергии, – удельная межфазная энергия. Критический радиус
(устойчивый зародыш) и энергетический барьер соответственно равны:

−  диффузионно-контролируемый рост. После преодоления барьера рост слоя лимитируется

диффузией через слой толщиной . Из решения второго закона Фика при постоянном потоке на грани-
це следует параболический закон роста

где – параболическая константа, пропорциональная коэффициенту диффузии ;
−  температурная активация. Температурная зависимость роста определяется уравнением Аррениуса:

Расчётный пример. Для кДж/моль при К и К

Таким образом, повышение температуры на 100 К ускоряет массоперенос примерно на порядок;
−  структурно-электронная самоорганизация. Финальная стадия – спонтанное упорядочение

атомов в кристаллическую решётку с минимумом свободной энергии. В отличие от биохимической
терминологии, мы предлагаем трактовать комплементарность как структурно-электронную совмес-
тимость, включающую:

1. Соотношение атомных радиусов (фактор плотной упаковки).
2. Валентно-электронную концентрацию (определяет заполнение зон).
3. Разность электроотрицательностей (обеспечивает направленность связи).
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4. Энтропийный фактор ( ).
Условие стабилизации интерметаллида относительно альтернативных фаз:

Отметим также влияние деформации на процессы, протекающие в контакте разнородных кри-
сталлов. Механическая деформация создаёт в материале упругую энергию , которая суммируется с
поверхностной энергией зародыша, снижая эффективный барьер

Этот эффект, деформационно-индуцированным зарождением фаз (ДИЗФ), объясняет ускоренное ин-
терметаллидообразование в зонах сварки взрывом и при интенсивной пластической деформации [14, 15].

Совокупность приведённых уравнений образует замкнутую физико-математическую модель процесса:

Заключение
1. Образование интерметаллидов является многоуровневым процессом, определяемым совмест-

ным действием термодинамической движущей силы ( ), кинетики массопереноса ( ) и струк-
турной совместимости.

2. Метод диффузионных пар (контактного плавления) является наиболее адекватным инструмен-
том для изучения механизмов фазообразования.

3. Предложенные соотношения для критического радиуса ( ) и барьера ( ) позволяют коли-
чественно оценить условия зарождения.

4. Параболический закон роста и уравнение Аррениуса дают строгое описание кинети-
ки, а учёт химического потенциала уточняет движущие силы диффузии.

5. Деформация и дефекты структуры выступают мощными катализаторами процесса за счёт сни-
жения энергетического барьера.

Представленная модель может служить основой для прогнозирования фазового состава и морфо-
логии интерметаллидов в новых материалах, а также для оптимизации режимов термической и термо-
механической обработки.
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Влияние геометрии углеродных нанотрубок на молекулярные характеристики
полимерной матрицы нанокомпозитов
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Аннотация. Показано, что геометрия углеродных нанотрубок (нановолокон), оказывает критиче-
ское влияние на конечные свойства полимерных нанокомпозитов. Совместное влияние характеристик
полимерной матрицы и нанонаполнителя определяет уровень межфазной адгезии полученных нано-
композитов. Продемонстрирована возможность прогнозирования степени усиления полимерных нано-
композитов с достаточно высокой точностью.
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фазная адгезия
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Abstract. It has been shown that the geometry of carbon nanotubes (nanofibers) has a critical influence on the
final properties of polymer nanocomposites. The combined effect of the polymer matrix and nanofiller characteris-
tics determines the level of interfacial adhesion in the resulting nanocomposites. The feasibility of predicting the re-
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Введение
Как известно [1–8], углеродные нанотрубки (нановолокна) формируют в полимерной матрице на-

нокомпозитов кольцеобразные структуры, которые критическим образом влияют на их свойства. При
контакте полимера с поверхностью твердого тела макромолекулы изменяют свою конформацию в зави-
симости от структуры указанной поверхности [9]. Так на плоской поверхности с размерностью dn=2
макромолекулы будут растягиваться, а на шероховатой поверхности с dn→3 – сохранять конфигурацию
статистического клубка. Очевидно, что этот эффект будет влиять на молекулярные характеристики по-
лимерной матрицы, как минимум, в межфазных слоях. Авторы [10] предложили молекулярную концеп-
цию усиления полимерных нанокомпозитов, в которой степень усиления является функцией молеку-
лярных характеристик полимерной матрицы, модифицированной введением нанонаполнителя. Целью
настоящей работы является исследование влияния геометрии углеродных нанотрубок (нановолокон) в
полимерной матрице на ее молекулярные характеристики и уровень межфазной адгезии.

Экспериментальная часть
В качестве матричного полимера использован полипропилен (ПП) промышленного производства

«Каплен» марки 01030. Эта марка ПП имеет показатель текучести расплава 2,3–3,6 г/10 мин, средневе-
совую молекулярную массу ~ (2–3)×105 и индекс полидисперсности 4,5.

В качестве нанонаполнителя использованы углеродные нанотрубки (УНТ) марки «Таунит», имеющие
наружный диаметр 20–70 нм, внутренний диаметр 5-10 нм и длину 2 мкм и более. В исследуемых нанокомпо-
зитах ПП/УНТ содержание таунита варьировалось в пределах 0,25–3,0 масс. %. Кроме того, использованы
многослойные углеродные нановолокна (УНВ) с числом слоев 15–30 и диаметром 20–30 нм с длиной порядка
2 мкм. Содержание УНВ в нанокомпозитах ПП/УНВ варьировалось в пределах 0,15–3,0 масс. %.

Нанокомпозиты ПП/УНТ и ПП/УНВ получены смешиванием компонентов в расплаве на двухш-
нековом экструдере Thermo Haake модели Reomex RTW 25/42 (ФРГ). Смешивание выполнено при тем-
пературе 463–503 К и скорости вращения шнека 50 об/мин в течение 5 мин. Образцы для испытаний
получены методом литья под давлением на литьевой машине Test Sample Molding Apparate RR/TS MP
фирмы Ray-Ran (Великобритания) при температуре 503 К и давлении 43 МПа.

Механические испытания на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двухсторон-
ней лопатки с размерами согласно ГОСТ 11262-80. Испытания проводились на универсальной испыта-
тельной машине Gotech Testing Machine CT-TCS 2000 (Тайвань), при температуре 293 К и скорости де-
формации ~ 2×10-3 с-1.

Результаты и обсуждение
В рамках молекулярной концепции усиления полимерных нанокомпозитов получено следующее

уравнение для нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки [10]

2/1
УНТ

19,01
D

lW
Е
Е мф

стн

м

н += , (1)

где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и матричного полимера, соответственно (отношение
Ен/Ем принято называть степенью усиления нанокомпозита), Wн – массовое содержание нанонаполните-

ля, мф
стl – длина статистического сегмента полимерной цепи в межфазном слое, DУНТ – диаметр угле-

родной нанотрубки (нановолокна).
В свою очередь, радиус кольцеобразных структур углеродных нанотрубок (нановолокон) RУНТ

можно определить в рамках теории перколяции с помощью следующего уравнения [11]

( )3
УНТ

2
УНТУНТ

2R
rL

н
π=ϕ , (2)

где ϕн – объемное содержание нанонаполнителя, LУНТ и rУНТ – длина и радиус углеродных нанотрубок
(нановолокон), соответственно.
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Величину ϕн можно определить согласно хорошо известной формуле [10]:

н

н
н

W
ρ

=ϕ , (3)

где ρн – плотность нанонаполнителя, определяемая для наночастиц следующим образом [10]:
( ) 3/1

УНТ188 Dн =ρ , кг/м3, (4)
где DУНТ – диаметр углеродной нанотрубки (нановолокна), который дается в нм.

На рисунке 1 приведена зависимость мф
стl  от RУНТ для рассматриваемых нанокомпозитов. Как и

следовало ожидать, уменьшение RУНТ, т. е. усиление кривизны поверхности кольцеобразных структур
УНТ (УНВ), ухудшает способность макромолекул матричного полимера «вытягиваться» на их поверх-

ности и уменьшает величину мф
стl . В свою очередь, снижение мф

стl  согласно уравнению (1) приводит к

снижению степени усиления Ен/Ем нанокомпозита. Взаимосвязь между параметрами мф
стl  и RУНТ анали-

тически можно выразить следующим эмпирическим уравнением:

УНТ
2101,3 Rl мф

ст
−×= . (5)

Таким образом, уменьшение RУНТ ухудшает «вытяжку» макромолекул полимерной матрицы на
поверхности кольцеобразных структур УНТ (УНВ). Кроме того, можно предположить еще несколько
факторов, влияющих на этот эффект. Как известно [10], структура межфазных слоев отличается от
структуры объемной полимерной матрицы нанокомпозита, в том числе и длиной статистического сег-

мента мф
стl  и lст, соответственно.

мф
стl , нм

15

RУНТ, мкм0,500,25

5
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Рисунок 1 – Зависимость длины статистического сегмента в межфазном слое мф
стl

от радиуса кольцеобразных структур УНТ (УНВ) RУНТ для нанокомпозитов ПП/УНТ (1) и ПП/УНВ (2)

Поэтому следует ожидать, что чем больше длина статистического сегмента lст объемной поли-
мерной матрицы, тем легче протекает «вытяжка» полимерной цепи на поверхности нанонаполнителя.
Кроме того, критическим фактором является степень взаимодействия полимерная матрица–нанона-
полнитель, т.е. уровень межфазной адгезии, который можно охарактеризовать с помощью безмерного

параметра bα [10]. Следовательно, можно ожидать, что величина мф
стl  будет увеличиваться по мере рос-

та комплексного параметра (lстbα/RУНТ). Рассмотрим методы оценки параметров lст и bα. Длина стати-
стического сегмента lст определяется следующим образом [10]:

∞= Cllст 0 , (6)
где l0 – длина скелетной связи основной цепи, равная для ПП 0,154 нм [12], С∞ – характеристическое
отношение, которое связано с фрактальной размерностью df структуры полимерной матрицы соотноше-
нием [12]
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( )( ) 3
4

1
2

+
−−

=∞
f

f

dddd
d

С , (7)

где d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем
случае d=3).

Размерность df можно определить согласно уравнению [13]
( )( )ν+−= 11dd f

, (8)

где ν – коэффициент Пуассона, оцениваемый по результатам механических испытаний с помощью со-
отношения [14]

( )ν+
ν−=σ

16
21

н

Т

Е
, (9)

где σТ и Ен – предел текучести и модуль упругости нанокомпозита, соответственно.
Параметр bα можно определить с помощью следующего перколяционного соотношения [10]:

( ) 7,1111 αϕ+= bс
Е
Е

н
м

н , (10)

где с – постоянный коэффициент, равный примерно 2,8 для углеродных нанотрубок [10].

На рисунке 2 приведено соотношение между параметрами (lстbα/RУНТ) и мф
стl , которое показало их

примерное равенство. Однако здесь следует отметить очень важный методологический аспект. В пер-

воначальном варианте соотношения (lстbα/RУНТ) – мф
стl  для нанокомпозитов ПП/УНТ и ПП/УНВ выра-

жаются прямыми с разным наклоном и для их нормализации в случае нанокомпозитов ПП/УНВ исполь-
зован коэффициент приведения (DУНТ/DУНВ), где DУНТ и DУНВ – диаметр УНТ и УНВ, соответственно,
для комплексного параметра (lстbα/RУНТ). Указанный коэффициент учитывает влияние повышения кри-
визны поверхности УНВ по сравнению с УНТ в направлении, перпендикулярном оси УНТ (УНВ), тогда
как радиус RУНТ учитывает этот фактор в направлении, параллельном оси УНТ (УНВ).

Примерное равенство приведенных на рисунке 2 параметров позволяет получить следующее

уравнение для оценки теоретической величины параметра bα ( Tbα ):

ст

мф
стT

l
Rlb УНТ=α . (11)

(lстbα/RУНТ), нм
20

мф
стl , нм2010

10

- 1

0

- 2

Рисунок 2 – Сравнение длины статистического сегмента в межфазном слое мф
стl

и комплексного параметра (lстbα/RУНТ) для нанокомпозитов ПП/УНТ (1) и ПП/УНВ (2)

На рисунке 3 приведено сравнение величин параметров bα и Tbα , рассчитанных согласно уравне-
ниям (10) и (11), соответственно. Как можно видеть, получено достаточно хорошее соответствие ре-
зультатов обоих методов расчета, которое показывает, что уровень межфазной адгезии повышается по
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мере усиления «вытяжки» полимерной цепи на поверхности нанонаполнителя, т. е. увеличения мф
стl ,

повышения радиуса кольцеобразных структур УНТ (УНВ) RУНТ, тесно связанного с параметром мф
стl

(см. уравнение (5)) и снижения lст, т. е. по существу уменьшения фрактальной размерности структуры df

(см. уравнения (6) и (7)). Отметим, что отношение мф
стl /lст по своему физическому смыслу является крат-

ностью «вытяжки» полимерной цепи в межфазном слое по сравнению с объемной полимерной матрицей.
Tbα

15

bα1510

10

0 5

5

- 1
- 2

Рисунок 3 – Сравнение рассчитанных согласно уравнениям (10) и (11) параметров bα и Tbα ,
соответственно, для нанокомпозитов ПП/УНТ (1) и ПП/УНВ (2)

Авторы [15] обнаружили увеличения характеристического отношения С∞ (т. е., по существу, мф
стl ) по

мере роста произведения bαWн для нанокомпозитов линейный полиэтилен низкой плотности/органоглина.

Однако для рассматриваемых нанокомпозитов получен противоположный эффект – снижение С∞ (или мф
стl )

по мере роста указанного произведения. Поэтому в указанное соотношение С∞(bαWн) для нанокомпозитов

ПП/УНТ и ПП/УНВ был введен параметр RУНТ. На рисунке 4 приведена зависимость мфС∞ , рассчитанного

согласно уравнению (6) по известным значениям мф
стl , от комплексного параметра (bαWнRУНТ). В этом слу-

чае получено ожидаемое увеличение мфС∞  по мере роста bαWнRУНТ, хотя и с достаточно большим разбросом
данных. Тем не менее, указанное соотношение наглядно демонстрирует определяющую роль кольцеобраз-
ных структур УНТ (УНВ) в формировании свойств соответствующих нанокомпозитов.

мфС∞

80

bαWнRУНТ, мкм
1,51,0

40

0 0,5

- 1
- 2

Рисунок 4 – Зависимость характеристического отношения мфС∞  полимерных цепей в межфазном слое
от комплексного параметра (bαWнRУНТ) для нанокомпозитов ПП/УНТ (1) и ПП/УНВ (2)
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И наконец, сочетание уравнений (1) и (5) позволило получить следующее уравнение для прогно-
зирования степени усиления Ен/Ем нанокомпозитов, наполненных УНТ (УНВ):

2/1
УНТ

УНТ
21059,01

D
RW

Е
Е н

м

н
−×+= , (12)

где Wн дается в масс. %, RУНТ и DУНТ – в нм.
Сравнение уравнений (2)–(4) и (12) демонстрирует, что при таком методе прогнозирования степе-

ни усиления необходимо знание следующих параметров: LУНТ, DУНТ и Wн, т. е. параметров, которые из-
вестны до получения нанокомпозитов, причем два первых параметра представляют геометрию УНТ
(УНВ), а величина Wн (или ϕн) существенно влияет на нее (см. уравнение (2)). В таблице 1 приведено
сравнение экспериментальных Ен/Ем и рассчитанных согласно уравнениям (2)-(4) и (12) (Ен/Ем)Т вели-
чин степени усиления для рассматриваемых нанокомпозитов вместе с расхождением между теорией и
экспериментом ∆. Как следует из приведенных данных, получено достаточно хорошее соответствие
теории и эксперимента со средним значением ∆=5,9 %, что является вполне достаточной точностью для
целей предварительного прогнозирования.

Таблица 1 – Прогнозирование степени усиления Ен/Ем нанокомпозитов ПП/УНТ и ПП/УНВ

Нанокомпозит Wн, масс. % Ен/Ем (Ен/Ем)Т, уравнение (12) ∆, %
0,25 1,19 1,10 7,6
0,50 1,29 1,16 10,0
1,0 1,30 1,26 3,1
1,5 1,32 1,34 1,5
2,0 1,34 1,41 5,2
2,5 1,35 1,47 4,4

ПП/УНТ

3,0 1,41 1,54 9,2
0,15 1,06 1,06 -
0,25 1,11 1,09 1,8
0,50 1,22 1,12 8,2
0,75 1,22 1,17 4,1
1,0 1,20 1,20 -
1,5 1,22 1,26 3,3
2,0 1,20 1,32 10,0
2,5 1,21 1,33 9,9

ПП/УНВ

3,0 1,20 1,40 16,7

Выводы
Результаты настоящей работы продемонстрировали, что геометрия углеродных нанотрубок (на-

новолокон), характеризуемая их длиной и диаметром и, в конечном итоге, радиусом формируемых
кольцеобразных структур, оказывает критическое влияние на свойства полимерных нанокомпозитов.
Уровень межфазной адгезии в указанных нанокомпозитах определяется совместным влиянием характе-
ристик как полимерной матрицы, так и нанонаполнителя. Знание геометрии углеродных нанотрубок
(нановолокон) и их содержания позволяет прогнозировать степень усиления полимерных нанокомпози-
тов с достаточно высокой точностью.
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Исследование влияния анизотропии поверхности органических волокон
на фрикционный износ композитов на основе полиарилата
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Аннотация. Статья посвящена исследованию влияния органических волокон на фрикционный
износ композитов на основе полиарилата. Показано увеличение относительной доли областей локаль-
ного порядка (кластеров) в структуре полимерной матрицы с увеличением объемного содержания воло-
кон. Уплотнение структуры полимерной матрицы определяется анизотропией макромолекул в межфаз-
ном слое полимер-наполнитель, обусловленной вытяжкой парных макромолекулярных цепей полиари-
лата на поверхности волокон (фибрилизацией). Указанные изменения структуры вызывают существен-
ную вариацию фрикционного износа этих материалов.

Ключевые слова: композит, полиарилат, углен, вниивлон, анизотропия, фрикционный износ,
фибриллизация
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Study of the effect of anisotropy of the surface of organic fibers
on friction wear of polyarylate-based composites
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Abstract.The article is devoted to the study of the effect of organic fibers on the frictional wear of pol-
yarylate-based composites. An increase in the relative proportion of regions of local strand (clusters) in the
structure of the polymer matrix with an increase in the volume content of fibers is shown. The densification of
the polymer matrix structure is determined by the anisotropy of macromolecules in the polymer-filler interfacial
layer due to the stretching of macromolecular vapor chains on the surface of the fibers (fibrilization). These
structural changes cause substantial variation in the frictional wear of these materials.
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Введение
В настоящее время одним из эффективных способов упрочнения полимерных материалов

является наполнение их ориентированными органическими волокнами, имеющих ряд специфических
особенностей по сравнению с дисперсными наполнителями [1]. Ориентированные волокна являются
очень перспективными наполнителями для полимерных матриц в силу двух своих специфических
особенностей: высокой степени анизотропии (их аспектное отношение α, т. е. отношение длина/диаметр
может достигать 1500) и высокого модуля упругости порядка 1 ТПа [2].

Авторами работы [3] было высказано предположение, что фибриллярная структура поверхности
волокон приводит к большей фрикционной устойчивости по сравнению с изотропной структурой
аналогичных волокон. Кроме того, авторы [3] методами ИК-спектроскопии продемонстрировали
наличие водородных связей на границе раздела волокон углен и вниивлон с полиарилатом (ПАР),
который использован в качестве связующего. Наличие таких связей предполагает анизотропию
макромолекул ПАР на границе раздела, что также должно сказаться на фрикционной
износоустойчивости композита. Такое «копирование» основных особенностей поверхности волокна
приграничными слоями полимера хорошо иллюстрируется на примере системы ПАР-терлон. Это
волокно имеет кристаллическую структуру, что вызывает кристаллизацию ПАР до степени
кристалличности ~0,20 [3], тогда как аморфные углен и вниивлон такого эффекта не дают.

Исходя из сказанного целью настоящей работы является исследование влияния анизотропии
поверхности волокон углен и вниивлон на фрикционный износ композитов на основе полиарилата.

Экспериментальная часть
В качестве матричного полимера использован полиарилат (ПАр) марки ДВ-102, а в качестве

наполнителя органические волокна (углен, вниилон). Концентрация наполнителей в композитах
варьировалась в пределах 5–35 масс. % [3]. Плотность углена равна 1240 кг/м3, а вниивлона –
1100 кг/м3.

Образцы для испытаний готовили методом "сухого" смешения компонентов во вращающемся
электромагнитном поле. В реактор загружали порошкообразные полимер, углеродные волокна (УВ) и
неравновесные ферромагнитные частицы длиной 40 мм. Реактор помещали в расточку генератора
электромагнитного аппарата. Под воздействием вращающегося электромагнитного поля ферромаг-
нитные частицы начинали движение, сталкиваясь друг с другом. Это приводило к хаотическому распре-
делению УВ в полимерной матрице. В процессе соударений происходило истирание ферромагнитных
частиц, и продукты износа включались в состав композиции. Для удаления ферромагнитных частиц из
смеси применяли магнитную и механическую сепарацию [4, 5].

Исследование интенсивности фрикционного износа проведено в условиях сухого трения. Для это-
го блочные образцы подвергались износу без использования смазочных материалов. Условия экспери-
мента: нагрузка – 0,15 МПа, скорость скольжения – 0,25 м/с, путь трения – 1000 м. Испытания проводи-
лись по схеме «диск-пальчик» на дисковой машине трения СМЦ-2. Схема установки представлена на
рисунке 1. Машина приводится в движение электродвигателем постоянного тока 1. Крутящий момент
от двигателя передается на вертикальный вал 2 через ременную передачу. На этот вал устанавливается
сменный диск 3, изготовленный из стали 45 (ГОСТ 1050-2013) и термообработанный до твердости
45–48 HRC. Поверхность диска имеет шероховатость Ra = 0,16–0,32 мкм. К жестко закрепленной кре-
стовине 4 независимо крепятся три рычага 5, в которых размещаются образцы композитов 6. Нормаль-
ное давление на образцы создается с помощью съемных грузов 7, устанавливаемых на рычагах. Незави-
симые положения рычагов (отношения плеч 1:2:6) позволяют одновременно испытывать от 1 до 3 образцов.
Во время эксперимента частицы износа удаляются с поверхности диска с помощью трех щеток 9. Точность
измерения силы трения и линейного износа составляет ± 5 %. Перед началом испытаний проводится
приработка диска трением по образцу в течение 20 секунд, после чего диск промывается бензином для
удаления загрязнений. К жестко закрепленной крестовине 4 независимо крепятся три рычага 5, в кото-
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рых размещаются образцы композитов 6. Нормальное давление на образцы создается с помощью съем-
ных грузов 7, устанавливаемых на рычагах. Независимые положения рычагов (отношения плеч 1:2:6)
позволяют одновременно испытывать от 1 до 3 образцов.

Рисунок 1 – Дисковая машина трения

Износ образцов определялся весовым методом с использованием аналитических весов ВЛР-200 с
точностью до ± 0,1 мг. Интенсивность линейного износа рассчитывалась по методике, изложенной в
работе [6].

Рентгеноструктурные исследования выполняли на приборе ДРОН-3 по методу Брэгга – Бренетано
в интервале углов 2θ = 10–70°. Использовали CuKα – излучение, фильтрованное Ni – фильтром.

Результаты и обсуждение
На рисунке 2 приведены дифракционные рентгеновские кривые для ПАР, углена и углепластиков

на основе ПАР с разным объемным содержанием углена φн.

Рисунок 2 – Дифракционные рентгеновские кривые для полиарилата (1), композитов на основе
полиарилата с объемным содержанием углена 0,038 (2), 0,114 (3), 0,195 (4), 0,282 (5) и углена (6)

Как можно видеть, по мере роста φн наблюдается снижение интенсивности Ip аморфного углепластика
и смещение его максимума в сторону больших углов рассеивания 2θ. Подобное изменение дифракционных
кривых указывает на увеличение относительной доли областей локального порядка (кластеров) φкл в струк-
туре полимерной матрицы и уменьшение межцепного расстояния по мере роста φн [7].

Следует отметить, что в данной работе принято обобщенное определение кластеров: это участки
структуры, состоящие из сегментов с «замороженной» молекулярной подвижностью [8]. Кроме того, на



Исследование влияния анизотропии поверхности органических волокон …

21

уплотнение структуры полимерной матрицы по мере роста φн указывают измерения плотности
композитов ρ: экспериментальная величина ρ выше аддитивной, причем это различие растет по мере
увеличения φн [3]. Зависимость между параметрами Ip и φкл может быть описана соотношением [7]

1
кл pCI−ϕ =  , (1)

где С – константа.
Оценка значения С для исследуемых композитов может быть выполнена следующим образом.

Для исходного ПАР величину φкл можно определить из перколяционного соотношения [9]

( )0,55
кл 0,03 cT Tϕ ≈ − , (2)

где Тс и Т – соответственно температуры стеклования и испытания
Затем значение С определяется как обратная величина произведения полученного таким образом

значения φкл, и экспериментальной величины Ip для ПАр:

н

1
p

С
I

=
ϕ ⋅

(3)

На основании этого можно предположить, что уплотнение структуры полимерной матрицы (со-
гласно расчету по уравнению (1) дает повышение φкл от 0,514 для исходного ПАр до 0,887 для компози-
та ПАр-углен с объемным содержанием углена 0,282) определяется анизотропией макромолекул в
межфазном слое полимер-наполнитель, обусловленной наличием анизотропии структуры поверхности
волокон и водородных связей между угленом и ПАр [3]. Иначе говоря, предполагается вытяжка макро-
молекул ПАр на поверхности волокон наполнителя. Степень этой вытяжки можно оценить с помощью
фрактальной размерности Dy участка цепи между точками ее фиксации [10], которую можно рассчитать
с помощью уравнения

кл

2 yDC∞=
ϕ

, (4)

где С∞ – характеристическое отношение, которое является показателем статистической гибкости поли-
мерной цепи. Для ПАр С∞ = 2,3 [11].

На рисунке 3 приведена зависимость рассчитанной согласно уравнению (4) фрактальной размер-
ности Dy от объемного содержания углена и вниивилона в рассматриваемых композитах. Как и следо-
вало ожидать, наблюдается снижение Dу по мере роста φкл, предполагающее процесс вытяжки цепей
ПАр на поверхности волокон (фибриллизацию). При φн ≈ 0,25 достигается асимптотическое значение
Dy ≈ 1,05, означающее почти полную потерю молекулярной подвижности для цепей ПАР. Необходимо
отметить, что для указанных композитов минимальная величина интенсивности линейного изнашива-
ния I достигается примерно при φкл ≈ 0,2–0,22.

Рисунок 3 – Зависимость фрактальной размерности Dy участка цепи между кластерами
от объемного содержания волокон φн для композитов ПАр-углен (1) и ПАр- вниивлон (2)
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Еще одним фактором, влияющим на фибриллизацию полимера на поверхности волокон, является
площадь их суммарной поверхности, пропорциональная величине φн – чем больше эта площадь, тем выше
концентрация активных мест, способных формировать водородные связи полимер-наполнитель. Исходя из
сказанного выше, следует ожидать, что уменьшение Dy и повышение φн приведет к снижению I.

На рисунке 4 приведена зависимость I от величины отношения Dy/φн, которая достаточно хорошо
аппроксимируется линейной корреляцией, проходящей через начало координат. Такой ход зависимости
I (Dy/φн) показывает, что интенсивность фрикционного изнашивания уменьшается по мере увеличения
числа водородных связей и степени вытяжки (фибриллизацией) полимерных цепей поверхности анизо-
тропных волокон в полимерных композитах.

Рисунок 4 – Зависимость интенсивности линейного изнашивания I
от величины отношения (Dy/φн) для композитов ПАр-углен (1) и ПАр-вниивлон (2)

Выводы
Результаты настоящей работы показывают влияние анизотропии структуры поверхности

коротких волокон на структуру межфазного слоя в полимерных композитах. В свою очередь, указанные
изменения структуры вызывают существенную вариацию фрикционного износа этих материалов. В
этом аспекте важную роль играет наличие водородных связей полимер-волокно.
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Ван-дер-ваальсово взаимодействие цилиндрических тел со стенками плоской щели
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Аннотация. Рассматривается ван-дер-ваальсово взаимодействие нейтрального тела цилиндриче-
ской формы со стенками плоской щели в случае, когда движение тела происходит параллельно поверх-
ности. Показано, что как для параллельной, так и для перпендикулярной ориентации ван-дер-ваальсова
сила трения значительно меньше силы статического притяжения.
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Abstract. Van-der-waals interaction of an neutral cylindrical body moving along the flat surfaces of gap
is considered. For the both of perpendicular and parallel orientation of nanotube dynamical frictional forces are
much smaller than the static attractional one.
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Введение
В статье рассматривается взаимодействие наночастиц цилиндрической формы (наностержни, на-

нотрубки) с плоскопараллельными стенками наноразмерной щели. Работа является продолжением [1], в
которой рассматривалось динамическое ван-дер-ваальсово (ВДВ) взаимодействие между нанотрубкой и
плоским образцом в модели сплошной среды. Так же, как и в [1] расчет проводится в рамках аддитив-
ного незапаздывающего приближения.

Как уже отмечалось в работах [2, 3] тела цилиндрической формы часто рассматриваются в каче-
стве рабочих элементов устройств нано- и микросистемной техники и по этой причине необходимы де-
тальные знания о поведении таких частиц в различных системах. Одним из методов изучения взаимо-
действия наночастиц с макротелами, как известно, является измерение параметров динамики движения
их в узких каналах и нанощелях [4]. Кроме того, знания о динамике движения наночастиц в микро- и
наноразмерных щелях могут быть использованы, например, для анализа степени загрязненности газо-
вых сред наночастицами в составе различных сенсоров и датчиков или для управления потоками частиц
[5]. Знание механизмов взаимодействия наночастиц с макроскопическими телами имеет важное значе-
ние и в коллоидной химии [6]. Следует отметить также, что в последнее время значительный интерес
обращен к неуглеродным нанотрубкам, наностержням, нановискерам [7].
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В этой связи представляется актуальной задача разработки теоретической модели динамического
ВДВ взаимодействия тел цилиндрической формы со стенками плоской щели с учетом их относительно-
го движения и взаимной ориентации.

Теоретическая часть
В режиме латерального движения, когда наночастица движется вдоль поверхностей щели вдали

от областей, на которых могут образоваться химические связи, взаимодействие обусловлено силами
ВДВ притяжения (ВДВП) и ВДВ трения (ВДВТ).

В рамках аддитивного приближения для расчета притягивающих сил ВДВ между нанотрубкой и
плоскими стенками, достаточно воспользоваться результатами работы [1]. При этом результирующая
сила будет определяться суммой сил, создаваемых стенками щели. В качестве исходного используем
выражение для силы ВДВ, учитывающее динамические эффекты и действующее на незаряженную ма-
лую частицу, движущуюся параллельно поверхности [8]. При равенстве температур взаимодействую-
щих тел, латеральные и нормальные к поверхности образца силы, действующие на частицу, запишутся
в виде двух выражений:

( )
 zz Ir

z
F 3

44
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π
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x I
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2

8
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где z – расстояние между наночастицей и образцом, V – скорость частицы, T – температура частицы и
образца, ћ и kB – постоянные Планка и Больцмана, Fz – сила ВДВП, Fx – сила ВДВТ, а функции Iz(ω) и
Ix(ω) определяются так же, как и в [1]. Характерные размеры щели не превышают 100 нм, поэтому эф-
фекты запаздывания не принимаются в расчет.

Взаимодействие наностержня со стенками щели описывается выражениями, получающимися по-
сле интегрирования сил (1) и (2) по объему наностержня (аддитивное приближение). В результате, для
наностержня при нормальной к поверхности ориентации (НО), получим конечные выражения для сил
ВДВТ и ВДВП:
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где геометрические факторы ( )HRzJ lz ,, , ( )HRzDJ wz ,,− , ( )HRzJ lx ,, , ( )HRzDJ wx ,,− зависят от
ширины щели D, радиуса сплошного наностержня R и его длины H:
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Полученные выражения легко применить для нанотрубок с открытыми или закрытыми концами, а
так же нанотрубок, заполненных другим веществом, при незначительной модификации (3) и (4).

При параллельной ориентации (ПО) наностержня силы притяжения и трения принимают вид
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а соответствующие геометрические факторы ( )HRzGlz ,, , ( )HRzDGwz ,,− , ( )HRzGlx ,, , ( )HRzDGwx ,,− ,
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имеют вид
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В качестве материалов пробного тела и образца выберем золото. В качестве модели диэлектриче-
ской проницаемости для всех взаимодействующих тел используем низкочастотное приближение (см.
(4) в [1]), а для дипольной поляризуемости α(ω) частички вещества наностержня используем классиче-
скую модель:

2)(
1)()( 3

+
−=


 r , (15)

где r – радиус наночастицы, ε(ω) – частотно-зависимая диэлектрическая проницаемость вещества на-
ностержня. Принимая с приемлемой точностью статическую проводимость золота равной σ=1.85·1017 c-

1, для значений частотных интегралов Iz(ω) и Ix(ω), получим значения, различающиеся на 8 порядков
величины (Iz(ω >Ix(ω)). Из этого следует, что силы ВДВТ должны быть значительно слабее сил ВДВП.
При T=300 К, V=1 м/с, R=2,5 нм, H=50 нм и D=100 нм, проведем расчеты для наностержня, ориентиро-
ванного перпендикулярно и параллельно к поверхностям щели.

Результаты расчета и их обсуждение
Первоначально был проведен расчет для геометрических факторов сил. Анализ результатов, по-

лученных для геометрических факторов сил трения и притяжения (рисунок 1) позволяет заключить, что
вблизи центра щели, наблюдается максимум, который соответствует наибольшему совпадению величин
для НО и ПО. Причем значения для ПО во всем диапазоне позиций наностержня оказываются по мень-
шей мере на порядок меньше аналогичных значений для НО в центре щели и на несколько порядков
меньше вдали от центра.

а б
Рисунок 1 – Отношение геометрических факторов при ПО к факторам при НО в зависимости

от относительного положения (z-D/2)/R наностержня в щели: а) для сил ВДВТ, б) для сил ВДВП.
z – позиция геометрического центра наностержня в щели, D – ширина щели, R – радиус наностержня
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Форма кривой, соответствующей силам ВДВТ и ее незначительное отличие от кривой для ВДВП,
обусловлены более сильной зависимостью геометрических факторов от позиции наностержня, чем для
сил ВДВП, хотя характер зависимостей практически схож.

Полученный результат является вполне ожидаемым с учетом того, что позиция наностержня от-
носительно стенок щели отсчитывается (здесь и далее в расчетах сил) от геометрического центра нано-
частицы.

Как следует из результатов расчета сил, приведенных на рисунках 2а и 2б, характер зависимостей
сил от относительной позиции практически идентичен для разных ориентаций наностержня, отличаясь
лишь незначительно. Величины сил ВДВП и ВДВТ для ПО оказываются примерно на порядок выше,
чем для НО вблизи стенок щели. То же справедливо и для сил ВДВТ в центре щели. Обратная ситуация
наблюдается для сил в центре щели. Относительно сил ВДВП, следует отметить, что точность значений
отображаемых на рисунках для различных ориентаций, в этом случае ограничена шагом и погрешно-
стями вычислений.

а б
Рисунок 2 – Абсолютные значения сил ВДВТ и ВДВП в зависимости от относительного положения

(z-D/2)/R наностержня в щели: а) при ПО, б) при НО. z – позиция геометрического центра
наностержня в щели, D – ширина щели, R – радиус наностержня

Из рисунка 1б видно, что в центре щели отношение факторов для сил ВДВП должно было асим-
птотически стремиться к единице, однако на графике мы этого не наблюдаем в силу того, что возни-
кающая в этом случае неопределенность 0/0, по-видимому, не может быть раскрыта вычислительным
алгоритмом программы.

Из рисунка 2 следует, что силы трения при любой ориентации наностержня возрастают при при-
ближении к стенкам щели и достигают ненулевого значения в её центре. Силы притяжения примерно на
13 порядков больше сил ВДВТ и ведут себя так же при приближении к стенкам щели, однако в центре
щели резко падают до нуля, как и должно быть

В целом можно утверждать, что при различных ориентациях наностержня основной вклад в ре-
зультирующую силу будут вносить силы ВДВП. Однако в центре щели и в её окрестности общая сила
полностью определяется силой трения (хоть и очень слабой в сравнении с силой притяжения). В центре
щели положение наностержня неустойчиво равновесное, а вдали от центра – неравновесное.

Выводы
В заключение следует отметить, что анализ обнаруженных зависимостей сил ВДВТ позволяет ут-

верждать, что для хорошо проводящих материалов они не могут оказывать существенного влияния на
движение частиц в щели, даже в её центральной части. В то же время, при наличии методов регистрации
сверхслабых сил, центральная область щели является наиболее подходящей для изучения сил ВДВТ, по-
скольку силы ВДВП в ней существенно уменьшаются, вплоть до обнуления (рисунок 2). Соответственно,
для изучения сил ВДВТ целесообразно рассматривать движение частиц вдали от центра щели.
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Аннотация. Исследовано влияние температурно-временных параметров изотермической
выдержки на модуль жесткости полипропиленовых пленок. Установлено, что изотермическая
обработка улучшает упругие свойства материала, повышая модуль жесткости полипропиленовых
пленок. При приложении нагрузки в продольном направлении наибольшие значения наблюдаются у
пленок, обработанных при 408 К, а при приложении нагрузки в поперечном направлении 423 К.
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Введение
Полипропилен широко применяют для получения упаковочных и технических пленок. В процессе

переработки и эксплуатации такие материалы подвергаются нагреву при экструзии, формовании полот-
на, фильерной вытяжке, термофиксации, ламинировании. Температурное воздействие возможно также
при горячеей сушке. Поэтому свойства готовой пленки определяются не только характеристиками ис-
ходного полимера, но и его тепловой предысторией [1, 2].

Полипропилен состоит из упорядоченных кристаллических и менее упорядоченных аморфных
участков. Его механические свойства зависят от их соотношения, а также от размера и строения кри-
сталлических областей. Существенное влияние на структуру материала оказывают условия охлаждения
расплава. При быстром охлаждении в полипропилене может формироваться промежуточная, менее
упорядоченная кристаллическая структура. При более медленном снижении температуры формируются
кристаллы моноклинной α-формы, которые объединяются в сферолиты. Поэтому изменение скорости
охлаждения приводит к изменениям в структуре полимера и, как следствие, в его поведении при де-
формировании [3].

Степень кристалличности является одним из основных факторов, влияющих на жесткость поли-
пропилена. В работе [2] показано, что модуль упругости частично кристаллических полимеров зависит
от количества кристаллической фазы и размеров кристаллитов. При этом на жесткость также влияют
строение кристаллических областей, состояние аморфной фазы и ориентация макромолекул [2-4]. По-
этому при нагреве модуль упругости может как увеличиваться вследствие дополнительной кристалли-
зации, так и снижаться из-за перестройки структуры материала.

В работах [1–7] рассмотрено влияние переработки, теплового воздействия, степени кристаллич-
ности и структуры на свойства полипропилена. Однако совместное влияние температуры и времени
изотермической выдержки на жесткость полипропиленовых пленок изучено недостаточно.

Экспериментальная часть
Изготовление образцов полиолефиновой пленки осуществлялось методом плоскощелевой экстру-

зии с использованием лабораторного экструзионного оборудования, включающего одношнековый экс-
трудер Scientific Mini LME16-30/C и мини-каландр Scientific Mini LMCR-150. Температурный профиль
экструзии во всех зонах цилиндра и фильеры, а также температура расплава поддерживались на уровне
220 °C. Технологические параметры процесса включали: скорость вращения шнека – 100 мин-¹; ско-
рость экструзии и скорость вращения охлаждающего барабана – 10 м/мин; температура поверхности
охлаждающего барабана – 50 °C.

Параметры полученной пленки составили: толщина 100 мкм, ширина 110 мм. Величина фильер-
ной вытяжки 173 %.

Изотермическая выдержка образцов полипропиленовой пленки проводилась в модульной печи
Volgobot VBFA3.1.1 с терморегулятором ВАРТА ТП703. Термическая обработка выполнялась при постоян-
ной температуре в диапазоне 408–428 К. Температурные режимы составляли 408, 413, 418, 423 и 428 К. Для
каждого температурного режима устанавливалось время выдержки 900, 1800, 3600 и 7200 секунд.

Определение модуля жесткости полипропиленовой пленки в продольном и поперечном направ-
лениях проводилось на универсальной испытательной машине Instron 34TM-10 при одноосном растя-
жении. При проведении испытаний использовались плоские пневматические захваты с резиновыми
вставками, давление которых составляло 5 бар. Базовая длина рабочей зоны образца составляла 50 мм,
зажимная длина 80 мм, скорость перемещения траверсы при растяжении 100 мм/мин. Модуль жестко-
сти определялся по диаграмме растяжения в координатах «напряжение-деформация» путем расчета уг-
ла наклона линейного участка кривой деформирования с использованием программного обеспечения
испытательной машины.

Результаты и обсуждение
На основании проведенных испытаний по изотермической выдержке и одноосному растяжению

установлено влияние температурно-временных параметров на модуль жесткости полипропиленовых
пленок. Полученные зависимости представлены на рисунках 1 и 2.
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Рисунок 1 – Влияние температуры изотермической выдержки на значения модуля
жесткости полипропиленовых пленок, ориентированных вдоль направления экструзии

Рисунок 2 – Влияние температуры изотермической выдержки на значения модуля
жесткости полипропиленовых пленок, ориентированных поперек направления экструзии

Анализ полученных данных после проведения серии механических испытаний демонстрирует,
что изотермическая выдержка в интервале от 408–428 К приводит к увеличению модуля жесткости. Для
пленок, ориентированных вдоль направления экструзии после изотермической выдержки значения
модуля жесткости варьируются от 1283 МПа при 408 К до 1165 МПа при 428 К. Исходное значение
модуля жесткости для пленок, изготовленных вдоль направления экструзии составляет 943 МПа.
Увеличение времени выдержки до 7200 сек. ведет к росту показателя жесткости и составляет 1673 МПа
при 408 К. Таким образом рост модуля жесткости возрастает в среднем в 1,5 раза.

Для пленок, ориентированных поперек направления экструзии исходное значение модуля
жесткости составляет 814 МПа. Проведение изотермической обработки в температурном диапазоне
408–428 К так же приводит к увеличению показателей жесткости материала. Максимальное значение
модуля жесткости составляет 1975 МПа при 423 К и 1800 сек. выдержки, что в 2,4 раза превышает
исходное значение. При дальнейшем увеличении времени изотермической обработки до 3600 и 7200
сек. наблюдается небольшое снижение показателей модуля жесткости [8].

Выводы
Таким образом, выявлено, что без изотермической обработки жесткость пленок вдоль направле-

ния экструзии на 20 % выше поперечного. Применение термической обработки оказывает наиболее су-
щественное влияние на значения модуля жесткости пленки при приложении нагрузки в поперечном к
направлению экструзии, и позволяя достичь значений на 20 % выше значения вдоль направления экс-
трузии. Стоит отметить, что процесс плоскощелевой экструзии уже сам формирует в пленке некоторую
анизотропию вдоль направления экструзии, в результате жесткость в этом направлении изначально
выше. Термическая обработка позволяет нивелировать это влияние.

Описанный эффект может быть объяснен перегруппировкой элементов надмолекулярной структуры поли-
пропилена преимущественно в поперечном направлении, что приводит к дополнительной ориентации кристалли-
ческих ламелей или формированию более протяженных фибриллярных структур поперёк потока. Предложенное
нами объяснение планируется в дальнейшем подтвердить результатами рентгеноструктурных исследований.
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Аннотация. Исследовано влияние изотермической выдержки на деформационно-прочностные
характеристики полипропиленовой пленки, полученной методом плоскощелевой экструзии.
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Полипропиленовые пленки широко применяются в различных областях промышленности благо-
даря сочетанию эксплуатационных и технологических свойств полипропилена. Низкая плотность, ус-
тойчивость к воздействию химических веществ и возможность переработки позволяют использовать
такие материалы в упаковочной промышленности, медицине, сельском хозяйстве и электротехнической
отрасли [1, 2]. При этом уровень механических характеристик пленок определяется не только свойства-
ми самого полимера, но и особенностями структуры, которая формируется в процессе получения мате-
риала. Для полипропилена важную роль играет соотношение кристаллической и аморфной фаз, а также
степень ориентации полимерных цепей, поскольку именно эти параметры во многом определяют проч-
ность, жесткость и деформационное поведение пленок [3, 4].

В процессе переработки расплава полипропилена происходит формирование надмолекулярной
структуры материала. При охлаждении расплава происходят процессы кристаллизации и ориентации
макромолекул, зависящие от условий получения пленки. Однако после завершения переработки струк-
турное состояние полимера не остается постоянным. Последующее температурное воздействие может
приводить к перестройке сформированной структуры за счет релаксации внутренних напряжений, роста
кристаллических областей и протекания процессов вторичной кристаллизации [5]. Изменение этих па-
раметров отражается на способности материала переносить механическую нагрузку.

Свойства полипропилена во многом определяются особенностями его кристаллической структу-
ры [6]. Одним из вариантов управления структурным состоянием полипропилена является изотермиче-
ская выдержка. В отличие от методов химической модификации данный подход позволяет изменять
свойства материала за счет перестройки уже сформированной структуры. Применение термической об-
работки позволяет изменять как степень кристаллической структуры полипропилена, так и управлять
размером самих сферолитов. При этом повышение степени кристалличности может приводить не толь-
ко к увеличению жесткости материала, но и к снижению его способности к деформации (т.е. приводить
к охрупчиванию) [7].

Таким образом, исследование влияния температуры и времени выдержки представляет научный и
технологический интерес для определения условий обработки, при которых возможно улучшение ком-
плекса деформационно-прочностных характеристик полипропиленовых пленок.

Экспериментальная часть
Объектом исследования является полиолефиновая пленка, полученная методом плоскощелевой экструзии

на лабораторной мини линии Scientific Mini LME16-30/C с мини-каландром Scientific Mini LMCR-150. Темпера-
турный профиль экструдера составлял: температура 1-й зоны цилиндра 220 °C, температура 2-й зоны цилиндра
220 °C, температура расплава 220 °C, температура 1-й зоны фильеры 220 °C, температура 2-й зоны фильеры
220 °C, скорость вращения шнека – 100 об/мин, скорость выгрузки 10 м/мин, скорость вращения охлаждающего
барабана 10 об/мин, температура барабана 50 °C, Изготовленная пленка имела толщину 100 мкм, ширину
110 мм. Величина фильерной вытяжки составляет 173 %.

Далее пленка подвергалась изотермической выдержке при температурах 408, 413, 418, 423, 428 K
в течение 900, 1800, 3600, 7200 сек.

Для определения основных деформационно-прочностных характеристик таких, как предел теку-
чести (σт, МПа), деформация при разрушении (εр, %), деформация при пределе текучести (εт, %) приме-
нялась универсально-испытательная машина Instron 34TM-10 с использованием плоских прорезинен-
ных зажимов. Оценка механических характеристик полиолефиновых пленок проводилась вдоль на-
правления экструзии.

Механические испытания проводились по методике, основанной на ГОСТ 14236-81 «Полимерные
пленки. Испытания на растяжение». Испытания выполнялись при температуре 23,4 °C и относительной
влажности 48 %. Разрывная (базовая) длина образца составляла 50 мм, зажимная длина – 80 мм (по 40 мм в
каждом зажиме), давление пневмозахватов составляло 5 бар, скорость раздвижения зажимов составляла
100 мм/мин.
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Результаты и обсуждение
На рисунке 1 представлено влияние температуры изотермической выдержки на значения дефор-

мации при пределе текучести полипропиленовых пленок.

Рисунок 1 – Влияние температуры изотермической выдержки на значения деформации
при пределе текучести полипропиленовых пленок

Анализ графика показывает, что в исследованном температурном интервале 408–428 К
зависимости имеют возрастающий характер во всех временных промежутках термической обработки.
Из графика следует, что термическая обработка способствует увеличению значений предела текучести
приблизительно на 20–30 % от исходного значения необработанной полипропиленовой пленки.

На рисунке 2 представлено влияние температуры изотермической выдержки на значения напря-
жения при пределе текучести полипропиленовых пленок.

Рисунок 2 – Влияние температуры изотермической выдержки на значения напряжений
при пределе текучести полипропиленовых пленок

Судя по графику, с повышением температуры термообработки наблюдается снижение
деформационных характеристик полипропиленовых пленок.

Значения деформации при пределе текучести лежат выше показателей необработанной пленки,
что свидетельствует о повышении жесткости материала и снижении его способности к пластической
деформации.

На рисунке 3 отражены температурные зависимости деформации при разрушении
полипропиленовых пленок
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Рисунок 3 – Влияние температуры изотермической выдержки на значения деформации
при разрушении полипропиленовых пленок

Из графика следует, что с ростом температуры и увеличением времени изотермической выдержки
значения предельной деформации снижаются. Показатели для обработанных образцов располагаются
ниже значений контрольного образца. Наибольшее падение деформации при разрушении наблюдается
при температуре 428 К и продолжительности выдержки 7200 сек.

На рисунке 4 представлено влияние температуры изотермической выдержки на значения
напряжения при разрушении полипропиленовых пленок.

Рисунок 4 – Влияние температуры изотермической выдержки на значения напряжений
при разрушении полипропиленовых пленок

Из графика следует, что с ростом температуры и увеличением времени изотермической выдержки
значения напряжения при разрушении снижаются. Наиболее значительное падение напряжения при
разрушении составляет 25–30 % и наблюдается при максимальных температурах 423 и 428 К и
продолжительности выдержки 1800–7200 сек. При этом сами значения прочности для обработанных
образцов в большинстве экспериментальных точек располагаются выше значений контрольного (в среднем
на 20–30 %).

Выводы
Таким образом, независимо от продолжительности термической обработки, значения напряжения

при пределе текучести и напряжения при разрушении возрастают на 20-30 % с учетом погрешности из-
мерений. Повышение данных параметров может быть обусловлено протеканием релаксационных про-
цессов, приводящих к снятию внутренних напряжений, накопленных в полимере в процессе плоскоще-
левой экструзии, и формированием более совершенной надмолекулярной структуры. Однако при по-
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вышении температуры термической обработки наблюдается снижение показателей деформации при
разрушении, обусловленное скорее всего вторичной кристаллизацией, приводящей к росту степени
кристалличности и толщины ламелей.
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Аннотация. Проведено экспериментальное исследование тепловых полей в полиметилметакри-
лате (ПММА) при локальном лазерном нагреве. Целью данной работы является получение количест-
венных данных о тепловых полях в ПММА при различных режимах нагрева – импульсном и непрерыв-
ном. На основе этих данных предполагается провести верификацию численной модели теплопереноса,
учитывающей температурную зависимость теплофизических свойств материала. Такая модель позволит
более точно прогнозировать термическое поведение ПММА в условиях эксплуатации.
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Abstract. An experimental study of thermal fields in polymathylmethacrylate (PMMA) under local laser
heating has been carried out. The purpose of this work is to obtain quantitative data on thermal fields in PMMA
under various heating modes – pulsed and continuous. Based on these data, it is proposed to verify a numerical
model of heat transfer that takes into account the temperature dependence of the thermophysical properties of
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the material. This model will make it possible to more accurately predict the thermal behavior of PMMA under
operating conditions.

Keywords: thermal field, polymethylmethacrylate, laser heating, infrared thermography, temperature de-
pendence, thermal conductivity, heat capacity, numerical modeling, model verification

For citation: Kunizhev B.I., Savintsev A.O., Khadzhieva M.T., Zhambekov A.A. Experimental study of
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Введение
Полиметилметакрилат (ПММА) благодаря высокой оптической прозрачности и хорошей обрабаты-

ваемости широко применяется в качестве конструкционного материала для линз, световодов и защитных
экранов, а также в медицинских устройствах. В таких приборах точность контроля температурных полей
становится критической для предотвращения термических деформаций и разрушений. Однако сущест-
вующие аналитические и численные модели распространения тепла в ПММА ограничены: они не учиты-
вают нелинейное изменение теплопроводности и теплоёмкости в диапазоне температур, характерном для
локального нагрева, что приводит к существенным погрешностям при проектировании.

Современные методы бесконтактной термографии высокого разрешения позволяют проводить
детальные измерения пространственно-временных распределений температуры с высокой точностью.
Тем не менее, систематических экспериментальных исследований тепловых полей в ПММА при ло-
кальном нагреве лазерным излучениием в литературе представлено недостаточно.

Эксперимент
Для реализации бесконтактного лазерного нагрева и регистрации температурных полей в полиме-

тилметакрилате была разработана оптическая схема, центральным элементом которой является непре-
рывный CO2-лазер с длиной волны излучения 10,6 мкм. Данное излучение эффективно поглощается
полимером, что обеспечивает локализованный нагрев образца. Инфракрасная тепловизионная камера,
работающая в спектральном диапазоне 8–14 мкм, предназначена для регистрации двумерного распре-
деления температуры на поверхности материала. Важным аспектом является то, что «для осуществле-
ния качественной обработки тонких пленок необходимо знать пространственное распределение темпе-
ратуры в пленке, формирующееся при локальном импульсном воздействии на нее лазерного излучения»
[1], что подчеркивает актуальность выбранного подхода. Фокусирующая оптика, входящая в состав ус-
тановки, обеспечивает заданный диаметр пятна нагрева на поверхности образца, а система позициони-
рования позволяет варьировать координаты зоны воздействия с высокой точностью. Для минимизации
паразитных засветок и отражений используются соответствующие светофильтры. Такая конфигурация
гарантирует воспроизводимость условий эксперимента и позволяет получать данные, необходимые для
верификации математических моделей теплопереноса. В результате обеспечивается надежная основа
для проведения количественного анализа.

Ключевым требованием к установке является синхронизация процессов нагрева и регистрации
температурных полей, что реализовано посредством программируемого контроллера, управляющего
работой лазера и тепловизора. Данное решение позволяет фиксировать динамику тепловых полей с
временным разрешением 0,1 с. Для сравнения, в ряде работ применяются пирометры с наносекундными
разрешениями, например, «временное разрешение пирометра составляло 25 нс» [2], однако для задач
измерения пространственного распределения температуры в полимерных материалах достаточным яв-
ляется миллисекундный диапазон. Такая синхронизация критична для корректного сопоставления экс-
периментальных результатов с данными численного моделирования.

Первым этапом калибровки измерительного тракта стала настройка инфракрасного тепловизора
по черному телу с известной температурой в диапазоне от 20 до 200 °C. По результатам измерений бы-
ла установлена корректирующая функция для учета излучательной способности полиметилметакрилата.
Для верификации эмиссионных характеристик дополнительно привлекались образцы с акриловым по-
крытием, как описано в литературе: «Изделия с акриловым покрытием толщиной 0,11 мм (заранее из-
меренное значение с помощью электронного штангенциркуля как разница толщины двухслойного из-
делия и толщины пластины без покрытия) использовали для калибровки ИС [3]». Полученная калибро-
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вочная зависимость обеспечила погрешность измерения температуры менее 0,5 °C во всем рабочем
диапазоне.

Образцы полиметилметакрилата вырезались из листового материала одинаковой толщины 5 мм с
помощью лазерного резака с высоким разрешением. Для минимизации рассеяния лазерного излучения
при нагреве торцевые поверхности образцов подвергались механической полировке до оптического ка-
чества. Контроль качества поверхности осуществлялся с помощью профилометра, шероховатость не
превышала 0,02 мкм.

Разработан протокол очистки поверхности образцов от загрязнений и статического электричества,
включающий последовательную обработку в ультразвуковой ванне с изопропиловым спиртом и обдув
ионизированным азотом. Исключение появления локальных перегревов из-за поверхностных дефектов
достигалось тщательным контролем чистоты. После очистки образцы хранились в герметичном кон-
тейнере с осушителем не более 24 часов до эксперимента.

При непрерывном лазерном нагреве полиметилметакрилата температурный отклик материала
проходит несколько характерных стадий. На начальном этапе наблюдается квазилинейный рост темпе-
ратуры в зоне облучения, что связано с преобладанием поглощенной энергии над тепловыми потерями
(рисунок 1). Так, через 180 мин с момента начала нагрева сырьевой смеси, температура в центре материала
достигает достаточно высоких значений [4]. Дальнейший нагрев может привести к деструктивным процес-
сам, поэтому моделируем ситуацию с отключением источника теплоты для равномерного нагрева материа-
ла по всему объему [4]. По мере приближения к стационарному режиму скорость роста температуры замед-
ляется, и формируется устойчивая изотермическая картина. Тепловое насыщение наступает, когда подво-
димая мощность уравновешивается теплоотводом в окружающую среду и вглубь образца. В результате ус-
танавливается пространственное распределение температур, характерное для непрерывного воздействия,
которое служит базой для последующего сравнения с импульсными режимами.

Рисунок 1 – Зависимость температуры в центре образца от времени

Импульсный нагрев принципиально отличается от непрерывного: за короткое время происходит
быстрый локальный разогрев, формирующий высокие нестационарные градиенты температуры. При
достаточно больших размерах пленки и облученной области в виде длинной полосы на ее поверхности
теплоотвод в подложку незначителен и нагревание пленки можно считать адиабатическим [1]. После
прекращения импульса начинается релаксация температурного поля, которая протекает за счет тепло-
проводности и конвекции, возвращая материал к исходному состоянию.

Сравнительный анализ двух режимов выявляет принципиальные различия в динамике теплового
отклика. При непрерывном воздействии максимальная температура достигает высоких значений, но
скорость её роста невелика, а тепловая аномалия занимает значительную площадь. В импульсном ре-
жиме, напротив, температура в зоне нагрева возрастает стремительно, однако пространственная локали-
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зация аномалии остается узкой из-за малого времени воздействия. Эти различия определяют выбор ре-
жима в зависимости от конкретных технологических задач.

Толщина образца полиметилметакрилата оказывает определяющее воздействие на характер про-
странственного распределения изотерм при лазерном нагреве. В тонких пластинах (толщиной до 3 мм)
преобладает латеральная диффузия тепла, что приводит к быстрому выравниванию температуры по по-
верхности и формированию широких, размытых изотермических линий. Напротив, в толстых образцах
(толщиной более 6 мм) вследствие ограниченной теплопроводности вглубь материала возникают выра-
женные объёмные градиенты, при этом изотермы приобретают более замкнутую и концентрическую
форму вокруг зоны нагрева. «Для полного учета геометрии формы для вспенивания необходимо внести
ряд изменений в математическую формулировку задачи, а именно необходимость учета явлений пере-
носа тепла по двум направлениям координат x и y» [4], что подтверждает значимость учета толщины
как критического параметра. Скорость смещения характерных изотерм (например, изотермы 80 °C) в
тонких образцах значительно выше, чем в толстых, что указывает на более интенсивный латеральный
теплоперенос при малой толщине. Экспериментальные данные (рисунок 2) показывают, что в образцах
толщиной 2 мм изотерма 60 °C достигает радиуса 4 мм за 10 сек. нагрева, тогда как в образце толщиной
равной 8 мм, аналогичная изотерма смещается лишь на 2,5 мм за тот же промежуток времени. Такое
поведение объясняется тем, что в тонких пластинах тепловой поток быстрее распространяется по по-
верхности из-за меньшего объёма материала, поглощающего энергию, а в толстых образцах значитель-
ная часть тепла уходит вглубь, формируя объёмные градиенты. Выявленная закономерность является
ключевой для калибровки численных моделей, поскольку она задаёт начальные условия для описания
теплового поля в трёхмерной постановке.

Рисунок 2 – Зависимость радиуса изотермы 60 °C от времени:
1 – толщина образца – 2 мм, 2 – толщина образца – 8 мм

Краевые эффекты становятся существенными, когда зона лазерного нагрева располагается на рас-
стоянии менее двух диаметров пятна от края образца. При таком расположении изотермы деформиру-
ются: они вытягиваются в сторону края из-за ограниченного теплоотвода и частичного отражения теп-
лового потока от границы раздела сред. В частности, при удалении центра пятна на величину 3 мм от
края пластины толщиной 4 мм, изотерма 70 °C смещается к границе на 15 % быстрее, чем в централь-
ной области, что свидетельствует о существенном перераспределении тепла. Это явление необходимо
учитывать при проектировании экспериментов, так как неконтролируемые краевые эффекты могут ис-
кажать истинные значения тепловых параметров материала.

Варьирование отношениия длины стороны пластины (L) к диаметру лазерного пятна (D) в диапазо-
не от 5 до 20 позволило выявить универсальные закономерности изменения формы изотерм (рисунок 3).
При L/D > 15 изотермы приобретают практически круговую симметрию с эксцентриситетом, не превы-

1
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шающим 1,05, тогда как при L/D < 8 наблюдается значительное сплющивание изотерм (эксцентриситет
до 1,4) из-за влияния краевых эффектов. Размер изотерм (радиус по главной оси) при фиксированном
времени нагрева увеличивается с ростом L/D, достигая насыщения при L/D > 12.

Рисунок 3 – Зависимость эксцентриситета (прямая) и радиуса изотермы (ломанная линия)
от отношения длины стороны пластины к радиусу лазерного пятна (L/D)

Экспериментальное исследование тепловых полей проводилось на образцах полиметилметакри-
лата (ПММА) в форме пластин толщиной 5 и 10 мм, закрепленных в теплоизолирующем держателе.
Лазерное воздействие осуществлялось непрерывным излучением с длиной волны 1,06 мкм и мощно-
стью 5 Вт, при этом диаметр пятна нагрева составлял 2 мм. Регистрация температурных распределений
выполнялась с помощью тепловизионной камеры FLIR A615 с частотой кадров 30 Гц и пространствен-
ным разрешением 0,1 мм/пиксель. Как указано в литературе: «В работе рассматривается одномерная
задача периодического нагрева непрозрачного материала импульсным облучением от лазера при нали-
чии конвективного теплообмена на поверхности материала с внешней средой» [5], что соответствует
условиям проведенного эксперимента.

Результаты и обсуждение
Сравнение рассчитанных и измеренных температурных профилей проводилось в осесимметрич-

ной постановке для момента времени t = 300 сек. после начала непрерывного лазерного воздействия.
Максимальная температура в центре зоны нагрева по данным эксперимента составила 68,5 °C, тогда как
численная модель предсказала значение 66,8 °C, что дает абсолютное расхождение 1,7 °C. Средняя от-
носительная погрешность вдоль радиального направления на расстоянии до 8 мм от центра нагрева не
превысила 5 %. Дополнительно выполнялось сравнение изотермических линий для температурных
уровней 45, 50 и 55 °C на поверхности образца. Результаты показали, что расхождение в радиусе изотерм
между экспериментом и моделью не превышает 0,3 мм, что составляет менее 5 % от характерного размера
зоны нагрева. Таким образом, средняя относительная погрешность по всей области температурных полей
не превышала 5 %, что подтверждает адекватность разработанной конечно-элементной модели.

Разработка конечно-элементной модели теплопереноса в образцах полиметилметакрилата была
выполнена в среде COMSOL Multiphysics. На первом этапе задавалась трехмерная геометрия, в точно-
сти повторяющая габариты экспериментальных образцов, с выделением области лазерного воздействия.
Граничные условия формулировались с учётом конвективного теплообмена на внешних поверхностях и
лазерного теплового потока. В основу модели была положена «математическая модель на основе диф-
ференциальных уравнений нестационарной теплопроводности в частных производных параболического
типа с начальными и граничными условиями I и III рода, позволяющая строить температурные профили
в структуре материала» [4].
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Ключевым аспектом, повысившим адекватность численного моделирования, стал учёт нелиней-
ного изменения теплофизических свойств ПММА с температурой. Экспериментальные данные по теп-
лопроводности и теплоёмкости были аппроксимированы полиномиальными зависимостями и интегри-
рованы в модель. Такой подход позволил корректно описывать перераспределение тепла в материале
при его нагреве от комнатных температур до зоны стеклования. Внедрение температурно-зависимых
параметров существенно повлияло на итоговую точность прогноза тепловых полей. Вариация тепло-
проводности и теплоёмкости, измеренная в независимых калориметрических опытах, для диапазона
20–120 °C достигала 15–20 %, что делало предположение о постоянстве свойств неприемлемым. Сравне-
ние результатов моделирования с показаниями ИК-камеры показало, что расхождение для стационарных
режимов не превышает 3 %, что на порядок меньше погрешности изотермического приближения.

Заключение
Проведенное экспериментальное исследование подтвердило высокую эффективность метода ин-

фракрасной термографии высокого разрешения для количественного анализа тепловых полей в полиме-
тилметакрилате при локальном лазерном нагреве. Полученные массивы данных для непрерывных и им-
пульсных режимов воздействия, а также для образцов различной толщины, позволили детально охарак-
теризовать пространственно-временное распределение температуры. Выявлены характерные особенно-
сти динамики изотерм, которые определяются как параметрами нагрева, так и геометрией образца, что
создает надежную основу для последующего теоретического анализа.

Установлено, что нелинейное изменение теплофизических свойств полиметилметакрилата в диа-
пазоне температур, характерном для локального нагрева, оказывает существенное влияние на динамику
тепловых полей. Экспериментально зафиксированы отклонения от решений классического уравнения
теплопроводности с постоянными коэффициентами, что подтверждает значимость учета температурной
зависимости теплопроводности и теплоемкости. Данный вывод подчеркивает необходимость использо-
вания более сложных моделей для точного прогнозирования термических процессов в полимере.

Разработанная конечно-элементная модель, учитывающая выявленные нелинейные зависимости
теплофизических свойств полиметилметакрилата, продемонстрировала высокую сходимость с экспери-
ментальными данными. Результаты верификации подтвердили адекватность модели и обоснованность
принятых при ее построении допущений, что позволяет использовать её в качестве надежного инстру-
мента для анализа теплопереноса. Достигнутое согласие эксперимента и расчета доказывает эффектив-
ность предложенного подхода для описания реальных физических процессов.

Полученные результаты могут быть использованы для повышения точности расчетов термиче-
ских полей в изделиях из полиметилметакрилата, а также для оптимизации режимов лазерной обработ-
ки и проектирования оптических систем. Перспективы дальнейших исследований связаны с изучением
влияния механических напряжений и учета анизотропии свойств материала, что позволит расширить
область применения разработанных методик

Библиография
1. Шахно Е.А., Самохвалов А.А. Лазерные микро- и нанотехнологии. Санкт-Петербург: Универ-

ситет ИТМО, 2015. 46 с.
2. Бордзиловский С.А., Воронин М.С., Караханов С.М. Температура полиметилметакрилата во

вторичной ударной волне // Физика горения и взрыва. 2021. N 6. С. 112–116.
3. Майникова Н.Ф., Горбунова А.Ю., Калинина Н.К. и др. Применение неразрушающего тепло-

вого контроля при исследовании полимерно-металлических изделий // Пластические массы. 2020. N 9.
С. 59–61.

4. Баканов М.О. Моделирование высокотемпературных процессов в технологии пеностекла.
Часть 1: Формирование динамики циклических нестационарных двумерных температурных полей //
Вестник ПГТУ. 2021. N 2. С. 87–91.

5. Тудрий Е.В., Галкина И.В., Собанов А.А. и др. Физико-химия полимеров. Казань: Казанский
университет, 2015. 45 с.



Б.И. Кунижев, А.П. Савинцев, М.Т. Хаджиева, А.А. Жамбеков

44

References
1. Shakhnova E.A., Samokhvalov A.A. Laser Micro- and Nanotechnologies. Saint Petersburg: ITMO

University; 2015. 46 p. (In Russ.).
2. Bordzilovsky S.A., Voronin M.S., Karakhanov S.M. Temperature of polymethyl methacrylate in a

secondary shock wave. Fizica gorenia I vzryva.. 2021;6:112–116.
3. Mainikova N.F., Gorbunova A.Yu., Kalinina N.K., et al. Application of non-destructive thermal con-

trol in the study of polymer-metal products. Plasticheskie Massy = International Polymer Science and Tech-
nology. 2020;9:59–61. (In Russ.).

4. Bakanov M.O. Modeling of high-temperature processes in the technology of foam glass. Part 1: For-
mation of the dynamics of cyclic non-stationary two-dimensional temperature fields. Vestnik PGTU. 2021. N 2.
Pp. 87–91. (In Russ.).

5. Tudriy E.V., Galkina I.V., Sobanov A.A., et al. Physico-chemistry of polymers. Kazan: Kazan Univer-
sity; 2015. 45 p. (In Russ.).

_________________
© Кунижев Б.И., Савинцев А.П., Хаджиева М.Т., Жамбеков А.А., 2026



Моделирование и калибровка цилиндрического Nd-содержащего …

45

Известия Кабардино-Балкарского государственного университета. 2026. Т. 16, N 3. С. 45–49.
Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;16(3):45–49.

ФИЗИКА

Научная статья
УДК 538.958

Моделирование и калибровка цилиндрического Nd-содержащего
жидкосцинтилляционного детектора с ФЭУ-39А

Адам Музарифович Пшуков¹, Алим Заурбекович Кашежев²
1,2Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова, Кабардино-

Балкарская Республика, Нальчик, Россия
1pshukov1959@mail.ru
2alim.kashezhev562@gmail.com

Аннотация. Разработана модель цилиндрического Nd-содержащего жидкосцинтилляционного детек-
тора с ФЭУ-39А в Geant4 11.3, внешними источниками 137Cs и 22Na и четырьмя вариантами сцинтилляцион-
ной среды, включая псевдокумольным, синтин-нафталиновым, додекан-нафталиновым и додекан-нафтали-
новым с квантовыми точками. Калибровка выполнена по трём комптоновским краям ¹³7Cs и ²²Na. Относи-
тельный световыход додекан-нафталинового состава составил 122,15 ± 2,19 %, а состав с квантовыми точ-
ками – 113,75 ± 2,18 %. Результаты относятся к параметрической вычислительной модели.
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Abstract. A Geant4 11.3 model of a cylindrical Nd-loaded liquid-scintillator detector with an FEU-39A
photomultiplier was developed. External ¹³7Cs and ²²Na sources and four scintillator compositions were consid-
ered: pseudocumene-based, syntin–naphthalene, dodecane–naphthalene, and dodecane-naphthalene with quantum
dots. Calibration used three Compton edges of ¹³7Cs and ²²Na. The relative light output was 122.15 ± 2.19 % for
the dodecane–naphthalene composition and 113.75 ± 2.18 % after adding quantum dots. The results character-
ize the adopted parametric computational model.

Keywords: liquid scintillator, Geant4, neodymium-150, FEU-39A, Compton edge, quantum dots, calibration
For citation: Pshukov A.M., Kashezhev A.Z. Modeling and calibration of a cylindrical Nd-loaded liq-

uid-scintillator detector with an FEU-39A photomultiplier. Proceeding of the Kabardino-Balkarian State Uni-
versity. 2026;16(3):45–49. (In Russ.).

Введение
Моделирование взаимодействия излучения и оптического отклика выполнено в Geant4, основные

возможности которого описаны в работах [1, 2]. Жидкие органические сцинтилляторы применяются в
нейтринных детекторах благодаря совмещению мишени и регистрирующей среды [3–5]. Оптические и
спектрометрические свойства систем на основе синтина, нафталина и ППО исследованы в работах [6–8], а
Nd-содержащие составы – в работе [9]. Возможность спектрального преобразования с помощью кван-
товых точек рассмотрена в работе [10]. Цель исследования – сопоставить отклик четырёх составов и
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выполнить калибровку модели внешними источниками 137Cs и ²²Na применительно к задачам поиска
0νββ-распада 150Nd [11].

Модель и методы
Кварцевая кювета имела наружные диаметр и высоту 40 мм при толщине стенки 3 мм. Активный

цилиндр диаметром и высотой 34 мм имел объём 30,87 см3 и содержал 0,5 масс. % Nd. Нижнее окно
соединялось с фотокатодом ФЭУ-39А диаметром 34 мм через слой оптической смазки толщиной 0,10
мм; боковая поверхность и верхний торец закрывались алюминиевым отражателем. Основные парамет-
ры сведены в таблицу 1.

Таблица 1 – Основные параметры вычислительной модели
Параметр Значение

Сцинтилляторы Псевдокумол + 2,5 г/л ППО; синтин или додекан + 100 г/л нафталина +
2,5 г/л ППО; вариант додекана с 10 мг/л квантовых точек

Световыход 13 000; 12 220; 15 600 фотон/МэВ соответственно

Оптика Максимумы излучения 362, 378 и 410 нм; Lпогл = 0,8-11 м; LRayleigh =
12-40,5 м; Birks 0,126 мм/МэВ [5]

ФЭУ и электроника ФЭУ-39А, 1088 В, QEmax = 0,12; 2048 каналов; 3,065 пКл/канал; пьеде-
стал 80 каналов

Источники ¹³7Cs: 661,657 кэВ; ²²Na: 510,999 и 1274,537 кэВ

Физический список включал G4EmStandardPhysics_option4, G4DecayPhysics, G4RadioactiveDecayPhysics
и G4OpticalPhysics. Учитывались сцинтилляция, поглощение, рэлеевское рассеяние, граничные процес-
сы и WLS-переизлучение. Для каждого калибровочного режима генерировалось 106 первичных событий
в трёх повторах. Отбор требовал Edep ≥ 10 кэВ, не менее трёх фотоэлектронов и положительный анод-
ный заряд. Комптоновский край аппроксимировался функцией erfc с линейным фоном; пуассоновская
ошибка аппроксимации объединялась со стандартной ошибкой между повторами.

Результаты и обсуждение
После отбора спектры 137Cs содержали комптоновский континуум и размытый спад; для от-

дельных повторов сохранялось 29,6–31,2 тыс. событий, а χ²/ndf аппроксимации составлял 0,82–1,73
(рисунок 1).

Рисунок 1 – Комптоновские спектры 137Cs после триггерного отбора для четырёх составов

Положение края и относительный световыход приведены в таблице 2 и на рисунке 2. Максималь-
ный отклик получен для додекан-нафталинового состава. Добавление квантовых точек уменьшило от-
клик на 6,9 % относительно того же состава без КТ.
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Таблица 2 – Световой отклик исследованных составов
Состав Край, канал Световыход, % Оптическая эффективность, %

Псевдокумол + ППО 519,06 ± 7,94 100,00 ± 1,53 3,584

Синтин + нафталин + ППО 495,23 ± 6,84 95,41 ± 1,97 3,587
Додекан + нафталин + ППО 634,02 ± 5,89 122,15 ± 2,19 3,589
Додекан + нафталин + ППО + КТ 590,43 ± 6,82 113,75 ± 2,18 3,084

Рисунок 2 – Относительный световыход по положению комптоновского края 137Cs

Три калибровочных края ²²Na – 137Cs – ²²Na соответствовали энергиям 0,340666; 0,477334 и
1,061703 МэВ. Взвешенная аппроксимация дала зависимость

где C – эквивалентный канал, E – энергия края в МэВ. Максимальный относительный остаток составил
0,262 %, χ²/ndf = 0,072 (рисунок 3). Линейность подтверждена только до 1,062 МэВ, поэтому экстрапо-
ляция к Qββ(150Nd) = 3,37138 МэВ требует независимой проверки.

Рисунок 3 – Энергетическая калибровка по трём комптоновским краям и остатки аппроксимации

Для полного режима ²²Na эффективность отбора составила 8,70 %, а переполнение виртуального
АЦП – 0,0046 %. В оптическом расчёте базовые составы регистрировали 3,58–3,59 % рождённых фото-
нов. Квантовые точки сформировали 2,42×107 WLS-фотонов, но снизили полную эффективность до
3,084 % вследствие повторного поглощения и квантового выхода 0,50 (рисунок 4). Следовательно, ре-
зультат характеризует выбранные параметры КТ, а не их предельную эффективность.
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Рисунок 4 – Оптический транспорт в додекан-нафталиновом составе:
а – без квантовых точек; б – с квантовыми точками

Заключение
Построена модель цилиндрического Nd-содержащего детектора с ФЭУ-39А и внешней калибров-

кой. Додекан-нафталиновый состав обеспечил относительный световыход 122,15 ± 2,19 %; при приня-
тых параметрах квантовых точек получено 113,75 ± 2,18 %. Трёхточечная калибровка линейна в диапа-
зоне 0,341–1,062 МэВ. QE фотокатода, усиление, оптические длины, параметры КТ и электроники зада-
ны параметрически, поэтому результаты относятся к вычислительной конфигурации и требуют экспе-
риментальной проверки.
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Введение
Галогенидный перовскит CsPbBr3 интересен для оптоэлектроники, фотоники и сцинтилляцион-

ных материалов. Введение редкоземельных ионов, в том числе Nd3+, может расширить спектральный
диапазон излучения и изменить локальные свойства кристаллической матрицы [1].

Расчет такой системы методом теории функционала плотности (density functional theory, DFT) ос-
ложняется локализованными состояниями неодима. В стандартных приближениях эти состояния могут
находиться около уровня Ферми и вызывать колебания электронной плотности в ходе решения задачи
самосогласованного поля. В результате расчет не сходится, а силы на атомах становятся ненадежными
[2–4].

Цель работы – выявить причины плохой сходимости расчета CsPbBr3:Nd и определить простой
практический способ подготовки начальной геометрии для последующей строгой оптимизации. Работа
имеет методический характер и не претендует на окончательное описание оптических свойств материала.

Расчетная модель и методы
Моделировалась суперъячейка CsPbBr3 размером 2×2×2 элементарных ячейки, содержащая

40 атомов. Один атом Pb был заменен атомом Nd, что соответствует модельной концентрации примеси
12,5 %. Такая концентрация использовалась как расчетный тест и не должна напрямую отождествляться
с разбавленным легированием реальных образцов.

Расчеты выполнялись в программах ABINIT 9.10.4 и Quantum ESPRESSO. Электрон-ионное взаи-
модействие описывалось методом проекционно-присоединенных волн (projector augmented wave, PAW)
[5, 6]. Для обмена и корреляции использовалось приближение Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Проверя-
лись разные коэффициенты смешивания электронной плотности, схемы диагонализации, подход
DFT+U, а также псевдопотенциал Nd с переносом 4f-электронов в остов.

Поскольку полная автоматическая релаксация была неустойчивой, дополнительно применяли ручное из-
менение ближайшего окружения Nd. Варьировалось расстояние Nd-Br, после чего оценивались число итераций
до прекращения расчета, поведение полной энергиии и остаточная невязка самосогласованного поля. Значения
энергии из несогласованных расчетов использовались только в качестве диагностического показателя.

Результаты и обсуждение
Нестабильность автоматической релаксации
Первоначальная автоматическая релаксация суперъячейки CsPbBr3:Nd без специальных стабили-

зирующих приемов оказалась неустойчивой. В ходе оптимизации появлялись сильные смещения ато-
мов Cs и нарушение октаэдрического окружения Nd (рисунок 1). Такие изменения следует расценивать
как нефизические, поскольку расчеты сил выполнялись в условиях, когда самосогласованное поле еще
не достигло сходимости.

Рисунок 1 – Визуализация геометрии суперъячейки, полученной
в результате автоматической релаксации (BFGS) без стабилизации f-состояний
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Энергия в ходе итераций изменялась скачкообразно, а невязка потенциала оставалась высокой.
Это соответствует известной проблеме переноса заряда между итерациями: электронная плотность не
стабилизируется, а переходит между близкими по энергии состояниями. Для систем с редкоземельными
элементами такая проблема встречается особенно часто из-за локализованных f-состояний [3, 4].

Проверка стабилизирующих подходов
Поправка Хаббарда в методе DFT+U частично изменяла положение локализованных состояний Nd,

но не устраняла проблему полностью [2]. Поэтому выбранные значения U и J следует рассматривать как
предварительные расчетные параметры, а не как окончательно определенные физические величины.

Псевдопотенциал Nd с 4f-электронами в остове также не обеспечил полной сходимости. Это оз-
начает, что нестабильность может быть связана не только с 4f-, но и с 5d-состояниями Nd, локальным
искажением решетки и зарядовым несоответствием при замещении Pb2+ на Nd3+.

Переход от ABINIT к Quantum ESPRESSO не дал принципиального улучшения. Следовательно,
главная причина затруднений связана не только с конкретной программой, а с выбранной моделью де-
фекта и особенностями электронной структуры.

Сканирование локального окружения Nd
Для поиска более устойчивой начальной геометриии были подготовлены несколько конфигура-

ций с разными расстояниями Nd-Br. Все остальные атомы на первом этапе оставались близкими к иде-
альным положениям. Результаты приведены в таблице 1.

Таблица 1 – Поведение расчета при изменении расстояния Nd-Br

Конфигурация Nd-Br,
Å

Итераций до ос-
тановки

Минимальная
энергия, Ha Комментарий

A 2,74 2 −976,62 исходная; энергия
нерепрезентативна

B 2,62 9 −1342,59 частичная стабилизация
C 2,86 18 −1342,01 максимум итераций
D 2,50 12 −1345,12 минимум энергии
E 2,68 5 −1342,28 низкая устойчивость
F 2,56 11 −1344,05 промежуточный вариант

Примечание. Энергии для несогласованных расчетов приведены только для сравнения поведения
расчетов и не являются строгими равновесными энергиями.

Из таблицы 1 видно, что численная устойчивость и минимальная достигнутая энергия не совпа-
дают. Конфигурация C позволяла выполнить больше итераций, тогда как конфигурация D давала более
низкую энергию. Поэтому выбирать геометрию только по одному признаку некорректно.

Наиболее полезным оказался пошаговый переход между конфигурациями с использованием пре-
дыдущей волновой функции как начального приближения. Такой прием позволил получить более ус-
тойчивую локальную конфигурацию с расстоянием Nd-Br около 2,6 Å. Эту структуру следует рассмат-
ривать как предварительно стабилизированную, а не как окончательный минимум энергии.

Дальнейшая верификация модели
Перед расчетом зонной структуры и оптических характеристик необходимо уточнить физическую

модель дефекта. Замещение Pb2+ на Nd3+ создает зарядовое несоответствие. Поэтому следует проверить
варианты компенсации: вакансию Br, вакансию Cs, заряженную суперъячейку с компенсирующим фо-
ном или поверхностную модель, если расчет относится к квантовым точкам.

Также требуется учесть спиновую поляризацию. Для Nd нужно задать начальный магнитный мо-
мент и проследить его изменение после расчета. Для электронных свойств CsPbBr3 желательно проверить
влияние спин-орбитального взаимодействия, поскольку в структуре присутствует тяжелый атом Pb.

Параметры DFT+U необходимо обосновать отдельно. Желательно сравнить несколько значений
U для 4f- и 5d-состояний Nd или определить эффективный U методом линейного отклика. Кроме того,
следует построить графики полной энергии, невязки самосогласованного поля и максимальной силы по
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итерациям. Финальная структура может быть использована для анализа свойств только после полной
сходимости при более строгих параметрах.

Заключение
Показано, что расчет CsPbBr3:Nd методом теории функционала плотности чувствителен к локаль-

ному окружению Nd и параметрам самосогласованного поля. Автоматическая релаксация без предвари-
тельной стабилизации приводит к нефизическим искажениям структуры.

Проверенные подходы, включая DFT+U, псевдопотенциал с 4f-электронами в остове и смену рас-
четного кода, не обеспечили полной сходимости в выбранной модели. Ручное сканирование расстояния
Nd-Br может использоваться как практический диагностический этап для подготовки более устойчивой
начальной геометрии.

Полученная конфигурация не должна рассматриваться как окончательный энергетический мини-
мум до проверки зарядовой компенсации, спиновой поляризации, спин-орбитального взаимодействия и
строгой сходимости. После выполнения этих доработок модель может быть использована для после-
дующих расчетов электронной структуры и оптических свойств.
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Аннотация. Представлены результаты исследований физических процессов на границе раздела в
тонкопленочных структурах на основе двух- и трехкомпонентных халькогенидов, определяющих меха-
низмы фазовых переходов и памяти. Предложена альтернативная концепция резистивного порогового
переключения на границах раздела двух- и трехкомпонентных халькогенидных полупроводниковых
материалов с формированием метастабильных дихалькогенидных соединений. Рассмотрены методы
структурной стабилизации таких соединений.

Ключевые слова: тонкие пленки, халькогенидные соединения, эффекты переключения и памяти,
дихалькогениды переходных металлов
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Introduction
Presently, the important scientific and technical task is to find alternative switching mechanisms in

memory cells that could provide record write/erase times, low threshold voltages and long data storage times.
One of the promising way is the usage of chalcogenide phase-change materials (PCM). Despite intensive stud-
ies of their crystal structure and chemical composition, the nature of resistive switching mechanisms in these
compounds has not yet been conclusively established.

PCM materials are amorphous tellurium-based chalcogenide glasses capable of switching from a high-
resistance OFF-state to a low-resistance ON-state when a certain threshold voltage Uth is exceeded. This resis-
tive switching effect is divided into two types: (i) threshold switching and (ii) switching with memory. In de-
vices of the first type, after removing the applied voltage, an automatic return to the OFF-state occurs, while
devices with memory maintain the on state even after the voltage is turned off. Thus, in amorphous thin-film
chalcogenide semiconductors like SiTeAsGe (STAG), when an external voltage U ≥ Uth is applied, an abrupt
decrease in resistance (transition to ON-state) is observed. When the voltage drops to U ≤ Uth, the sample jumps
back to the initial high-resistance OFF-state. In chalcogenides of a different composition, for example, GeTeSb
(GTS), the low-resistance ON-state is maintained after the voltage is removed, and the reverse transition to the
OFF-state is initiated by the supply of a current pulse of sufficient amplitude (I ≥ Ith).

Under the influence of high electric fields, a local conductive channel, the so-called "conduction fila-
ment," is formed between the electrodes. Intense fields lead to significant currents, which causes local heating
inside the thread. In this regard, the memory effects in GTS structures are traditionally explained by thermal
processes, namely, melting and subsequent crystallization of the amorphous phase. At the same time, switching
effects in STAG are associated with electronic mechanisms such as the accumulation of spatial charges, the
Poole-Frenkel effect, etc. However, the thermal concept existing for more than 50 years and various electronic
models do not explain in any way the simultaneous observation of the effects of memory and threshold switch-
ing in chalcogenide compounds of identical composition, as well as the dependence of resistive characteristics
on the polarity of the applied voltage [1, 2].

We have previously shown [1] that switching and memory effects observed both in amorphous PCM ma-
terials (GTS, STAG) and in other resistive structures (for example, i-PCM, Al-Al2O3-Te, etc.) [3] have a single
memristor nature. They are due to electromigration of the ions of the main PCM components, leading to the
formation of local regions of two-dimensional (2D) dichalcogenides that form the "conduction filament".

In particular, the memory effect in GTS and i-PCM films is associated with the electromigration of Ge⁺
and Sb⁺  cations and the formation of local regions of 2D dichalcogenides GeTe2 and SbTe2. The threshold
switching effect in tellurium films with impurities of aluminum and oxygen is due to the migration of Al+ and
O– ions under the influence of an external electric field. This threshold switching effect is associated by the
formation of metastable highly conductive semimetallic clusters of 2D dichalcogenide AlTe2 with metavalent
directional bonds (bond alignment) on the surface of Te or at the Al-Al2O3-Te interface [3]. The compounds
AlTe2 and SbTe2 do not exist in nature in a stable form, but it has been experimentally shown that these metast-
able clusters can be fixed in a highly conductive state either due to the external holding voltage Uhold, or under
the influence of the induced internal field Uind in ferroelectric films SnTe or GeTe [4].
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Thus, the proposed alternative concept is based on the assumeption that at the moment of switching to
the ON-state, a crystalline region is formed in the active region of the thin film element, consisting of highly
conductive metastable dichalcogenide clusters (AlTe2 or SbTe2), in which residual internal polarization remains

Pin = –k×Uhold,

where k is the proportionality factor determined by the dielectric constant of the active material, and Uhold is the
retention voltage of the element in a low-resistance state. Based on this, there is a need to form additional layers
of active material surrounding these metastable clusters, in which the effect of induced polarization with Pind ≥
Pin can be realized. It is assumed that in this case the effect of non-volatile memory will be observed. If there is
no or little stable fixed polarization in the surrounding layers, then when the external voltage drops to U ≤ Uhold,
the threshold switching effect will be realized.

Experimental procedure
For experimental testing of the proposed concept, a multilayer memory element with the structure

Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me was manufactured and studied, where Ni, Cr or Mo were used as the upper
electrode (Me). Films of two-component chalcogenides Al2Te3 and SnTe were deposited in vacuum ~ 10⁻ ⁴
Torr by molecular beam epitaxy using effusion Knudsen cells. As a result, it was possible to obtain a stably
functioning thin film nonvolatile memory element characterized by an extremely short switching time (tsw ≤ 0.1
μs), a low threshold voltage (Uth ≤ 3.5 V) and a long storage time for recorded information (more than 10
years).

Spectroscopic methods were used to study the processes at the interface of Al2Te3/SnTe layers at various
stages of structure formation: measurement of frequency dependencies of the dielectric loss coefficient ε′′, nu-
clear magnetic resonance (NMR) [4] and Mossbauer spectroscopy. The studies were conducted on specially
prepared samples in high-resistance and low-resistance states. Frequency relationships ε′′ were measured using
a Novocontrol BDS-80 broadband dielectric spectrometer for both cell states. Mossbauer resonance spectra for
the 119Sn isotope were recorded on a YaGRS-4M spectrometer; BaSnO3 was used as a source of γ-radiation.
Measurements were carried out at a temperature of 293 K. Al2Te3 and SnTe films were successively sprayed
onto aluminum foil with a diameter of 15 mm and a thickness of 0.1 mm, transparent for γ-radiation. The NMR
spectra on the 27Al cores were recorded in the magic angle rotation mode (MAS, rotation frequency 14 kHz) on
a Bruker AVANCE III wide-band spectrometer with a magnetic field induction of 16.4 T.

Results and discussion
X-ray diffraction analysis (Figure 1) indicates the absence of an amorphous phase and indicates a typical

polycrystalline nature of sprayed films, characterized by a diverse orientation of crystallites in the multilayer
structure Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me.

Figure 1 – X-ray diffraction analysis of thin film structure [Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me (Me – Ta, Ni, Cr, C)]n

The polarized-dependent voltage-current characteristic of the obtained memory element based on this
structure is shown in Figure 2.
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Figure 2 – V-I characteristic of structure [Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me (Me -Ta, Ni, Cr, C)]n

This multilayer structure was switched to the low-resistance state only at a negative voltage Upore ≤ 3.5 V
supplied to the Al electrode. The element returned to the high-resistance state when the polarity of the applied
voltage changed. Polarity-dependent voltage-current characteristic indicates the memristor nature of the ob-
served effects, which are usually associated with electromigration of ions of the main film components. In our
case, it is chalcogenide films: Al2Te3 and SnTe.

NMR spectra on 27Al cores for specially prepared samples in high-resistance and low-resistance states
are shown in Figures 3a and 3b respectively.

Figure 3 – 27Al NMR-spectroscopy of [Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me (Me-Ta, Ni, Cr, C)]n

memory elements in OFF-state (a) and ON-state (b)

Analysis of the results of NMR spectroscopy made it possible to establish [4] that during the phase tran-
sition from the OFF- to the ON-state, aluminum atoms undergo reversible tetrahedral-octahedral rearrange-
ments. Similar structural changes in Al2Te3 compounds have previously been noted by other authors [5, 6]. As
is known [7], the octahedral coordination of transition metal atoms is a distinctive feature of the polymorphic
structures 1T, 1T′ and Td observed in the dichalcogenides MoTe2, WTe2, PtTe2, VTe2, etc. In such 2D dichal-
cogenides, transition metal regions have octahedral coordination, which leads to partial filling of two of the
three degenerate d-orbitals (dxy, dxz and dyz). It is this circumstance that determines the metallic character of the
metastable polymorphic phases 1T, 1T′ and Td [7]. In our opinion, the obtained NMR spectra indirectly con-
firm the formation of dichalcogenide clusters of the AlTe2 type in the studied thin-film structure
Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me during its transition to a low-resistance ON state. These metastable clusters are
involved in the formation of a crystalline phase ("conduction filament") at the interface of the Al2Te3/SnTe lay-
ers under the influence of a strong external electric field. The existence of AlTe2 clusters with octahedral coor-



Механизмы резистивного переключения в гетероструктурах на основе халькогенидов

59

dination of Al atoms in the conducting filament can be explained within the framework of the "formal electron
shell" formation model [3, 6].

For experimental verification of this assumption, Mössbauer spectroscopy was carried out on the 119Sn
isotope on samples of memory elements of this structure (Figure 4 a, b).

Figure 4 – 119Sn Mössbauer spectroscopy [Al/Al2Te3/SnTe/TeO2/SnTe/Me (Me-Ta, Ni, Cr, C)]
n memory elements in OFF-state (a) and ON-state (b)

On the spectra of multicomponent structures in the OFF-state (Figure 4a), a line corresponding to biva-
lent tin is observed. It is characterized by the following parameters: isomeric shift δ = 3.48 mm/s (relative to
SnO2), line width Γ = 0.75 mm/s, quadrupole splitting ΔE = 0.2 mm/s. These values are typical for the connec-
tion of SnTe with a cubic crystal lattice [8].

On the spectra of samples after switching to the ON-state (Fig. 4b), a line appears with an isomeric shift
of δ = 3.39 mm/s, which is an overlap of two broadened components, which leads to a significant expansion of
the spectral line. This line is characterized by the manifestation of a quadrupole doublet with similar values of
isomeric shifts, but differing values of quadrupole splits. A decrease in isomeric shift to δ = 3.39 mm/s com-
pared to the reference sample (δ = 3.47 mm/s), as well as the appearance of a quadrupole doublet, indicate
rhombohedral distortion of the SnTe cubic lattice of the NaCl type [8]. The rhombohedral phase with metava-
lent bonds, subject to such distortion, always has polarity [9]. Therefore, the presence of this phase can be asso-
ciated with the induction of the internal field Uind in the ferroelectric film SnTe. The appearance of a line with
an isomeric shift of δ = 3.39 mm/s also indicates the presence of distorted octahedral complexes in a multicom-
ponent structure [8], which, as noted earlier, is a characteristic feature of dichalcogenides. Thus, we assume that
at the interface between the Al₂Te₃/SnTe films, when the memory element switches to the ON- state, along
with the 2D dichalcogenide AlTe₂, which has its own polarization vector, a 2D dichalcogenide SnTe₂ with
mirror chirality is additionally formed, i.e., with an oppositely directed polarization vector. Mirror chirality is
characteristic of nanoheterostructures based on 2D dichalcogenides with distorted octahedral lattices separated
at the atomic level by a Van der Waals gap [10]. As a result, we can conclude that under the influence of exter-
nal voltage, a certain part of the SnTe/Al2Te3 interface transforms into an ordered, stable multilayer superstruc-
ture – the "conduction filament" of the SnAlTe4 composition, which is responsible for the highly conductive
ON-state of the memory element [1].

In addition, the frequency relationships of the dielectric loss coefficient ε′′ were investigated. Since the
electrical parameters of the memory element have been studied in sufficient detail, the analysis of its dielectric
properties is of practical interest, especially considering the presence of dipole polarization characteristic of 2D
dichalcogenides [11]. Frequency dependencies ε′′ were measured for both high-resistance (OFF-state) and low-
resistance (ON-state) states of the memory element (Figures 3a and 3b, respectively).
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Figure 5 – Frequency dependence of dielectric loss factor ε" (a) OFF-State, (b) ON-State

It can be seen from Figure 5, a that for the OFF- state, the dependence of ε′′ shows one intense low-
frequency maximum at f = 600 Hz, characteristic of pronounced dipole polarization [12]. For the ON-state
(Fig. 5b), two weakly expressed peaks are observed at frequencies f1 = 200 Hz and f2 = 1800 Hz, which are as-
sociated with "heavy" (SnTe2) and "light" (AlTe2) octahedral fragments, respectively. These fragments appear
to be formed at the Al2Te3/SnTe film interface as a result of electromigration memristor processes. In these
fragments, the asymmetric arrangement of bonds causes dipole polarization [12], since the relative displace-
ment of atoms of transition metals and tellurium under the influence of external voltage (U ≥ Uth) underlies the
so-called sliding out-of-plane polarization observed in the polymorphs of 1T, 1T′ and Td 2D dichalcogenides
[11]. In our opinion, the polarization vectors of two different fragments are mutually compensated. At the same
time, the polarization vector of the "heavy" octahedral fragment SnTe₂ stabilizes the "light" octahedral frag-
ment AlTe2 in a highly conductive state, which provides the effect of non-volatile memory [4].

Conclusion
In the work, it was first experimentally established that the nature of the effects of resistive switching at

the interfaces of tellurium chalcogenide films is due to electrostimulated memristor processes, accompanied by
the formation of a metastable phase of AlTe2 dichalcogenide. It was found that metastable octahedral AlTe2

clusters with high conductivity can be stabilized and fixed at room temperature not only by an external field
(threshold switching effect), but also by an internal field of comparable or larger magnitude with an opposite
vector (non-volatile memory effect). The scientific novelty of the results lies in the demonstration of the key
role of ferroelectric fields in stabilizing this state, which is described within the framework of the effect of fixed
"induced polarization". Based on the obtained data, an original multilayer structure with additional ferroelectric
layers is proposed, which allows achieve record-breaking characteristics of memory elements.

By methods of NMR and Mössbauer spectroscopy, reversible tetrahedral-octahedral rearrangements of
Al and Sn atoms induced by external voltage were found. Analysis of dielectric properties confirms that as a
result of polar electromigration of components at U ≥ Uth, part of the interface between SnTe/Al₂Te₃ films is
transformed into an ordered stable multilayer superstructure – the "conduction filament" of the SnAlTe4 com-
position. This superstructure is formed by two 2D dichalcogenide blocks (SnTe2 and AlTe2) separated by a Van
der Waals gap. The polarization vector of the octahedral fragment SnTe2 stabilizes the out-of-plane polarization
of the fragment AlTe2 in a highly conductive state, which ensures the effect of non-volatile memory. The de-
sign of the developed memory element is protected by US patent [13].
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Аннотация. Представлены результаты исследования этапов гидротермального синтеза наност-
руктурированных порошков редкоземельных ферритов-гранатов. Определены два основных параметра
гидротермального синтеза (температура синтеза и количество добавляемой щелочи NaOH), контроль
которых существенно улучшает свойства полученных материалов.
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Abstract. The results of the study of the stages of hydrothermal synthesis of nanostructured powders of
rare-earth iron garnets are presented. Synthesis parameters have been selected that make it possible to obtain
materials with the specified and required properties. Two main parameters of hydrothermal synthesis (synthesis
temperature and the amount of added NaOH alkali) have been identified; controlling and varying these parame-
ters significantly improves the properties of the resulting materials.
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Введение
Редкоземельные ферриты-гранаты, обладая уникальными магнитными, оптическими и электро-

физическими свойствами, на протяжении нескольких десятилетий находят широкое применение в раз-
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личных областях промышленности, науки и техники. Данный фактор стал возможен благодаря иссле-
дованиям, которые начали в 30-е годы ученые-основоположники физики магнетизма Луи Неель и Лев
Ландау, первые результаты которых были опубликованы в работах [1–2]. Вышеуказанные ученые по-
ложили начало бурному росту исследований ферритов-гранатов различного химического состава, изу-
чение которых остается актуальным и по сей день [3–6].

Настоящая работа имеет целью показать результаты определения оптимальных параметров гид-
ротермального синтеза для получения порошков ферритов-гранатов с необходимыми свойствами. Объ-
ектами исследования являлись наноструктурированные порошки Sm3Fe5O12 и Pr3Fe5O12.

Метод синтеза и методики исследований
При получении наноструктурированных порошков редкоземельных ферритов-гранатов с необхо-

димыми свойствами в первую очередь нужно решить вопрос подбора методики синтеза, поскольку об-
ширное разнообразие различных методов синтеза, используемых в настоящее время, не гарантирует
необходимого результата [7].

В ходе проведения работы, а именно получения материалов для исследования, мы использовали
гидротермальный метод синтеза. Несмотря на большое количество достоинств у вышеуказанного мето-
да, есть несколько недостатков [8].

Подробно схема и принцип действия данного метода описаны как в наших предыдущих работах,
так и в работах других авторов [9–10]. В связи с чем в данной публикации остановимся только на ос-
новных этапах и более подробно – на интервалах изменения параметров.

Температурный интервал, используемый при синтезе, был обусловлен двумя факторами:
1) при температурах меньших 150 °С кубической структуре феррита-граната не удается сформи-

роваться (подтверждено данными РФА и рамановской спектроскопии), так же (как показали результаты
исследований) появляется большое количество примесей Fe2O3 (подтверждено СЭМ и СЗМ), оказы-
вающих негативное влияние на свойства исследуемых порошков;

2) использование температур синтеза свыше 240 °С лишает полученные порошки ферритов-гра-
натов магнитных свойств, поскольку точкой Кюри для данных материалов является Т = 250 °С [11].

 Химический состав щелочи, а именно NaOH, и ее добавляемое количество от 2 до 20 граммов
подбирались с учетом возможности исходных реагентов сформировать необходимые для нас исследуе-
мые материалы (количество щелочи выше или ниже указанного интервала не позволяет проходить про-
цессам формирования редкоземельных ферритов-гранатов Sm3Fe5O12 и Pr3Fe5O12, а также дает возмож-
ность благоприятной среды для образования вредоносных примесей Fe2O3).

Результаты и их обсуждение
Рентгенофазовый анализ и рамановская спектроскопия
Основными методами, используемыми для качественного определения и контроля элементного и

химического состава синтезированных образцов, являлись рентгенофазовый анализ и рамановская
спектроскопия. Параметры, при которых проводилось исследование вышеуказанными методиками,
достаточно подробно описаны в работах [12, 13].

Дифрактограммы и спектрограммы, полученные данными методами исследования, представлены
на рисунках 1 и 2.

Проведя анализ полученных данных, можно отметить следующие закономерности и сделать сле-
дующие выводы:

– интенсивности и углы расположения пиков на дифрактограммах и спектрограммах подтвер-
ждают кубическую структуру ферритов-гранатов самария и празеодима (рис. 2);

– увеличение температуры синтеза со 150 до 240 °С, а также количества щелочи с 2 до 20 граммов
позволяет более качественно проходить процессам образования ферритов-гранатов и уменьшает коли-
чество остаточных продуктов реакции, которыми в основном являются оксиды железа.

Проведя ряд экспериментов, можно констатировать, что наиболее оптимальными параметрами
гидротермального синтеза являются температура синтеза Т=240 °С и количество добавляемой щелочи
NaOH 14 граммов.

Сканирующие зондовая и электронная микроскопии
Микроструктурные особенности, а также форма и размеры частиц влияют на целый спектр свойств

ферритов-гранатов, отметим лишь магнитные и адсорбционные свойства. При исследовании вышеука-
занных свойств мы (подобно авторам [14–16]) использовали современные виды микроскопии – скани-
рующую электронную и сканирующую зондовую микроскопии (СЭМ и СЗМ).

Результаты, представленные в виде СЭМ- и АСМ-изображений, показаны на рисунках 3 и 4.
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Рисунок 1 – Дифрактограммы порошков ферритов-гранатов Sm3Fe5O12 и Pr3Fe5O12 при температурах синтеза
150, 180, 200 и 240 °С с идентификацией пиков, относящихся к материалам Sm3Fe5O12, Pr3Fe5O12 и Fe2O3

Рисунок 2 – Рамановские спектры порошков ферритов-гранатов Sm3Fe5O12 и Pr3Fe5O12 при температурах
синтеза 150, 180, 200 и 240 °С и количестве добавляемой щелочи NaOH 2, 10, 14 и 20 граммов

Рисунок 3 – СЭМ-изображения порошков ферритов-гранатов Sm3Fe5O12 и Pr3Fe5O12

и примеси Fe2O3 при температурах синтеза 180, 200 и 240 °С

Подведя итоги анализа полученных данных, отметим следующее:
– СЭМ- и АСМ-изображения визуализируют частицы, соответствующие характерным формам и

размерам ферритов-гранатов Sm и Pr, а также Fe2O3;
– размеры частиц для ферритов-гранатов варьируются в пределах от 1 до 2 мкм. Особенность

формы - ромбический додекаэдр. Частицы оксида железа имеют уникальную форму, вытянутую в гори-
зонтальном направлении, размерами 0,4–0,6 мкм;
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– результаты подтверждают, что рост температуры от 180 до 240 °С уменьшает количество час-
тиц, соответствующих по размерам и формам оксиду железа, и увеличивает число частиц, относящихся
к ферритам-гранатам.

Рисунок 4 – АСМ-изображения порошков Sm3Fe5O12 и Pr3Fe5O12 при температурах синтеза 180, 200 и 240 °С

Заключение
Таким образом, показаны уникальные возможности влияния параметров гидротермального синте-

за на создание материалов с необходимыми свойствами. Данный факт позволит создать фильтрующие
материалы на основе ферритов-гранатов с высокими магнитными и адсорбционными свойствами.
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Аннотация. Проведены исследования влияния отжига в твердой фазе и отжига в жидкой фазе с по-
мощью сканирующего полоскового нагревателя с имплантированными ионами фосфора Р+ и бора В+ на
пленки кремния Si. Показано, что, при этом электрическая активация примесей сравнима с активацией в
результате отжига в печи при температуре 1000 °С, а подвижность носителей меньше теоретических значе-
ний вследствие образования дефектов в пленках кремния Si и остаточным повреждением в результате им-
плантации. Отжиг в жидкой фазе сканирующим нагревателем приводит к однородному легированию.

Ключевые слова: отжиг в твердой фазе, отжиг в жидкой фазе, пленки кремния, активация приме-
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electrical activation of impurities is comparable to that resulting from annealing in a furnace at 1000 °C, while
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carrier mobility is lower than theoretical values due to defect formation in the silicon Si films and residual
damage resulting from implantation. Liquid-phase annealing with a scanning heater results in uniform doping.

Keywords: solid-phase annealing, liquid-phase annealing, silicon films, impurity activation, carrier
mobilities, implantation, defects, recrystallization, distribution profiles

For citation: Cherkesova N.V., Mustafaev G.A., Mustafaev A.G., Zdravomyslov D.M. Annealing of
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Введение
Режимы отжига плёнок кремния (Si) с имплантированными ионами фосфора (P+) и бора (B+) существенно

влияют на структуру, свойства и распределение примесей в материале [1–4]. Отжиг используется для залечива-
ния дефектов, перевода примесных атомов в электрически активное состояние, формирования химических со-
единений, устранения радиационных дефектов кристаллической решетки и оптимизации свойств материала. Ре-
жимы подбираются индивидуально в зависимости от требуемой глубины залегания и типа примеси.

Результаты и обсуждение
В работе рассмотрены различные режимы отжига пленок кремния Si с имплантированными ио-

нами фосфора Р+ и бора В+ с помощью сканирующего полоскового нагревателя.
На подложке (100) кремния Si выращивался слой окисла толщиной 0,9 мкм [5], затем проводили

фотолитографию и вскрывали окна; сверху осаждался слой поликристаллического слоя кремния Si [6]
толщиной 0,5 мкм. Маскирующее покрытие состояло из слоя окисла [7] толщиной 0,05 мкм, полученного
термическим окислением, слоя окисла SiО2 [8] толщиной 0,05 мкм, нанесенным методом высокочастотно-
го плазменного осаждения. Образцы помещались на графитовую полоску, которая нагревалось в потоке
аргона Ar до температуры 1300 °С в течение 30 с. Затем нагревалась графитовая полоска шириной 1 мм,
находящаяся на расстоянии 0,5 мм от поверхности образца. Она перемещалась над поверхностью образца
со скоростью 1мм/мин, создавая движущуюся узкую расплавленную область. При этом сначала происхо-
дила рекристаллизация поликристаллического кремния в областях над окнами в оксидной пленке, где мо-
нокристаллический Si подложки служил затравкой. Рекристаллизованные области способствовали затем
поперечной рекристаллизации всей пленки по мере движения расплавленной зоны [1, 9].

В рекристаллизованные пленки кремния Si имплантировались ионы В+ с энергией 70 кэВ или Р+ с энер-
гией 150 кэВ. Для отжига использовались два режима: режим отжига в твердой фазе и отжиг в жидкой фазе.

 В режиме отжига в твердой фазе мощность полоскового нагревателя поддерживалась ниже порога
плавления. Графитовая полоска шириной 1 см, расположенная на расстоянии 1 мм от поверхности образца,
перемещалась со скоростью 1 мм/с. Нижняя графитовая полоска поддерживалась при комнатной температуре.

На рисунке 1 представлены результаты холловских измерений и измерений слоевого удельного
сопротивления, а также данные вторично-ионной масс-спектрометрии (ВИМС) для пленок кремния Si с
имплантированными ионами В+.

Аналогичные данные получены и для донорной примеси фосфора Р+. Электрическая активация
примесей в рассматриваемом режиме отжига сравнима с активацией в результате отжига в печи при
температуре 1000 °С в течение 30 мин. Профили распределения электрически активной примеси про-
стираются по всей ширине пленки. Как видно из рисунка 1б, подвижности дырок в случае имплантации
ионов В+ оказываются меньше теоретических значений, что объясняется дефектами пленок и остаточ-
ным повреждением в результате имплантации [1, 9]. Однако, они сравнимы с подвижностями в анало-
гичных пленках кремния Si, подвергнутых отжигу в печи при температуре 1000°С в течение З0 мин.

 Значения электронной подвижности в клетках, отожженных сканирующим нагревателем с им-
плантированными ионами фосфора Р+, меньше, соответствующих характеристик для отожженных в пе-
чи, особенно вблизи максимума профиля. Вероятно, это связано с неполным отжигом больших радиа-
ционных повреждений [1, 9], вызванных ионами фосфора Р+ которые тяжелее, чем ионы бор В+.

Профили ВИМС на рисунке 1 свидетельствуют о том, что отжиг с помощью полоскового нагревателя
в твердой фазе не сопровождается диффузией примеси, а отжиг в печи приводит к заметному перераспреде-
лению атомов примеси. Это справедливо для имплантации как ионов бора В+, так и ионов фосфора Р+.
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а) б)
Рисунок 1 – профили распределения концентрации акцепторов по глубине: а) 1 – данные электрических

измерений; 2 – профили ВИМС после отжига; 3 – данные ВИМС до отжига; 4 – данные ВИМС
для отжига в печи (1000 °С, 30 мин), б) подвижности дырок: 1 – теоретические значения подвижности,

2 – экспериментальные значения подвижности дырок

Отжиг в жидкой фазе сканирующим нагревателем приводит к однородному легированию. В каче-
стве примера, на рисунке 2 представлены профили распределения акцепторов и подвижности для ионов
бора В+, полученные после отжига.

Как и ожидалось, при отжиге в жидкой фазе исходное распределение примесей не сохраняется, и
профили концентрации легирующей примеси становятся пологими. Электрическая активация имплан-
тированных примесей при отжиге в жидкой фазе сканирующим нагревателем немного ниже, чем при
отжиге в печи, а также в случае отжига в твердой фазе полосковым нагревателем.

а) б)
Рисунок 2 – профиль распределения концентрации акцепторов: а) 1 – данные электрических измерений;
2 – профили ВИМС после отжига; 3 – профиль ВИМС для образца, подвергнутого отжигу в печи (1100 °С, 30 мин);

б) 1 – теоретические значения подвижности, 2 – экспериментальные значения подвижности дырок

Интегральные площади под профилями ВИМС на рисунке 2а указывают на небольшую обратную
диффузию примесей в маскирующее покрытие и нижележащий слой окисла. Небольшое различие элек-
трических и атомных концентраций возможно связано с сегрегацией легирующей примеси вдоль гра-
ниц субзерен [1, 9].

При отжиге в жидкой фазе подвижность существенно не изменяется по глубине, отражая одно-
родное легирование, и оказывается меньше теоретических значений, вероятно, из-за присутствия гра-
ниц субзерен.

Аналогичные результаты получены и для распределения фосфора Р+ в пленках кремния Si.
После отжига в жидкой фазе профили распределения концентрации становятся пологими, что не-

удивительно, так как длина диффузии для бора В+ и фосфора Р+ в рассматриваемом случае, по расчетам,
составляют 155 и 226 мкм соответственно, намного превышая толщину пленок кремния Si, a маски-
рующее покрытие и нижележащий слой окисла препятствуют значительной потере примеси.

Важно отметить, что аналогичные пологие атомные профили получаются после отжига пленок с
маскирующим покрытием двуокиси кремния SiO2 толщиной 1 мкм в печи при температуре 1100 °С в
течение 30 мин (см. рисунок 2). При этих условиях длина диффузии равна 0,23 мкм и сравнима с про-
ецированным пробегом Rp, а также с разностью (t – Rp), где толщина пленки кремния Si t = 0,45 мкм. В
этом случае слои двуокиси кремния действуют как отражающие барьеры при отжиге дефектов, связан-
ных с имплантацией бора В+ и фосфора Р+, так как коэффициенты диффузии в двуокиси кремния SiO2
намного ниже, чем в кремнии Si [1, 9].
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Исследования показали, что интегральные площади под атомными профилями в пределах ошибки
измерений при ВИМС не зависят от положения вдоль длины образца. Отсутствие эффектов зонной очи-
стки при отжиге сканирующим нагревателем очевидно обусловлено применяемыми скоростями рекри-
сталлизации, не допускающими полного перемешивания примесей в зоне плавления, вследствие диф-
фузии от тыльного конца границы раздела расплав/твердое тело в объем расплавленной области. Элек-
трическая активация примесей также не зависит от положения по длине образца. Так как основная цель
зонной плавки и рекристаллизации после ионной имплантации состоит в получении однородного леги-
рования пленки, то эти результаты являются обнадеживающими.

Выводы
Отжиг в твердой фазе некогерентным излучением сканирующего полоскового графитового нагре-

вателя обеспечивает электрическую активацию имплантированных примесей бора В+ и фосфора Р+, что
сопоставимо с результатами отжига в печи при температуре 1000 °С в течение 30 мин, однако данный
метод характеризуется и значительно меньшее перераспределение примеси. Остаточные повреждения в
результате имплантации обусловливают величину подвижности, меньшую теоретических значений.

Отжиг в жидкой фазе позволяет получить однородно легированные пленки. Электрические про-
фили оказываются ниже атомных профилей вследствие сегрегации имплантированных примесей вдоль
границ субзерен. Значения подвижностей носителей заряда составляют 70 % от теоретических из-за
рассеяния на границах субзерен.
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Аннотация. Спеканием MgСO3 и Sb2O3 на воздухе получена соль Mg(SbO3)2. Полученную соль –
Mg(SbO3)2 использовали для замены оксида сурьмы (III) в рецептуре кабельного ПВХ-пластиката марки
НГП 30–32. Обнаружено, что введение соли Mg(SbO3)2 в состав компаунда позволяет не только сохра-
нить пожаробезопасность ПВХ-пластиката, но и основные термические и эксплуатационные характери-
стики материала.
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Abstract. By sintering MgCO3 and Sb2O3 in air, a salt, Mg(SbO3)2, was obtained. The resulting salt,
Mg(SbO3)2, was used to replace antimony (III) oxide in the formulation of NGP 30–32 cable PVC plastic. It
was found that the introduction of salt – Mg(SbO3)2 into the compound composition allows not only to preserve
the fire safety of PVC plastic, but also the main thermal and operational characteristics of the material.

Keywords: salt – Mg(SbO3)2, production, polyvinylchloride plastic compound, composition, properties
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Введение
В качестве изоляционного материала для электрических проводов и кабелей используют компа-

унды на основе поливинилхлорида (ПВХ) [1]. Причем в последнее время наблюдается заметный рост
производства ПВХ-пластикатов для кабельной промышленности [2]. Это связано с тем, что технологи и
материаловеды активно занимаются разработкой перспективных ПВХ-пластикатов, отвечающие по
своему составу и характеристикам современным требованиям [3]. При этом одним из перспективных
возможностей создания ПВХ-пластикатов, отвечающих требованиям промышленности – это отказ от
токсичных компонентов, которые целенаправленно вводят в компаунды для придания им определенных
свойств. В частности, одним из таких веществ, используемых для повышения пожарной безопасности
ПВХ-пластикатов, является Sb2O3 [4], который является достаточно токсичным, недешевым и относи-
тельно недоступным соединением. Причем частицы Sb2O3 недостаточно равномерно распределяются в
композитах на основе ПВХ [5]. В связи с этим, поиск перспективных соединений, которые могли бы
эффективно заменить Sb2O3 в рецептурах ПВХ-пластикатов, является важной и актуальной. Кроме того,
такие соединения могут быть использованы и для направленной модернизации рецептур, существую-
щих промышленных марок ПВХ-пластикатов, придавая им повышенную пожарную безопасность, ко-
торой они изначально не обладали [6].

Целью настоящей работы является получение соли Mg(SbO3)2, введение его в состав про-
мышленного кабельного ПВХ пластиката марки НГП 30-32 вместо оксида сурьмы (Sb2O3), определение
горючести и физико-механических свойств, полученного компаунда.

Экспериментальная часть
В работе в качестве исходного компаунда использовали промышленный ПВХ-пластикат марки

НГП 30-32. В состав данного пластиката, для повышения пожаробезопасности, вводят оксид сурьмы
(III) (Sb2O3). Взамен последнего в рецептуру пластиката НГП 30–32 вводили соль – Mg(SbO3)2, которую
получали спеканием карбоната магния (MgСO3) и Sb2O3 на воздухе при температуре 850 °С: MgСO3

+Sb2O3 + О2 →Mg(SbO3)2 + СO2

Для получения соли – Mg(SbO3)2, предварительно 17,870 г MgСO3 и 62,138 г Sb2O3 смешивали и
перетирали в фарфоровой чашке. Затем смесь перенесли в предварительно прокаленный тигель. После,
тигель со смесью поместили в печь с регулируемой температурой и при температуре 850 °С осуществ-
ляли их спекание в течение 18 ч. В процессе спекания было обнаружено, что объём и масса исходного
порошка заметно уменьшилась (с 80 г до 70 г). Это является следствием выделения газообразных ве-
ществ (в частности, углекислого газа). Для полноты реакции в процессе спекания, исходную смесь пе-
ремешивали несколько раз.

После завершения процесса тигель с продуктом охладили до комнатной температуры и взвесили.
Взвешивание показало, что проведенные расчеты по уравнению химической реакции, подтверждают
получение соли Mg(SbO3)2. Полученная соль Mg(SbO3)2 представляла собой белый порошок с размером
частиц 2–5 мкм, определенная с помощью лазерного анализатора размера частиц производства
«Analysette 22» (Fritsch, Германия).
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Введение соли – Mg(SbO3)2 в компаунд осуществляли на стадии добавки Sb2O3 в ПВХ-пластикат.
Количество введенной соли Mg(SbO3)2 в состав ПВХ-пластиката составляло 1,52 масс. %. Это количе-
ство соответствует содержанию Sb2O3 в базовой марке ПВХ-пластиката.

После приготовления горячей смеси ПВХ-композиции, сыпучую массу охлаждали при перемеши-
вании до комнатной температуры. Затем смесь экструдировали с помощью двушнекового экструдера при
соответствующих температурных режимах по зонам: I – 145 °С, II – 150 °С, III – 155 °С, IV – 165 °С. Ско-
рость вращения шнека 48 об/мин. Полученные экструдаты гранулировали и сушили в вакуумном шка-
фу (температура сушки 70 °С, остаточное давление 10-1 МПа, время сушки 10 ч, остаточная влажность
компаунда менее 0,12 %). На основе высушенного гранулированного компаунда методом литья под
давлением, были изготовлены соответствующие образцы. Изготовленные образцы были испытаны на
горючесть и определены их физико-механические свойства. Для изготовления неестовых образцов ис-
пользовалась литьевая машина «Рolitest» производства «Ray-Ran» (Великобритания). Литье образцов
осуществляли при температуре расплава ПВХ пластиката 165–170 °С, а температура и давление запи-
рания формы составляли 80 °С и 8 бар, соответственно.

Перед проведением исследования полученные литьевые образцы согласно требованиям ГОСТ
12423-2013, были кондиционированы при комнатной температуре в течение 16 ч.

Горючесть ПВХ-пластикатов оценивали по таким показателям, как продолжительность самостоя-
тельного горения образца, скорость распространения пламени, коксовый остаток и кислородный индекс
(ГОСТ 12.1.044-2018). Определение продолжительности самостоятельного горения и скорости распро-
странения пламени проводили на брусках с размером 100×10×4 мм. Испытания проводились следую-
щим образом. Образец ПВХ-пластиката закрепляли в горизонтальном положении. Для поджога образца
использовали газовую горелку, которую устанавливали под углом 45±1 °С. Высоту пламени выбирали
таким образом, чтобы при вертикальном ее расположении она составляла примерно 100 мм. При этих
условиях брусок находился в пламенной зоне в течение 60 с. Затем одновременно убрали горелку и
включили секундомер для измерения продолжительности самостоятельного горения бруска. Для кор-
ректности оценки продолжительности горения ПВХ-пластиката, в качестве конечного результата ис-
пользовали среднеарифметическое значение пяти измерений.

В работе значение кислородного индекса (КИ, %) ПВХ-пластикатов определяли с помощью при-
бора производства Noselab ast. Fire testing, модель Oxygen Index (Италия). Испытания проводились со-
гласно ГОСТ 12.1.044-2018 с использованием литьевых брусков (100×10×4 мм).

Термогравиметрический анализ (ТГА) и дифференциально-термическую гравиметрию (ДТГ)
ПВХ-пластиката проводили с использованием прибора TGA 400 производства PerkinElmer (США).
Анализы проводили на воздухе в динамическом режиме нагревания при температуре от 20 до 800 °С
(скорость подъема температуры составляла 5 град/мин). Для анализа использовали керамические тигли,
где навески ПВХ пластикатов составляли (10±1) мг.

Показатель текучести расплава (ПТР) ПВХ-пластикатов определяли с помощью капиллярного
вискозиметра марки ИИРТ-М (Россия) согласно ГОСТ 11645-2021. Определение проводили при темпе-
ратуре 190 °С и нагрузке 10 кг. Внутренний диаметр капилляра вискозиметра составляла 2 мм.

Термостабильность ПВХ-пластикатов определяли в соответствии с методикой, приведенной в
ГОСТ 14041-91. Испытания проводили с использованием гранул ПВХ-пластиката. За термостабиль-
ность ПВХ-пластиката принимали время изменения цвета индикаторной бумаги в результате выделения
хлороводорода из компаунда.

В работе плотность литьевых образцов (20×10×4 мм) ПВХ-пластикатов определяли согласно
ГОСТ 15139-69, п. 3.2 методом гидростатического взвешивания. В качестве рабочей жидкости исполь-
зовали дистиллированную воду, температура которой составляла 20±2 °С. За результат принимали
среднеарифметическое трех параллельных измерений.

Определение механических характеристик ПВХ-пластикатов при растяжении и изгибе проводили
с использованием разрывной машины марки Gotech Testing Masines, Inc. GT-TCS-2000 (Тайвань). При
этом условия определения модуля упругости при изгибе соответствовали ГОСТ 4648-71. В свою оче-
редь модуль упругости ПВХ-пластиката при растяжении определяли в соответствии ГОСТ 11262-2017.
Испытания на прочность и деформацию при разрыве ПВХ-пластикатов проводили в соответствии
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ГОСТ 11262-2017. Для механических испытаний на растяжение использовали образцы ПВХ-пласти-
катов, представлявшие собой лопатки (тип 1А), изготовленные согласно ГОСТ 11262-2017. Испытания
проводили с использованием 10 лопаток каждого компаунда при температуре 20 °С и скорости растя-
жения 1 мм/мин и 10 мм/мин. Механические испытания на изгиб проводили с использованием брусков
ПВХ-пластикатов размером 80×10×4 мм и изготовленные в соответствии с ГОСТ 7648-2014. Для испы-
таний использовали 10 брусков каждого ПВХ-пластиката и определяли среднеарифметическое значение
показателя.

Результаты и их обсуждение
Оценку горючести ПВХ-пластикатов проводили по таким показателям, как продолжительность

самостоятельного горения, кислородный индекс (КИ) и коксовый остаток (КО). Как показали испыта-
ния, замена в рецептуре ПВХ-пластиката Sb2O3 на Mg(SbO3)2 не приводит к снижению горючести ком-
паунда (таблица). В частности, при определении КИ исходного ПВХ-пластиката с Sb2O3 и компаунда
с Mg(SbO3)2 обнаружено, что КИ данных образцов практически одинаковый – 32 %. Кроме того,
оценка продолжительности горения ПВХ-пластикатов показала, что оба ПВХ пластиката, с
Sb2O3, и с Mg(SbO3)2, не поддерживают горение. То есть образцы данных ПВХ-пластикатов, при выно-
се из пламенной зоны гаснут уже через 15 с (таблица).

Таблица 1 – Горючесть и физико-механические свойства ПВХ пластикатов

ЗначенияПоказатели
1* 2**

КИ, % 32 32
КО, % 10 11
Скорость распространения пламени, мм/мин гаснет

через 15 с
гаснет

через 15 с
ПТР***, г/10 мин 18,4 18,8
Плотность, г/см3 1,501 1,485
Термостабильность при 200 °С, мин, не менее 100 100
Модуль упругости при изгибе, МПа 31,2 31,0
Термическая усадка, % 2,1 2,2
Модуль упругости при растяжении, МПа (скорость растяжения 1 мм/мин) 33,5 33,0
Модуль упругости при растяжении, МПа (скорость растяжения 10 мм/мин) 33,8 34,6
Прочность при разрыве, МПа 14,1 14,0
Прочность при растяжении, МПа 12,2 12,1
Относительное удлинение, % 220 218

Примечание: *образец ПВХ-пластиката с Sb2O3; **образец ПВХ-пластиката, где в рецептуре
Sb2O3 заменен на Mg(SbO3)2; ***ПТР измеряли при 190 °С и нагрузке 10 кг.

Следует отметить, что замена Sb2O3 в рецептуре ПВХ-пластиката на Mg(SbO3)2 приводит к не-
значительному увеличению значений коксового остатка (КО) (таблица 1). Очевидно, это связано
с процессами образования солей магния, например, MgCl2. Следовательно, результаты оценки
горючести ПВХ-пластикатов показывают, что замена токсичного антипирена – синергиста – Sb2O3

[7] на Mg(SbO3)2 не приводит к снижению горючести компаунда.
Одним из требований к ПВХ-пластикатам – это их термостабильность [8], поскольку высокая

термостабильность компаунда позволяет перерабатывать его при соответствующих температурных ре-
жимах. В частности, для нормальной переработки, некоторые кабельные марки ПВХ-пластикатов
должны удовлетворять определенным требованиям по термостабильности, т. е. термостабильность
компаунда при 200 °С должна быть не менее 100 мин [9]. Как показали исследования, термостабиль-
ность промышленного ПВХ-пластиката и образца компаунда с Mg(SbO3)2 высокая, они оба имеют зна-
чение больше 100 мин (таблица 1). Это показывает, что ПВХ-пластикат, содержащий Mg(SbO3)2 по
термостабильности удовлетворяет требованиям потребителей пластикатов. Такое поведение ПВХ-плас-
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тиката, содержащий Mg(SbO3)2 можно объяснить тем, что ионы Mg2+ будут эффективно участвовать в ней-
трализации хлороводорода [10], который образуется в результате дегидрохлорирования полимерной матри-
цы (ПВХ) при действии высоких температур [11]. В свою очередь, образующийся хлороводород если его
оставить в реакционной зоне, то может существенно увеличить скорость образования кратных связей в
структуре макромолекул, а также спровоцировать дальнейшие деструктивные процессы, приводящие к раз-
рыву основной цепи полимера [12]. Удаление или эффективное связывание хлороводорода, например, до-
бавкой, содержащей ионы Mg2+ (Mg(SbO3)2), приведет к замедлению деструктивных процессов.

Сохранение высокой термостабильности ПВХ-пластикатом, содержащий Mg(SbO3)2, косвенно
подтверждают результаты ТГА и ДТГ (рисунок). Так, образец ПВХ-пластиката с Mg(SbO3)2 до темпера-
туры 200 °С практически не теряет массы и не подвергается деструктивным процессам. Термограммы
показывают, что деструктивные процессы в ПВХ-пластикате, связанные с температурой, начинают
происходить при температуре выше 200 °С. Причем деструктивные процессы, приводящие к разложе-
нию ПВХ-пластиката достигают максимума при температуре 267 °С.
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Рисунок – ТГА и ДТГ ПВХ пластиката с Mg(SbO3)2

Известно [13], что модернизация, варьирование состава полимерных композитных материалов
приводит к изменению их основных физико-механических и эксплуатационных свойств. В этом отно-
шении ПВХ-пластикаты не является исключением, поскольку их горючесть, а также основные физико-
механические, термические свойства определяются составом, природой и свойствами компонентов
компаунда [14].

Проведенные в работе исследования показали, что физико-механические свойства ПВХ-пласти-
ката, содержащий в составе вместо Sb2O3 антимонат магния Mg(SbO3)2, остаются на уровне исходного
компаунда (таблица 1). В частности, результаты исследований плотности компаундов показали, что
замена в составе ПВХ-пластиката Sb2O3 на Mg(SbO3)2 приводит к незначительному снижению данного
показателя. Такое снижение плотности можно объяснить некоторым возмущением системы ПВХ-плас-
тиката, которая происходит в результате введения добавки Mg(SbO3)2 (размер частиц Mg(SbO3)2 в два и
более раза больше, чем размер частиц Sb2O3). В свою очередь, такое возмущение системы сопровожда-
ется незначительным снижением модуля упругости при растяжении и изгибе при малых скоростях рас-
тяжения, а также прочности при растяжении (таблица 1).

Влияние Mg(SbO3)2 на свойства ПВХ-пластиката также обнаружено на основе результатов оценки
поведения расплава компаунда. В частности, сравнение значений ПТР двух ПВХ-пластикатов показы-
вает, что введение Mg(SbO3)2 приводит к незначительному увеличению текучести расплава ПВХ-плас-
тиката. Так, значение ПТР ПВХ-пластиката с Mg(SbO3)2 больше на 0,4 г/10 мин, чем ПТР промышлен-
ного компаунда, т.е. наблюдается некоторое улучшение технологичности материала. Однако все изме-
нения физико-механических свойств ПВХ-пластиката при введении Mg(SbO3)2 являются несуществен-
ными, так как они минимальные и заметного влияния не оказывают на весь спектр свойств материала,
которые являются и так достаточно высокими.



Т.А. Борукаев, В.В. Хасанов, А.Х. Саламов, Р.Б. Тхакахов

76

Таким образом, Mg(SbO3)2 можно использовать для замены Sb2O3 в рецептуре огнестойких ка-
бельных ПВХ-пластикатов. При этом ПВХ-пластикат, содержащий Mg(SbO3)2, по своим характеристи-
кам: горючести; термостабильности и физико-механическим показателям не уступает исходному ком-
паунду и может быть использован в качестве пожаробезопасного изоляционного материала при изго-
товлении электрических проводов и кабелей.
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Аннотация. Внесение в водоемы комплексных или смешанных удобрений изменяет качество
дисперсной системы прудов, улучшает микрофлору, образуя бактерии и низшие водные растения, а
также создает трофическую цепь для зоопланктона, бентоса и ихтиофауны. Эффект от их действия
определяется физическими, химическими или экологическими показателями водоема. Работа по-
священа возможности улучшения биопродукции путем подбора оптимальных количеств и условий
применения смешанных или комплексных удобрений.
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Abstract. The introduction of complex or mixed fertilizers into water bodies changes the quality of the
dispersed system of ponds, improves the microflora, forming bacteria and lower aquatic plants, creates a tro-
phic chain for zooplankton, benthos and ichthyofauna. The effect of their action is determined by the physical,
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chemical or environmental indicators of the reservoir. The work is devoted to the possibility of improving bio-
products, choosing the optimal amounts and conditions for the use of mixed or complex fertilizers.

Keywords: ichthyofauna, disperse system, combined fertilizers, thermal factor
For citation: Kazancheva L.A., Mirzoeva A.A., Kumysheva Yu.A., Sasikov T.A. Combined Mineral

Fertilizers as One of the Factors Improving the Hydrological and Hydrochemical Parameters of Water Bodies.
Proceeding of the Kabardino-Balkarian State University. 2026;16(2):78–82. (In Russ.).

Введение
Мероприятия по изменению качества прудовых вод требуют обоснованной научной методологии,

одной из которых является использование комплексных или комбинированных удобрений, способствую-
щих повышению качества жизни растительных и животных организмов, улучшению микрофлоры.

Бактерии являются источником консума зоопланктона и зообентоса, они участвуют в процессах пи-
щеварения, например, детрит – полноценный консумент для Clаdocera, личинок Chironomus plumosus, мол-
люсков и олигохет. Качественный и количественный состав бактерий в прудах зависит от их гидрологиче-
ского, гидрохимического состояния, зональных и климатических особенностей местности, а также способов
внесения удобрений [1–3]. Эффективность действия удобрений определяется физическими и гидрохимиче-
скими показателями (t °C, pH, газовым режимом) [4]. Исследование гидробиологических гидрохимических
параметров, определяющих действия минеральных удобрений на биологическую продуктивность водоёмов
в условиях Кабардино-Балкарской Республики представляет определенный интерес.

Материалы и методы исследования
Данная работа посвящена изучению характера взаимодействия между водоемом и комплексными

удобрениями, закономерностями их использования, приводящими к изменениям процессов в аквасистеме.
Объектом контроля явились рыбоводные пруды колхоза им. Петровых Прохладненского района,

где нами были проведены эксперименты по определению роли комплексных удобрений в жизнедея-
тельности флоры и фауны прудов. Мониторинг гидрологических и гидрохимических параметров прово-
дили по общепринятым методикам анализа прудовых вод. Измерения концентрации водородных ионов
(рН) проводили потенциометрическим способом с использованием рН-метра (HANNA HI 2002-02), а
термопоказатель измеряли термометром. Концентрацию кислорода определяли объемным, иодометри-
ческим методом. Биогенные элементы определяли путем рассчета выноса биогенных веществ в донных
отложениях.

Результаты исследований
Многие исследователи считают, что содержание кислорода в прудах не должно быть менее 2 мг/л.

При более низких значениях могут возникнуть массовые заморы ихтиофауны, усиление окислительно-
восстановительных процессов, повышающих уровень сероводорода и аммиака, что негативно влияет на
деятельность водных аквакультур. Поэтому необходим мониторинг содержания кислорода посуточно, и
при его недостатке следует проводить аэрирование.

По результатам наших исследований (таблица 1) содержание кислорода в исследованных прудах
находится на достаточном уровне в течение всего периода наблюдений. Создавать наиболее благопри-
ятные условия для развития естественной кормовой базы и улучшения газового режима, можно внеся в
водоемы комбинированные минеральные удобрения, эффективность действия которых должны спо-
собствовать повышению первичной продукции и увеличению естественной рыбопродуктивности.

Таблица 1 – Концентрация кислорода в прудах в зависимости от времени года

Весна Лето Осень Среднее за сезонПруды рН
Концентрация кислорода, мг/л

1 6,8 11,4 8,8 10,9 10,3
2 6,9 11,2 9,5 10,5 10,4
3 7,0 10,7 9,4 10,2 10,1
4 6,9 10,4 9,2 10,1 9,9
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Благоприятный кислородный режим позволяет уплотнять посадку ихтиофауны и проводить ин-
тенсивное кормление искусственными кормосмесями.

Водоёмы для аквакультур представляют собой сложную гидрологическую и гидрохимическую
систему, где закономерности и условия определяют распределение и трансформацию внесённых в
нее веществ, эффективность удобрений [5].

Вносимые в пруд удобрения создают условия для массового развития микроорганизмов как
одного из важнейших звеньев трофической цепи бактерии и фитопланктона, оказывают положи-
тельное влияние на развитие зоопланктона (рисунок).
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Рисунок – Влияние удобрений и плотности посадки личинок ихтиофауны на динамику
биомассы зообентоса: а – 80 тыс. экз./га; б – 120 тыс. экз./га; в – 160 тыс. экз./га;

1 – удобренные и произвесткованные; 2 – не удобренные

Мониторинг гидрологического режима исследованных прудов показал, что минеральные удобре-
ния имеют положительный эффект в развитии зоопланктона, а если использовать комбинированные или
комплексные удобрения, эффект значительно возрастает (рисунок 1). Следует отметить, что различия
между удобренными и неудобренными прудами при плотности посадки личинок до 40 тыс. экз/га
незначительны. Но с увеличением плотности посадки в удобренных и произвесткованных прудах
биомасса зоопланктона возрастало, например при плотности посадки личинок карпа 80 тыс. экз./га или
годовиков 2,4–2,8 тыс. экз/га содержание зоопланктона составляло 9,5 г/м2; при плотности посадки
120 тыс. экз./га личинок или 4,0 тыс. годовиков – 7,9 г/м2; при плотности посадки 160 тыс. экз./га – 3,8 г/м2.
Согласно полученным данным, численность бактериоплактона в прудах, удобренных комплексными
удобрениями оказалось в 1,5 раза выше, чем в неудобренных. Биогенные вещества, посту-
пающие в водоемы с удобрениями, оказывают влияния и на репродуктивный процесс. Значи-
тельная скорость размножения наблюдалась в июле-августе после внесения комплексных удоб-
рений. Следует предположить, что они способствуют увеличению скорости роста бактерий,
усилению взаимодействия бактериофагов и бактериальных клеток.

Гидрологический режим, трофность, динамика и структурные изменения в сообществе зоо-
планктона прудов определяются плотностью посадки ихтиофауны, количеством и составом удобрений,
а также наличием биогенных элементов [6].

Необходимость использование минеральных удобрений в прудах возникает в случае не-
значительной концентрации биогенных элементов в воде (таблица 2).
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Таблица 2 – Средние показатели концентрации биогенных элементов в исследованных прудах

Компоненты, мг/лПруды
(1–4) NH4

+ NO2
- NO3

- PO4
3-

весна
1–4 0,37 0,062 0,64 0,40

лето
1–4 0,75 0,023 2,01 0,69

осень
1–4 0,84 0,019 1,0 0,53

Содержание азота и фосфора в водоемах ежегодно пополняется, они поступают со стоками вод с
водосбросных площадей в виде минеральных солей и неразложившихся органических остатков.

Значительную роль в пополнении азота играют сапрофитные бактерии. При этом азот белков час-
тично выделяется в среду в виде амонийного азота (NH4

+) или идёт на построение тела бактерий.
Содержание соединений азота в водоёмах резко колеблется от 0,37 до 2,01 мг/л (таблица 2).
Ключевую роль в жизни бактериопланктона играет фосфор, выступая важнейшим питательным

веществом, который регулирует его рост и активность. Он участвует в ключевых процессах метаболиз-
ма. В воде фосфор содержится в виде солей фосфорной кислоты и органических соединений. Содержа-
ние фосфора в прудах изменялась от 0,40 до 0,69 мг/л, что в целом является благоприятным для роста и
развития аквакультуры водоемов.

 Биоэкологические явления в водоемах требуют систематических и углублённых исследований,
направленных на создание научно-методологической теории о закономерностях биотического кругово-
рота биогенных элементов. Несмотря на недостаточную изученность возможности использования ком-
плексных минеральных удобрений и этапов действия их на биопродуктивность, проведённые исследо-
вания позволяют сделать некоторые общие выводы.

Выводы
1. Минеральные удобрения следует вносить в водоемы только после мониторинга их на предмет

содержания биогенов.
2. Внесение в водоемы комбинированных или комплексных удобрений способствует увеличению

биопродукции при определенных значениях плотности посадки личинок карпа и годовиков.
3. Применение смешанных азотно-фосфорных минеральных удобрений является более целесооб-

разным для достижения хороших результатов. Большое значение имеет и частота внесения.
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Izod methods.
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Прочность пластмасс при ударном нагружении является одним из важнейших показателей меха-
нических свойств. Показатель ударной прочности часто используется в качестве параметра, по которо-
му классифицируют пластмассы. Например, в нормали фирм-автопроизводителей на пластмассы, при-
меняемые в автомобилестроении, содержатся два основных базовых классификационных показателя,
первым из которых является прочность при ударе, а вторым – теплостойкость [1].

В научной литературе существует достаточно много публикаций, посвященных поведению поли-
меров при ударном нагружении, но в большинстве своем они носят эмпирический характер [2–3]. Од-
ной из причин такого положения является значительная методическая трудность ударных испытаний.
Не так давно в ударных испытаниях полимеров можно было оценить практически только одну величи-
ну – энергию разрушения U [2–4], и по ней рассчитать ударную вязкость Ар по известной формуле

Ар = U/S,
где S – площадь поперечного сечения стандартного образца.

Величина Ар не является свойством материала, поскольку зависит от размеров образца, длины и
условий нанесения надреза, и т. д. Поэтому на практике нашли широкое применение так называемые
натурные испытания, т.е. ударные испытания не стандартных образцов, а готовых изделий из полимера,
часто объемных и сложной конфигурации. Естественно, что такие испытания отражают не столько ка-
чество материала, сколько качество конструкции изделия. В связи с этим в последнее время созданы и
практикуются комплексные исследования поведения полимеров при ударном нагружении, которые
привели к более глубокому пониманию протекающих при этом процессов и к усовершенствованию
экспериментальных методик. Два направления этих поисков следует выделить особо. Первое из них
включает применение линейной механики упругого разрушения (ЛМУР) для характеристики полимер-
ных материалов, в частности, с помощью критической скорости освобождения энергии деформации,
которая не зависит от размеров образца и острого надреза, и поэтому является свойством материала.
Другое направление включает применение инструментированных приборов для ударных испытаний,
т. е. приборов, позволяющих осуществлять регистрацию хода процесса ударного нагружения, напри-
мер, в координатах «нагрузка – время». Понятно, что такие инструментированные ударные испытания
позволяют получить значительно бóльшую и достоверную информацию, чем обычные стандартные ис-
пытания [2–4]. В данной работе приведены некоторые результаты сравнительного анализа двух подхо-
дов при реализации испытания термопластов при ударном нагружении.

Полиэтилен, а также значительное число других аморфно-кристаллических полимеров (ПП, ПА и др.)
относится к вязким материалам, которые не разрушаются в стандартных испытаниях на высокоскоро-
стной изгиб (методики Шарпи, Изода) при обычных температурах. Поэтому для таких полимеров, как
правило, применяются испытания образцов с надрезом. Практика показывает, что надрез является эф-
фективным средством реализации процесса разрушения [5]. Однако следует помнить, что введение
надреза означает введение искусственного дефекта, которого нет в реальном полимере. Если ударная
вязкость образцов без надреза определяется двумя конкурирующими факторами – жесткостью дефекта
и интенсивностью неупругих деформаций, то для образцов с надрезом действие первого фактора ниве-
лируется и, по существу, в таких испытаниях определяется действие второго фактора, т. е. пластично-
сти материала [6]. Тем не менее, такие испытания имеют важное значение, поскольку они моделируют
жесткие условия, сочетающие действие высокой скорости нагружения и жесткости дефектов, которые
могут легко возникнуть в практических условиях, где роль дефекта могут сыграть усталостная трещина,
случайная царапина и т. д. [7].
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Измеренная энергия разрушения Е, как и рассчитанная по ней ударная вязкость Ар, имеют огра-
ниченную ценность, поскольку они являются интегральными величинами, зависящими и от напряже-
ния, и от деформации. Пока мы пренебрегаем величиной деформации при разрушении, такая инте-
гральная величина Ар, строго говоря, не указывает на то, является ли материал вязким или хрупким. Из
рисунка 1 можно видеть, что два материала – А и Б – с одинаковой ударной вязкостью могут деформи-
роваться по-разному: деформация материала А в 2 раза меньше, чем у материала Б.

Рисунок 1 – Деформация и энергия нагружения различных материалов (схематически).
А и Б – упруго-пластическая деформация; В – хрупкая. Здесь а – упругая деформация; б – пластическая

деформация; площадь АБВ – общая энергия; площадь ГБВ – упругая энергия [5]

Измеренная величина энергии разрушения может ввести в заблуждение еще больше, если матери-
ал имеет высокую жесткость, но склонен к охрупчиванию. Материал В из рисунка 1 также деформиру-
ется, и деформация имеет конечную величину, но в этом случае макроскопическая деформация имеет
чисто упругую природу. Следует отметить, что инструментированные ударные испытания позволяют
получить важную информацию о поведении полимеров, необходимую для успешной эксплуатации из-
делий из них. Важность такого разделения вкладов различных видов деформации продемонстрирована
в работе [5] на примере автомобильных ремней безопасности.

К этим ремням предъявляются специфические требования. Их функция – предотвратить удар че-
ловека о рулевое колесо или ветровое стекло при возможном столкновении автомобиля с препятствием
и замедлить скорость рывка насколько возможно мягко в ограниченном пространстве. Следовательно,
материал, из которого изготавливается такой ремень, должен обладать определенными механическими
свойствами. С одной стороны, ремень должен быть достаточно мягким, чтобы при контакте не травми-
ровать пассажира, а с другой стороны, не должен слишком легко подвергаться вынужденно-элас-
тическим деформациям, поскольку в этом случае он не выполнит основного своего предназначения и не
предотвратит удар пассажира при аварии.

Ремень не должен вести себя подобно каучуку и поглощать энергию только за счет упругих де-
формаций, поскольку когда движение вперед окончено, поглощенная энергия отбросит пассажира назад
на сиденье, что может привести к травме шеи. Идеальный ремень безопасности преобразует кинетиче-
скую энергию тела в пластическую деформацию. При таком способе деформирования напряжение в
ремне остается сравнительно невысоким и обратный бросок – коротким. Однако при серьезных авариях
ремень растягивается до такой степени, что становится непригодным для дальнейшего использования.
В связи с этим для испытания ремней безопасности было сконструировано устройство для испытаний
на удар падающим грузом высотой падения 12 м. Это позволило проводить испытания с максимальной
скоростью 15 м/с (54 км/час). Специальные датчики фиксировали нагрузку и удлинение, что позволило
получить соответствующие кривые. На рисунке 2 показаны полученные таким образом кривые «нагруз-
ка – удлинение» для ремней из льняной ткани, полиамида и полиэфира. Начальные скорости удара бы-
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ли приняты равными 8,8 м/с для пластиковых ремней и 4,5 м/с для льняного ремня. Ремни из полиамида
и полиэфира не разрушались на протяжении испытании и наблюдался некоторый возврат после дости-
жения грузом своей нижней точки. Это дает непрерывный график, из которого можно определить нако-
пленную ремнем энергию упругой деформации.

Рисунок 2 – Кривые «нагрузка – удлинение» для автомобильных ремней безопасности,
изготовленных из льняного волокна (1), полиэфира (2) и полиамида (3)

Данные рисунка 2 наглядно показывают, что ремень из растительного льняного волокна обладает
очень небольшой пластической деформацией. Поэтому нагрузка на ремень быстро возрастает по мере по-
глощения кинетической энергии нагрузки, и разрыв ремня наступает достаточно быстро. Ремень из поли-
амида оказался гораздо более пригодным для рассматриваемых целей, чем льняной ремень, как следует из
сравнения полученных для них кривых «нагрузка – удлинение». Максимальная нагрузка 4,85 т в случае
ремня из растительного волокна снижается до 3,7 т для ремня из полиамида, а энергия пластической дефор-
мации значительно возрастает. Еще более удачное сочетание свойств показал ремень из полиэфира. Его
максимальная нагрузка составила только 2,75 т, а энергия пластической деформации даже больше, чем у
полиамида. Как видно из рисунка 2, кривая «нагрузка – удлинение» для ремня из полиэфира приближается к
идеальным условиям [5]. Понятно, что получить такую исчерпывающую информацию на основании только
величины энергии разрушения невозможно. Инструментированные испытания на ударное растяжение по-
зволяют сравнить поведение полимеров при разных (и очень различающихся) скоростях деформации. При-
меры такого сравнения для трех разных полиэтиленов приведены на рисунках 3–5.

Рисунок 3 – Кривые «нагрузка – удлинение» для ПЭНП при скоростях деформирования
1,67×10-3 м/c (1) и 6,0 м/с (2) [5]
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Для ПЭНП предел вынужденной эластичности заметно увеличивается при росте скорости дефор-
мации (рисунок 3), тогда как для полиэтилена высокой плотности ПЭВП его величина практически ос-
тается неизменной (рисунки 4 и 5).

Рисунок 4 – Кривые «нагрузка – удлинение» для ПЭВП при скоростях деформирования
1,67×10-3 м/c (1) и 6,0 м/с (2) [5]

Рисунок 5 – Кривые «нагрузка – удлинение» для высокомолекулярного ПЭВП
при скоростях деформирования 1,67×10-3 м/с (1) и 6,0 м/с (2) [5]

Для низкомолекулярных полиэтиленов наблюдается отсутствие деформационного упрочнения
при высоких скоростях нагружения (рисунки 3 и 4), для высокомолекулярного ПЭВП оно сохраняется
(рисунок 5).

Обращает на себя внимание уменьшение деформации вынужденной эластичности по мере увели-
чения скорости деформации (рисунки 3 и 4). Отметим, что аналогичные наблюдения были получены и в
ударных испытаниях полиэтиленов по методике Шарпи.

Из приведенных примеров видно, что инструментированные ударные испытания позволяют по-
лучить очень важную информацию о поведении полимеров, необходимую для успешной эксплуатации
изделий из них.

Иногда можно получить информацию о параметрах процесса разрушения, и не прибегая к инст-
рументированным ударным испытаниям. Например, для оценки напряжения разрушения хрупких по-
лимеров может быть использована формула Таккермана [8], позволяющая определить напряжение раз-
рушения через модуль упругости с учетом геометрии образца (толщины и ширины), соответственно
расстояния между опорами устройства (пролета). Очевидной проблемой применения формулы Таккер-
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мана в этом случае является независимое определение величины напряжения разрушения, соответст-
вующего условиям ударных испытаний.

В работе [9] предполагается, что для характеристики поведения полимера при ударном нагруже-
нии необходимо рассматривать всю кривую «нагрузка – удлинение». На практике это означает опреде-
ление ряда характеристических параметров, с помощью которых можно было бы выполнить количест-
венное сравнение разных материалов, испытанных в одинаковых условиях, избегая описательных, ка-
чественных терминов (рисунок 6):

− максимальная нагрузка Рm;
− удлинение, соответствующее 0-Δlm;
− удлинение, соответствующее остановке хрупкого разрушения Δlm;
− энергия, поглощаемая до Δlm;
− энергия, поглощаемая от Δlm до Δlb;
− энергия, поглощаемая после Δlm;
− энергия, поглощаемая после Δlb;
− общая энергия, поглощаемая на протяжении всего испытания 0-Δlr.
Каждая из указанных величин, взятая в отдельности, представляет частный аспект общей инфор-

мации.

Рисунок 6 – Схематическое представление кривой «нагрузка – удлинение»,
показывающее наиболее важные ее характеристики [9]

Таким образом, даже краткий обзор современных методик ударных испытаний полимеров демон-
стрирует, что получаемая в них информация как по объему, так и по качеству во много раз превышает
ту небольшую информацию, которую в состоянии дать стандартные испытания. Следует отметить, что
полноценное исследование деформационно-прочностных свойств дисперсно-наполненных кристалли-
зующихся термопластов с аномальными свойствами возможно и эффективно только с применением ин-
струментированных методов [10]. Как правило, оснащение приборов в таких случаях не является тех-
нически сложным (например, универсальный калиброванный осциллограф с пьезодатчиком).
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Введение
Из множества доступных в настоящее время полимеров лишь немногие используются для заме-

щения костной ткани, поскольку большинство полимеров впитывают жидкости, набухают, выделяют
нежелательные продукты и могут быть подвержены стерилизации. Более того, некоторые полимеры
слишком гибкие и слишком слабые, для использования в ортопедических имплантатах [1]. В 1978 году
группа английских ученых разработала ПЭЭК (полиэфирэфиркетон), полукристаллический линейный
полициклический ароматический термопласт.

Впервые он был коммерциализирован в 1980-х годах для промышленного применения в произ-
водстве самолетов, лопаток турбин, поршневых деталей, изоляции кабелей, подшипников и клапанов
компрессорных пластин, среди прочего [1–2]. ПЭЭК впоследствии стал важной альтернативой метал-
лическим компонентам имплантатов, особенно в травматологических приложениях, ортопедии и спи-
нальных имплантатах [1–4].

Биосовместимость и модуль упругости, сходный с модулем упругости человеческой кости, дела-
ют ПЭЭК хорошей альтернативой металлическим компонентам имплантатов, особенно в ортопедиче-
ских и травматологических приложениях [5–10].

Углеродные армированные ПЭЭК (CFR-PEEK) фиксационные пластины были разработаны в ка-
честве альтернативы костным пластинам из нержавеющей стали. CFR-PEEK также используется для
фиксации переломов и в качестве бедренного протеза в искусственных тазобедренных суставах [5–7].
ПЭЭК широко используется в качестве материала для межпозвонковых имплантатов при вертебральной
хирургии и в спинальной хирургии. Он также рассматривался для замены суставов пальцев и полной
замены межпозвоночных дисков [5–7]. Ортопедические имплантаты обычно включают металлы, кера-
мику, композиты и полимеры. Металлы, такие как Ni-Ti, Ti, Co-Cr, используются для постоянных и
временных имплантатов, но у них есть недостатки.

Недостатками металла является возможность возникновения аллергических реакций, высокий
модуль упругости, который может вызывать напряжение в околоимплантатной кости, а также рентге-
ноконтрастность материала, вызывающая артефакты на КТ-сканах [5–7]. К недостаткам керамики отно-
сятся высокий модуль упругости, низкая трещиностойкость и пластичность [5]. ПЭЭК предлагает более
предпочтительную биоматериальную замену металлическим имплантатам и керамике.

В отличие от металла, ПЭЭК биосовместим и имеет естественный цвет зуба, поэтому широко исполь-
зуется в имплантатах, имплантат-опорах, балках или зажимных материалах в области съемных зубных про-
тезов и верхнечелюстных обтураторных протезов [11–13]. ПЭЭК также предлагает альтернативу ортодон-
тическим проволокам из содержаний улучшения эстетики, устранения аллергии на металл и интерференции
металлов с ТК [12]. Кроме того, ПЭЭК легко поддается обработке с помощью стоматологических боров,
хотя из-за его низкой прозрачности и сероватой пигментации он по-прежнему требует облицовки [13].

Исходя из изложенного ПЭЭК все чаще используется в медицине как альтернатива титану в об-
ласти ортопедии, нейрохирургии и травматологии [14–15].

Несмотря на многочисленные преимущества полиэфирэфиркетона, его высокие гидрофобные
свойства влияют на качество остеоиндукции или обрастания клетками. Для улучшения остеоиндуктив-
ных свойств материала применяют различные подходы к функционализации поверхностей полиэфирке-
тонов и изменению его структуры.

Исходя из этого были синтезированы новые полимерные материалы органического характера,
проявляющих повышенные теплофизические и физико-механические свойства – ароматические сопо-
лиэфирэфиркетоны (АСПЭЭК). [16]. Сополимеры относятся к важнейшим высокомолекулярным со-
единениям, в которых путем изменения макромолекулярного дизайна можно удачно реализовать необ-
ходимые заданные эксплуатационные характеристики разных классов полимеров. Регулированием ко-
личественного соотношения сульфоновых и кетонных групп можно синтезировать сополимеры, соче-
тающие полезные свойства полисульфонов и полиэфиркетонов [17].
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Экспериментальная часть
Подготовка проб N 1, 3, 5: навески образцов 20 мг поместили отдельно в 1 мл стерильной воды и

в 30 % раствор Н2О2. Образцы оставили в этих растворах на 36 часов при комнатной температуре. По
окончании инкубации образцы отмыли водой, используя пятикратное центрифугирование (10 мин,
10000 об/мин). Таким образом были получены образцы 1-1 (инкубация в Н2О), 1-2 (инкубация в Н2О2),
3-1, 3-2 и 5-1, 5-2, соответственно.

Инкубация в воде позволяет определить, изменятся ли свойства при контакте с водой. Инкубация в
30 % растворе Н2О2 имитирует окислительное воздействие, которое может происходить при контакте с вос-
паленными тканями.

Приготовление 10 % взвеси эритроцитов. Для приготовления взвеси эритроцитов была исполь-
зована эритроцитарная масса приготовленная на 3,9 % -ном растворе цитрата натрия в соотношении 1:9.
Срок хранения цитратной крови (эритроцитарной массы) – 72 ч при + 4 °C. Эритроцитарную массу 5 мл
центрифугировали 10 минут при 900 об./мин. Проводили дважды отмывание эритроцитов. После отмы-
вания надосадочная жидкость должна быть прозрачна, бесцветна, не иметь следов гемолиза. Если надо-
садочная жидкость не соответствовала указанным требованиям, эритроциты не использовались для
приготовления взвеси эритроцитов. Для получения 10 %-ной взвеси эритроцитов 1 мл осадка клеток
смешивали с 9 мл 0,9 %-ного раствора хлористого натрия. Полученную взвесь эритроцитов хранили не
более 24 часов в холодильнике при температуре от 4 до 8 °C.

Контрольные пробы. Приготовление контрольной пробы и пробы со 100 % гемолизом: кон-
трольная проба: 0,1 мл 10 %-ной взвеси эритроцитов и 1 мл 0,9 %-го раствора хлористого натрия. Проба
со 100 % гемолизом: 0,1 мл 10 %-ной взвеси эритроцитов и 1 мл дистиллированной воды.

До определения гемолитического действия образцов в пробу добавляли 0,1 мл 10 %-ной взвеси
эритроцитов 1 мл образцов (20 мг/мл). Смесь ставили в термостат на 1 час при температуре 37 °C при
постоянном перемешивании, затем центрифугировали в течение 20 минут при 2000 об./мин. Все мани-
пуляции по отношению к контролю и пробе со 100 % гемолизом проводились параллельно с опытными
пробами. Пробы центрифугировали и определяли оптическую плотность супернатанта при длине волны
540 нм. Расчет % гемолиза производится по формуле:

% гемолиза = (Eоп – Eк/E100 − Eк) ×100,
где Еоп – оптическая плотность опытной пробы; Ек – оптическая плотность контрольной пробы; Е100 –
оптическая плотность воды со взвесью эритроцитов 100 % гемолиз.

Все пробы исследовались в повторах. Материал считается гемосовместимым, если процент гемо-
лиза не превышает 5 %. Если гемолиз выше, материал признаётся гемолитически активным.

Анализ хемилюминесцентной активности цельной крови при добавлении к ней исследуемых об-
разцов: в кювету люминометра Lum 1200 (ДИСофт, Москва) помещали 25 мкл крови (с ЭДТА) и 25 мкл
образцов (20 мг/мл исходная концентрация), а через 1 минуту добавляли 200 мкл среды Кребса – Рингера с
люминолом (0,25 мМ). Регистрировали хемилюминесценция (ХЛ) в непрерывном режиме при 37 °C. По
окончании измерений в пробы добавляли раствор форбол-миристат-ацетата и регистрировали ХЛ ответ на
второй активатор. В контрольные пробы вместо образцов добавляли соответствующую по объему аликвоту
0,9 %-ный NaCl.

Результаты представляли, как амплитуду ХЛ ответа на образцы и на последующую активацию с
помощью ФМА.

Результаты и их обсуждение
В связи с изложенными литературными данными представлялось интересным оценить биосо-

вместимость синтезированных образцов с целью выявления возможности их использования в медицин-
ских приложениях.

Исследования проводились по ГОСТ ISO 10993-4-2020. Изделия медицинские. Оценка биологи-
ческого действия медицинских изделий. Часть 4. Исследования изделий, взаимодействующих с кровью
(ISO 10993-4:2017, Biological evaluation of medical devices – Part 4: Selection of tests for interactions with
blood, IDT).
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Для синтезированных образцов следующей структуры:
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O
m

проведена оценка прямого цитотоксического эффекта и способности взаимодействовать с клетками in
vitro: изучена гемолитическая активность образцов (модель повреждения клеточной мембраны), иссле-
дована люминолзависимая хемилюминесценция цельной крови здоровых лиц в присутствии образцов
полимеров.

Обнаружено, что образцы не вызывали выраженного гемолитического действия (таблица 1).

Таблица 1 – Гемолитическое действие образцов N 1, 3, 5

Образцы Амплитуда ХЛ ответа на образцы, В

1-1 2,0 ± 0,5
1-2 3,5 ± 0,5
3-1 2,0 ± 0,5
3-2 2,5 ± 0,5
5-1 3,0 ± 0,5
5-2 4,0± 0,5

Результаты сравнительного анализа воздействия исследованных образцов на ХЛ клеток крови че-
ловека приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Амплитуда ХЛ ответа цельной крови. Представлены величины амплитуды ответа на образ-
цы и на ФМА как второй активатор (ХЛ, В)

Образцы Амплитуда ХЛ ответа
на образцы, В

Амплитуда ХЛ ответа
на ФМА, В

1-1 2,5 ± 0,5* 27,5 ± 0,5*
1-2 3,5 ± 0,5* 30,5 ± 0,5*
3-1 2,0 ± 0,5* 28,0 ± 1,5*
3-2 4,5 ± 0,5* 30,5 ± 0,5*
5-1 3,5 ± 0,3* 29,5 ± 0,5*
5-2 4,0± 0,5* 30,5 ± 0,5*

NaCl 0,2 ± 0,02 4,5 ± 0,5*
Примечание: *достоверность отличий p<0,05 по сравнению с контрольной пробой.

Достоверного влияния синтезированных образцов 1, 3, 5 на функциональную активность клеток
цельной крови по результатам исследования ХЛ анализа не выявлено, так как клетки сохраняют спо-
собность к радикалообразованию.

Выводы
Таким образом, предварительные исследования биосовместимости синтезированных сополимеров

показали их перспективность для медицинского применения и открывают новые возможности для соз-
дания новых биополимерных материалов.
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Аннотация. Рассмотрены синтез и свойства жирноароматических блок-сополимеров на основе
олигоэфиров. Установлена зависимость свойств блок-сополимеров от состава. Показано, что термо-
стойкость синтезированных блок-сополимеров выше в атмосфере воздуха, чем в атмосфере инертного
газа. Установлена корреляция между кислородным индексом и содержанием хлора в блок-сополимере.
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Abstract. The synthesis and properties of aliphatic–aromatic block copolymers based on oligoesters are
investigated. The dependence of the copolymer properties on composition is established. It is shown that the
thermal stability of the synthesized block copolymers is higher in air than in an inert atmosphere. A correlation
between the limiting oxygen index and the chlorine content in the copolymers is revealed.
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В последние годы широко исследуются методы синтеза и свойства блок-сополимеров различного ти-
па [1–3]. Одним из перспективных классов блок-сополимеров являются термоэластопласты (ТЭП) на основе
арилатных блоков и бутиленгликольадипинатных (бутадиенизопреновых, бутадиеновых) блоков [4–6].

Полиблочные термоэластопласты указанного типа синтезированы различными способами поли-
конденсации и имеют аморфную природу. С целью повышения огнестойкости и термостойкости термо-
эластопластов в настоящей работе использован наиболее эффективный путь – химическая модификация
макромолекулы ароматическими и галоидсодержащими группами. Для этого были использованы сле-
дующие диоксисоединения: диан, фенолфталеин, дихлордиан, тетрахлордиан, дихлордифенилолцикло-
гексан, олигосульфон. В качестве связующих жестких и гибких блоков использованы дихлорангидриды
изофталевой (ДХАИК) и терефталевой (ДХАТК) кислот.

При разработке способов синтеза данных блок-сополимеров учитывалась значительная разница в
реакционной способности концевых алифатических и ароматических гидроксильных групп у исходных
олигомеров и бисфенолов в реакции поликонденсации с дихлорангидридами ароматических кислот,
проводимой в условиях низкотемпературной поликонденсации [6-8]. Также принимался во внимание
тот факт, что реакционная способность хлорангидридной группы на конце цепи меньше, чем реакцион-
ная способность хлорангидридной группы мономерных дихлорангидридов. Исходя из этого было пред-
ложено (разработано) два способа получения жирноароматических блок-сополимеров. Первый способ –
двухстадийный синтез, проводился в одном реакционном сосуде по схеме расплав – раствор
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O C
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На первой стадии синтеза получали макродихлорангидрид путем взаимодействия в расплаве из-
бытка смеси дихлорангидридов изофталевой и терефталевой кислот и олигоэфиргликольадипината с
ММ = 2000 (ОБГА). На второй стадии проводили акцепторно-каталитическую поликонденсацию
(АКПК) в растворе полученного макродихлорангидрида и свободной смеси ДХАИК и ДХАТК с ди-
хлордианом (ДХД) или дихлордифенилолциклогексаном (ДХДФЦГ).

Вторая стадия с успехом может осуществляться в условиях межфазной или эмульсионной поли-
конденсаций [4–6].

Вторым способом синтеза указанных жирноароматических блок-сополимеров было использова-
ние гомогенной АКПК смеси галогенсодержащих бисфенолов с ОБГА и дихлорангидридов (ДХАИК,
ДХАТК) [5–8].

В результате получены блок-сополимеры с молекулярной массой 20000-75000. При этом с увели-
чением содержания в макромолекуле остатков ОБГА снижаются выход и приведенная вязкость поли-
мера (рисунок 1).

Рисунок 1 – Зависимость выхода и приведенной вязкости ТЭП
от состава полимеров ОБГА-ДХД и ОБГА-ДХДФГЦ

В зависимости от состава ТЭП изменяются их температуры размягчения и деформационно-
прочностные свойства (рисунок 2).

Рисунок 2 – Зависимости температуры размягчения Тразм, напряжения σр

и деформации ε разрушения от состава полимеров ОБГА-ДХД и ОБГА-ДХДФГЦ

Результаты термомеханических исследований ТЭП свидетельствуют о том, что в них не происхо-
дит фазового разделения блоков различной структуры, а снижение температуры размягчения ТЭП с
увеличением содержания в нем ОБГА, по-видимому, связано с совмещением ОБГА с арилатной фазой.
На совместимость алифатических и ароматических блоков в исследуемых ТЭП указывают также дан-
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ные температурной зависимости динамических механических свойств. Рассматриваемые ТЭП, имея
один максимум механических потерь, ведут себя как обычные статистические сополимеры, что свиде-
тельствует об отсутствии в них четко выраженного фазового разделения.

Синтезированные ТЭП хорошо растворимы в таких общих как для полиарилатов, так и для поли-
бутиленгликольадипинатов растворителях, как хлорированные углеводороды. Это позволяет получать
из ТЭП пленочные материалы методом полива из раствора полимера на подложку.

На рисунке 3 приведены температуры начала разложения Тн, а также потери 5, 50, 100 % массы
(Т5, Т50, Т100) на воздухе для данных ТЭП.

Рисунок 3 – Зависимости температур начала разложения Тн, потери 5, 50, 100 % массы
от состава полимеров ОБГА-ДХД и ОБГА-ДХДФГЦ на воздухе

Исследование термоокислительной деструкции ТЭП на основе ОБГА показало, что температура
начала потери массы у них выше, чем у полибутиленгликольадипината, но ниже, чем у полиарилатов.
При этом термостойкость выше у тех ТЭП, которые содержат больше полиарилатных сегментов в своей
макромолекуле.

Представляло практический интерес сравнение процессов термоокислительной деструкции и тер-
модеструкции (в атмосфере инертного газа – гелия). Значения температуры разложения, потери 5, 50, а так-
же 75 % массы в атмосфере гелия для полученных ТЭП приведены на рисунке 4.

Анализ результатов, представленных на рисунках 3 и 4, показывает, что термическая устойчи-
вость синтезированных ТЭП выше в атмосфере воздуха, чем в инертной атмосфере (гелий). Такой факт
можно объяснить, если предположить, что образующиеся под действием кислорода воздуха и повы-
шенной температуры в ОБГА блоке активные радикалы, которые должны вызывать деструкцию поли-
мера, частично ингибируются атомами хлора, содержащимися в макромолекуле. Таким образом затор-
маживается самый активный процесс деструкции полимера.

Рисунок 4 – Зависимости температур начала разложения Тн, потери 5, 50, 75 % массы
от состава полимера ОБГА-ДХД в атмосфере инертного газа – гелия

Подобный эффект отмечался рядом авторов при исследовании различных полиэфиров [9, 10].
Вязкость расплава у ТЭП ниже, чем у соответствующих полиарилатов, что позволяет сделать бо-

лее стабильной переработку литьем под давлением. Кроме того, содержание хлора в составе ТЭП по-
зволяет отнести их к самозатухающим материалам, при этом огнестойкость последних (кислородный
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индекс КИ) возрастает симбатно содержанию хлора в макромолекуле (КИ = 21-31). Для ТЭП на основе
ДХД и ОБГА установлена корреляция между кислородным индексом и содержанием хлора (Х) в ТЭП:

КИ = 1,74Х + 4,69.
Таким образом, представленные в настоящей работе синтезированные термореактопласты в це-

лом являются достаточно термостойкими соединениями с пониженной горючестью, а их свойства мож-
но изменять в широком интервале, регулируя содержание в них гибких и жестких блоков.
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