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2 äåêàáðÿ 2012 ãîäà èñïîëíèëîñü 100 ëåò ñî äíÿ ðîæäåíèÿ
âèäíîãî ñîâåòñêîãî ó÷åíîãî − îäíîãî èç îñíîâàòåëåé ñîâåòñ-
êîé øêîëû íàó÷íûõ ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè õèìèè è òåõíî-
ëîãèè èîíîîáìåííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ïðîôåññîðà,
äîêòîðà õèìè÷åñêèõ íàóê, ëàóðåàòà Ãîñóäàðñòâåííîé ïðåìèè
ÑÑÑÐ Êèðèëëà Ìàêñèìîâè÷à Ñàëäàäçå.

Ñâîþ íàó÷íóþ äåÿòåëüíîñòü îí íà÷àë â 1935 ãîäó ïîñëå
îêîí÷àíèÿ Ãðóçèíñêîãî Ïîëèòåõíè÷åñêîãî èíñòèòóòà, ÿâëÿ-
ÿñü ñ 1936 ãîäà àñïèðàíòîì êàôåäðû îáùåé õèìè÷åñêîé òåõ-
íîëîãèè ÌÕÒÈ èì.Ä.È.Ìåíäåëååâà.

Â 1939 ãîäó Ê.Ì.Ñàëäàäçå ïðèñâîåíà ó÷åíàÿ ñòåïåíü êàí-
äèäàòà òåõíè÷åñêèõ íàóê. Â íîÿáðå òîãî æå ãîäà îí áûë ïðèç-
âàí â àðìèþ, ãäå ïðîñëóæèë äî êîíöà 1945 ãîäà.

Â 1941 ãîäó çàêîí÷èë âîåííîå ó÷èëèùå â çâàíèè âîåííîãî
èíæåíåðà 3 ðàíãà.

Ó÷àñòâóÿ â îáîðîíå Ìîñêâû, â íîÿáðå 1941 ãîäà èçîáðåë
íîâûé áîåïðèïàñ ÁÃÑ: çàæèãàòåëüíóþ ñìåñü äëÿ ñíàðÿæåíèÿ
ïðîòèâîòàíêîâûõ ñðåäñòâ è ðàíöåâûõ îãíåìåòîâ. Ýòà ñìåñü
ïðèìåíÿëàñü â âîéñêàõ óæå â äåêàáðå 1941 ãîäà, à â 1942 ãîäó
ïîñòóïèëà íà âîîðóæåíèå àðìèè. Çà ýòî èçîáðåòåíèå Ê.Ì. Ñàë-
äàäçå áûë íàãðàæäåí Îðäåíîì Êðàñíîé Çâåçäû.

Â 1941-43 ãîäàõ Ê.Ì.Ñàëäàäçå â äîëæíîñòè íà÷õèìà ìîòî-
ñòðåëêîâîé äèâèçèè ïðèíèìàë ó÷àñòèå â áîÿõ íà Çàïàäíîì
Ôðîíòå, çà ÷òî ïîëó÷èë âòîðîé Îðäåí Êðàñíîé Çâåçäû.

Íàãðàæäåí ìåäàëÿìè: "Çà îáîðîíó Ìîñêâû" è "Çà ïîáåäó
íàä Ãåðìàíèåé".

Â 1945 ãîäó Ê.Ì.Ñàëäàäçå âïåðâûå â ÑÑÑÐ ïîëó÷èë îáåñ-
ñîëåííóþ âîäó ñ ïðèìåíåíèåì èîíîîáìåííèêîâ.

Â 1946 ãîäó Ê.Ì.Ñàëäàäçå ñòàë ðóêîâîäèòåëåì ëàáîðàòî-
ðèè â ÍÈÈ õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ (ÈÐÅÀ), ãäå â ðàìêàõ ñî-
âåòñêîãî àòîìíîãî ïðîåêòà âïåðâûå ïðèìåíèë ñîðáöèîííûå
òåõíîëîãèè è èîíîîáìåííûå ìàòåðèàëû äëÿ ïîëó÷åíèÿ îñî-
áî ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé óðàíà è áåðèëëèÿ, à òàêæå äëÿ èçâëå-
÷åíèÿ ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ èç ïðèðîäíûõ âîä.

Ñ ýòîãî âðåìåíè âñÿ íàó÷íàÿ, ïðîèçâîäñòâåííàÿ è îðãàíè-
çàòîðñêàÿ äåÿòåëüíîñòü Ê.Ì.Ñàëäàäçå ñâÿçàíà ñ èîíîîáìåí-
íûìè ìàòåðèàëàìè. Ñåé÷àñ òðóäíî ïðåäñòàâèòü ðàçâèòèå õè-
ìèè èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ è èîíîîáìåííîé òåõíîëîãèè
áåç åãî ó÷àñòèÿ.

Â 1953 ãîäó ïî èíèöèàòèâå è ïðè íåïîñðåäñòâåííîì
ó÷àñòèè Ê.Ì.Ñàëäàäçå â ÍÈÈÏÌ (Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñ-
êèé èíñòèòóò ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ) áûëà ñîçäàíà ëàáîðàòîðèÿ
èîíîîáìåííûõ ñìîë, èç êîòîðîé âïîñëåäñòâèè âûðîñëè äâà
íàó÷íûõ îòäåëà â Ìîñêâå, òðè íàó÷íûõ ôèëèàëà ÍÈÈÏÌ (â
Íèæíåì Òàãèëå, ×åðêàññàõ, Áàòóìè) è èíñòèòóò â ãîðîäå Êå-
ìåðîâî (Êåìåðîâñêèé ÍÈÈ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè).
Â ýòîé ëàáîðàòîðèè ïîä ðóêîâîäñòâîì Ê.Ì.Ñàëäàäçå áûëè
ðàçâåðíóòû ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è
ïðèêëàäíûõ âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ñèíòåçîì è ïðèìåíåíèåì
èîíîîáìåííûõ ñìîë è ìåìáðàí. Â ýòè ãîäû, íåñìîòðÿ íà êîí-
öåíòðàöèþ óñèëèé â ðåøåíèè êîíêðåòíûõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷,
Ê.Ì.Ñàëäàäçå çàêëàäûâàåò òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íàó÷íîãî

íàïðàâëåíèÿ â õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ñâÿ-
çàííîãî ñ ðàçâèòèåì èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ. Èì áûëà óñ-
òàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòè
èîíîîáìåííûõ ñìîë ñ êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé â
ïîëèìåðå, ñòàäèéíîñòü è ìåõàíèçì ïðîöåññ äåñòðóêöèè èîíî-
îáìåííûõ ñìîë.

Íà îñíîâå êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áûëè ïðåäëîæåíû
ìåòîäû ïðîãíîçèðîâàíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðèìåíåíèÿ
èîíèòîâ â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ è ðàçðàáîòàíû òåîðåòè÷åñêèå ïðåäïîñûëêè ê ñîçäàíèþ
òåðìîñòîéêèõ èîíîîáìåííèêîâ íåïîñðåäñòâåííî äëÿ íóæä
ÿäåðíîé òåõíèêè è ïðîìûøëåííîñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ
ðåøåíèÿ êîíêðåòíûõ çàäà÷ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäå-
ëÿþòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ, ôèçèêî-ìåõà-
íè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Èìåííî ñîâîêóïíîñòü
ýòèõ ñâîéñòâ îïðåäåëÿåò ýêñïëóàòàöèîííûå âîçìîæíîñòè èî-
íèòîâ. Ýòîìó âîïðîñó Ê.Ì.Ñàëäàäçå âñåãäà óäåëÿë ìíîãî
âíèìàíèÿ. Èì, ñîâìåñòíî ñ ó÷åíèêàìè, ðàçðàáîòàíû ìíîãî-
÷èñëåííûå ìåòîäèêè ïî îïðåäåëåíèþ ñâîéñòâ èîíîîáìåííûõ
ìàòåðèàëîâ, ìíîãèå èç êîòîðûõ âîøëè â ÃÎÑÒ íà èñïûòàíèå
èîíèòîâ, ñòàëè êëàññè÷åñêèìè.

Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàáîò áûëè îáîáùåíû â ìîíîãðàôèè
"Èîíîîáìåííûå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ", êîòîðàÿ
âûøëà â 1960 ãîäó è ñòàëà íàñòîëüíîé êíèãîé äëÿ ñïåöè-
àëèñòîâ.

Â 1961 ãîäó Ê.Ì.Ñàëäàäçå çàùèòèë äîêòîðñêóþ äèññåðòà-
öèþ, à â 1964 ãîäó åìó áûëî ïðèñâîåíî ó÷åíîå çâàíèå ïðî-
ôåññîðà.

Â ýòè æå ãîäû íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâèëñÿ îðãàíèçàòîðñêèé
òàëàíò Ê.Ì.Ñàëäàäçå, êîòîðûé âíåñ áîëüøîé âêëàä â îðãàíè-
çàöèþ è ñîçäàíèå ïðîìûøëåííîñòè èîíîîáìåííûõ ìàòåðèà-
ëîâ è èîíîîáìåííîé òåõíîëîãèè. Ñ 1958 ïî 1963 ãîäû, ÿâëÿ-
ÿñü â ÑÑÑÐ Ãëàâíûì õèìèêîì ïî ïðîáëåìå  èîíèòîâ, Ê.Ì.Ñàë-
äàäçå îñóùåñòâëÿë íàó÷íîå è îðãàíèçàöèîííîå ðóêîâîäñòâî
ïðîèçâîäñòâîì ñûðüÿ: ïðîèçâîäñòâîì äèâèíèëáåíçîëà íà Êå-
ìåðîâñêîì çàâîäå "Êàðáîëèò", ñîçäàíèåì ïðîèçâîäñòâà ïåð-
âûõ ïîëèìåðèçàöèîííûõ ñìîë, à òàêæå ñîçäàíèåì òåõíîëî-
ãèè ïðîèçâîäñòâà ÷èñòûõ èîíèòîâ "ÿäåðíîãî êëàññà" íà Êå-
ìåðîâñêîì ÏÎ "Àçîò".

Çà óñïåõè â ñîçäàíèè ïðîìûøëåííîñòè èîíîîáìåííûõ
ñìîë Ê.Ì.Ñàëäàäçå  â 1982 ãîäó ïðèñóæäåíà Ãîñóäàðñòâåí-
íàÿ ïðåìèÿ ÑÑÑÐ.

Â íà÷àëå 70-õ ãîäîâ èì áûëà ïðåäëîæåíà êëàññèôèêàöèÿ
ÈÎÑ êàê âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ïîëèìå-
ðîâ, ïðè êîíòàêòå êîòîðûõ ñ ðàñòâîðàìè ïîìèìî èîííîãî îá-
ìåíà ïðîèñõîäÿò ñîïóòñòâóþùèå ïðîöåññû - ìîëåêóëÿðíàÿ
ñîðáöèÿ, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòå-
ëüíûå ïðîöåññû, îáðàçîâàíèå îñàäêîâ.

Îñîáåííî ïëîäîòâîðíûìè îêàçàëèñü èññëåäîâàíèÿ ïðî-
öåññîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, íà÷àòûå â íà÷àëå 70-õ ãîäîâ
ñîâìåñòíî ñ ó÷åíèêàìè.

Ê 100-ëåòèþ Êèðèëëà Ìàêñèìîâè÷à Ñàëäàäçå

Â.Â. ÊÎÂÐÈÃÀ, Ã.Ê. ÑÀËÄÀÄÇÅ
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Ïðîôåññîð, äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê, çàñëóæåííûé äåÿ-
òåëü íàóêè è òåõíèêè ÑÑÑÐ Êèðèëë Ìàêñèìîâè÷ Ñàëäàäçå
ðîäèëñÿ 2 äåêàáðÿ 1912 ãîäà â ã. Êóòàèñè (áûâøàÿ ñòîëèöà
Èìåðåòèíñêîãî öàðñòâà). Ïî ðàññêàçàì ñàìîãî Ê.Ì. Ñàëäàä-
çå, åãî íàñòîÿùàÿ ôàìèëèÿ Ñàäðàäçå, è ðîä Ñàäðàäçå ïðîèñ-
õîäèò èç Ãóðèè. Ãóðèÿ íå òîëüêî îäèí èç êðàñèâåéøèõ óãîë-
êîâ Ãðóçèè íà áåðåãó ×åðíîãî ìîðÿ, íî è òåððèòîðèÿ, ãäå íå
ñòóïàëà íîãà ìíîãî÷èñëåííûõ çàâîåâàòåëåé, íàøåñòâèÿ êîòî-
ðûõ ïðîäîëæàëèñü âåêàìè. Òàì æèâåò ñàìîáûòíûé íàðîä.

Ãóðèéöàì ñâîéñòâåííû øóñòðîñòü, ñìûøëåíîñòü, èíèöèà-
òèâíîñòü, ñòðåìëåíèå, âïðî÷åì êàê è âñåì ãðóçèíàì, ê ñâî-
áîäå, îáðàçîâàíèþ, íàóêå, ñîçäàòü ÷òî-òî íîâîå, âåñîìîå. Íå-
ñëó÷àéíî ñðåäè ãóðèéöåâ ìíîãî èçâåñòíûõ ïîëèòèêîâ, ó÷å-
íûõ, äåÿòåëåé èñêóññòâà è êóëüòóðû. 

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ñðåäíåé øêîëû Ê.Ì. Ñàëäàäçå ïîñòóïàåò
â Ãðóçèíñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé èíñòèòóò, êîòîðûé óñïåøíî
çàêàí÷èâàåò â 1935 ã. Åùå ñòóäåíòîì Êèðèëë Ìàêñèìîâè÷
ïðîÿâëÿë áîëüøîé èíòåðåñ ê èññëåäîâàòåëüñêîé ðàáîòå è â

Â ýòèõ ðàáîòàõ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äåïðîòîíèðîâàííàÿ
ôîðìà áîëüøèíñòâà èîíèòîâ ïðè êîíòàêòå ñ èîíàìè ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ âûïîëíÿåò ôóíêöèþ ñâîåîáðàçíîãî ëèãàíäà,
ïîëèìåðíàÿ ïðèðîäà è òðåõìåðíàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîãî îáóñ-
ëàâëèâàþò ñïåöèôèêó êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ åãî ó÷àñòèåì.
Òåì ñàìûì áûëî âïåðâûå îòêðûòî íîâîå íàó÷íîå íàïðàâëå-
íèå â êîîðäèíàöèîííîé õèìèè − êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ
òðåõìåðíûìè ïîëèãàíäàìè è íîâûé, ïåðñïåêòèâíûé ïóòü
ìîäèôèöèðîâàíèÿ èîíèòîâ èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.
Çàêîìïëåêñîâàííûå èîíèòû îáëàäàþò ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ
ñâîéñòâ, ðàñøèðÿþùèõ îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ èîíîîáìåííûõ
ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè, â êà÷åñòâå ýëåêòðîíîèîíîîáìåííè-
êîâ è, ÷òî îñîáåííî ïåðñïåêòèâíî, − â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ, ñî÷åòàþùèõ äîñòîèíñòâà ãîìîãåííûõ êîìïëåêñíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ñ òåõíîëîãè÷íîñòüþ ãåòåðîãåííûõ.

Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàáîò áûëè îáîáùåíû â ìîíîãðàôèè
"Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå èîíèòû", íàïèñàííîé â 1980 ãîäó
ñîâìåñòíî ñ Â.Ä.Êîïûëîâîé-Âàëîâîé.

Îñîáîå ìåñòî â íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè Ê.Ì.Ñàëäàäçå çàíè-
ìàþò ðàáîòû, ñâÿçàííûå ñ ðàçâèòèåì ìåìáðàííûõ ìåòîäîâ
ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé. Ïîä åãî ðóêîâîäñòâîì åùå â 60-õ ãîäàõ
áûëè ðàçðàáîòàíû ïåðâûå èîíîîáìåííûå ìåìáðàíû. Â ðå-
çóëüòàòå áûëî îðãàíèçîâàíî ïðîèçâîäñòâî âûñîêîêà÷åñòâåí-
íûõ ãåòåðîãåííûõ ìåìáðàí. Íà îñíîâå ãëóáîêèõ èññëåäîâà-
íèé ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èîíî-
îáìåííûõ ìåìáðàí è ìåìáðàííûõ ïðîöåññîâ áûëè îïðåäå-
ëåíû ïóòè ïðèìåíåíèÿ èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí â õèìè÷åñ-
êîé òåõíîëîãèè, ãëàâíûì îáðàçîì, äëÿ îïðåñíåíèÿ ñîëåíûõ
âîä è ïîëó÷åíèÿ ïèòüåâîé âîäû.

Ê.Ì.Ñàëäàäçå è åãî ó÷åíèêàìè ðàçðàáîòàíà áåçðåàãåíòíàÿ
ýëåêòðîìåìáðàííàÿ òåõíîëîãèÿ îïðåñíåíèÿ ñîëåíûõ âîä ñ
ïðèìåíåíèåì èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí. Äëÿ øèðîêîãî âíåä-
ðåíèÿ óêàçàííîé òåõíîëîãèè ÍÈÈÏÌ ñîâìåñòíî ñ ÊÁ
Òàìáîâñêîãî ìàøèíîñòðîèòåëüíîãî çàâîäà áûëè ðàçðàáîòà-
íû ýëåêòðîèîíèòíûå àïïàðàòû òèïà "Ðîäíèê", íà îñíîâå
êîòîðûõ ñîçäàíû ýëåêòðîîïðåñíèòåëüíûå óñòàíîâêè  ÝÎÓ-
ÍÈÈÏÌ, êîòîðûå ñòàëè  ñåðèéíî âûïóñêàòüñÿ è ôóíêöèîíè-
ðîâàòü â ðàçëè÷íûõ çîíàõ ÑÑÑÐ â 1978 ãîäó. Çàòåì áûëè
ñîçäàíû ìîùíûå ýëåêòðîèîíèòíûå àïïàðàòû "Ðîäíèê-21"
ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 20 ì3/÷àñ.

Ìíîãîëåòíèå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâîäèìûå ïîä ðóêîâîäñò-
âîì Ê.Ì.Ñàëäàäçå, ïîçâîëèëè ñîçäàòü ìåìáðàííî-ñîðáöèîí-
íóþ òåõíîëîãèþ ãëóáîêîãî îáåññîëèâàíèÿ âîäû, êîòîðàÿ íå-
îáõîäèìà â òåïëîýíåðãåòèêå è õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Â ïîñëåäíèå ãîäû æèçíè Ê.Ì.Ñàëäàäçå ðàáîòàë íàä ñîç-
äàíèåì áîð- è áðîìñåëåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ è íàä ñîçäàíèåì
îáðàòíîîñìîòè÷åñêèõ ìåìáðàí íà îñíîâå  òåðìîñòîéêèõ ïî-
ëèìåðîâ.

Äâà ñáîðíèêà òðóäîâ ïîä ðåäàêöèåé Ê.Ì.Ñàëäàäçå -
"Èîíîîáìåííûå ìåìáðàíû â ýëåêòðîäèàëèçå" è "Õèìè÷åñêè
àêòèâíûå ïîëèìåðû" − ñûãðàëè áîëüøóþ ðîëü â ñòàíîâëå-
íèè è ðîñòå ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè èîíîîáìåííûõ ïðîöåññîâ.

Ìíîãîãðàííàÿ íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ äåÿòåëüíîñòü
Ê.Ì.Ñàëäàäçå íàøëà ñâîå îòðàæåíèå â ìíîãî÷èñëåííûõ òðó-
äàõ:  â 452-õ íàó÷íûõ ïóáëèêàöèÿõ, 72-õ èçîáðåòåíèÿõ, 12-òè
ïàòåíòàõ.

Ê.Ì.Ñàëäàäçå ïîñòîÿííî âåë áîëüøóþ îðãàíèçàöèîííóþ
ðàáîòó â Íàó÷íîì Ñîâåòå ïî õðîìàòîãðàôèè ÀÍ ÑÑÑÐ, áûë
çàìåñòèòåëåì ïðåäñåäàòåëÿ Êîìèññèè ïî ìåìáðàííûì ïðî-
öåññàì è ÷ëåíîì Êîìèññèè ïî ðàöèîíàëüíîìó èñïîëüçîâà-
íèþ ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ ÃÊÍÒ ÑÑÑÐ, ÷ëåíîì Ãîñóäàðñòâåí-
íîé ýêñïåðòíîé êîìèññèè Ãîñïëàíà ÑÑÑÐ.

Ê.Ì. Ñàëäàäçå òàêæå ïîñòîÿííî âåë áîëüøóþ âîñïèòàòå-
ëüíóþ ðàáîòó, ÿâëÿÿñü ëåêòîðîì Îáùåñòâà Çíàíèÿ è Âñå-
ñîþçíîãî õèìè÷åñêîãî îáùåñòâà èì Ä.È.Ìåíäåëååâà. Êóðñû
ëåêöèé, ïðî÷èòàííûå èì â ðÿäå ÂÓÇîâ, ñïîñîáñòâîâàëè ïðè-
âëå÷åíèþ ìîëîäûõ ñïåöèàëèñòîâ ê èçó÷åíèþ èîíîîáìåííîé
òåõíîëîãèè. Ñðåäè ó÷åíèêîâ Ê.Ì.Ñàëäàäçå 6 äîêòîðîâ è 26
êàíäèäàòîâ íàóê.

Ñ áîëüøèì óâàæåíèåì è ëþáîâüþ îòíîñèëèñü ê Êèðèëëó
Ìàêñèìîâè÷ó Ñàëäàäçå ñîòðóäíèêè êîëëåêòèâîâ, â êîòîðûõ
îí ðàáîòàë, åãî ìíîãî÷èñëåííûå ó÷åíèêè è èíîñòðàííûå
êîëëåãè.

Ïðîõîäÿò ãîäû, íî îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ, ðàçðàáîòàííûå
èì â òåîðèè è îñóùåñòâëåííûå íà ïðàêòèêå â îáëàñòè èîíî-
îáìåííûõ ìàòåðèàëîâ, ïî-ïðåæíåìó àêòóàëüíû, à åãî íàó÷-
íîå íàñëåäèå óñïåøíî ðàçâèâàåòñÿ, ÷òî âûçûâàåò èñêðåííåå
óâàæåíèå íàó÷íîãî ñîîáùåñòâà.

Ïàìÿòè ïðîôåññîðà Ê.Ì. Ñàëäàäçå (1912-1992)

Â.Ä. ÊÎÏÛËÎÂÀ Ò.Â. ÌÅÊÂÀÁÈØÂÈËÈ 



1936 ã. ïîñòóïàåò â àñïèðàíòóðó ÌÕÒÈ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà,
à â 1939 çàùèùàåò äèññåðòàöèþ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòå-
ïåíè êàíäèäàòà òåõíè÷åñêèõ íàóê.

Â íîÿáðå ýòîãî æå ãîäà Ê.Ì. Ñàëäàäçå áûë ïðèçâàí â ðÿäû
Êðàñíîé àðìèè, ãäå ïðîñëóæèë äî íîÿáðÿ 1945 ãîäà. Â ïåðèîä
Âåëèêîé îòå÷åñòâåííîé âîéíû îí íàõîäèëñÿ â äåéñòâóþùåé
àðìèè, ñðàæàÿñü íà Çàïàäíîì ôðîíòå è ïîä Ìîñêâîé. Çàíè-
ìàÿ â ãîäû âîéíû êîìàíäíûå äîëæíîñòè, Ê.Ì. Ñàëäàäçå íå
îñòàâëÿåò è íàó÷íî-èçîáðåòàòåëüñêóþ äåÿòåëüíîñòü. Åãî âêëàä
â îáîðîíîñïîñîáíîñòü ñòðàíû îòìå÷åí äâóìÿ îðäåíàìè Êðàñ-
íîé çâåçäû, îðäåíîì Îòå÷åñòâåííîé âîéíû è 6-þ ìåäàëÿìè. 

Ñ 1946 ã. è äî ñåðåäèíû 1953 ã. Ê.Ì.Ñàëäàäçå ðàáîòàåò â
ÍÈÈ ðåàêòèâîâ è õèìè÷åñêè ÷èñòûõ âåùåñòâ (ÈÐÅÀ), à ñî
âòîðîé ïîëîâèíû 1953 ã. è äî êîíöà ñâîèõ äíåé − â ÍÈÈ ïëà-
ñòìàññ (ÍÈÈÏÌ), âíà÷àëå â äîëæíîñòè íà÷àëüíèêà ëàáîðà-
òîðèè, à çàòåì îòäåëà õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èîíîîáìåííûõ
ìàòåðèàëîâ. Åù¸ â ïÿòèäåñÿòûå ãîäû ïî èíèöèàòèâå Ê.Ì.Ñàë-
äàäçå áûëà ñîçäàíà ãðóïïà ó÷åíûõ, êîòîðàÿ çàíèìàëàñü ñèí-
òåçîì, ðàçðàáîòêîé òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà èîíîîáìåííûõ
ìàòåðèàëîâ è èõ ïðèìåíåíèåì. Â äàëüíåéøåì âñÿ íàó÷íàÿ,
ïðîèçâîäñòâåííàÿ è îðãàíèçàòîðñêàÿ äåÿòåëüíîñòü Ê.Ì.Ñàë-
äàäçå ñâÿçàíà ñ èîíîîáìåííûìè ìàòåðèàëàìè. Òåïåðü òðóäíî
ïðåäñòàâèòü ðàçâèòèå õèìèè èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ è
èîíîîáìåííîé òåõíîëîãèè áåç åãî ó÷àñòèÿ. Èì áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî èîíîîáìåííûå ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ êîíãëîìå-
ðàòîì õèìè÷åñêè íåîäíîðîäíûõ ïîëèìåðîâ äåôåêòíîé òðåõ-
ìåðíîé ñòðóêòóðû êàê ñîäåðæàùèõ, òàê è íå ñîäåðæàùèõ
èîíîãåííûå ãðóïïû, ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé íèçêîìîëåêóëÿð-
íûìè ñîåäèíåíèÿìè ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Â ïðî-
öåññå ïîëó÷åíèÿ èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ ñîîòíîøåíèå
óêàçàííûõ ñîñòàâíûõ ÷àñòåé îáû÷íî íåïîñòîÿííî, ÷òî ïðè-
âîäèò ê çíà÷èòåëüíûì êîëåáàíèÿì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ èîíèòîâ, èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Óæå â íà÷àëå
50-õ ãîäîâ Ê.Ì. Ñàëäàäçå áûëà óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ õè-
ìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè îïðåäåëåííîãî òèïà
èîíèòà ñ êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé è ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ â ïîëèìåðå, ñòàäèéíîñòü è ìåõàíèçì îêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèè, íåîáõîäèìîñòü òùàòåëüíîé îòìûâêè èîíè-
òà îò ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ è ñâåðõ ÷èñòûõ âåùåñòâ.

Â 1953-1954 ãã. ïî èíèöèàòèâå è ïðè íåïîñðåäñòâåííîì
ó÷àñòèè Ê.Ì.Ñàëäàäçå â ÍÈÈÏÌ áûëà ñîçäàíà ëàáîðàòîðèÿ
èîíîîáìåííûõ ñìîë, èç êîòîðîé âïîñëåäñòâèè âûðîñëè
÷åòûðå îòäåëà (âêëþ÷àÿ Íèæíå-Òàãèëüñêèé è ×åðêàññêèé) è
èíñòèòóò â ã.Êåìåðîâî (Êåìåðîâñêèé ÍÈÈ õèìè÷åñêîé
ïðîìûøëåííîñòè). Â ýòîò æå ïåðèîä ïîä ðóêîâîäñòâîì
Ê.Ì.Ñàëäàäçå íà÷èíàþòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
òåîðåòè÷åñêèõ è ïðèêëàäíûõ âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ
ñèíòåçîì è ïðèìåíåíèåì èîíîîáìåííûõ ñìîë è ìåìáðàí.
Âïåðâûå Ê.Ì. Ñàëäàäçå è åãî ó÷åíèêè ýêñïåðèìåíòàëüíî
äîêàçàëè, ÷òî ïðè êîíòàêòå õèìè÷åñêè- àêòèâíûõ ïîëèìåðîâ
ñ ðàñòâîðàìè ïðîõîäèò íå òîëüêî èîííûé îáìåí, íî è äðóãèå
ñîïóòñòâóþùèå èëè âòîðè÷íûå ïðîöåññû. Â ÷àñòíîñòè,
èîííûé îáìåí, êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ ìîëåêóëÿðíîé
ñîðáöèåé. ×àñòî åìó ñîïóòñòâóåò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå,
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû, îáðàçîâàíèå
îñàäêîâ. Â çàâèñèìîñòè îò óäåëüíîãî âåñà òîãî èëè èíîãî
ïðîöåññà, õèìè÷åñêè àêòèâíûå ïîëèìåðû òðåõìåðíîé ñòðóê-
òóðû âûïîëíÿþò ôóíêöèþ èîíèòà (ïðåâàëèðóåò èîííûé
îáìåí), êîìïëåêñèòà (ïðåâàëèðóåò ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðà-

çîâàíèÿ), ðåäîêñèòà (îñíîâíîé âêëàä â ðàçäåëåíèå âíîñÿò
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû). Óêàçàííàÿ êëàñ-
ñèôèêàöèÿ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ïîëèìåðîâ áûëà ïðåäëî-
æåíà â 70-õ ãîäàõ è â ïîñëåäñòâèè îíà óòî÷íåíà â ðàáîòàõ åãî
ó÷åíèêîâ

Íàðÿäó ñ ïðîâåäåíèåì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò,
Ê.Ì.Ñàëäàäçå âìåñòå ñ À.Á. Ïàøêîâûì âíåñ áîëüøîé âêëàä
â îðãàíèçàöèþ è ñîçäàíèå ïðîìûøëåííîñòè èîíîîáìåííûõ
ìàòåðèàëîâ è èîíîîáìåííûõ òåõíîëîãèé. Ñ 1958 ïî 1963 ã,
ÿâëÿÿñü ïåðâûì Ãëàâíûì õèìèêîì ïî ïðîáëåìå èîíèòîâ â
íàøåé ñòðàíå, Ê.Ì.Ñàëäàäçå îñóùåñòâëÿë íàó÷íîå è îðãàíè-
çàöèîííîå ðóêîâîäñòâî â ïðîèçâîäñòâå ñûðüÿ è ïîñëåäóþ-
ùåé ïåðåðàáîòêå åãî â èîíîîáìåííûå ìàòåðèàëû. Ýòî ïîç-
âîëèëî ðàçðàáîòàòü ìíîãèå ïðîìûøëåííûå ïðîöåññû ñ ïðè-
ìåíåíèåì èîíîîáìåííîé òåõíîëîãèè áåç ïîìîùè èíîñòðàí-
íûõ ôèðì è çàêóïêè ëèöåíçèé è îáîðóäîâàíèÿ. Âíåäðåíèå
èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ â âîäîïîäãîòîâêå âûçâàëî ïîä-
ëèííóþ íàó÷íî-òåõíè÷åñêóþ ðåâîëþöèþ äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ãëóáîêî îáåññîëåííîé è âûñîêîîìíîé âîäû. Ðàçðàáîòêà
áîëüøîãî àññîðòèìåíòà èîíèòîâ ñïîñîáñòâîâàëî ðàçâèòèþ â
íàøåé ñòðàíå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ ñìå-
ñåé âåùåñòâ äëÿ èõ àíàëèçà è èññëåäîâàíèÿ. Ýòîìó îñîáåííî
ñïîñîáñòâîâàëà îðãàíèçàöèÿ â 1953 ãîäó êîìèññèè, à çàòåì
Íàó÷íîãî Ñîâåòà ÀÍ ÑÑÑÐ ïî õðîìàòîãðàôèè, ó÷åíûì ñåê-
ðåòàðåì êîòîðîãî íåñêîëüêî ëåò áûë Ê.Ì.Ñàëäàäçå.

Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà âîñïðîèçâîäèìîñòü ñâîéñòâ
èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ, ãåòåðîãåííîñòü èõ ñòðóêòóðû
îêàçûâàåò ÷èñòîòà èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ. Òàê, â 70-õ ãîäàõ ðà-
áîòàìè ó÷åíèêîâ Ê.Ì. Ñàëäàäçå (Ã.Ê. Ñàëäàäçå, Ö.Ñ. Êóðöõà-
ëèÿ) áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ãåòåðîãåííîñòü ñòðóêòóðû èîíèòîâ
ïîëèñòèðîëüíîãî òèïà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ
ïðèðîäîé è ÷èñòîòîé äèâèíèëüíîãî ñîåäèíåíèÿ, à íåðàâíî-
öåííîñòü ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï çàâèñèò íå òîëüêî îò ñòðóê-
òóðû èñõîäíîãî ñîïîëèìåðà, íî è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îò
÷èñëà ïîëèìåð-àíàëîãè÷íûõ ïðåâðàùåíèé íà ñòàäèè ïîëó÷å-
íèÿ èîíèòà. Èì, ñîâìåñòíî ñ ñîòðóäíèêàìè, ðàçðàáîòàíû
ìíîãî÷èñëåííûå ìåòîäèêè ïî îïðåäåëåíèþ ñâîéñòâ èîíîîá-
ìåííûõ ìàòåðèàëîâ, ìíîãèå èç êîòîðûõ âîøëè â ÃÎÑÒ íà
èñïûòàíèÿ èîíèòîâ, ñòàëè êëàññè÷åñêèìè. Òàê, â 1952 ã Ê.Ì.
Ñàëäàäçå áûëà îïóáëèêîâàíà ïåðâàÿ â ìèðå ðàáîòà ïî èçó-
÷åíèþ òåðìîñòîéêîñòè èîíèòîâ, â êîòîðîé îí, èñïîëüçóÿ ìå-
òîä àêàäåìèêà Í.Ñ. Êóðíàêîâà, îáíàðóæèë ìíîãîñòàäèéíîñòü
ïðîöåññîâ äåñòðóêöèè èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ ïðè äèíà-
ìè÷åñêîì íàãðåâå íà âîçäóõå. Âïîñëåäñòâèè íà îñíîâå ýòîé
ðàáîòû Ê.Ì. Ñàëäàäçå è Í.Ã. Ïîëÿíñêèì áûëî ðàçâèòî öåëîå
íàó÷íîå íàïðàâëåíèå â èçó÷åíèè òåðìîäåñòðóêöèè èîíèòîâ.
Èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè ëåãëè â îñíîâó äåñÿòè êàí-
äèäàòñêèõ è äâóõ äîêòîðñêèõ äèññåðòàöèé. Ýòèìè ó÷åíûìè
áûëè ðàçâèòû ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìå è êè-
íåòèêå ìíîãî÷èñëåííûõ ðåàêöèé, ñîïðîâîæäàþùèõ íàãðåâà-
íèå èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Âïåðâûå
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî è íóêëåî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èîíèòîâ êàòà-
ëèçèðóþòñÿ âîäîðîäíûìè è ãèäðîêñèëüíûìè èîíàìè è
îáíàðóæåíà çàêîíîìåðíàÿ ñâÿçü ìåæäó êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòüþ èîíèòîâ â ðåàêöèÿõ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà è óñ-
òîé÷èâîñòüþ ïðè íàãðåâå. Âïåðâûå Ê.Ì. Ñàëäàäçå áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî èîíîîáìåííûå ìàòåðèàëû − ýòî âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûå õèìè÷åñêè àêòèâíûå ïîëèìåðû, ïðè êîíòàêòå êîòî-
ðûõ ñ ðàñòâîðàìè ïðîõîäÿò íå òîëüêî èîííûé îáìåí, íî è
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äðóãèå ñîïóòñòâóþùèå èëè âòîðè÷íûå ïðîöåññû. Îñîáåííî
ïëîäîòâîðíûì îêàçàëîñü èññëåäîâàíèå ïðîöåññà êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèÿ ñ ó÷àñòèåì èîíèòîâ. Â 70-õ ãîäàõ áûë ïîäðîáíî
èññëåäîâàí åãî ó÷åíèêàìè ýôôåêò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è
áûëà çàùèùåíà ïî ýòîìó íàïðàâëåíèþ îäíà äîêòîðñêàÿ
äèññåðòàöèÿ (Â.Ä. Êîïûëîâà) è ïÿòü êàíäèäàòñêèõ (Ò.Â. Ìåê-
âàáèøâèëè, Â.Á. Êàðãìàí, Ã.Ä. Àñàìáàäçå, Ã.Â. Ìóðîìöåâà,
Ë.Ï. Êàðàïåòÿí). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ó÷åíèêàìè Ê.Ì. Ñàë-
äàäçå ïîêàçàíî, ÷òî çàêîìïëåêñîâàííûå ôîðìû èîíèòîâ îñî-
áåííî ïåðñïåêòèâíû êàê ìîäåëè áèîêàòàëèçàòîðîâ. Èçó÷àÿ
ñâîéñòâà èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ, Ê.Ì. Ñàëäàäçå çíà÷èòå-
ëüíîå âíèìàíèå óäåëÿåò îïèñàíèþ ïðîöåññîâ, ïðîõîäÿùèõ
íà èîíèòàõ. Èì áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ñâîéñòâ îáìåíèâàþ-
ùèõñÿ èîíîâ, ñîñòàâà ðàñòâîðà íà èîíîîáìåí, åãî ñåëåêòèâ-
íîñòü, ïðîâåðåíû óðàâíåíèÿ, èñïîëüçóþùèåñÿ äëÿ îïèñàíèÿ
èçîòåðìèîííîãî îáìåíà, ïîäòâåðæäåíà ïðèìåíèìîñòü äëÿ
ýòîé öåëè óðàâíåíèÿ àêàäåìèêà Ã.Ï. Íèêîëüñêîãî, à òàêæå
ïðåäëîæåíî óðàâíåíèå äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòåé ìåæäó
îáìåííîé ñïîñîáíîñòüþ è ðàçáàâëåíèåì ðàñòâîðà ñ ó÷åòîì
îáúåìà íàáóõøåãî èîíèòà è âàëåíòíîñòè îáìåíèâàþùèõñÿ
èîíîâ. Îñîáîå ìåñòî â íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè Ê.Ì. Ñàëäàäçå
çà ïîñëåäíèå ãîäû çàíèìàëè ðàáîòû, ñâÿçàííûå ñ ðàçâèòèåì
ìåìáðàííûõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé. Ê.Ì. Ñàëäàäçå è
åãî ñîòðóäíèêàìè (Ý.Ì. Áàëàâàäçå, Ì.Ñ. Ãîðîäíåâûì, Ò.Í.
Êàòîðîâîé, Ñ.Í. Ãâîçäåâîé, Â.Ã. Ñòåïàíîâûì) ðàçðàáîòàíà
áåçðåàãåíòíàÿ ýëåêòðîìåìáðàííàÿ òåõíîëîãèÿ îïðåñíåíèÿ
ñîëåííûõ âîä ñ ïðèìåíåíèåì èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí. Äëÿ
øèðîêîãî âíåäðåíèÿ óêàçàííîé òåõíîëîãèè ÍÈÈÏÌ ñîâ-
ìåñòíî ñ ÊÁ Òàìáîâñêîãî ìàøèíîñòðîèòåëüíîãî çàâîäà áûëè
ðàçðàáîòàíû ýëåêòðîèîíèòíûå àïïàðàòû òèïà "Ðîäíèê", íà
îñíîâå êîòîðûõ ñîçäàíû ýëåêòðîîïðåñíèòåëüíûå óñòàíîâêè
ÝÎÓ_ÍÈÈÏÌ, êîòîðûå ñ 1978 ã. âûïóñêàþòñÿ ñåðèéíî è
ôóíêöèîíèðóþò â ðàçëè÷íûõ çîíàõ ñòðàíû, îáåñïå÷èâàÿ 0,5
ìëí. ÷åëîâåê, ïðîæèâàþùèõ â áåçâîäíûõ è ìàëîâîäíûõ ðàé-
îíàõ ñòðàíû âûñîêîêà÷åñòâåííîé ïèòüåâîé âîäîé ñ åæåãîä-
íûì ýôôåêòîì 5 ìëí. ðóáëåé. 

Îñîáîå ìåñòî â íàó÷íî ïðîèçâîäñòâåííîé äåÿòåëüíîñòè
Ê.Ì.Ñàëäàäçå çàíèìàëè ðàáîòû, ñâÿçàííûå ñ ðàçâèòèåì ìåì-
áðàííûõ òåõíîëîãèé îïðåñíåíèÿ âîäû. Ïîä åãî ðóêîâîäñòâîì
áûëè ñîçäàíû ãåòåðîãåííûå ìåìáðàíû è îðãàíèçîâàíî èõ
ïðîìûøëåííîå ïðîèçâîäñòâî íà Ùåêèíñêîì õèìêîìáèíàòå.
Èñïîëüçóÿ ýòè ìåìáðàíû, â ÍÈÈÏÌ áûë ñîçäàí ýëåêòðî-
îïðåñíèòåëüíûé áåçðåàãåíòíûé àïïàðàò <Ðîäíèê-1>. Ïîñëå
èñïûòàíèÿ àïïàðàòà â ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ ñîâìåñòíî ñ ÊÁ
Òàìáîâñêîãî õèìêîìáèíàòà áûëà ðàçðàáîòàíà ýëåêòðîïðåñ-
íèòåëüíàÿ óñòàíîâêà ÝÎÓ-ÍÈÈÏÌ òàêæå ïîä íàçâàíèåì
<Ðîäíèê>. Ñåðèéíûé âûïóñê óñòàíîâîê ðàçíîé ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòè áûë íà÷àò â 1978 ã., è îíè èñïîëüçîâàëèñü äëÿ
îáåñïå÷åíèÿ íàñåëåííûõ ïóíêòîâ áåçâîäíûõ è ìàëîâîäíûõ
ðàéîíîâ âîäîé õîçÿéñòâåííî-áûòîâîãî íàçíà÷åíèÿ. Ïî èíè-
öèàòèâå è ñ íåïîñðåäñòâåííûì ó÷àñòèåì Ê.Ì. Ñàëäàäçå â ã.
Áàòóìè áûëà ñîçäàíà íàó÷íî-òåõíè÷åñêàÿ áàçà, çàòåì Áàòóì-
ñêèé ôèëèàë ÍÈÈÏÌ, ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ è ðåñóðñíîãî èñïû-
òàíèÿ â íàòóðíûõ óñëîâèÿõ (ìîðñêàÿ âîäà), íå òîëüêî èîíî-
îáìåííûõ ìàòåðèàëîâ, íî è ðàçëè÷íûõ âèäîâ è ìàðîê ïëàñò-
ìàññ. Îñîáåííî âàæíûì ÿâëÿëîñü íàó÷íîå íàïðàâëåíèå ïî
èñïûòàíèþ äîëãîâå÷íîñòè óêàçàííûõ ìàòåðèàëîâ. Íåëüçÿ íå
îòìåòèòü âàæíóþ ðîëü ïðè ñîçäàíèè Áàòóìñêîãî ôèëèàëà
ïðîôåññîðà, äîêòîðà òåõíè÷åñêèõ íàóê Â.Â. Êîâðèãè, â òî
âðåìÿ çàìåñòèòåëÿ äèðåêòîðà, à çàòåì ãåíåðàëüíîãî äèðåê-

òîðà ÍÈÈÏëàñòìàñ, êóðèðîâàâøåãî ðàáîòû îòäåëà Ê.Ì. Ñàë-
äàäçå â ã. Ìîñêâå. Ïîä ðóêîâîäñòâîì Ê.Ì. Ñàëäàäçå è Â.Â.
Êîâðèãè ñ ñîòðóäíèêàìè âåëèñü ðàáîòû ïî èçó÷åíèþ è èñïû-
òàíèþ ïî îñìîòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè è äîëãîâå÷íîñòè ðàç-
ëè÷íûõ ïîëèìåðîâ. Íûíå íà áàçå Áàòóìñêîãî ôèëèàëà ÍÏÎ
"Ïëàñòìàññû" ñîçäàí Ãðóçèíñêèé èíñòèòóò ìåìáðàííîé
òåõíîëîãèè. Äèðåêòîðîì ýòîãî èíñòèòóòà ÿâëÿåòñÿ ó÷åíèê
Ê.Ì. Ñàëäàäçå − Ðàóë Ãîöèðèäçå.

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ êîìïëåêñîîá-
ðàçóþùèõ èîíèòîâ íàøëîñü â ðàáîòàõ Ò.Â. Ìåêâàáèøâèëè
ñîâìåñòíî ñ Å.Ë. Ãåôòåðîì, Â.Ä. Êîïûëîâîé, Ë.Ì. Êëþåâîé,
Í.Ë. Ëóêüÿíîâîé, Â.Ï. Öàíàâà, Ò.Ñ. Àáõàçàâà, À.Ì. Êèëàäçå,
À.È. Âóëèõ, Í.À. Õà÷àïóðèäçå, Í.Â. Øåëüäåòîâà è äð.

Èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ñîðáöèè è äåñîðáöèè èîíîâ
ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ íà êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ èîíèòàõ, âû-
ÿâëåíèå îáëàñòåé èõ èñïîëüçîâàíèÿ äàëî èìïóëüñ íîâûì
ïîèñêàì ïî íàïðàâëåíèþ − ñèíòåç, ñâîéñòâà è ïðèìåíåíèå
êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ èîíèòîâ. 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ÿâèëèñü íàó÷íîé îñíîâîé
ðàçðàáîòàííûõ è âíåäðåííûõ â ïðàêòèêå òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ è ñõåì:
1. î÷èñòêà îò íèêåëÿ è ñóëüôàòíî-àììèà÷íûõ ìàðãàíöåâûõ
ýëåêòðîëèòîâ íà Çåñòàôîíñêîì çàâîäå ôåððîñïëàâîâ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ìàðãàíöà îñîáîé ÷èñòîòû;
2. î÷èñòêà âèííûõ ìàòåðèàëîâ îò èîíîâ æåëåçà, êàëüöèÿ,
ìàãíèÿ íà è êàòèîíèòàìè ÊÔ-1 è ÊÔ-11 íà Ìàÿêîâñêîì
âèííîêàìáèíàòå;
3. ñîçäàíèå CU, Ni-, Mn- è Zn- ñîäåðæàùèõ èîíèòíûõ ìèê-
ðîóäîáðåíèé ïðîëîíãèðîâàííîãî äåéñòâèÿ;
4. óìÿã÷åíèå âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàêðîñåò÷àòûõ êàðáîê-
ñèëüíûõ êàòèîíèòîâ;
5. î÷èñòêà ñòî÷íûõ âîä ïðåäïðèÿòèé êàáåëüíîé ïðîìûøëåí-
íîñòè îò ìåäè.

Íàëàæåíî ïðîèçâîäñòâî ôîñôîðñîäåðæàùèõ êàòèîíèòîâ
ÊÔ-1 è ÊÔ-11ñ ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 10 ò â ãîä. Áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî íà îñíîâå êàòèîíèòà ÊÔ_1 ñ 8% ÄÂÁ (äèâè-
íèëáåíçîë) ïîëó÷àåòñÿ ñàìàÿ ëó÷øàÿ áèïîëÿðíàÿ ìåìáðàíà
ÌÁ-3.

Áûëè èçäàíû äâå ìîíîãðàôèè:
Â.Ä. Êîïûëîâà, Ò.Â. Ìåêâàáèøâèëè, Å.Ë. Ãåôòåð "Ôîñôîðî-
ñîäåðæàùèå èîíèòû" èç-âî ÂÃÓ 1992 ã. 
Ò.Â. Ìåêâàáèøâèëè, Å.Ë. Ãåôòåð "Ýêîëîãèÿ è èîíîîáìåííûå
ìàòåðèàëû", ã. Ìîñêâà, 1996ã. ÍÈÈÒÝÕÈÌ, 195ñ.

Çà äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè ñîçäàíèÿ îòðàñëè ïðîìûøëåí-
íîñòè è ïðèìåíåíèÿ èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ, ðàçðàáîòêó
è âíåäðåíèå ýëåêòðîîïðåñíèòåëüíûõ óñòàíîâîê Ê.Ì.Ñàëäàä-
çå áûë íàãðàæäåí îðäåíîì Çíàê ïî÷åòà, ìåäàëÿìè ÂÄÍÕ,
ìåäàëüþ "Çà äîáëåñòíûé òðóä", ÿâëÿëñÿ ëàóðåàòîì
Ãîñóäàðñòâåííîé ïðåìèè ÑÑÑÐ (1978 ã.).

Ê.Ì.Ñàëäàäçå âîñïèòàë áîëüøóþ ïëåÿäó âûñîêîêâàëèôè-
öèðîâàííûõ íàó÷íûõ ñîòðóäíèêîâ, ñïåöèàëèñòîâ-ïðîèçâîä-
ñòâåííèêîâ. Ðåçóëüòàòû åãî ðàáîò îòðàæåíû â ñòàòüÿõ (èõ
áîëåå 400), ïàòåíòàõ è àâòîðñêèõ ñâèäåòåëüñòâàõ (áîëåå 200)
è äâóõ ìîíîãðàôèÿõ è ñáîðíèêàõ:

Ñàëäàäçå Ê.Ì., Ïàøêîâ À.Á., Òèòîâ Â.Ñ. Èîíîîáìåííûå
âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ. 

Ñàëäàäçå Ê.Ì., Êîïûëîâà Â.Ä. Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå
èîíèòû (êîìïëåêñèòû) 

Êèðèëë Ìàêñèìîâè÷ Ñàëäàäçå áûë æèçíåðàäîñòíûì ÷åëî-
âåêîì,  õîðîøèì  ñåìüÿíèíîì,  öåëåóñòðåìëåííûì  ó÷åíûì, 
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ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò" (Èðêóòñêàÿ îáëàñòü) áûëî îáðà-
çîâàíî â 1998 ãîäó íà áàçå ïðîèçâîäñòâåííûõ îáúåêòîâ ÀÎ
"Ñàÿíñêõèìïðîì" è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìïëåêñ êðóïíî-
òîííàæíûõ ïðîèçâîäñòâ õëîðîðãàíè÷åñêîãî ïðîôèëÿ, ñâÿ-
çàííûõ â åäèíûé ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñûðüåâûõ, ýíåðãåòè÷åñêèõ ðåñóðñîâ è âñåõ ïðîìåæóòî÷íûõ è
ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ïðåäïðèÿòèÿ ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò" ïðîèçâîäÿò: 
ïîëèâèíèëõëîðèä ñóñïåíçèîííûé(ÏÂÕ), 
ñîäó êàóñòè÷åñêóþ, 
"Ñàÿíñêõèìïëàñò" ÿâëÿåòñÿ ñàìûì êðóïíûì ïðîèçâîäèòå-

ëåì ïîëèâèíèëõëîðèäà â Ðîññèè, îáåñïå÷èâàÿ äî 40% îò îá-
ùåãî îáúåìà åãî âûðàáîòêè.

ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò" − ýòî ñîâðåìåííàÿ, äèíàìè÷íî
ðàçâèâàþùàÿñÿ êîìïàíèÿ, îäèí èç ëèäåðîâ õèìè÷åñêîãî êîì-
ïëåêñà Ðîññèè. Íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ ëåò ïðåäïðèÿòèå
ïîñòîÿííî óâåëè÷èâàåò âûïóñê òîâàðíîé ïðîäóêöèè, àêòèâ-
íî çàíèìàåòñÿ ìîäåðíèçàöèåé è ðàñøèðåíèåì ñóùåñòâóþ-
ùèõ ïðîèçâîäñòâ è ðàññìàòðèâàåò âîçìîæíîñòè ñòðîèòåëüñò-
âà íîâûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ ìîùíîñòåé.

Â 1968 ãîäó Ìèíèñòåðñòâîì Õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñ-
òè ÑÑÑÐ íà÷àòî ñòðîèòåëüñòâî Çèìèíñêîãî õèìè÷åñêîãî êîì-
áèíàòà, â ïîñëåäóþùåì ñòàâøèì ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïðîì", à ñ
2001 ã − ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò". Ïðåäïðèÿòèå ñòðîèëîñü íà
êîìïåíñàöèîííîé îñíîâå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíîëîãèé è îáî-
ðóäîâàíèÿ âåäóùèõ ôèðì Ãåðìàíèè, ÑØÀ, Àíãëèè.

Ñàÿíñê ñòàë ïîñëåäíåé êîìñîìîëüñêîé óäàðíîé ñòðîéêîé
Ñèáèðè. Â 1985 åìó ïðèñâîåí ñòàòóñ ãîðîäà.

Â 1982 ãîäó ïóùåíî ïðîèçâîäñòâî âèíèëõëîðèäà ìîùíî-
ñòüþ 270 òûñÿ÷ òîíí íà îáîðóäîâàíèè êîìïàíèè "ÓÄÅ"
(Ãåðìàíèÿ).

Â èþíå 1983 ãîäà ïîëó÷åíû ïåðâûå òîííû ñóñïåíçèîííîãî
ïîëèâèíèëõëîðèäà íà ïðîèçâîäñòâå ìîùíîñòüþ 250 òûñ. ò.

Â 1985 ãîäó Çèìèíñêèé õèìçàâîä ïåðâûì â ÑÑÑÐ íà÷è-
íàåò ïîñòàâêè ÏÂÕ íà ýêñïîðò.

Â 1987 ã. ÏÂÕ, ïðîèçâîäèìûé íà ïðåäïðèÿòèè, ïåðâûì â
ÑÑÑÐ ïðîõîäèò àòòåñòàöèþ íà Ãîñóäàðñòâåííûé Çíàê Êà÷å-
ñòâà. Â ýòîì æå ãîäó ñòðîèòñÿ óñòàíîâêà äëÿ ïðîèçâîäñòâà
îòáåëèâàþùåãî ñðåäñòâà "Áåëèçíà" ìîùíîñòüþ äî 10 ìèëëè-
îíîâ áóòûëîê â ãîä.
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îáëàäàþùèì îòëè÷íîé íàó÷íîé èíòóèöèåé; õîðîøèì îðãà-
íèçàòîðîì, âñåãäà ðåøàþùèì ïîñòàâëåííûå ïåðåä íèì çà-
äà÷è. Òàêèì îí îñòàëñÿ â ïàìÿòè åãî ó÷åíèêîâ, ñîòðóäíèêîâ
è âñåõ òåõ, êîìó ïîñ÷àñòëèâèëîñü ñ íèì âñòðåòèòüñÿ.

Ëèòåðàòóðà
1. Ñàëäàäçå Ê.Ì., Ïàøêîâ À.Á., Òèòîâ Â.Ñ. Èîíîîáìåííûå âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ - Ì; Ãîñõèìèäàò. 1960, 335ñ.

2. Õèìè÷åñêè àêòèâíûå ïîëèìåðû (ÕÀÏ). Ñáîðíèê ïîä ðåäàêöèåé
ïðîôåññîðà Ê.Ì.Ñàëäàäçå, Èçä-âî "Õèìèÿ", Ë.1969, 346 ñ.
3. Ñàëäàäçå Ê.Ì., Êîïûëîâà Â.Ä "Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå èîíèòû"
(êîìïëåêñèòû)- Ì; Õèìèÿ, 1980-336ñ.
4. Èîíîîáìåííûå ìåìáðàíû â ýëåêòðîäèàëèçå . Ñáîðíèê ïîä
ðåäàêöèåé ïðîôåññîðà Ê.Ì.Ñàëäàäçå. Èçä-âî "Õèìèÿ", Ë.1970,
288ñ.

Îò ðåäàêöèè.

Â ýòîì íîìåðå ìû ïóáëèêóåì ïðîìûøëåííûé îáçîð, ïîñâÿùåííûé êðóïíåéøåìó ïðîèçâîäèòåëþ
ïîëèâèíèëõëîðèäà íà òåððèòîðèè Ðîññèè, âûïóñêàþùåìó îêîëî 40% ðîññèéñêîãî ÏÂÕ.

Ïðîèçâîäñòâåííîå îáúåäèíåíèå ÎÀÎ "ÑÀßÍÑÊÕÈÌÏËÀÑÒ" - 
âåäóùèé ïðîèçâîäèòåëü ÏÂÕ

Ð.Ã. ÌÓÁÀÐÀÊÎÂ, Þ.À. ÒÐÅÃÅÐ

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèíèëõëîðèä, õëîð, ïîëèâèíèëõëîðèä, êàóñòè÷åñêàÿ ñîäà.

 

  



1988 ã. Çèìèíñêèé õèìè÷åñêèé çàâîä ïåðåèìåíîâàí â Ñà-
ÿíñêîå ïðîèçâîäñòâåííîå îáúåäèíåíèå  "Õèìïðîì" â ñîñòàâå
òðåõ çàâîäîâ: "Ïîëèìåð", "Êàóñòèê" è Ðåìîíòíî-ìåõàíè÷åñêèé.

Ñ 1991 ãîäà íà÷èíàåòñÿ ñîçäàíèå ïðîèçâîäñòâ ïî ïåðå-
ðàáîòêå ÏÂÕ, ñòðîèòñÿ óñòàíîâêà äëÿ ïðîèçâîäñòâà ëèíî-
ëåóìà ìîùíîñòüþ 1,5 ìèëëèîíà êâàäðàòíûõ ìåòðîâ â ãîä,
äëÿ ïðîèçâîäñòâà êàáåëüíîãî ïëàñòèêàòà ìîùíîñòüþ 14 000
òîíí â ãîä. Âåäåòñÿ ðàáîòà ïî ñîçäàíèþ íîâûõ óñòàíîâîê äëÿ
ïåðåðàáîòêè ÏÂÕ â ãîòîâûå èçäåëèÿ.

Â 2002 ã. íà÷àò ïðîìûøëåííûé âûïóñê îáóâíûõ ïëàñ-
òèêàòîâ. Îñâîåí âûïóñê íîâîé ìàðêè ÏÂÕ-Ñ - 5868 ÏÆ.

Â 2004 ã. íà "Ñàÿíñêõèìïëàñòå" ïðèíÿòà êîíöåïöèÿ ðàçâè-
òèÿ êîìïàíèè íà ñðåäíåñðî÷íóþ è äîëãîñðî÷íóþ ïåðñïåêòè-
âó, ðàçðàáîòàííàÿ ñïåöèàëèñòàìè âåäóùèõ îòðàñëåâûõ,
àêàäåìè÷åñêèõ è ïðîåêòíûõ èíñòèòóòîâ. 

Â ýòîì æå ãîäó, â îêòÿáðå ââåäåí â ýêñïëóàòàöèþ öåõ ïî
ïðîèçâîäñòâó ïðîôèëüíî-ïîãîíàæíûõ èçäåëèé: ñòåíîâûõ ïà-
íåëåé, ãîôðîòðóá, êàáåëü-êàíàëîâ è àêñåññóàðîâ ê íèì.

Â 2003 ã. ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò" ïðèñòóïèë ê  êîíâåðñèè
ðòóòíîãî ýëåêòðîëèçà õëîðà  íà ìåìáðàííóþ òåõíîëîãèþ.
Íà÷àòû ñòðîèòåëüíî-ìîíòàæíûå ðàáîòû ïî ïðîåêòó  ðåêîí-
ñòðóêöèè õîëîäèëüíî-êîìïðåññîðíîãî îòäåëåíèÿ ïðîèçâîä-
ñòâà âèíèëõëîðèäà. Ñ 1 èþíÿ  2006 ã. îñòàíîâëåí ðòóòíûé
ýëåêòðîëèç. Çà 27 ëåò åãî ðàáîòû íà ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò"
áûëî ïðîèçâåäåíî 2 ìëí.633 òûñ.ò. êàóñòèêà, 2 ìëí.300 òûñ.ò.

õëîðà. À 3 àâãóñòà − ïîëó÷åíû ïåðâûå òîííû õëîðà ìåìáðàí-
íûì ìåòîäîì.

Â 2005 ã.  ñîçäàíî äî÷åðíåå ïðåäïðèÿòèå ÍÈÈÖ "Ñèíòåç",
çàíèìàþùååñÿ ðåøåíèåì íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ è òåõíèêî-
ýêîíîìè÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ìîäåðíèçàöèåé è ðàçâèòè-
åì äåéñòâóþùèõ è ñîçäàíèåì íîâûõ õèìè÷åñêèõ ïðîèç-
âîäñòâ,  ââåäåíà â ýêñïëóàòàöèþ ëèíèÿ ðàñôàñîâêè è áåñïîä-
äîííîãî ïàêåòèðîâàíèÿ ïîëèâèíèëõëîðèäà ïðîèçâîäñòâà íå-
ìåöêîé ôèðìû "Ì¸ëëåðñ Ìàøèíåíôàáðèê" ñ ïðîèçâîäèòå-
ëüíîñòüþ 600 òîíí â ñóòêè. Íà÷àòû ïîäãîòîâèòåëüíûå ðàáî-
òû íà ïåðâîî÷åðåäíûõ îáúåêòàõ ðàçâèòèÿ èíôðàñòðóêòóðû
ãàçîïåðåðàáàòûâàþùåãî êîìïëåêñà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè ðå-
ãèîíàëüíîãî ãàçîâîãî ïðîåêòà, çàêîí÷åíû ñòðîèòåëüíî-ìîí-
òàæíûå ðàáîòû íà îäíîì èç îáúåêòîâ ìåìáðàííîãî ýëåêò-
ðîëèçà - ñîëåðóäíèêå.

2008 ã. − ïîëó÷åíà 4-õìèëëèîííàÿ òîííà ñìîëû ÏÂÕ, 3-
ìèëëèîííàÿ òîííà êàóñòè÷åñêîé ñîäû. Íà÷àò âûïóñê íåãîðþ-
÷èõ êàáåëüíûõ ïëàñòèêàòîâ.

2009 ã.  Íà ó÷àñòêå ïðîôèëüíî-ïîãîíàæíûõ èçäåëèé ïðîèç-
âîäñòâà ïëàñòìàññ íà÷àò âûïóñê îêîííûõ è äâåðíûõ îòêîñîâ.
Ýêñïåðòû Àññîöèàöèè ïî ñåðòèôèêàöèè "Ðóññêèé Ðåãèñòð"
ðåñåðòèôèöèðîâàëè äåéñòâóþùóþ íà ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèì-
ïëàñò" êîìïëåêñíóþ ñèñòåìó ìåíåäæìåíòà íà îñíîâå ñòàí-
äàðòîâ ìåíåäæìåíòà ïðîìûøëåííîé áåçîïàñíîñòè è îõðàíû
òðóäà ïî OHSAS 18001:2007, ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà 
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Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè ñóñïåíçèîííîãî ïîëèâèíèëõëîðèäà ïî ÃÎÑÒó 14332-78.

Òàáëèöà 1. Òåõíè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ íà ïîëèâèíèëõëîðèä ñóñïåíçèîííûé Ñàÿíñêèé (òîðãîâàÿ ìàðêà "ÑÈÁÂÈÍÈË").
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïðîèç-
âîäñòâó ñïåöèàëüíûõ ìàðîê ÏÏ ñ ïîâûøåííîé óäàðîïðî÷íî-
ñòüþ äëÿ õèìè÷åñêîé è àâòîìîáèëüíîé îòðàñëè, â ÷àñòíîñòè,
äëÿ èíäóñòðèè ïëàñòèêîâîé òàðû è óïàêîâêè. Âûñîêèå
çíà÷åíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé, òàêèõ êàê "Ìî-
äóëü óïðóãîñòè ïðè èçãèáå", "Ïðî÷íîñòü ïðè ðàçðûâå", ïîç-
âîëÿþò ïîëó÷àòü èçäåëèÿ, îáëàäàþùèå ïðåâîñõîäíîé ñòîéêî-
ñòüþ ê ðàñòðåñêèâàíèþ. Îäíèì èç ñïîñîáîâ óëó÷øåíèÿ ôè-

çèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèîëåôèíîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ìîäè-
ôèêàöèÿ ðàçëè÷íûìè íóêëåàòîðàìè. Ôèçè÷åñêàÿ è õèìè÷åñ-
êàÿ ïðèðîäà íóêëåèðóþùèõ àãåíòîâ ìîæåò áûòü äîâîëüíî
ðàçíîîáðàçíîé. Òèïè÷íûìè ñðåäè íèõ ÿâëÿþòñÿ îðãàíè÷åñ-
êèå (áåíçîàò íàòðèÿ, áåíçîàò êàëèÿ, ïèãìåíòû, ïðîèçâîäíûå
ôîñôàòà íàòðèÿ, íóêëåàòîðû íà îñíîâå ñîðáèòîëà) è íåîðãà-
íè÷åñêèå (òàëüê, êàðáîíàò êàëüöèÿ, êâàðö, êàîëèí) âåùåñòâà
[1]. Ïîñëåäíèå íå îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé íóêëåèðóþùåé ñïî-

ïî ìåæäóíàðîäíîìó ñòàíäàðòó ÈÑÎ 9001:2008 è ðîññèéñ-
êîìó ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 9001-2008, ñèñòåìû ýêîëîãè÷åñêîãî ìåíå-
äæìåíòà ïî ÈÑÎ 14001:2004. Ïî èòîãàì ïðîâåðêè ïðåä-
ïðèÿòèþ âûäàíû ñåðòèôèêàòû ñîîòâåòñòâèÿ ñðîêîì íà 3 ãîäà.

Ñåãîäíÿ ÑÀßÍÑÊÕÈÌÏËÀÑÒ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìï-
ëåêñ êðóïíîòîííàæíûõ ïðîèçâîäñòâ õëîðîðãàíè÷åñêîãî
ïðîôèëÿ, ñâÿçàííûõ â åäèíûé ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñûðüåâûõ, ýíåðãåòè÷åñêèõ ðåñóðñîâ è âñåõ
ïðîìåæóòî÷íûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. "Ñàÿíñêõèìïëàñò"
ÿâëÿåòñÿ ñàìûì êðóïíûì ïðîèçâîäèòåëåì ïîëèâèíèëõëî-
ðèäà â Ðîññèè, îáåñïå÷èâàÿ äî 40% îò îáùåãî îáúåìà åãî
âûðàáîòêè.

Ïðîäóêöèÿ ïðåäïðèÿòèÿ õîðîøî èçâåñòíà íà îòå÷åñòâåí-
íîì è ìåæäóíàðîäíîì ðûíêàõ.  ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò" ïåð-
âûì ñðåäè ðîäñòâåííûõ ïðåäïðèÿòèé ÑÑÑÐ íà÷àë ïîñòàâêè
ÏÂÕ íà ýêñïîðò åùå â1985 ãîäó. Îáúåì ýêñïîðòà ñîñòàâèë 15
% îò îáúåìîâ ïðîèçâîäñòâà. Ïðîäóêöèÿ ïîñòàâëÿëàñü â 25

ãîñóäàðñòâ Âîñòî÷íîé è Çàïàäíîé Åâðîïû, Àçèè, Áëèæíåãî
Âîñòîêà è Àôðèêè. Â 90-õ ãîäàõ ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò" ïî-
ñòàâëÿë íà ýêñïîðò óæå äî 85 % ïðîèçâîäèìîãî ÏÂÕ.

ÎÀÎ "Ñàÿíñêõèìïëàñò"  âõîäèò â 400 êðóïíåéøèõ êîìïàíèé
Ðîññèè è çàíèìàåò 21-å ìåñòî ñðåäè 100 êðóïíåéøèõ õèìè-
÷åñêèõ êîìïàíèé ñòðàíû ïî îáúåìàì ðåàëèçàöèè ïðîäóêöèè.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ÏÂÕ.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî òåì æå

ïîêàçàòåëÿì ñóñïåíçèîííîãî ïîëèâèíèëõëîðèäà ïî ÃÎÑÒó
14332-78.

Êàê âèäíî èç ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûõ ïî ñâîéñòâàì, ïðî-
äóêòû òîðãîâîé ìàðêè ÑÈÁÂÈÍÈË ñóùåñòâåííî ïðåâîñõî-
äÿò ÃÎÑÒîâñêèå ïîêàçàòåëè.

Ïðåäïðèÿòèå ñôîðìóëèðîâàëî ñâîþ òåõíè÷åñêóþ ïîëè-
òèêó íà ïåðñïåêòèâó: ïðèîðèòåò ïîëó÷àò íàïðàâëåíèÿ, ñâÿ-
çàííûå ñ ðàçâèòèåì ïåðñïåêòèâíûõ òåõíîëîãèé õëîðîðãàíè-
÷åñêîãî ñèíòåçà.

ÓÄÊ 678

Âëèÿíèå íóêëåàòîðà íà îñíîâå êàëüöèåâîé ñîëè 1,2-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû íà
òåïëîôèçè÷åñêèå è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèïðîïèëåíà

È.È. ÑÀËÀÕÎÂ, Í.Ï. ÁÎÐÅÉÊÎ, À.Ç. ÁÀÒÛÐØÈÍ, Ì.Â. ØÓÉÑÊÈÉ, Å.Â. ÒÅÌÍÈÊÎÂÀ, Ì.Ã. ÔÀÒÛÕÎÂ

ÎÀÎ "Íèæíåêàìñêíåôòåõèì"
NadyrshinaSA@nknh.ru

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ êàëüöèåâîé ñîëè 1,2-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû íà òåïëîôèçè÷åñêèå
è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ãîìîïîëèïðîïèëåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå äàííîãî íóêëåàòîðà íà ñòàäèè ýêñòðóçèè ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ïîëèïðîïèëåí ñ âûñîêèìè óïðóãî-ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Óëó÷øåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ìîäèôèöèðîâàííîãî êàëüöèåâîé ñîëè 1,2-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû ïîëèìåðà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè
ïîëèïðîïèëåíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèïðîïèëåí, ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, êðèñòàëëè÷íîñòü.
The effect of 1,2-cyclohexanedicarboxylic acid calcium salt on physical - mechanical properties of a homopolypropylene was investigated & the

results are presented in the work. Using this nucleating agent in extrusion stage provides propylene with high strength properties. This improvement
of physical - mechanical properties of the polymer modified with 1,2-cyclohexanedicarboxylic acid calcium salt  is accompanied with crystallinity
growth of  crystallization rate in polypropylene. 

Keywords: polypropylene, physical-mechanical properties, thermal characteristics, crystallinity. 

2.Çàê.4512
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ñîáíîñòüþ, íî ïî ýêîíîìè÷åñêèì ñîîáðàæåíèÿì íåîðãàíè-
÷åñêèå äîáàâêè ÷àñòî ïðèìåíÿþò äëÿ óâåëè÷åíèÿ ïðî÷íîñòè
è æåñòêîñòè ïîëèïðîïèëåíà. Íàèáîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðà-
íåíèå â ïðîìûøëåííîñòè ïîëèîëåôèíîâ ïîëó÷èëè íóêëåà-
òîðû îðãàíè÷åñêîãî òèïà, â ÷àñòíîñòè, íàòðèåâàÿ ñîëü áåí-
çîéíîé êèñëîòû, ïîçâîëÿþùàÿ óëó÷øèòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà [2]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íà ðûíêå âñòðå÷àþòñÿ
âûñîêîýôôåêòèâíûå îðãàíè÷åñêèå íóêëåàòîðû, òàêèå êàê ïðî-
èçâîäíûå äèáåíçèëèäåíñîðáèòîëà, ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå
àìèäíûå ãðóïïû è ò.ä. [3−5]. 

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ìîäèôèêàöèè
ïîëèïðîïèëåíà íóêëåàòîðîì íà îñíîâå êàëüöèåâîé ñîëè 1,2-
öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû. Êîììåð÷åñêîå íàçâàíèå
ïðîäóêòà êîìïàíèè "Milliken Chemical""Hyperform HPN-
20E". 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Èñõîäíûå îáðàçöû ïîëèïðîïèëåíà ñèíòåçèðîâàíû â ïðè-

ñóòñòâèè òèòàí-ìàãíèåâîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïîëè-
ìåðèçàöèþ ïðîïèëåíà ïðîâîäèëè â ñðåäå æèäêîãî ìîíîìåðà
íà àâòîìàòèçèðîâàííîé óñòàíîâêå àâòîêëàâíîãî òèïà (îáúåì
ðåàêòîðà 5 äì3). Òåìïåðàòóðà ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà ñîñ-
òàâèëà 70°Ñ, äàâëåíèå ðåàêöèîííîé ñèñòåìû − 3,0 ÌÏà. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïîëèïðîïèëåíà ñ çàäàííûì ÏÒÐ èñïîëüçîâàëè âî-
äîðîä. Ñòåïåíü èçîòàêòè÷íîñòè ÏÏ ñîñòàâèëà = 96,5 % ìàññ.
Ïîëèìåð ïåðåä ïðèìåíåíèåì çàïðàâèëè ñìåñüþ ôåíîëüíîãî
àíòèîêñèäàíòà è ôîñôèòíîãî òåðìîñòàáèëèçàòîðà, à òàêæå
àíòàöèäîì ñòåàðàòîì êàëüöèÿ äëÿ íåéòðàëèçàöèè ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé. Äàëåå â ïîëó÷åííûé èñõîäíûé îáðàçåö â ðàçíûõ êî-
ëè÷åñòâàõ ââîäèëè íóêëåàòîð "Hyperform HPN-20E" è ñìå-
øèâàëè íà ëàáîðàòîðíîì äâóõøíåêîâîì ýêñòðóäåðå "Thermo
Scientific". Óñëîâèÿ ïðîöåññà ýêñòðóçèè áûëè ñëåäóþùèìè:
òåìïåðàòóðà ðàñïëàâà ïî çîíàì îò áóíêåðà ê ãîëîâêå ñîñòà-
âèëà [205-205-205-205-210-210-215-215-220-220]°C; ñêîðîñòü
âðàùåíèÿ øíåêîâ − 150 îá/ìèí. 

Îïðåäåëåíèå ïîêàçàòåëÿ òåêó÷åñòè ðàñïëàâà ïîëèìåðà ïðî-
âîäèëè íà ýêñòðóçèîííîì ïëàñòîìåòðå ôèðìû Ray-Ran â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ASTM 1238 ïðè òåìïåðàòóðå 230°C è ïîñòîÿí-
íîé íàãðóçêå 2,16 êã. Òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èñ-
ñëåäîâàëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëî-
ðèìåòðèè ñîãëàñíî ìåòîäèêå ASTM E 794 [6] íà ïðèáîðå
NETZSCH-DSC-204F1-Phoenix â àòìîñôåðå àðãîíà. Óäàðíàÿ
âÿçêîñòü ïî Èçîäó îïðåäåëÿëàñü ñîãëàñíî ASTM D 256. Ìîäóëü
óïðóãîñòè ïðè èçãèáå îïðåäåëÿëñÿ ñîãëàñíî ASTM D790, ïðå-
äåë òåêó÷åñòè ïðè ðàñòÿæåíèè è îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå
ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè − ñîãëàñíî ìåòîäèêå ASTM D 638. 

Âàðüèðîâàíèå ñîäåðæàíèÿ 1,2-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíàòà
êàëüöèÿ â ïîëèìåðå â ïðåäåëàõ îò 0 äî 0,1% ìàññ. ê èçìåíå-
íèþ ïîêàçàòåëÿ òåêó÷åñòè ðàñïëàâà íå ïðèâîäèëî, äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ ÏÏ çíà÷åíèå ÏÒÐ ñîñòàâèëî 24 ã/10 ìèí.

Íà ðèñóíêàõ 1−4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàç-
öîâ ïîëèïðîïèëåíà, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå êàëüöèå-

âóþ ñîëü 1,2-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû. Ïîâûøåíèå
äîçèðîâêè íóêëåàòîðà, ïðèâîäèò ê ðîñòó ïîêàçàòåëåé "Ìî-
äóëü óïðóãîñòè ïðè èçãèáå" è "Ïðåäåë òåêó÷åñòè ïðè ðàñ-
òÿæåíèè" (Ðèñóíêè 1−2). Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà
ñ 0 äî 0,05 % ìàññ. â ÏÏ âûçûâàåò ìîíîòîííîå óâåëè÷åíèå
ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðåäåëà òåêó÷åñòè ñ 1520 äî 1830 ÌÏà.
Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè äîçèðîâêè ìîäèôèöèðóþùåé
äîáàâêè ìîäóëü óïðóãîñòè ïîâûøàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî äî
1850−1870 ÌÏà. Àíàëîãè÷íîå èçìåíåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ
ïðåäåëà òåêó÷åñòè ïðè ðàñòÿæåíèè: ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ íóêëåàòîðà â ÏÏ äàííûé ïîêàçàòåëü ìîíîòîííî âîç-
ðàñòàåò ñ 35 äî 38 ÌÏà ñ âûõîäîì íà ïëàòî. Íàïðîòèâ, ïîêà-
çàòåëè "Óäàðíàÿ âÿçêîñòü ïî Èçîäó (ïðè 23°Ñ)" è "Îòíîñè-
òåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè" äëÿ îáðàçöîâ, çà-
ïðàâëåííûõ íóêëåàòîðîì "Hyperform HPN-20E", íåçíà÷èòå-
ëüíî ñíèæàþòñÿ (Ðèñóíêè 3−4). Òàê, íàïðèìåð, åñëè â êîíò-
ðîëüíîì îáðàçöå ïîëèïðîïèëåíà çíà÷åíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè
è îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ñîñòàâèëè 36 Äæ/ì è 10 %, òî
ïðè ñîäåðæàíèè 0,050 % ìàññ. íóêëåèðóþùåãî àãåíòà â ÏÏ
− 33 Äæ/ì è 8 %, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà íà ìîäóëü óïðóãîñòè
ïðè èçãèáå ïîëèïðîïèëåíà.

Èññëåäîâàíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÏ ñ ïîìî-
ùüþ äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè ïîçâî-
ëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà
"Hyperform HPN-20E" íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ
ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè, ÷òî âûðàæàåòñÿ â ïîâûøåíèè òå-
ìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñïëàâà ïîëèìåðà (òàáëèöà 1),
à òàêæå áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ñòåïåíè êðèñòàëëè÷-
íîñòè. Òàê, åñëè â êîíòðîëüíîì îáðàçöå çíà÷åíèå Õñ ñîñòà-
âèëî 39,5 %, òî ïðè ââåäåíèè íóêëåèðóþùåãî àãåíòà â êîëè-
÷åñòâå 0,050 % ìàññ. − 47,1 %. Èçâåñòíî [7], ÷òî ïîëè-
ïðîïèëåí ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñïëàâà îáðàçóåò ìîðôî-
ëîãè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñôåðîëèòíîãî òèïà. Ëþáûå èçìåíå-
íèÿ â ìîðôîëîãèè ïîëèïðîïèëåíà ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ ïî-
ëîæåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäîâ (ïëàâëåíèÿ, êðèñòàëëèçà-

Ìîäóëü óïðóãîñòè
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Òàáëèöà 1. Òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ïîëèïðîïèëåíà, ìîäèôèöèðîâàííûõ "Hyperform HPN-20E".



öèè). Õîðîøî âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ íóêëåèðóþùåãî àãåí-
òà. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äàííàÿ äîáàâêà, ïðèâîäÿùàÿ ê
óâåëè÷åíèþ çàðîäûøåé êðèñòàëëèçàöèè, íå îêàçûâàåò âëèÿ-
íèÿ íà ìèêðîñòðóêòóðó (Òïë íà îäíîì óðîâíå), à èçìåíÿåò
ëèøü íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó ïîëèïðîïèëåíà. Ýòî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ è òåì ôàêòîì, ÷òî íà òåðìîãðàììàõ ÄÑÊ ïðè-
ñóòñòâóåò ëèøü îäèí ôàçîâûé ïåðåõîä ïëàâëåíèÿ. Íåîáõî-
äèìî îòìåòèòü, ÷òî îäíîâðåìåííî ñ ðîñòîì ñòåïåíè êðèñòàë-
ëè÷íîñòè ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðó-
êòóð ÏÏ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ íà êðèâûõ ÄÑÊ â óâåëè÷åíèè
òåïëîâîãî ýôôåêòà ïëàâëåíèÿ ïðè ïîñòîÿííîì èíòåðâàëå
ïëàâëåíèÿ (Ðèñóíêè 5à,á).

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà íà ïðåäåë òåêó÷åñòè
ïðè ðàñòÿæåíèè ïîëèïðîïèëåíà.

Òàêèì îáðàçîì, ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíî, ÷òî ìåõàíèçì ìîäè-
ôèöèðóþùåãî âëèÿíèÿ ñîëåé îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ñîñòîèò â
óâåëè÷åíèè ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è îáðàçîâàíèè
ìèêðîñôåðîëèòíîé íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû â èçäåëèÿõ.
Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíûå ïåðåõîäû (ïëàâëåíèå,
êðèñòàëëèçàöèÿ), êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ äâèæåíèåì
îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ è íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû,
ïîçâîëÿþò âûÿâëÿòü è àíàëèçèðîâàòü ñòðóêòóðó ïîëèìåðîâ. 

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà íà óäàðíóþ âÿçêîñòü
ïî Èçîäó (ïðè 23 °Ñ) ïîëèïðîïèëåíà.

Èçìåíåíèå íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ÏÏ ïîä
âëèÿíèåì èñêóññòâåííûõ çàðîäûøåé ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ
ïðîÿâëÿåòñÿ â èçìåíåíèè ïðî÷íîñòè, òâåðäîñòè, æåñòêîñòè è
ïðî÷èõ ñâîéñòâ ïîëèìåðà [8]. Ýòî òàêæå ïîäòâåðäèëîñü ïî-
ëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Îáðàçöû ìî-

äèôèöèðîâàííîãî íóêëåàòîðîì ãîìîïîëèìåðà, èìåþùèå ïî-
âûøåííóþ ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè, õàðàêòåðèçóþòñÿ óëó÷-
øåííûìè ïðî÷íîñòíûìè ïîêàçàòåëÿìè. 

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà íà îòíîñèòåëüíîå
óäëèíåíèå ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè ïîëèïðîïèëåíà.

Ðèñ. 5 à,á. Êðèâûå ÄÑÊ îáðàçöîâ ïîëèïðîïèëåíà: à - êîíòðîëü-
íûé îáðàçåö (áåç íóêëåàòîðà); á - ìîäèôèöèðîâàííûé îáðàçåö
(ñîäåðæàíèå íóêëåàòîðà 0,05 % ìàññ.). Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ -
îõëàæäåíèå, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - íàãðåâàíèå îáðàçöîâ.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïåðåðàáîòêè íóêëåèðîâàííîãî ïîëèïðî-
ïèëåíà è ïîëó÷åíèÿ èç íåãî èçäåëèé ìîæíî âûäåëèòü äâà ïî-
ëîæèòåëüíûõ ýôôåêòà: ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëè-
çàöèè è Õñ, îáåñïå÷èâàþùåå áîëåå áûñòðîå çàòâåðäåâàíèå
ðàñïëàâà, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ öèêëà ëèòüÿ ïîä
äàâëåíèåì ñî âñåìè âûòåêàþùèìè èç ýòîãî  êîììåð÷åñêèìè 
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Ââåäåíèå
Èçâåñòíî [1−3], ÷òî ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà òåðìîïëàñòè÷-

íûõ ïîëèìåðîâ è ÏÊÌ íà èõ îñíîâå, ïîäâåðãíóòûõ ðàäèà-
öèè, â îñíîâíîì, ìîãóò îïðåäåëÿòüñÿ ñëåäóþùèìè ðàäèàöè-
îííî-õèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè:
1 − ñøèâêîé ïîëèìåðíûõ öåïåé;
2 − äåñòðóêöèåé ïîëèìåðíûõ öåïåé ìàòðèöû;

3 − ïðèâèâêîé ïîëèìåðíûõ öåïåé ìàòðèöû ê ïîâåðõíîñòè
àðìèðóþùèõ âîëîêîí;
4 − äåñòðóêöèåé àðìèðóþùèõ âîëîêîí.

Ðåçóëüòàòû ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé ãàììà-îáëó÷å-
íèÿ ïîëèìåðîâ ïîêàçàëè, ÷òî âñå èõ óñëîâíî ìîæíî ðàçäå-
ëèòü íà äâà êëàññà [1, 2]: ñòðóêòóðèðóþùèåñÿ èëè äåñòðóêòè-
ðóþùèåñÿ. Ïðèìåðîì ñòðóêòóðèðóþùåãîñÿ ïîëèìåðà ìîæåò
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ïðåèìóùåñòâàìè, è óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ñôåðîëè-
òîâ, ïðèâîäÿùåå ê óëó÷øåíèþ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ, à â ðÿ-
äå ñëó÷àåâ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåðà [9].

Â ïðîèçâîäñòâå ïîëèïðîïèëåíà ÎÀÎ "ÍÊÍÕ" ïðîâåäåíû
îïûòíî-ïðîìûøëåííûå èñïûòàíèÿ ñ íóêëåàòîðîì "Hyper-
form HPN-20E", ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïîäòâåðäèëè ëàáîðàòîð-
íûå èññëåäîâàíèÿ. Ïîêàçàòåëè "Ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè
èçãèáå" è "Ïðåäåë òåêó÷åñòè ïðè ðàñòÿæåíèè" äëÿ ïðîìûø-
ëåííûõ îáðàçöîâ ÏÏ, çàïðàâëåííûõ íóêëåèðóþùèì àãåíòîì
"Hyperform HPN-20E", âîçðîñëè íà 20 % è 10 %, ñîîòâåòñò-
âåííî. Îòìå÷åíî ñíèæåíèå óäàðíîé âÿçêîñòè ïî Èçîäó ïðè
23°Ñ íà 3−5 %, îäíàêî ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ (ìè-
íóñ 20 è 40°Ñ), íàïðîòèâ, íàáëþäàëîñü òåíäåíöèÿ ê ïîâû-
øåíèþ äàííîãî ïîêàçàòåëÿ íà 5−10 %, ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíò-
ðîëüíûìè ïàðòèÿìè, íå ñîäåðæàùèìè íóêëåàòîð. 

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèêàöèÿ ãîìîïîëèïðîïèëåíà êàëüöè-
åâîé ñîëüþ 1,2-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è òåìïåðàòóðû êðè-
ñòàëëèçàöèè ïîëèïðîïèëåíà. Èçìåíåíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ÏÏ ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ íóêëåàòîðà
ñîïðîâîæäàåòñÿ óëó÷øåíèåì ìîäóëÿ óïðóãîñòè ïðè èçãèáå è
ïðåäåëà òåêó÷åñòè ïðè ðàñòÿæåíèè, óäàðíàÿ âÿçêîñòü ïî Èçî-
äó ïðè 23 °Ñ è îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ïðåäåëå òåêó-
÷åñòè íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàþòñÿ. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ

óïðóãîñòè è ïðåäåëà òåêó÷åñòè äëÿ ãîìîïîëèïðîïèëåíà ñ
ÏÒÐ = 24 ã/10 ìèí äîñòèãàþòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ íóêëåà-
òîðà 0,05 % ìàññ. 
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Èññëåäîâàíû ìîäèôèöèðóþùèå ýôôåêòû ïîëèìåðíûõ àïïðåòèðóþùèõ äîáàâîê è ãàììà-ðàäèàöèè íà óïðóãî-ïðî÷íîñòíûå è
ðåëàêñàöèîííî-äèññèïàòèâíûå  ñâîéñòâà îäíîñëîéíûõ ñòåêëîïëàñòèêîâ íà îñíîâå ÏÝ - è ÏÀ-ìàòðèö. Ïîêàçàíî, ÷òî  ýòà êîìáèíàöèÿ
ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ îñòàòî÷íûõ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, óñèëåíèþ àäãåçèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ïîâåðõíîñòüþ àðìèðóþùèõ ñòåêëîâîëîêîí è ïîëèìåðíîé òåðìîïëàñòè÷íîé ìàòðèöåé è, ñîîòâåòñòâåííî, óïðî÷íåíèþ ïîëèìåðíûõ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, îñîáåííî, â ñëó÷àå ÏÝ - ìàòðèöû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àðìèðîâàííûå ñòåêëîïëàñòèêè, òåðìîïëàñòè÷íûå ìàòðèöû, ìîäèôèêàöèÿ, ãàììà - îáëó÷åíèå, ãðàíèöà ðàçäåëà,
îñòàòî÷íûå âíóòðåííèå  íàïðÿæåíèÿ, ïîëèìåðíûå àïïðåòû.

The modifying effects of appret polymer additions and of gamma - radiation on elastic-strengthening and relaxation-dissipative properties of mono-
layer GPGs based on PE and PA matrices was investigated. It has been shown that this combination help to reduce residual internal stresses on the
interphase boundary, to intensify adhesive interaction between the reinforcing glass fibers surface and polymer thermoplastic matrix and to strengthen
the polymer composite materials, especially, in the PE-matrix.

Keywords: reinforced glass plastics, thermoplastic matrix, modification, gamma-radiation, interphase boundary,  residual internal stresses, polymer
apprets. 



ñëóæèòü ÏÝ, à äåñòðóêòèðóþùåãîñÿ − ÏÏ. Ñ÷èòàåòñÿ  [1], ÷òî
õàðàêòåð  èõ ïîâåäåíèÿ ïîä äåéñòâèåì ðàäèàöèè îáóñëîâëåí
èõ õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.

Ðàííåå [4, 5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè γ-îáëó÷åíèè îäíî-
ñëîéíûõ ìèêðîñòåêëîïëàñòèêîâ (ÌÑÏ) íà îñíîâå ÏÝ-ìàò-
ðèöû ìàëûìè äîçàìè ãàììà-ðàäèàöèè íàáëþäàåòñÿ óïðî÷-
íåíèå êàê ñòåêëîêîìïîçèòà, òàê è ñàìîé ìàòðèöû. Ïðè ýòîì
ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî óïðî÷íåíèå ÌÑÏ ñâÿçàíî ñ îáðàçîâà-
íèåì ïðè îáëó÷åíèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé íå òîëüêî ìåæäó
ðàçëè÷íûìè ìàêðîìîëåêóëàìè ìàòðèöû (ðàäèàöèîííîå
ñòðóêòóðèðîâàíèå ìàòðèöû), íî è ìåæäó ìàòðèöåé è ïîâåðõ-
íîñòüþ àðìèðóþùèõ ñòåêëîâîëîêîí (ÑÂ). Â ñâÿçè ñ ýòèì
ïðåäñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì èñïîëüçîâàíèå äëÿ ìîäèôèêà-
öèè ïîâåðõíîñòè ÑÂ êîìáèíèðîâàííîãî âîçäåéñòâèÿ àïïðå-
òèðóþùèõ ïîëèìåðíûõ äîáàâîê [6], ñ ïîñëåäóþùèì ãàììà-
îáëó÷åíèåì. Èõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ýôôåêòèâ-
íûõ ïåðåäàò÷èêîâ èëè îáðûâàòåëåé ðàäèêàëüíîé öåïî÷êè ïî
îòíîøåíèþ ê ïîëèìåðíîé ìàòðèöå èëè ïîâåðõíîñòè ñòåêëî-
âîëîêîí.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëîñü èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ
ïîëèìåðíûõ àïïðåòîâ íà èçìåíåíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ÌÑÏ ïðè îáëó÷åíèè ãàììà - ðàäèàöèåé.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Â êà÷åñòâå àðìèðóþùåãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàëè ñòåêëî-

òêàíü, âûïóñêàåìóþ ÏÎ "Ñòåêëîâîëîêíî" (ã. Ïîëîöê, Áåëî-
ðóññèÿ) Ý-180 â ïðèñóòñòâèè ïðÿìîãî çàâîäñêîãî çàìàñëèâà-
òåëÿ (Ý-180çàì.). Â êà÷åñòâå ìàòðèöû èñïîëüçîâàëè: 100 ìêì
ïëåíêó èç ÏÝ âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ìàðêè 108-82, ÒÓ 6-05-
1627-78, Êàçàíñêîãî ÏÎ " Îðãñèíòåç") è ïëåíêó èç ïîëèàìè-
äà 6 (ìàðêè ÏÊ-4 À, ÒÓ 87-73-69).

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîãî àïïðåòà èñïîëüçîâàëèñü äîáàâêè
ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ) è ñèíòåòè÷åñêîãî êàó÷óêà
ÑÊÍ-8 (ñîïîëèìåðà áóòàäèåíà ñ 8% àêðèëîíèòðèëà ñ êîíöå-
âûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (Ìn - 3100). ÏÂÑ-àïïðåò
íàíîñèëè èç âîäíîãî, à ÑÊÍ-8-àïïðåò èç òîëóîëüíîãî ðàñò-
âîðîâ. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ îäèí ñëîé àïïðåòèðîâàí-
íîé àðìèðóþùåé ñòåêëîòêàíè ñîâìåùàëè ñ äâóìÿ ñëîÿìè èñ-
õîäíîé ïëåíêè (ìåòîä ïëåíî÷íîé òåõíîëîãèè [7]) ïðè íàãðå-
âàíèè äî 230°Ñ â ðàñïëàâå ïîä äàâëåíèåì 2.5 ÌÏà). Îáðàçöû
ÌÑÏ äëÿ èñïûòàíèé âûðóáàëèñü ïðîôèëüíûì íîæîì â âèäå
ëîïàòî÷åê èç îäíîñëîéíûõ ïðåïðåãîâ è â âèäå ïîëîñîê: 
10x120x0.1 - 0.2, âûðåçàííûõ èç èñõîäíîé ïîëèìåðíîé ïëåíêè.

Ðàäèîëèç îáðàçöîâ ãàììà-ëó÷àìè 60Co ïðîâîäèëè íà âîç-
äóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà óñòàíîâêå "Ãàììàòîê -
100". Ìîùíîñòü äîçû îáëó÷åíèÿ 3.1·10-3 êÃð/ñåê. Çà ïðîöåñ-
ñîì ðàäèîëèçà ÏÊÌ è èñõîäíîé ïîëèìåðíîé ïë¸íêè ñëåäèëè
ïî èçìåíåíèþ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé: ïðî÷íîñòè
ïðè ðàçðûâå (σð) è ìîäóëþ óïðóãîñòè (Åð) ïðè ðàñòÿæåíèè
(äàëåå − áëîê óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ), à òàêæå ðàçðûâ-
íîé äåôîðìàöèè (εð) è ðàáîòû ðàçðóøåíèÿ (Wð) (äàëåå − áëîê
ðåëàêñàöèîííî-äèññèïàòèâíûõ ñâîéñòâ), êîòîðûå îïðåäåëÿëè
íà óíèâåðñàëüíîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå Zwick TC-FR 010 TH.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîçû ãàììà-îáëó÷åíèÿ íà ôèçèêî-

ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ÌÑÏ íà îñíîâå ïîëÿðíîé − ÏÀ è íå-
ïîëÿðíîé − ÏÝ ìàòðèö è àïïðåòèðîâàííîé ïîëèìåðíûìè
äîáàâêàìè: ïîëÿðíîé − ÏÂÑ è íåïîëÿðíîé − ÑÊÍ-8 àðìèðó-
þùåé ñòåêëîòêàíè Ý-180çàì, èçãîòîâëåííîé ñ èñïîëüçîâàíè-
åì çàâîäñêîãî çàìàñëèâàòåëÿ ïðÿìîãî òèïà, ñîäåðæàùåãî

êîìïëåêñ ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ. Èñïîëüçî-
âàíû ÷åòûðå ñîñòàâà êîìïîçèöèé:
¹ 1 Ý-180çàì + ÑÊÍ-8 (2ìàñ.%) + ÏÝ
¹ 2 Ý-180çàì + ÏÂÑ (2 ìàñ.%) + ÏÝ
¹ 3 Ý-180çàì + ÑÊÍ -8 (2 ìàñ.%) + ÏÀ
¹4 Ý-180çàì + ÏÂÑ (2 ìàñ %) + ÏÀ

1. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ãàììà-îáëó÷åííîãî ÌÑÏ ñîñòàâà ¹ 1. 

Íà ðèñóíêå 1 (à, á, â, ã) ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè çíà÷åíèé
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé îò äîçû ãàììà-îáëó÷åíèÿ
äëÿ ÌÑÏ íà îñíîâå êîìïîçèöèè ¹ 1. Èç ðèñóíêîâ 1àá âèäíî,
÷òî íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðàäèîëèçà ïðè äîçàõ ~25 êÃð íà-
áëþäàåòñÿ ðåçêèé ñïàä óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ, äîñòè-
ãàþùèé ìèíèìóìà ïðè ~120 êÃð, ñ ïîñëåäóþùèì èõ ðîñòîì
â îáëàñòè ~300 êÃð äî èñõîäíûõ âåëè÷èí, ÷òî ñâèäåòåëüñò-
âóåò î âûõîäå ðàäèàöèîííîé óñòîé÷èâîñòè ýòîé ñèñòåìû íà
èñõîäíûé óðîâåíü.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ è ðåëàêñàöèîííî-
äèññèïàòèâíûõ õàðàêòåðèñòèê ÌÏÑ íà îñíîâå ñîñòàâà ¹ 1: 
Ý-180çàì. + ÑÊÍ-8 (2%) + ÏÝ îò äîçû ãàììà-îáëó÷åíèÿ.

Çàâèñèìîñòè ðåëàêñàöèîííî-äèññèïàòèâíûõ ñâîéñòâ îò äîçû
îáëó÷åíèÿ íîñÿò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð (ðèñ.1âã). Íà íà÷à-
ëüíîì ýòàïå ðàäèîëèçà íàáëþäàåòñÿ èõ ðåçêèé ðîñò, ñ äîñ-
òèæåíèåì ìàêñèìóìà â îáëàñòè 25−40 êÃð, çàòåì ïðîõîæäå-
íèå ÷åðåç ìèíèìóì ïðè ~ 120 êÃð è ïîñëåäóþùèé íåïðåðûâ-
íûé èõ ðîñò, âïëîòü äî ïðåäåëüíîé äîçû. Ïðè äîçå 300 êÃð
çíà÷åíèÿ ðåëàêñàöèîííî-äèññèïàòèâíûõ ïîêàçàòåëåé çàìåò-
íî ïðåâîñõîäÿò èõ ïåðâîíà÷àëüíûé óðîâåíü. Ïðèðîñò çíà÷å-
íèé äåôîðìàöèè ñîñòàâëÿåò 25 %, à ðàáîòû ðàçðóøåíèÿ − 46 %.
Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî â ñëó÷àå ÌÑÏ íà
îñíîâå ÏÝ-ìàòðèöû è ñòåêëîòêàíè Ý-180çàì, àïïðåòèðîâàí-
íîé êàó÷óêîì, ïðè íåáîëüøèõ èëè óìåðåííûõ äîçàõ ãàììà-
ðàäèàöèè ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííàÿ ìîäèôèêàöèÿ (ýëàñòè-
ôèêàöèÿ) ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è êîìïîçèòà â öåëîì.

2. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ãàììà-îáëó÷åííîãî ÌÑÏ ñîñòàâà ¹2

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 2àá äëÿ ÌÑÏ ñîñòàâà ¹ 2 ïðè ìàëûõ
äîçàõ ðàäèàöèè òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ñïàä çíà÷åíèé
óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ÌÑÏ, âïëîòü äî ìèíèìóìà
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~20 êÃð. Çàòåì èõ çíà÷åíèÿ ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì â îá-
ëàñòè 55−60 êÃð, à äàëåå ïàäàþò äî êîíå÷íîé èñïîëüçóåìîé
äîçû − 160 êãð. Çíà÷åíèÿ ðåëàêñàöèîííî-äèññèïàòèâíûõ ïî-
êàçàòåëåé íàîáîðîò ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì â ðàéîíå ~20 êÃð,
çàòåì ÷åðåç ìèíèìóì ïðè ~ 100 êÃð è äàëåå ðàñòóò âïëîòü äî
êîíå÷íîé äîçû − 160 êÃð, ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî ïðåâûøàÿ
èñõîäíûå çíà÷åíèÿ. Ïðèðîñò çíà÷åíèé äåôîðìàöèè ñîñòàâèë
15 %, à ðàáîòû ðàçðóøåíèÿ − 25 %.

Òàêèì îáðàçîì, è â ñëó÷àå ïîëÿðíîãî àïïðåòà ÏÂÑ íàáëþ-
äàåòñÿ óìåðåííàÿ ðàäèàöèîííàÿ ýëàñòèôèêàöèÿ ÌÏÑ è ÏÝ-
ìàòðèöû ïðè íåáîëüøèõ äîçàõ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ ïîòåðåé
óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÌÑÏ
ñîñòàâà ¹2: Ý-180çàì.+ÏÂÑ(2%)+ÏÝ îò äîçû ãàììà-îáëó÷åíèÿ.

3. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ãàììà-îáëó÷åííîãî ÌÑÏ ñîñòàâà ¹3. 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÌÑÏ
íà îñíîâå êîìïîçèöèè ¹ 3: Ý-180çàì. + ÑÊÍ -8 (2%) + ÏÀ îò
äîçû γ-îáëó÷åíèÿ.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3àáâã è â ñëó÷àå êîìïîçèöèè ñîñòàâà
¹ 3 óïðóãî-ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè ÌÏÑ ïðè ìàëûõ äîçàõ
ðàäèàöèè ðåçêî ïîíèæàþòñÿ, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà ïðè ~ 50 êÃð,
à ïîñëå ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì â îáëàñòè 250−300 êÃð.
Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ýòèõ ïîêàçàòåëåé íå äîñòèãàþò èõ èñõîä-
íûõ çíà÷åíèé. Çíà÷åíèÿ ðåëàêñàöèîííî-äèññèïàòèâíûõ ïîêà-
çàòåëåé â íà÷àëå ðàäèîëèçà çàìåòíî ïàäàþò, äîñòèãàÿ ìèíè-
ìóìà ~70 êÃð, à çàòåì ñóùåñòâåííî ðàñòóò âïëîòü äî 800 êÃð,
íåñêîëüêî ïðåâûøàÿ èñõîäíûå çíà÷åíèÿ. Ýòîò ðåçóëüòàò óêà-
çûâàåò íà íåçíà÷èòåëüíóþ (10−15 %) ýëàñòèôèêàöèþ ÌÑÏ è
ÏÀ-ìàòðèöû ïðè àïïðåòèðîâàíèè âîëîêîí àðìèðóþùåé ñòå-
êëîòêàíè íåïîëÿðíûì êàó÷óêîì ÑÊÍ-8. 
4. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàììà-îáëó÷åííîãî ÌÑÏ

ñîñòàâà ¹4 
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 4àáâã ñ ðîñòîì äîçû ãàììà- ðàäèà-

öèè äëÿ êîìïîçèöèè ýòîãî ñîñòàâà çíà÷åíèÿ âñåõ ÷åòûð¸õ
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþò
è ïðîõîäÿò ÷åðåç åäèíñòâåííûé ìàêñèìóì:
äëÿ óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ïðè 55−60 êÃð (ðèñ.4àá), à ðåëàêñà-
öèîííî-äèññèïàòèâíûõ ñâîéñòâ ïðè 20−40 êÃð (ðèñ. 4âã).
Ïðèðîñò çíà÷åíèé ïîêàçàòåëåé â ìàêñèìóìå ñîñòàâëÿåò: ïðî-
÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè − 20 %; ìîäóëÿ óïðóãîñòè − 10 %; äå-
ôîðìàöèè ïðè ðàñòÿæåíèè − 15 % è ðàáîòû ðàçðóøåíèÿ − 25 %.

Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò ñèñòåìû íà îñíîâå ÏÝ- ìàò-
ðèöû îáëó÷åíèå ãàììà-ðàäèàöèåé ÌÑÏ íà îñíîâå ÏÀ-ìàò-
ðèöû ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ðîñòó âñåõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñ-
êèõ ïîêàçàòåëåé ïðè îòíîñèòåëüíî ìàëûõ äîçàõ ðàäèàöèè
(20−60 êÃð). Î÷åâèäíî, ÷òî ïîä èõ äåéñòâèåì ïðîèñõîäèò
ïîëíàÿ (ïî âñåì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì) ïîçè-
òèâíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ÏÀ - ìàòðèöû.

Ñîïîñòàâèòåëüíûé àíàëèç ðèñóíêîâ 1−4 ïîçâîëÿåò óñòàíî-
âèòü ñëåäóþùåå. Äëÿ ïåðâûõ òðåõ ñîñòàâîâ ÌÑÏ íà íà÷àëü-
íîé ñòàäèè ïðîöåññà ðàäèîëèçà (0−20 êÃð) íàáëþäàåòñÿ ðåç-
êèé ñïàä óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ. Íåîáõîäèìî îòìå-
òèòü, ÷òî ýòî ÿâëåíèå õàðàêòåðíî äëÿ îáëó÷åíèÿ ìíîãèõ ñîñ-
òàâîâ ÌÑÏ [8]. Îíî ñâÿçûâàåòñÿ ñ âëèÿíèåì íà ïðîöåññ ðà-
äèîëèçà îñòàòî÷íûõ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé (ÎÂÍ), ïðåæäå
âñåãî òåðìè÷åñêîãî òèïà, âûçâàííûõ ðàçíèöåé êîýôôèöèåí-
òîâ òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è àðìè-
ðóþùèõ ÑÂ â ÌÑÏ [9, 10]. Ïðè ýòîì, î÷åâèäíî, ÷òî ìàëûå
äîçû ãàììà-ðàäèàöèè äîëæíû ðàçðóøàòü â ÌÑÏ, â ïåðâóþ
î÷åðåäü, íàïðÿæåííûå ìèêðîîáëàñòè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû,
ïðèëåãàþùèå íåïîñðåäñòâåííî ê ïîâåðõíîñòè ÑÂ [5, 8, 11].
Ïðè äàëüíåéøåì íàðàñòàíèè äîçû ðàäèàöèè, ñ ýòèì ïðî-
öåññîì íà÷èíàåò êîíêóðèðîâàòü ïðîöåññ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ò.å. ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ðàäèêàëüíîé
ìåæöåïíîé ñøèâêè. Ýòîò ïðîöåññ, ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå
äîçû ãàììà-ðàäèàöèè îáóñëàâëèâàåò ïîÿâëåíèå â îáëàñòè
700−900 êÃð ìàêñèìóìà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÌÑÏ,
íà îñíîâå ÏÝ- è ÏÀ-ìàòðèö [9]. Äàëåå íà÷èíàåò äîìèíè-
ðîâàòü ïðîöåññ âòîðè÷íîé äåñòðóêöèè, ïðèâîäÿùèé ê ïîë-
íîé äåãðàäàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ÌÑÏ (äîñòèæåíèå íó-
ëåâîé ïðî÷íîñòè) â ïðåäåëàõ äîç 1400−1600 êÃð.

Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå îñîáåííîñòè ðàäèîëèçà ÌÑÏ
íà îñíîâå êîìïîçèöèè ¹ 4. Â îòëè÷èå îò ñîñòàâîâ ¹ 1−3,
äëÿ ýòîé êîìïîçèöèè â îáëàñòè ìàëûõ äîç γ-ðàäèàöèè íå íà-
áëþäàåòñÿ íà÷àëüíûõ ñïàäîâ çíà÷åíèé íè îäíîãî èç ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáúÿñíèòü ýòî
òðóäíî. Âîçìîæíî, ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëåíèÿ ìîãóò ñëóæèòü
ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 1. Â íåé ïðåäñòàâëåíû
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âåëè÷èíû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé äëÿ êîìïîçè-
öèé: èñõîäíîé Ý-180çàì + ÏÀ (ïóíêò 1), ìîäèôèöèðîâàííîé
2 ìàñ.% ðàñòâîðîì ÏÂÑ (ïóíêò 2), à çàòåì îáëó÷åííîé äîçîé
â 50 êÃð (ïóíêò 3). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå, ÷òî ïðè íà-
íåñåíèè íà ñòåêëîòêàíü Ý-180çàì â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîãî
àïïðåòà 2 ìàñ.% äîáàâêè ÏÂÑ (ïóíêò 2) ïðîèñõîäèò ñíèæå-
íèå âñåõ ÷åòûð¸õ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé ïî ñðà-
âíåíèþ ñ èñõîäíûì ñîñòàâîì (ïóíêò 1).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÌÑÏ
ñîñòàâà ¹4: Ý-180çàì.+ÏÂÑ(2%)+ÏA îò äîçû ãàììà-îáëó÷åíèÿ.
Ïðè îáëó÷åíèè ÌÑÏ ýòîãî ñîñòàâà äîçîé 50 êÃð (ïóíêò 3)
íàáëþäàåòñÿ ïðèðîñò çíà÷åíèé âñåõ ïîêàçàòåëåé äî âåëè÷èí,
õàðàêòåðíûõ äëÿ èñõîäíîé êîìïîçèöèè. Ýòè ðåçóëüòàòû
îçíà÷àþò, ÷òî íåáîëüøèå äîçû ðàäèàöèè âîçâðàùàþò
ñâîéñòâà ÏÀ-ìàòðèöû â ïåðâîíà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå.
Äîïîëíèòåëüíîå àïïðåòèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ÑÂ
äîáàâêàìè ÑÊÍ-8 è ÏÂÑ èãðàåò íåçíà÷èòåëüíóþ ðîëü â
îòíîøåíèè ïðî÷íîñòè ÌÑÏ äëÿ ýòîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. 
Òàáëèöà 1. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ÌÑÏ íà îñíîâå ÏÀ-
ìàòðèöû

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé óêàçûâàþò íà òî,
÷òî áàçîâàÿ ñèñòåìà Ý-180çàì + ÏÀ íå òðåáóåò äîïîëíèòåëü-
íîé ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè àðìèðóþùèõ ñòåêëîâîëîêîí.

Â ñëó÷àå ïîëèýòèëåíîâîé ìàòðèöû, ñ íèçêîé àäãåçèîííîé
ïðî÷íîñòüþ, îáå ïîâåðõíîñòíî ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè
ïðîÿâëÿþò ñóùåñòâåííûé ýëàñòèôèöèðóþùèé ýôôåêò, ðå-
ãóëèðóåìûé ãàììà-ðàäèàöèåé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå â ðàìêàõ
ïðîãðàììû ¹8 ïðîåêòà ÎÕÍÌ ÐÀÍ.
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Ïîâûøåííàÿ òåìïåðàòóðà, ñîëíå÷íîå îáëó÷åíèå, îêèñëåíèå
êèñëîðîäîì âîçäóõà, äåéñòâèå âëàãè − ôàêòîðû ïðèâîäÿùèå
ê ñòàðåíèþ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ è óõóäøåíèþ èõ ñâîéñòâ.
Ñòàðåíèå èçäåëèé èç ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ çíà÷èòåëüíî
ñîêðàùàåò ñðîê èõ ýêñïëóàòàöèè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ê äàí-
íîìó âðåìåíè â îáëàñòè ñòàðåíèÿ ïîëèìåðîâ íàêîïëåí äîñ-
òàòî÷íûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë [1−7], â ðÿäå ñëó÷àåâ
ïðîãíîçèðîâàíèå èõ ñâîéñòâ âî âðåìåíè íîñèò íåîäíîçíà÷-
íûé õàðàêòåð. Â îñîáåííîñòè ýòî îòíîñèòñÿ ê âðåìåííîìó
ñîïîñòàâëåíèþ ñòàðåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïðè óñêî-
ðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ.

Äëèòåëüíîå ñòàðåíèå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ â åñòåñò-
âåííûõ êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïîêàçûâàåò äîñòîâåðíûå äàí-
íûå îá èçìåíåíèè èõ ñâîéñòâ âî âðåìåíè. Óñêîðåííûå êëè-
ìàòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ â àïïàðàòàõ
èñêóññòâåííîé ïîãîäû çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàþò âðåìÿ ñòàðå-
íèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ, îäíàêî ''êîýôôèöèåíòû ýêâèâàëåíòíîñ-
òè'' íîñÿò îãðàíè÷åííûé õàðàêòåð, òàê êàê ïðèãîäíû òîëüêî
äëÿ êîíêðåòíîãî ìàòåðèàëà è îïðåäåëåííûõ óñëîâèé åñòåñò-
âåííîãî è èñêóññòâåííîãî ñòàðåíèÿ. Òàêèå îãðàíè÷åíèÿ â
ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî âðåìåííîå ñîîòâåòñòâèå
ñòàðåíèÿ ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïû-
òàíèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ ïî êàêîìó-òî îäíîìó ñâîéñòâó ïîëè-
ìåðíîãî ìàòåðèàëà. Òàê, â îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò ïî äàííîìó
âîïðîñó [8] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòàðåíèå èñõîäíîãî ïîëè-
ýòèëåíà è åãî êîìïîçèöèé íàïîëíåííûõ ñàæåé â òå÷åíèè 100
÷àñîâ â âåçåðîìåòðå (Òèï Õ-1-À, ÑØÀ) ýêâèâàëåíòíî ïðè-
áëèçèòåëüíî îäíîìó ãîäó ýêñïîíèðîâàíèÿ â ïðèðîäíûõ
óñëîâèÿõ (ñåâåð Íüþ-Äæåðñè, ÑØÀ). Ïðè÷¸ì ýòîò âûâîä
áûë ñäåëàí òîëüêî íà îñíîâàíèè îïðåäåëåíèÿ õðóïêîñòè ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïðè òåìïåðàòóðå 248 Ê.

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ñòàðåíèÿ èñõîäíîãî è íàïîë-
íåííîãî ñàæåé ïîëèýòèëåíà â åñòåñòâåííûõ è èñêóññòâåííûõ
óñëîâèÿõ ïîêàçàëè [9], ÷òî òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè ïîëèìåð-
íûõ ìàòåðèàëîâ íàõîäèòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà, òè-
ïà è ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè ââåäåííîé â ïîëèýòèëåí ñàæè.
Äåòàëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ñòàðåíèÿ ïîëèýòèëåíà âû-
ñîêîé ïëîòíîñòè (ÏÝÂÏ) â ðàáîòå [7] ïîêàçàë, ÷òî ïðè ÓÔ-
îáëó÷åíèè (ëàìïà ÏÐÊ-4) îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ðàç-

ðûâå îáðàçöîâ ïîëèìåðà èìååò çíà÷åíèå ìåíåå 10% ïîñëå
75−77 ÷àñîâ îáëó÷åíèÿ. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò äëÿ ïîëèýòè-
ëåíà íèçêîé ïëîòíîñòè (ÏÝÍÏ) äîñòèãàåòñÿ ïðè ÓÔ-îáëó÷å-
íèè â òå÷åíèè 110−120 ÷àñîâ. Ïðè ýòîì ðàçðóøàþùåå íàïðÿ-
æåíèå ïðè ðàñòÿæåíèè ÏÝÂÏ ïàäàåò äî 5 ÌÏà ïîñëå 75 ÷à-
ñîâ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ è ñòàðåíèÿ â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ: 2-õ
ìåñÿöåâ â æàðêîì êëèìàòå èëè 3-õ ìåñÿöåâ â õîëîäíîì êëè-
ìàòå. Äëÿ ñíèæåíèÿ ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæåíèÿ ïðè ðàçðûâå
ÏÝÍÏ äî òàêîé æå âåëè÷èíû íåîáõîäèìî áîëåå 100 ÷àñîâ
ÓÔ-îáëó÷åíèÿ èëè àòìîñôåðíîãî ñòàðåíèÿ îêîëî 4-õ ìåñÿöåâ
â æàðêîì êëèìàòå èëè 5,5 ìåñÿöåâ â õîëîäíîì êëèìàòå [7].

Ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå ãîâîðÿò î òîì, ÷òî äëÿ äîñòî-
âåðíîãî âðåìåííîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ñòàðåíèÿ ïðè óñêîðåí-
íûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ êàê ìèíèìóì
íåîáõîäèìà áîëåå îáîáùåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïîëèìåðà,
âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà.
Ê òàêîé õàðàêòåðèñòèêå ïî-âèäèìîìó ìîæíî îòíåñòè èçíî-
ñîñòîéêîñòü ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðà-
íåå [10−12], èçíîñîñòîéêîñòü òåðìîïëàñòè÷íûõ ìàòåðèàëîâ,
ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ è ïîëèýòèëåí, íàõîäèòñÿ â çàâèñèìîñòè
îò êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ, òâåðäîñòè, ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæå-
íèÿ ïðè ðàñòÿæåíèè è îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè ðàçðûâå.

Â äàííîé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà ñîïîñòàâèòü ïî âðåìåíè
èçìåíåíèå èçíîñîñòîéêîñòè ïîëèýòèëåíà è åãî àíòèôðèêöè-
îííûõ êîìïîçèöèé ïðè èõ ñòàðåíèè â åñòåñòâåííûõ è èñêóñ-
ñòâåííûõ óñëîâèÿõ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ ñëóæèë ëèíåéíûé ïîëè-
ýòèëåí (ÏÝ) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 9.5·104, ñòåïåíüþ êðèñ-
òàëëè÷íîñòè 54%. Â âèäå àíòèôðèêöèîííîé äîáàâêè áûë èñ-
ïîëüçîâàí äèñóëüôèä ìîëèáäåíà (MoS2) ìàðêè ÄÌÈ-7 (ÒÓ
48-19-133-90). Ðàçìåð ÷àñòèö èñõîäíîãî MoS2(èñõ) ñîñòàâ-
ëÿë 3−10 ìêì. Ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ
áûëà ïîëó÷åíà ôðàêöèÿ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0,2−0,5 ìêì. Îñà-
æäåíèåì èç ãàçîâîé ôàçû áûëà ïîëó÷åíà ôðàêöèÿ MoS2
(íàíî) ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 10−50 íì. Êîìïîçèöèè ÏÝ ñîäåð-
æàëè 2,0 îá.% äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà, êîòîðûé ââîäèëñÿ â
ðàñïëàâ ïîëèìåðà. Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëè ïîëó÷å-
íû ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ ïîä äàâëåíèåì 35 ÌÏà â
òå÷åíèè 20 ìèí.
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Èçíîñîñòîéêîñòü àíòèôðèêöèîííûõ êîìïîçèöèé ëèíåéíîãî ïîëèýòèëåíà 
ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ

Â.Ï. ÃÎÐÄÈÅÍÊÎ, Â.Ã. ÑÀËÜÍÈÊÎÂ

Ðîññèéñêàÿ àêàäåìèÿ íàóê, ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò ïðèðîäíî-òåõíè÷åñêèõ ñèñòåì
ipts_ran@rambler. ru

Ïîêàçàíî, ÷òî ñòàðåíèå àíòèôðèêöèîííûõ êîìïîçèöèé ëèíåéíîãî ïîëèýòèëåíà ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ ñ
ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ è íàïðàâëåííîñòüþ âëèÿþò íà èçíîñîñòîéêîñòü èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðîâåäåíî âðåìåííîå ñîîòâåòñòâèå
èçìåíåíèÿ èçíîñîñòîéêîñòè ïîëèýòèëåíà è åãî àíòèôðèêöèîííûõ êîìïîçèöèé â ïðîöåññå ñòàðåíèÿ ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ
êëèìàòè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèýòèëåí, àíòèôðèêöèîííûå êîìïîçèöèè, èçíîñîñòîéêîñòü, êëèìàòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ, âðåìåííîå ñîîòâåòñòâèå.
It is shown that aging of anti-friction compositions of linear polyethylene under accelerated and natural climatic testing affect the wear resistance of

the materials under study with various efficiency and directivity. Temporary line change of polyethylene wear resistance and antifriction compositions
when aging under accelerated and natural climatic testing is traced.

Keywords: polyethylene, anti-friction compositions, wear resistance, climatic testing, temporary line.



Åñòåñòâåííîå ñòàðåíèå îáðàçöîâ ÏÝ ïðîâîäèëîñü â òåïëîì
âëàæíîì êëèìàòå â òå÷åíèå 1 ãîäà (ã. Ñî÷è). Ìåòåîðîëîãè-
÷åñêèå äàííûå â ïåðèîä êëèìàòè÷åñêîãî ñòàðåíèÿ îáðàçöîâ
ÏÝ ïðèâåäåíû â ðàáîòå [13]. Èñêóññòâåííîå ñòàðåíèå îáðàç-
öîâ ÏÝ ïðîâîäèëîñü â âåçåðîìåòðå òèïà ÀÈÏÑÒ-2-4-2. Â
êàìåðå àïïàðàòà äëÿ èñïûòàíèÿ ïëàñòìàññ íà ñâåòîòåðìî-
ñòîéêîñòü ïîääåðæèâàëñÿ ñëåäóþùèé ðåæèì: òåìïåðàòóðà
363±5 Ê; îáëó÷åíèå 4-ìÿ ðòóòíî-êâàðöåâûìè ëàìïàìè òèïà
ÄÐÒ-400; ÷åðåç êàæäûå 17 ìèíóò îðîøåíèå âîäîé â òå÷åíèå
3 ìèíóò.

Èçíîñîñòîéêîñòü îáðàçöîâ ÏÝ èññëåäîâàëè íà ìàøèíå äëÿ
èñïûòàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà òðåíèå è èçíîñ ÌÈ-1Ì. Êîíòðòåëîì
ñëóæèë ñòàëüíîé äèñê (òâåðäîñòü ïî Ðîêâåëëó HRA = 80). Îïðå-
äåëåíèå èçíîñîñòîéêîñòè ïðîâîäèëîñü ïðè óäåëüíîé íàãðóç-
êå íà îáðàçöû ïîëèýòèëåíà 12,4 ÌÏà è ñêîðîñòè âðàùåíèÿ
ñòàëüíîãî äèñêà 7 îá/ñ. Ôèêñèðîâàëñÿ âåñîâîé èçíîñ (I) ïîñ-
ëå 10 êèëîìåòðîâ ïóòè òðåíèÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñòàíîâèâ-
øåìóñÿ ðåæèìó èñòèðàíèÿ îáðàçöîâ ÏÝ ïî ñòàëè [12].

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è äîñòîâåðíîñòè ðàçëè÷íûõ
ïàðàìåòðîâ ñòàðåíèÿ êîìïîçèöèé ÏÝ â ðàáîòå òàêæå áûëà
îïðåäåëåíà ïðîäîëæèòåëüíîñòü åñòåñòâåííîãî è èñêóññòâåí-
íîãî ñòàðåíèÿ äî íàñòóïëåíèÿ õðóïêîñòè ïîëó÷åííûõ ìàòå-
ðèàëîâ (τõð) − âðåìÿ, êîãäà îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ðà-
çðûâå èñïûòûâàåìûõ íà ñòàðåíèå îáðàçöîâ ÏÝ ñîñòàâëÿåò
ìåíåå 10% îò âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè ðàç-
ðûâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà [14]. Ýòà õàðàêòåðèñòèêà ÿâëÿåòñÿ
íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ê ïðîöåññó ñòàðåíèÿ òåðìîïëàñ-
òè÷íûõ ìàòåðèàëîâ. [6]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè ïðîñòðàí-
ñòâåííîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ (ñøèâàíèÿ ìàêðîìîëåêóë) ÏÝ è
êîëè÷åñòâà ïðèâèòîãî ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö MoS2
[14] îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè ÏÝ ìåòîäîì ýêñò-
ðàêöèè ñâîáîäíûõ ìàêðîìîëåêóë è ÷àñòèö MoS2 êèïÿùèì

òîëóîëîì ñ ïîñëåäóþùèì ñæèãàíèåì ñóõîãî îñòàòêà ïðè
òåìïåðàòóðå 873 Ê.

Íà ðèñóíêå 1 ïîêàçàíî èçìåíåíèå èçíîñîñòîéêîñòè ïîñëå
10 êì ïóòè òðåíèÿ èñõîäíîãî ÏÝ è ñîäåðæàùåãî ïî 2 îá.%
ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé MoS2 â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ñòàðå-
íèÿ ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ.

Âèäíî, ÷òî èçíîñîñòîéêîñòü îáðàçöîâ ÏÝ, íå ïîäâåðãàâ-
øèõñÿ ïðîöåññó ñòàðåíèÿ (t = 0) íàõîäèòñÿ â ñèëüíîé çàâèñè-
ìîñòè îò ïðèñóòñòâèÿ â ïîëèìåðå àíòèôðèêöèîííîé äîáàâêè
ðàçëè÷íîé ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè [12]. Ïîñëå 10 êì ïóòè òðå-
íèÿ íàèìåíüøèì èçíîñîì îáëàäàþò îáðàçöû ÏÝ, ñîäåðæà-
ùåãî 2 îá.% MoS2(íàíî): â 3.4 ðàçà ìåíüøå, ÷åì èçíîñ èñõîä-
íîãî ïîëèìåðà. Ìåõàíèçì òàêîãî ÿâëåíèÿ äåòàëüíî èçëîæåí
â ðàáîòå [12].

Åñòåñòâåííîå è èñêóññòâåííîå ñòàðåíèå ñ ðàçëè÷íîé ýô-
ôåêòèâíîñòüþ è íàïðàâëåííîñòüþ âëèÿþò íà èçíîñîñòîé-
êîñòü èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ÏÝ (ðèñ. 1). Äåòàëüíûé àíàëèç
âðåìåííîãî ñîîòâåòñòâèÿ èçíîñîñòîéêîñòè îáðàçöîâ ÏÝ ïðè
åñòåñòâåííîì è èñêóññòâåííîì ñòàðåíèè òàêæå ïîêàçàë çàâè-
ñèìîñòü ýòîãî ïàðàìåòðà îò íàëè÷èÿ è äèñïåðñíîñòè àíòè-
ôðèêöèîííîé äîáàâêè. Ñòàðåíèå èñõîäíîãî ÏÝ â åñòåñòâåí-
íûõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèè 1 ãîäà ñîîòâåòñòâóåò 70−75 ÷àñàì
ïðåáûâàíèÿ ïîëèìåðà â âåçåðîìåòðå. Äëÿ ïîëèìåðà, ñîäåð-
æàùåãî 2 îá.% MoS2(èñõ) òàêîå æå ñîîòíîøåíèå ïî èçíîñó
ìàòåðèàëà äîñòèãàåòñÿ ïðè 90−100 ÷àñîâ èñêóññòâåííîãî ñòà-
ðåíèÿ, à äëÿ ÏÝ ñ 2 îá.% MoS2(äèñï) íåîáõîäèìî óæå îêîëî
120 ÷àñîâ æåñòêîãî ðåæèìà â àïïàðàòå äëÿ èñïûòàíèÿ ïëàñò-
ìàññ íà ñâåòîòåðìîñòîéêîñòü. Íàèáîëüøåå âðåìÿ (140−150
÷àñîâ) ñòàðåíèÿ â èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ íåîáõîäèìî ÏÝ,
ñîäåðæàùåìó 2 îá.% MoS2(íàíî), ÷òîáû ñðàâíÿòüñÿ ïî èçíî-
ñîñòîéêîñòè ñ ìàòåðèàëîì, êîòîðûé íàõîäèëñÿ â óñëîâèÿõ
åñòåñòâåííîãî ñòàðåíèÿ â òå÷åíèè 1 ãîäà. Ïðè ýòîì, åñëè äëÿ
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå èçíîñîñòîéêîñòè (I) èñõîäíîãî ÏÝ (1, 2) è ñîäåðæàùåãî 2 îá.% MoS2 (èñõ) (3, 4), MoS2 (äèñï) (5, 6), 
MoS2 (íàíî) (7, 8) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè (t) ñòàðåíèÿ â åñòåñòâåííûõ (1, 3, 5, 7) è èñêóññòâåííûõ (2, 4, 6, 8) óñëîâèÿõ.

3.Çàê.4512



èñõîäíîãî ÏÝ è ñîäåðæàùåãî 2 îá.% MoS2(èñõ) ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíèå èçíîñà â ïðîöåññå åñòåñòâåííîãî è èñêóññòâåí-
íîãî ñòàðåíèÿ, òî äëÿ ÏÝ ñ 2 îá.% MoS2(äèñï, íàíî) íàáëþ-
äàåòñÿ ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò (ðèñ.1). Òàêîå èçìåíåíèå
âðåìåííîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ñòàðåíèåì èññëåäóåìûõ îá-
ðàçöîâ ÏÝ ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ èñïû-
òàíèÿõ îáóñëîâëåíî, ãëàâíûì îáðàçîì, ñòàáèëüíîñòüþ ñòðó-
êòóðû è ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ê âîçäåéñòâèþ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ [14].
Íàèáîëåå âûñîêèì óðîâíåì ñòàáèëüíîñòè ê ÓÔ-îáëó÷åíèþ
îáëàäàåò êîìïîçèöèÿ ÏÝ, ñîäåðæàùàÿ 2 îá.% MoS2(íàíî). Â
ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî íàèáîëåå äëèòåëüíîå ïðåáûâàíèå
óêàçàííîãî âûøå ìàòåðèàëà â âåçåðîìåòðå (140−150 ÷àñîâ)
äëÿ òîãî, ÷òîáû âåëè÷èíà åãî èñòèðàíèÿ ïî ñòàëè ñðàâíÿëàñü
ñ âåëè÷èíîé åãî èçíîñà ïîñëå ñòàðåíèÿ â òå÷åíèè 1 ãîäà â åñ-
òåñòâåííûõ óñëîâèÿõ. Äëÿ èñõîäíîãî ÏÝ âðåìåíè ñòàðåíèÿ â
èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ äîñòàòî÷íî 70−75 ÷àñîâ, ÷òîáû èçíîñ
ýòîãî ìàòåðèàëà áûë òàêèì æå, êàê ïîñëå ñòàðåíèÿ â åñòåñò-
âåííûõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèå 1 ãîäà, ò.å. â 2 ðàçà ìåíüøå, ÷åì
äëÿ ÏÝ ñ 2 îá.% MoS2(íàíî).
Òàáëèöà 1. Âðåìÿ äîñòèæåíèÿ õðóïêîñòè (τõð) îáðàçöîâ ÏÝ,
ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè (G) è êîëè÷åñòâî ïðèâèòîãî
ïîëèìåðà íà ÷àñòèöàõ MoS2 (P) ïðè ñòàðåíèè ìàòåðèàëîâ â
åñòåñòâåííûõ è èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ âëèÿíèÿ ñòàðåíèÿ íà èññëåäóåìûå ìàòåðè-
àëû â åñòåñòâåííûõ è èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ â òàáëèöå
ïðèâåäåíî íåîáõîäèìîå âðåìÿ, äëÿ äîñòèæåíèÿ èõ õðóïêîñ-
òè. Äàííûå òàáëèöû òîëüêî êà÷åñòâåííî ïîäòâåðæäàþò ðåçó-
ëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè èñïûòàíèè ìàòåðèàëîâ íà èçíî-
ñîñòîéêîñòü ïîñëå ñòàðåíèÿ â åñòåñòâåííûõ è èñêóññòâåí-
íûõ óñëîâèÿõ.

Âèäíî, ÷òî õðóïêîñòü îáðàçöîâ ÏÝ íàñòóïàåò ïîñëå ñóùå-
ñòâåííî ðàçëè÷àþùåãîñÿ ïî âðåìåíè ñòàðåíèÿ, êàê â åñòåñò-
âåííûõ, òàê è èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ. Íàèáîëåå óñòîé÷è-
âûé ê ñòàðåíèþ ÏÝ, ñîäåðæàùèé 2 îá.% MoS2(íàíî), íàèìå-
íåå óñòîé÷èâûé − èñõîäíûé ïîëèìåð. Òàêîå ñèëüíîå ðàçëè-
÷èå âî âðåìåíè, íåîáõîäèìîì äëÿ äîñòèæåíèÿ õðóïêîñòè
îáðàçöîâ ÏÝ â ïðîöåññå èõ ñòàðåíèÿ (â îñîáåííîñòè â èñêóñ-
ñòâåííûõ óñëîâèÿõ), îáúÿñíÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì èçìåíå-
íèåì ñòðóêòóðû ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïîä âîçäåéñòâèåì
ÓÔ-èçëó÷åíèÿ [14]. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, ïðîöåññ ñòàðåíèÿ
îáðàçöîâ ÏÝ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûì ñòðóêòóðè-
ðîâàíèåì ìàêðîìîëåêóë (ãåëåîáðàçîâàíèåì) è ïðèâèâêîé ïî-
ëèìåðà íà ÷àñòèöàõ MoS2. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ýòè ïðîöåñ-
ñû ïðîèñõîäÿò äëÿ ñèñòåìû ÏÝ-MoS2(íàíî) ïðè ñòàðåíèè
îáðàçöîâ â èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ. Òàêîå ñóùåñòâåííîå èç-
ìåíåíèå ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû (G = 18,28%; P = 25,34%),
â îñíîâíîì ïîä âëèÿíèåì ÓÔ-îáëó÷åíèÿ â ïðîöåññå ñòàðåíèÿ

â èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ îáðàçöîâ ÏÝ, ñîäåðæàùåãî 2 îá.%
MoS2(äèñï,íàíî), ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè, íåîáõî-
äèìîìó äëÿ äîñòèæåíèÿ õðóïêîñòè ýòèõ ìàòåðèàëîâ, â 3−6
ðàç áîëüøåìó, ÷åì äëÿ òàêîãî æå ýôôåêòà â èñõîäíîì ïîëè-
ìåðå è ñîäåðæàùåì 2 îá.% MoS2(èñõ). Ñëåäóåò òàê æå çàìå-
òèòü, ÷òî âëèÿíèå ñòàðåíèÿ â èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ íà
ñøèâàíèå ìàêðîìîëåêóë ÏÝ è èõ ïðèâèâêó ê ïîâåðõíîñòè
÷àñòèö MoS2 áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷åì âëèÿíèå íà ýòè ïàðà-
ìåòðû ñòàðåíèÿ â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ (òàáë.1). Òàê, ðàç-
ëè÷èå â ãåëåîáðàçîâàíèè ñîñòàâëÿåò 4−7%, à ïðèâèâêà ìàê-
ðîìîëåêóë â 1,9−2,3 ðàçà âûøå â ñèñòåìàõ ÏÝ+MoS2(äèñï,
íàíî) ïðè ñòàðåíèè â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèå 1
ãîäà è 120 ÷àñîâ â èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ. Òàêîå ïîëîæå-
íèå âåðîÿòíåå âñåãî îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëè÷èåì â èíòåíñèâíîñòè
ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïðè óñêîðåííûõ è íàòóðíûõ êëèìàòè÷åñêèõ
èñïûòàíèÿõ ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ.

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, âðåìåííîå ñîîòâåòñòâèå ïðè
ñòàðåíèè â åñòåñòâåííûõ è èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ îáðàç-
öîâ ÏÝ, ñîäåðæàùèõ àíòèôðèêöèîííóþ äîáàâêó, ïî îïðåäå-
ëåíèþ èçíîñîñòîéêîñòè áîëåå äîñòîâåðíî, ÷åì ïî îïðåäåëå-
íèþ õðóïêîñòè ìàòåðèàëîâ. Ïî-âèäèìîìó, ïðè âûáîðå ïàðà-
ìåòðîâ ñòàðåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ
"êîýôôèöèåíòîâ ýêâèâàëåíòíîñòè" ïðè ñîïîñòàâëåíèè âðå-
ìåíè ñòàðåíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ â åñòåñòâåííûõ è èñêóññò-
âåííûõ óñëîâèÿõ êðîìå âûøåïåðå÷èñëåííûõ óñëîâèé íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü öåëåâîå íàçíà÷åíèå ìàòåðèàëà. 

Ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü äëÿ
îïðåäåëåíèÿ âðåìåííîãî ñîîòâåòñòâèÿ ïðè ñòàðåíèè èçäåëèé
èç àíòèôðèêöèîííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ â åñòåñòâåí-
íûõ è èñêóññòâåííûõ óñëîâèÿõ.
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Âàæíûì ýëåìåíòîì òðóáîïðîâîäà ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíèòåëü-
íàÿ äåòàëü (ôèòèíã), ïîçâîëÿþùàÿ îñóùåñòâèòü ñîåäèíåíèå
òðóá ìåæäó ñîáîé, ïåðåõîä íà äðóãîé âèä òðóá èëè ïðèñîå-
äèíåíèå, íàïðèìåð, ê çàïîðíîé àðìàòóðå. Äëÿ ìíîãîñëîéíûõ
ïîëèìåðíûõ àðìèðîâàííûõ òðóá øèðîêî èñïîëüçóåìîé ñîå-
äèíèòåëüíîé äåòàëüþ ÿâëÿåòñÿ êîìïðåññèîííûé ìåòàëëè-
÷åñêèé ôèòèíã, îáåñïå÷èâàþùèé êðåïëåíèå è ãåðìåòè÷íîñòü
çà ñ÷åò íàïðÿæåíèé â ñòåíêå òðóáû, âîçíèêàþùèõ ïðè îáæà-
òèè ñòåíêè òðóáû ìåæäó âíóòðåííåé ÷àñòüþ (âòóëêà èëè
íèïïåëü) è íàðóæíîé ÷àñòüþ (ãèëüçîé). 

Â ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëàõ âî âðåìåíè ïðîòåêàþò ïðîöåñ-
ñû ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèé [1], ñêîðîñòü êîòîðûõ óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è â ïðîöåññå äëèòåëüíîé ýêñ-
ïëóàòàöèè ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîòåðå ãåðìåòè÷íîñòè ñîåäèíå-
íèÿ òðóáà-ôèòèíã. Â ñâÿçè ñ ýòèì, ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ôèòè-
íãà è ïðîãíîçèðîâàíèè ñðîêà ñëóæáû ñîåäèíåíèÿ íåîáõîäè-
ìî èìåòü äàííûå î ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèé âî âðåìåíè ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. 

Â äàííîé ðàáîòå áûëî èçó÷åíî òåðìîìåõàíè÷åñêîå ïîâå-
äåíèå ïåðîêñèäíî-ñøèòîãî ïîëèýòèëåíà (ÐÅ-Õà), êîòîðûé
ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé ìíîãîñëîéíûõ àðìèðîâàííûõ òðóá òèïà
Äæè-Ïåêñ-ÀÌÒ, ïðîèçâîäñòâà ãðóïïû "Ïîëèïëàñòèê".

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ëîïàòêè òèïà 1 ïî
ÃÎÑÒ 11262, âûðåçàííûõ èç òðóáû ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè 85
%. Èñïûòàíèÿ íà ðåëàêñàöèþ íàïðÿæåíèé ïðè ïîñòîÿííîé
äåôîðìàöèè ðàñòÿæåíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå Tensile creep
tester MOD 1598 ïðîèçâîäñòâà ôèðìû IPT, Ãåðìàíèÿ, îáåñ-
ïå÷èâàþùåì âûñîêóþ òî÷íîñòü ïðè ïîääåðæàíèè çàäàííîé
òåìïåðàòóðû (±0,5°Ñ), èçìåðåíèè óäëèíåíèÿ (±0,05 ìì) è
ñèëû (±2,5Í). 

Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ è ïîëçó-
÷åñòè ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ÿäåð â ñîîòâåòñò-

âóþùåì óðàâíåíèè Áîëüöàìàíà-Âîëüòåððû (1) [2]. ßäðà ñî-
äåðæàò òðè èëè ÷åòûðå ïàðàìåòðà, ïðè÷åì, êàê ïðàâèëî, èìå-
þò äðîáíóþ ñòåïåíü âðåìåíè, òàê êàê, òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå
âîçìîæíî îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðåëàêñà-
öèè íàïðÿæåíèÿ ñ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì. Àíàëèç ñóùåñò-
âóþùèõ ÿäåð ïîêàçàë, ÷òî ïðè íàäëåæàùåì âûáîðå ïàðàìåò-
ðîâ îíè ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ïåðåäàþò õîä ðåëàêñàöè-
îííûõ ïðîöåññîâ, îäíàêî ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýòèõ ïàðàìåò-
ðîâ íå âñåãäà ÿñåí.

(1)

ãäå σ − íàïðÿæåíèå, σ0 − íà÷àëüíîå íàïðÿæåíèå, êîòîðîå
ðàçâèâàåòñÿ â ìîìåíò çàäàíèÿ äåôîðìàöèè; T(τ) − ÿäðî ðå-
ëàêcàöèè, τ − òåêóùåå âðåìÿ, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ îò 0 äî t; 
t − êîíå÷íîå âðåìÿ.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè ïðè-
ìåíÿëè ÿäðà, ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ êîòîðûõ îñíîâàí íà ðàñ-
ñìîòðåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé è èõ èçìåíåíèé â
õîäå ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà [3]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðî-
öåññ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âçà-
èìîäåéñòâèÿ èëè äèôôóçèè êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö − ðåëàê-
ñàòîðîâ. Ðåëàêñàòîðàìè ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûå àòîìíûå ãðóï-
ïû, ïîâòîðÿþùèåñÿ çâåíüÿ, êðóïíûå ôðàãìåíòû è ñåãìåíòû
ìàêðîìîëåêóë, à òàêæå ìèêðîïîëîñòè, êîíöåíòðàòîðû íàïðÿ-
æåíèÿ è ò.ä. Ðåëàêñàòîðû ìîãóò, âçàèìîäåéñòâóÿ äðóã ñ äðó-
ãîì, ñëèâàòüñÿ, ïåðåñòðàèâàòüñÿ è äèôôóíäèðîâàòü â ïîëèìåð-
íîì ìàòåðèàëå â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè, îáðàçóÿ òàêóþ ñòðóê-
òóðó, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ íàïðÿæåíèÿ. Òàêèì
îáðàçîì, ïîëèìåðíûé ìàòåðèàë ðàññìàòðèâàþò êàê ñîñòîÿ-
ùèé èç ÷àñòèö äâóõ òèïîâ − ðåëàêñàòîðîâ è íåðåëåêñàòîðîâ,
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ïðè÷åì â ìîìåíò çàäàíèÿ äåôîðìàöèè ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü
ìàòåðèàëà ñîñòîèò èç ðåëàêñàòîðîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìå-
æäó ñîáîé ñ îáðàçîâàíèåì íåðåëàêñèðóþùåãî ìàòåðèàëà. Âîç-
íèêíîâåíèå äâóõ âèäîâ ÷àñòèö è èõ äèôôóçèÿ ïðèâîäÿò ê
ïðîèçâîäñòâó ýíòðîïèè ñèñòåìû. ßäðà ðåëàêñàöèè ïîëó÷åíû
ïðè äîïóùåíèè, ÷òî äâèæóùåé ñèëîé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè ñèñòåìû, êîòîðàÿ âîçðàñòàåò â ïðîöåññå
ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ [2, 3]. Ñ
ó÷åòîì ýòîãî, áûëî ïîëó÷åíî ÿäðî (2) â óðàâíåíèè Áîëüöìà-
íà-Âîëüòåððû, êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ ñëåäó-
þùåãî âèäà [2, 3, 4, 5]: 

(2)

ãäå m* − îáùåå ÷èñëî ÷àñòèö (÷èñëî ðåëàêñàòîðîâ è íåðåëàê-
ñàòîðîâ â åäèíèöå îáúåìà); α − äîëÿ ðåëàêñàòîðîâ îò îáùåãî
÷èñëà ÷àñòèö; kB − êîíñòàíòà Áîëüöìàíà; S0 − íà÷àëüíàÿ ýíò-
ðîïèÿ ñèñòåìû, T* − ïåðåìåííàÿ ÷àñòü ÿäðà, îïèñûâàåìàÿ âû-
ðàæåíèåì â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ, τ − âðåìÿ. 

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè α îò τ äëÿ êèíåòè÷åñêîãî
ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè ðåøàþò êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå
dc/dτ = kCn: 

(3)

ãäå k* = kC0n-1; β = 1/(n − 1); k − êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè;
Ñ0 − íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåëàêñàòîðîâ ëþáîãî òèïà
(ïðèíÿòî, ÷òî êîíöåíòðàöèè ðàâíû äëÿ ðàçíûõ òèïîâ ðåëàê-
ñàòîðîâ); n − ïîðÿäîê ðåàêöèè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÿäðà (4) ðåëàêñàöèè ïðè êèíåòè÷åñêîì ìå-
õàíèçìå, âûðàæåíèå (3) íåîáõîäèìî ïîäñòàâèòü â âûðàæåíèå
(2) ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ê ìîìåíòó îêîí÷àíèÿ ðàçâèòèÿ äåôîð-
ìàöèè äîëÿ ðåëàêñàòîðîâ ñîñòàâèò íå 1, à ìåíüøóþ âåëè÷èíó
1 − α0 [4, 5]: 

(4)

ãäå m1* − êîëè÷åñòâî ðåëàêñàòîðîâ â ïîëèìåðå, êîòîðûå âçà-
èìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì â õîäå ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåñ-
ñà, T1* − ïåðåìåííàÿ ÷àñòü ÿäðà, îïèñûâàåìàÿ âûðàæåíèåì â
êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ÿäðî äëÿ êèíåòè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ðåëàê-
ñàöèè (4) ñîäåðæèò ÷åòûðå ïàðàìåòðà: À1, k*, β è α0. 

Ðàññìàòðèâàÿ äèôôóçèîííûé ìåõàíèçì ðåëàêñàöèè, ïðè-
íèìàþò, ÷òî äîëÿ íåðåëàêñàòîðîâ 1-α îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-
øåíèåì (5) [4, 5]:

(1-α) = àτb/2 (5)

ãäå 0 < b < 1; à − êîíñòàíòà. 
Â ñëó÷àå, åñëè b = 1, ñîîòíîøåíèå (5) ñîîòâåòñòâóåò ôèêî-

âñêîé äèôôóçèè:

(6)

ãäå l − ðàçìåð îáðàçöà; D − êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ò.å.

Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèå (5) â (2) ïîëó÷àåì ÿäðî ðåëàêñà-
öèè ïðè äèôôóçèîííîì ìåõàíèçìå [4,5]: 

(7)

ãäå m2* − êîëè÷åñòâî äèôôóíäèðóþùèõ ðåëàêñàòîðîâ â ìàòå-
ðèàëå â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ; T1* − ïåðåìåííàÿ
÷àñòü ÿäðà, îïèñûâàåìàÿ âûðàæåíèåì â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ

Òàêèì îáðàçîì, ÿäðî äëÿ äèôôóçèîííîãî ìåõàíèçìà ðå-
ëàêñàöèè (7) ñîäåðæèò ÷åòûðå ïàðàìåòðà: À2, γ è à. 

Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèÿ äëÿ ÿäåð ðåëàêñàöèè (4) è (7) â óðà-
âíåíèå Áîëüöìàíà ïîëó÷àåì:

(8)

(9)

ßäðî Ò1(τ) õîðîøî îïèñûâàåò ïðîöåññû ðåëàêñàöèè íàïðÿ-
æåíèé â ëèíåéíîé îáëàñòè ìåõàíè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ, êîãäà
ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà íå çàâèñÿò îò íàïðÿæåíèÿ èëè äåôîð-
ìàöèè. Îäíàêî ïîëèìåðû, êàê ïðàâèëî, ïðîÿâëÿþò íåëèíåé-
íîå ìåõàíè÷åñêîå ïîâåäåíèå. Â ýòîì ñëó÷àå ïàðàìåòðû ÿäåð
ðåëàêñàöèè áóäóò çàâèñåòü îò íàïðÿæåíèÿ èëè íà÷àëüíîé äå-
ôîðìàöèè. 

Äëÿ àïïðîêñèìàöèè êðèâûõ ïðè íåëèíåéíîì ìåõàíè÷åñ-
êîì ïîâåäåíèè èñïîëüçîâàëè ìîäèôèöèðîâàííîå ÿäðî Ò1(τ),
â êîòîðîì äîëÿ ðåëàêñàòîðîâ α îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì (10)
ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò òåìïåðàòóðû è
äåôîðìàöèè [4, 5]:

(10)

ãäå Ep − ðåëàêñèðóþùèé ìîäóëü, ε0 − ïîñòîÿííàÿ äåôîðìàöèÿ,
δ − ôëóêòóàöèîííûé îáúåì ïîëèìåðà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò
ýëåìåíòàðíûé àêò âçàèìîäåéñòâèÿ ðåëàêñàòîðîâ, R − óíèâåð-
ñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T − àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ìåòîäó íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ è àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñ-
òåé ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ ïî óðàâíåíèþ Áîëüöìàíà-Âîëü-
òåððû (1) ñ ó÷åòîì ôóíêöèè ÿäåð ðåëàêñàöèè (4) è (7) èñ-
ïîëüçîâàëè êîìïüþòåðíóþ ïðîãðàììó, ðàçðàáîòàííóþ â ëà-
áîðàòîðèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ. Îíà ïîç-
âîëÿåò îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ÿäåð ðåëàêñàöèè, îöåíèòü âå-
ëè÷èíû íà÷àëüíûõ è êâàçèðàâíîâåñíûõ íàïðÿæåíèé,
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îõàðàêòåðèçîâàòü ôèçè÷åñêèé ìåõàíèçì ðåëàêñàöèîííûõ
ïðîöåññîâ, ò.å., îïðåäåëèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè îí äèôôóçèîííûì
èëè êèíåòè÷åñêèì. Ïðîöåäóðà àïïðîêñèìàöèè è àëãîðèòì
âû÷èñëåíèé îïèñàí â ðàáîòàõ [4, 5].

Íà ïåðâîì ýòàïå àïïðîêñèìèðîâàëè êðèâûå, ïîëó÷åííûõ
ïðè çàäàííîé äåôîðìàöèè 7% è òåìïåðàòóðàõ 50°, 65°, 80° è
95°Ñ. Ïîëó÷åííûå ðåëàêñàöèîííûå êðèâûå â ëîãàðèôìè÷åñ-
êèõ êîîðäèíàòàõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêàõ 1. Ðåçóëüòàòû ðà-
ñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ÿäåð ðåëàêñàöèè â òàáëèöå 1. Êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè r ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿäðà T1(τ) ðàâåí 0.997, â òî
âðåìÿ êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿäðà T2(τ)r = 0.974, ò.å. ÿäðî
T1(τ) ëó÷øå ïåðåäàåò õîä ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà, à ìåõà-
íèçì ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêèì. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ðåëàêñàöèè
íàïðÿæåíèÿ â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ðå-
ëàêñàòîðîâ è ïåðåõîä èõ â íåðåëàêñèðóþùèé ìàòåðèàë. Âå-
ëè÷èíà k*, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ êîíñòàíòå ñêîðîñòè âçàèìî-
äåéñòâèÿ ðåëàêñàòîðîâ k, ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ îäèíàêîâà è
ðàâíà 0.01 ìèí-1. Ïîðÿäîê ðåàêöèè n = 6, ò.å. ïðè âçàèìîäåéñ-
òâèè ðåëàêñàòîðîâ ó÷àñòâóåò ñðàçó 6 åäèíèö. Âåëè÷èíà À,
ïðîïîðöèîíàëüíàÿ êîëè÷åñòâó íåîäíîðîäíîñòåé (ðåëàêñàòî-
ðîâ) â ìàòåðèàëå, âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
Òàáëèöà 1. Ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû ÿäåð ðåëàêñàöèè Ò1(τ) è Ò2(τ). 

Ðèñ. 1. Ñåìåéñòâî êðèâûõ ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ â ÐÅ-Õà ïðè
äåôîðìàöèè 7% è òåìïåðàòóðå 50°Ñ (1), 65°Ñ (2), 80°Ñ (3) è 95°Ñ (4).

Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå äëÿ îöåíêè ñâîéñòâ ìàòåðèàëà èìå-
þò âåëè÷èíû íà÷àëüíîãî σ0 è êâàçèðàâíîâåñíîãî σ   íàïðÿ-

æåíèé. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû îò 50 äî 95°Ñ îíè ñîõðà-
íÿþò äîñòàòî÷íî áîëüøèå çíà÷åíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîãíîçè-
ðîâàòü ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòîñïîñîáíîñòü ìàòåðèàëà (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîãî σ0 (1) è êâàçèðàâíîâåñíîãî σ
(2) íàïðÿæåíèé îò òåìïåðàòóðû ïðè äåôîðìàöèè 7% â ÐÅ-Õà.

Äëÿ îáùåïðèíÿòîé îöåíêè äëèòåëüíîé ðàáîòîñïîñîáíîñ-
òè ìàòåðèàëà áûë ïðèìåíåí ïðèíöèï òåìïåðàòóðíî-âðå-
ìåííîé ñóïåðïîçèöèè èëè àíàëîãèè (ÒÂÀ) [6]. Äëÿ ýòîãî
êðèâûå ðåëàêñàöèè áûëè ïåðåñòðîåíû â çàâèñèìîñòè ðåëàê-
ñàöèîííîãî ìîäóëÿ îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Ìîäóëü îïðåäåëÿëè èç âûðàæåíèÿ Å = σ/ε, ãäå σ − íàïðÿæåíèå
â òåêóùèé ìîìåíò âðåìåíè, ε − çàäàííàÿ äåôîðìàöèÿ îáðàçöà.

Ñîãëàñíî ïðèíöèïó ÒÂÀ êðèâûå ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ
èëè ìîäóëÿ, ïîñòðîåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ òåìïåðàòóðàõ, ìîãóò áûòü ñäâèíóòû â ãîðèçîíòàëüíîì
íàïðàâëåíèè âäîëü îñè ëîãàðèôìà âðåìåíè logt ñ ïîëó÷åíèåì
îáîáùåííîé êðèâîé. Åñòåñòâåííî, ÷òî ÷åì âûøå òåìïåðàòóðå
ýêñïåðèìåíòà, òåì áîëüøå âåëè÷èíà ôàêòîðà ñäâèãà αÒ. Äëÿ
òåïëîñòîéêèõ ïîëèìåðîâ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôàêòî-
ðà ñäâèãà âî âñåé îáëàñòè ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò
áûòü îïèñàíà ñîîòíîøåíèåì:

(11)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ðåëàêñàöèîííîãî ìîäóëÿ ÐÅ-Õà îò âðåìåíè
ïðè òåìïåðàòóðå 50°Ñ (1), 65°Ñ (2), 80°Ñ (3), 95°Ñ (4) è
îáîáùåííàÿ êðèâàÿ ðåëàêñàöèîííîãî ìîäóëÿ (5).

Îáîáùåííàÿ êðèâàÿ ðåëàêñàöèîííîãî ìîäóëÿ, ïîëó÷åííàÿ
ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû ëàáîðàòîðèè
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ, ïðåäñòàâëåíà íà ðè-
ñóíêå 3, à çàâèñèìîñòü ôàêòîðà ñäâèãà îò òåìïåðàòóðû íà
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ðèñóíêå 4, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì lnaT = 0.511(T − T0).
Ïîëó÷åííàÿ îáîáùåííàÿ êðèâàÿ ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü
ðåëàêñàöèîííîå ïîâåäåíèå ìàòåðèàëà íà äëèòåëüíûå âðåìå-
íà è îïðåäåëÿòü âðåìÿ ñîõðàíåíèÿ çàäàííîãî íàïðÿæåíèÿ
(èëè ìîäóëÿ).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ôàêòîðà ñäâèãà (lgaT) îò ðàçíîñòè òåìïåðà-
òóð (Ò − Ò0).

Íà âòîðîì ýòàïå àïïðîêñèìèðîâàëè êðèâûå ïîëó÷åííûå
ïðè òåìïåðàòóðå 95°Ñ è ðàçëè÷íûõ äåôîðìàöèÿõ. Íà ðèñóí-
êå 5 ïðåäñòàâëåíû ëîãàðèôìè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ðåëàêñà-
öèîííûõ ìîäóëåé. Çàâèñèìîñòè ìîäóëåé óïðóãîñòè îò âðå-
ìåíè ñ ðîñòîì äåôîðìàöèè ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ çíà-
÷åíèé, ÷òî óêàçûâàåò íà íåëèíåéíîå ìåõàíè÷åñêîå ïîâåäåíèå. 

Â òàáëèöå 2 è íà ðèñóíêå 6 ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà íà÷àëüíîãî
è êâàçèðàâíîâåñíûõ íàïðÿæåíèé àïïðîêñèìèðîâàííûõ êðè-
âûõ. Íà ðèñóíêå 7 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êâàçèðàâíîâåñ-
íîãî ìîäóëÿ äëÿ ÐÅ-Õà ïðè ðàçëè÷íûõ äåôîðìàöèÿõ è òåì-
ïåðàòóðå 95°Ñ. Êàê âèäíî, çàâèñèìîñòü òàêæå íå ëèíåéíà, à
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ëó÷øå âñåãî îïèñûâàþòñÿ ñòåïåí-
íûì óðàâíåíèåì y = 5.962x-0.739 ñ êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè
0,9992.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ðåëàêñàöèîííûõ ìîäóëåé ÐÅ-Õà ïðè òåì-
ïåðàòóðå 95°Ñ îò âðåìåíè ðåëàêñàöèè ïðè äåôîðìàöèè 3% (1),
7% (2), 10% (3), 12% (4), 15% (5) è 20% (6).
Òàáëèöà 2. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ íà÷àëüíûõ è êâàçèðàâíîâåñíûõ
íàïðÿæåíèé â ÐÅ-Õà ïðè òåìïåðàòóðå 95°Ñ.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîãî σ0 (1) è êâàçèðàâíîâåñíîãî σ
(2) íàïðÿæåíèé â ÐÅ-Õà îò äåôîðìàöèè ïðè òåìïåðàòóðå 95°Ñ.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êâàçèðàâíîâåñíîãî ìîäóëÿ ÐÅ-Õà îò
äåôîðìàöèè ïðè òåìïåðàòóðå 95°Ñ.

Èç òàáëèöû 2 è ðèñóíêà 6 âèäíî, ÷òî ïî èñòå÷åíèþ ñêîëüêî
óãîäíî äëèòåëüíîãî âðåìåíè ìàòåðèàë ñîõðàíÿåò æåñòêîñòü
è â íåì îòðåëàêñèðóåò îêîëî 22% îò íà÷àëüíîãî çàäàííîãî
íàïðÿæåíèÿ, ïðè÷åì â íåçàâèñèìîñòè îò çàäàííîé äåôîð-
ìàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò
ñäåëàòü âûâîä î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ êîìïðåññèîííûõ
ôèòèíãîâ äëÿ ñîåäèíåíèÿ ìíîãîñëîéíûõ àðìèðîâàííûõ
òðóá ñ âíóòðåííèì ñëîåì èç ñøèòîãî ïîëèýòèëåíà.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìíîãîñëîéíûå àðìèðî-
âàííûå òðóáû Äæè-Ïåêñ ÀÌÒ òèïà 50, 90 è 125 ñ âíóòðåí-
íèì ñëîåì èç ïåðîêñèäíî-ñøèòîãî ïîëèýòèëåíà è âíóòðåí-
íèì äèàìåòðîì 40, 70 è 100 ìì, ïðîèçâîäñòâà ãðóïïû Ïîëè-
ïëàñòèê. Ïðèìåì, ÷òî òðóáà ýêñïëóàòèðóåòñÿ ïðè ïîñòîÿí-
íîì ðàáî÷åì äàâëåíèè 1 ÌÏà è òåìïåðàòóðå 95°Ñ â òå÷åíèå
10 ëåò. Ïðè ðàñ÷åòå ôèòèíãà èç óñëîâèÿ îáåñïå÷åíèÿ ãåðìå-
òè÷íîñòè ñîåäèíåíèÿ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ñëåäóþùåé çà-
âèñèìîñòüþ [7]:

L = K pã d0 (12)
ãäå L − äëè ðàáî÷åé ÷àñòè ôèòèíãà, ò.å. äëèíà îáæàòèÿ ñòåíêè
òðóáû â ôèòèíãå, pã − äàâëåíèå ðàçãåðìåòèçàöèè ñîå-
äèíåíèÿ, â íàøåì ñëó÷àå ðàáî÷åå äàâëåíèå, d0 − âíóòðåííèé
äèàìåòð òðóáû, Ê − êîýôôèöèåíò, çàâèñÿùèé îò ñâîéñòâ
ìàòåðèàëà, èç êîòîðîãî èçãîòîâëåí âíóòðåííèé ñëîé òðóáû:

(13)

ãäå λ = 1 − ε, ε − ñòåïåíü ñæàòèÿ (äåôîðìàöèÿ) âíóòðåííåãî
ñëîÿ, Å − ìîäóëü ñæàòèÿ ïðè çàäàííîé äåôîðìàöèè, â íàøåì
ñëó÷àå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êâàçèðàâíîâåñíûé ðåëàêñà-
öèîííûé ìîäóëü ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå, α − êîýôôè-
öèåíò, çàâèñÿùèé îò òâåðäîñòè ìàòåðèàëà ïî Øîðó, êîòîðûé
äëÿ ñøèòîãî ïîëèýòèëåíà ïðè òåìïåðàòóðå 95°Ñ ìîæíî ïðè-
íÿòü ðàâíûì 3.
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Ïîñêîëüêó êâàçèðàâíîâåñíûé ìîäóëü èìååò çàâèñèìîñòü
îò äåôîðìàöèè, îïèñûâàåìóþ óðàâíåíèåì Å = 5.962ε-0.739,
òî, ñ ó÷åòîì âûøåèçëîæåííîãî è ðÿäà ïðåîáðàçîâàíèé, âûðà-
æåíèå (13) ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

(14)

Òàêèì îáðàçîì, êîýôôèöèåíò Ê, êàê è êâàçèðàâíîâåñíûé
ìîäóëü èìååò ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü îò äåôîðìàöèè. Äàí-
íàÿ çàâèñèìîñòü ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 8.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà Ê äëÿ ÐÅ-Õà îò äåôîðìàöèè
ïðè òåìïåðàòóðå 95°Ñ.

Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (14) â (12), ðàññ÷èòàåì äëÿ êàæäîãî
òèïà òðóáû ðàáî÷óþ ÷àñòü ôèòèíãà â çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷-
íîé ñòåïåíè äåôîðìàöèè òðóáû â ôèòèíãå ñ îêðóãëåíèåì äî
áëèæàéøåãî öåëîãî çíà÷åíèÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáëèöå 3. 
Òàáëèöà 3. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ðàáî÷åé äëèíû ôèòèíãà ïðè
ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ äåôîðìàöèè

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ìåõàíèçì ïðîöåññà ðåëàêñàöèè íàïðÿæåíèÿ â ïå-
ðîêñèäíî-ñøèòîì ïîëèýòèëåíå êèíåòè÷åñêèé, à ëèìèòèðóþ-
ùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ðåëàêñàòî-
ðîâ è ïåðåõîä èõ â íåðåëàêñèðóþùèé ìàòåðèàë. Êâàçèðàâíî-
âåñíîå íàïðÿæåíèå â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è äåôî-
ðìàöèé ñîõðàíÿåò äîñòàòî÷íî áîëüøèå çíà÷åíèÿ, ÷òî ïîçâî-
ëÿåò ñäåëàòü âûâîä î ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòîñïîñîáíîñòè ìàòå-
ðèàëà ïðè äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè. 

Êðîìå òîãî, ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè
ïðèìåíåíèÿ êîìïðåññèîííûõ ôèòèíãîâ äëÿ ìíîãîñëîéíûõ
àðìèðîâàííûõ òðóá ñ âíóòðåííèì ñëîåì èç ïåðîêñèäíî-ñøè-
òîãî ïîëèýòèëåíà ñ ñàìîóïëîòíåíèåì ïî âíóòðåííåìó ñëîþ
äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ãåðìåòè÷íîñòè ñîåäèíåíèÿ òðóá íà ïðîòÿ-
æåíèè äëèòåëüíîãî ñðîêà ýêñïëóàòàöèè. Ïîëó÷åííûå çàâè-
ñèìîñòè êâàçèðàâíîâåñíûõ ðåëàêñàöèîííûõ ìîäóëåé ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ôèòèíãîâ ðàçíîé äëè-
íû äëÿ òðóá ðàçëè÷íîãî äèàìåòðà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè îáæàòèÿ ñòåíêè
òðóáû â ôèòèíãå ìîæíî ñíèçèòü äëèíó ðàáî÷åé ÷àñòè, ò.å.
ñíèçèòü ìàòåðèàëîåìêîñòü ôèòèíãà, âðåìÿ è òðóäîçàòðàòû íà
åãî ìîíòàæ, ÷òî ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà ñòîèìîñòè ñîå-
äèíåíèÿ. Îäíàêî ïðè ðàñ÷åòå ðàáî÷åé ÷àñòè íåîáõîäèìî òàê-
æå ïðèíèìàòü âî âíèìàíèÿ óñëîâèÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðî÷íîñòè
ñîåäèíåíèÿ ïðè îñåâîì ñðûâå, à äëÿ àðìèðîâàííûõ òðóá åùå è
ïðî÷íîñòü çàäåëêè àðìèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ôèòèíãå.
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Ïîëèáëî÷íûå îðãàíîýôèð-ñèëîêñàíû (ÏÎÝÑ), â êîòîðûõ
îðãàíè÷åñêèå ôðàãìåíòû èëè áëîêè ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé
ïðèðîäû êîâàëåíòíî ñâÿçàíû ñ ñèëîêñàíîâûìè, ÿâëÿþòñÿ èí-
òåðåñíîé è âàæíîé ãðóïïîé ÂÌÑ [1]. Íåñîâìåñòèìûå ñèëîê-
ñàíîâûå è îðãàíè÷åñêèå ôðàãìåíòû ôîðìèðóåò ó ñîïîëè-
ìåðîâ äâóõôàçíóþ ìîðôîëîãèþ, ïîäòâåðæäàåìóþ äâóìÿ òå-
ìïåðàòóðàìè ñòåêëîâàíèÿ: ïîëîæèòåëüíîé äëÿ îðãàíè÷åñêèõ
è îòðèöàòåëüíîé äëÿ ñèëîêñàíîâûõ áëîêîâ. Ïîëèìåðíàÿ ôàçà,
êîòîðàÿ ïðåâàëèðóåò â ñîñòàâå ÏÎÝÑ, îïðåäåëÿåò ïðåèìóùå-
ñòâåííî åãî ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, íàïðèìåð, òàêèå êàê ìåõàíè-
÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü è ïðîíèöàåìîñòü.

Âåñüìà çíà÷èìûìè â íàó÷íîì è ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè
ÏÎÝÑ ÿâëÿþòñÿ ñîïîëèìåðû òèïà (ÀÎÂSi)n èëè (ÀÎÂSiCÎ)n, 

, ãäå ÀÎ è CO-îðãàíîýôèðíûé, ÂSi-ñèëîêñàíîâûé áëîêè,
ïîëó÷àåìûå ïðåèìóùåñòâåííî ïîëèêîíäåíñàöèîííûì
ìåòîäîì.  Âàæíîé  îñîáåííîñòüþ  ÏÎÝÑ  ÿâëÿåòñÿ  èõ

ñïîñîáíîñòü ÷àñòè÷íî ñìåøèâàòüñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ãî-
ìîïîëèìåðàìè. Â ðåçóëüòàòå ñìåñè ÏÎÝÑ-ãîìîïîëèìåð îá-
ëàäàþò õîðîøåé àäãåçèåé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, ïðè ýòîì
óëó÷øàåòñÿ óäàðíàÿ ïðî÷íîñòü, ýëàñòè÷íîñòü è îáëåã÷àåòñÿ
ïåðåðàáîòêà èç ðàñïëàâà ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèìåðà.

Èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ ÏÎÝÑ îòíîñÿòñÿ ê ñåðåäèíå
70-90-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà [2−4]. Ñîçäàíèå óêàçàííûõ ñî-
ïîëèìåðîâ ñïîñîáñòâîâàëè ðåøåíèþ âàæíûõ íàó÷íûõ è ïðè-
êëàäíûõ çàäà÷. ÏÎÝÑ âîñòðåáîâàíû â êà÷åñòâå âûñîêîýô-
ôåêòèâíûõ ãàçîïðîíèöàåìûõ è ïåðâàïàðàöèîííûõ ìåìáðàí,
ÏÀÂ, ìîäèôèêàòîðîâ ãîìîïîëèìåðîâ, ýëåêòðîòåõíè÷åñêèõ
ïîêðûòèé, ñêëåèâàþùèõ ïëåíîê äëÿ òðèïëåêñà, òîêîïðîâîäÿ-
ùèõ ìàòðèö äëÿ èñòî÷íèêîâ òîêà, à òàêæå ðàçëè÷íûõ ìàòå-
ðèàëîâ ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ [5−7].

Áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêå äîñòóïíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà è íàëè-
÷èþ ñèëîêñàíîâ ñ ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè
ïîÿâèëèñü øèðîêèå âîçìîæíîñòè ïðè ïîëó÷åíèè ÏÎÝÑ ìå-
òîäîì ïîëèêîíäåíñàöèè. Â îïóáëèêîâàííîì ðàíåå îáçîðå [8]
äàí àíàëèç ïóáëèêàöèé äî 1995 ãîäà, â òîì ÷èñëå è ïî ïîëè-
îðãàíîýôèð-ïîëèñèëîêñàíàì. 

Ó÷èòûâàÿ âàæíîñòü è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ýòîé ãðó-
ïïû ñèëîêñàíñîäåðæàùèõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ, íàì ïðåäñòàâ-
ëÿëîñü ïîëåçíûì îáîáùèòü, èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå íîâûå
ðåçóëüòàòû ïî ñèíòåçó, ñâîéñòâàì è îáëàñòÿì èñïîëüçîâàíèÿ

ÏÎÝÑ ñ ýôèðíûìè ôðàãìåíòàìè, ñâÿçàííûìè ñ ñèëîêñàíî-
âûìè áëîêàìè. Ê ÏÎÝÑ îòíîñÿòñÿ ñòðóêòóðû, âêëþ÷àþùèå
îðãàíè÷åñêèå àëèôàòè÷åñêèå èëè àðîìàòè÷åñêèå ïðîñòûå,
ñëîæíîýôèðíûå è îðãàíîñèëîêñè ãðóïïû è áëîêè.

Ïîëèàëêèëåíîêñèä-ïîëèñèëîêñàíû
Ïîëèàëêèëåíîêñèäíûå ïðîèçâîäíûå ñèëîêñàíîâ èçâåñòíû

ñ 50-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà êàê ýôôåêòèâíûå ÏÀÂ äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïåíîïîëèóðåòàíîâ ñ êîíòðîëèðóåìûìè ðàçìåðàìè ïîð
è ðåãóëèðóåìûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îñî-
áåííîñòüþ ïîëèàëêèëåíîêñèä-ïîëèñèëîêñàíîâ (ÏÀÎ-ÏÎÑ)
ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ñîâìåùàòüñÿ ñ ïîëÿðíûìè îðãàíè-
÷åñêèìè ïîëèìåðàìè è âîäîé áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ïîëèîêñè-
àëêèëåíîâîãî ôðàãìåíòîâ. Òàêèå ñîïîëèìåðû èñïîëüçóþò â
êà÷åñòâå ÏÀÂ äëÿ ñòàáèëèçàöèè è ïåíîãàøåíèÿ â âîäíî-ýìó-
ëüñèîííûõ êðàñêàõ, ñìàçêàõ, øàìïóíÿõ è êðåìàõ. Áîëüøèí-
ñòâî ðàáîò â ýòîé îáëàñòè − ïàòåíòû. Àâòîðû ìîíîãðàôèè [9]
îïèñûâàþò ñèíòåç è ñâîéñòâà ïðèâèòûõ ÏÀÎ-ÏÎÑ ñî ñâÿçÿ-
ìè Si-Î-Ñ è Si-Ñ ìåæäó áëîêàìè. 

Ïðè âàçàèìîäåéñòâèè òðåõ ãðóïï ãèäðèäñèëîêñàíîâ,
ñòðîåíèÿ: I − [(ÑÍ3)3SiO]2SiH,
II − (ÑÍ3)3SiO[SiH(CH3)O]n[Si(CH3)2O]mSi(ÑÍ3)3 è III −
(ÑÍ3)3SiO{[Si(CH3)(C8H17)O]a[SiH(CH3)O]b}n[Si(CH3)2O]m
Si(ÑÍ3)3, ñ ïîëèîêñèàëêèëåíàìè, ñòðîåíèÿ: CH2=CHCH2-
[OCH2CH2]c -[OCH2CH(Me)]dOR (R = Ñ4Í9, -H, ÑÍ3; ñ = 0−15,
d = 0−27) â ïðèñóòñòâèè ïëàòèíîâîãî êàòàëèçàòîðà îáðàçóþò
ïîëèàëêèëåíîêñèä-ïîëèñèëîêñàíû, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â
êà÷åñòâå êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ (KO) ÏÀÂ. Íà îñíîâå I-îé è
III-åé ãðóïïû ÏÀÎ-ÏÎÑ ïîëó÷åíû âîäíûå ýìóëüñèè, êîòî-
ðûå ñòàáèëüíû â òå÷åíèå äëè-òåëüíîãî âðåìåíè. Îäíàêî ÊÎ
ÏÀÂ ñ äëèííî öåïíûìè è òîëüêî äèìåòèëñèë-îêñè-çâåíüÿìè
II-îé ñåðèè íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü âûñîêîñòàáèëüíûå ýìóëü-
ñèè ïðè âûáðàííûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ è äèñïåðñíîé ôàçû
èç ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíîâîé æèäêîñòè (ÏÌÑ-350). Ýìóëü-
ñèè îðãàíè÷åñêîãî ìàñëà íà ïðèìåðå ñìåñè öèëèíäðîâîãî
ìàñëà "ÊÑ-19" − 25 ìàñ. % ñ ÊÎ ÏÀÂ − 5 ìàñ. % íå ñòàáèëüíû
âî âðåìåíè ïðè èñïîëüçîâàíèè âñåõ òðåõ ãðóïï ÊÎ ÏÀÂ. Äëÿ
ñèëèêîíîâûõ ìàñåë ÊÎ ÏÀÂ â ñî÷åòàíèè ñ îðãàíè÷åñêèìè
ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ýìóëüãàòîðàìè è ñîýìóëüãàòî-
ðàìè ïðè ïîëó÷åíèè ýìóëüñèé îðãàíè÷åñêèõ ìàñåë [10].

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå (σ) ïðåäñòàâëåííûõ âûøå ÊÎ

ÓÄÊ 678
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Ïðåäñòàâëåíû ïîñëåäíèå ðàáîòû â îáëàñòè ïîëèáëî÷íûõ îðãàíîýôèð-ñèëîêñàíîâûõ ñîïîëèìåðîâ êîíäåíñàöèîííîãî òèïà. Ðàññìîòðåíû
ñèíòåòè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå îñîáåí-íîñòè óêàçàííûõ ñîïîëèìåðîâ, âêëþ÷àþùèõ ìîíîìåðíûå è îëèãîìåðíûå ýôèðíûå è ñèëîêñàíîâûå
ôðàãìåíòû. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíû íåêîòîðûå íîâûå îáëàñòè èñïîëüçîâà-íèÿ óêàçàííûõ ñîïîëèìåðîâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèîðãàíîýôèð-ïîëèñèëîêñàíû, áëîê-ñîïîëèìåðû, ñèíòåç, ñâîé-ñòâà. ïðèìåíåíèå
Recent works in the field of polyblock organo-ether-siloxane copolymers of condensed type were presented. Synthetic and structural features of

67these copolymers comprising monomeric and oligomeric ether and siloxane fragments were considered. Some new fields of applications of above-
mentioned copolymers were shown.
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ÏÀÂ, èçìåíÿëîñü îò 32.3 ìÍ/ì äî 20.2 ìÍ/ì. Â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ îíè ïðîÿâëÿþò ñåáÿ, êàê î÷åíü ýôôåêòèâíûå ÏÀÂ.
Òàê, â ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþäàëèñü áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ σ
(19.7 ìÍ/ì), ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ ÏÀÂ
(28.6-30.4 ìÍ/ì). Äëÿ èõ ðàñòâîðîâ â âîäå è îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ õàðàêòåðíî ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êðàåâîãî
óãëà ñìà÷èâàíèÿ íà ñòåêëå [11].
Òàáëèöà 1. Èîííàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ãèäðîôèëüíûõ ïîëèñè-
ëîêñàíîâ ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì ýòèëåíîêñèä/Li = 20 è òåð-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ áåç ðàñòâîðåííûõ â íèõ ñîëåé.

ÏÀÎ-ÏÎÑ ñîïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå ðåàêöèåé êàòàëèòè-
÷åñêîãî ãèäðîñèëèëèðîâàíèÿ îëèãîîêñèàëêèëåíîâ ñ êîíöå-
âîé ìåòàêðèëàòíîé ãðóïïîé ïîëèìåòèëãèäðèäñèëîêñàíàìè
(ñõåìà 1), ñîäåðæàùèå ðàñòâîðåííûé ïåðõëîðàò ëèòèÿ, ïðåä-
ñòàâëÿþò èíòåðåñ â êà÷åñòâå òâåðäîãî ïîëèìåðíîãî ýëåêò-
ðîëèòà äëÿ ëèòèåâûõ áàòàðåé. Ââåäåíèå ñèëîêñàíîâûõ çâå-
íüåâ ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ êðèñòàë-
ëè÷íîñòè ïîëèýòèëåí-îêñèäà è óâåëè÷èòü åãî èîííóþ ïðîâî-

äèìîñòü. Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ è äåñòðóêöèè ñîïîëèìå-
ðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äëèíû (m) ýòèëåíîêñèäíîãî áëîêà.

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ (òàáë.1) ñ áîëåå äëèííûìè
ýôèðíûìè ôðàãìåíòàìè âûøå è óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû [12]. Òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ òåðìîñòîé-
êîñòü è òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ òàêèõ ñîïîëèìåðîâ.

Ïîëèýôèðàðèëåí-ïîëèñèëîêñàíû
Àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðñóëüôîíñèëîêñàíû ñèíòåçèðîâà-

íû êîíäåíñàöèåé áèñ-(äèìåòèëàìèíîñèëèë)îëèãîäèìåòèë-
ñèëîêñàíà ñ îëèãîìåðíûìè áèñôåíîëàìè ðàçëè÷íîé äëèíû
(íà îñíîâå äèôåíèëîëïðîïàíà (ÄÔÏ), ãåêñàôòîðäèàíà (ÃÔÄ)
è äèõëîðäèôåíèëñóëüôîíà (ÄÔÑ) − Ñõåìà 2.

Èñïîëüçîâàíèå âìåñòî ñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÄÔÏ
ôòîðèðîâàííîãî áèñôåíîëà ÃÔÄ ñîãëàñíî äàííûì ÒÃÀ óâå-
ëè÷èâàåò íà÷àëî òåìïåðàòóðû èõ ðàçëîæåíèÿ (5%-ÿ ïîòåðÿ
ìàññû íà âîçäóõå) ñ 320 äî 439°Ñ [13].

Ãèäðîëèòè÷åñêàÿ íåñòàáèëüíîñòü ñâÿçè Si-O-C â ïîëèýôèð-
ñèëîêñàíàõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóæàåò îáëàñòü èñïî-
ëüçîâàíèÿ òàêèõ ñîïîëèìåðîâ. Ïðîáëåìà ãèäðîëèòè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè ìîæåò áûòü ðåøåíà äâóìÿ ïóòÿìè: 1) ñâåäå-
íèåì ê ìèíèìóìó ñîäåðæàíèÿ ïîëÿðíûõ è èîííûõ ïðèìå-
ñåé, êîòîðûå îáû÷íî ñîïðîâîæäàþò ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñà-
öèè è 2) ââåäåíèåì çàìåñòèòåëåé, ñòåðè÷åñêè çàòðóäíÿþùèõ
íóêëåîôèëüíóþ àòàêó íà ñèëîêñàí. Ñòåðè÷åñêèé ýôôåêò ïðè
ìåòàíîëèçå Si-O-C ñâÿçè îïðåäåëÿëè êàê îòíîñèòåëüíîå âðå-
ìÿ óáûëè ïîëîâèíû êîíöåíòðàöèè ýòèõ ñâÿçåé â ïðîäóêòå îò
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èõ íà÷àëüíîé âåëè÷èíû. Ââåäåíèå îáúåìíûõ çàìåñòèòåëåé
çàìåäëÿåò ìåòàíîëèç ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé îò 4.5 äî 1000
ðàç â çàâèñèìîñòè îò òèïà çàìåñòèòåëåé (òàáë. 2).
Òàáëèöà 2. Îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ ìåòàíîëèçà ñèëèëàðèëîêñè-
ýôèðîâ ïðè 25°Ñ .

Â ïðèñóòñòâèè B(C6F5)3 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà áèñôåíî-
ëû ýôôåêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ñ äèãèäðèäñèëîêñàíàìè ïðè
íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå â ñóõèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (cõåìà 3),
îáðàçóÿ ñîïîëèìåðû ñ âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé [14].

Íîâûå áëîê-ñîïîëèìåðû òèïà (ÀÎÂSiÑÎ)n ïîëèàðèëåí-
ýôèðñóëüôîí (ÏÀÝÑ)-ïîëèäèìåòèëñèëîêñàí, ñòðîåíèÿ − ñì.
ñõåìó 4, ñîäåðæàùèå ~20 % áëîêà ÑÎ 17−62% áëîêà ÂSi ñðà-
âíèâàëè ïî ìåõàíè÷åñêèì è òåðìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ñ ñóùå-
ñòâóþùèìè ïîëèñóëüôîí-ïîëèñèëîêñàíàìè (ÀÎÂSi)n è ïî-
ëèñóëüôîíîì Udel®. Ââåäåíèå æåñòêèõ òðèôåíèëåíîâûõ ôðà-
ãìåíòîâ â ïîëèìåðíóþ öåïü ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ðîñ-
òó ìîäóëÿ óïðóãîñòè, à óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñèëîêñàíî-
âûõ ôðàãìåíòîâ ê ðîñòó òåðìîñòîéêîñòè. Ïî äàííûì ÒÃÀ
5%-ÿ ïîòåðÿ ìàññû ñèëîêñàíñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà
(ÀÎÂSiÑÎ)n íà âîçäóõå ñ 17 ìàñ. % ÏÄÌÑ ïðîèñõîäèò ïðè
349°Ñ, à ñ 33 ìàñ. % − ïðè 446°Ñ. Ñîïîëèìåð ñ 17 ìàñ.%
ÏÄÌÑ èìåë áîëåå âûñîêèå Åóïð = 1800 ÌÏà è Tñò = +196°C,
÷åì ñîïîëèìåð ÀÎÑÎ áåç ñèëîêñàíîâîãî áëîêà, ñîîòâåòñòâåí-
íî 1200 ÌÏà è +170°C [15].

Ïîëèáëî÷íûå ñîïîëèìåðû áóòèëåíòåðåôòàëàòà ñ îðãàíî-
ñèëîêñàíîì (ÏÁÒ-ÏÎÑ) − Ñõåìà 5 − ïîëó÷àëè âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé êîíäåíñàöèåé áóòèëåíòåðåôòàëàòíîãî ïðåäïîëè-
ìåðà ñ äèêàðáîêñèïðîïèëîëèãîñèëîêñàíàìè. Â ïðîöåññå
ñèíòåçà âñëåäñòâèå ìàëîé ñîâìåñòèìîñòè îëèãîáóòèëåíòåðå-
ôòàëàòà è îëèãîñèëîêñàíà îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî
ãîìîïîëèìåðîâ. Ýêñòðàêöèÿ ÏÁÒ-ÏÎÑ õëîðîôîðìîì óêàçû-
âàåò íà èõ áîëüøóþ íåîäíîðîäíîñòü ïî ñîñòàâó. Äàííûå ÒÃÀ
ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïî òåðìîñòîéêîñòè íà âîçäóõå ÏÁÒ-
ÏÎÑ (íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ +322°Ñ) íåñêîëüêî óñòóïàþò ãîìî-
ÏÁÒ (+350°Ñ). Ïðè ýòîì óñòîé÷èâîñòü ê òåìîîêèñëèòåëüíûì
ïðîöåññàì â ñîïîëèìåðå ïîíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì â íåì
äîëè ÏÄÌÑ ôàçû [16].

Ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ â ïðîöåññå ñèíòåçà ñîïîëè-
ìåðîâ ÏÁÒ-ÏÎÑ ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà ïðè èñïîëüçîâàíèè
ðàñòâîðèòåëÿ (òðèõëîð-áåíçîëà) èëè ó÷àñòèÿ â ñèíòåçå ñèëî-
êñàíñîäåðæàùèõ òðèáëîê-ïðåäïîëèìåðîâ ñ êîíöåâûìè ãèä-
ðîôèëüíûìè ôðàãìåíòàìè, íàïðèìåð, ïîëèýòèëåíîêñèäûìè
èëè ïîëèïðîïèëåíîêñèäíûìè [17].

Ïîëèêàðáîíàò-ïîëèîðãàíîñèëîêñàíû
Ïîëèêàðáîíàò-ïîëèîðãàíîñèëîêñàíû (ÏÊ-ÏÎÑ) ÿâëÿþòñÿ

îäíèì èç ïåðâûõ ïîëó÷åííûõ ñèëîêñàíñîäåðæàùèõ ñîïîëè-
ìåðîâ, îïèñàííûõ åùå â ñåðåäèíå 60-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà
[1]. Ñòîëü çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê äàííîìó òèïó ÂÌÑ áûë
îáóñëîâëåí âîçìîæíûì ñî÷åòàíèåì êîìïëåêñà öåííûõ
ñâîéñòâ ïîëèàðèëêàðáîíàòîâ è ïîëèîðãàíîñèëîêñàíîâ â îä-
íîì ïîëèìåðå è ìíîãîöåëåâûì ïðèìåíåíèåì åãî â òåõíèêå è
ìåäèöèíå [8].

Äàëåå íà ñõåìå 6 ïðåäñòàâëåíû íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íûå ìåòîäû ñèíòåçà ïîëèáëî÷íûõ ÏÊ-ÏÎÑ íà îñíîâå ñìåñåé
ðàçëè÷íûõ ìîíîìåðíûõ è îëèãîìåðíûõ îðãàíè÷åñêèõ áèñ-
ôåíîëîâ è áèñôåíîëñèëîêñàíîâ [18] ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîñ-
ãåíà [19−25] èëè áèñõëîðôîðìèàòà áèñôåíîëà-À [26−33],
áèñôåíîëñèëîêñàíîâ, äèàìèíîñèëîêñàíîâ è ñèëîêñàíäèîëîâ
[34], áèñ-õëîðôîðìèàòîñèëîêñàíîâ [35]. 
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Ëèíåéíûå ÏÊ-ÏÎÑ ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ ãåòåðîôàçíîé
ïîëèêîí-äåíñàöèè α,ω-áèñ-[3-(4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèôåíèë)-
ïðîïèë]îëèãîîðãàíîñè-ëîêñàíîâ ñ α,ω-áèñ-(õëîðôîðìèàòî)-
îëèãîêàðáîíàòàìè (ñõåìà 6 ìåòîä I), ôîñãåíèðîâàíèåì ñìå-
ñåé ÐSi-áèñôåíîëîâ ñ ÄÔÏ (ìåòîä II), âçàèìîäåéñòâèåì ýòèõ
æå áèñôåíîëîâ ñ áèñ-(4-õëîðôîðìèàòîôåíèë)ïðîïàíîì
(ÁÕÔÄ) (ìåòîä III), à òàêæå ïîëèêîíäåíñàöèåé ïîñëåäíåãî ñî
ñìåñüþ ÐSi-áèñôåíîëîâ ñ α,ω-äèãèäðîêñèîëèãîêàðáîíàòîì
(ìåòîä IV). Íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ (äî
13·104 ïðè ñòåïåíè ïîëèáëî÷íîñòè 11−14 ïàð áëîêîâ) èìåþò
ÏÊ-ÏÎÑ, ñèíòåçèðîâàííûå ìåòîäàìè II è III; ýòè æå ñîïîëè-
ìåðû îáëàäàþò è ìàêñèìàëüíûìè äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñ-
òíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (σð äî 48 ÌÏà, εð äî 300%) [27].

Íà ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊ-ÏÎÑ â ñîïîëèêîí-
äåíñàöèè è ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè ïëåíîê íà èõ îñíîâå ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ÷èñòîòà èñõîäíîãî ÁÕÔÄ áè-
ñôåíîëà-À. Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ àêòèâíîãî õëîðà â ÁÕÔÄ
(c 18,5% äî 19,7 ìàñ. %, ïðè 20,11% òåîðåòè÷.) ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ Ìη ñîïîëèìåðîâ â 2,5 ðàçà, à äåôîðìàöèîííî-
ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ïðè ýòîì èçìåíÿþò ñâîè çíà÷åíèÿ σð
c 6,6 äî 15,1 ÌÏà è εð c 84 äî 360 % [36]. 

Ôîðìèðîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû áëîêîâ ÏÊ-ÏÎÑ, ïîëó-
÷åííûõ ïî ñõåìå 6 ìåòîäîì III, ãäå ÄÔÏ (ÀÎ), ÐSi − áèñôåíîë
(ÂSi) ñîìîíîìåðû, à áèñõëîðôîðìèàò ÄÔÏ (ÁÕÔÄ) èíòåðìî-
íîìåð, êîòîðûé ïðè âõîæäåíèè â öåïü ñîïîëèìåðà ïî õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäå íå îòëè÷àåòñÿ îò ÄÔÏ, áûëî èçó÷åíî ìåòî-
äîì ßÌÐ 1Í è 13Ñ [26]. Ñîãëàñíî äàííûì ýòîãî ìåòîäà õàðàê-
òåð ðàñïðåäåëåíèÿ çâåíüåâ â öåïè ÏÊ-ÏÎÑ îòëè÷àåòñÿ: 

1) ïðè ãåòåðîôàçíîé ñîïîëèêîíäåíñàöèè íåçàâèñèìî îò
óñëîâèé ñèíòåçà, ìåñòà íàõîæäåíèÿ èíòåðìîíîìåðà ÁÕÔÄ è
îò àêòèâíîñòè ñîìîíîìåðîâ (äèôåíîëîâ) îáðàçóþòñÿ ñîïî-
ëèìåðû ñòðóêòóðû [(ÀÎ)õ(ÂSiAO)zÂSi]p ñ âûñîêîé ïîëèäèñ-
ïåðñíîñòüþ äëèíû áëîêîâ,

2) àíàëîãè÷íàÿ ñòðóêòóðà ñ íåñêîëüêî ìåíüøåé ïîëèäèñïåð-
ñíîñòüþ îáðàçóåòñÿ, åñëè âñå ðåàãåíòû (äèôåíîëû è ÁÕÔÄ)
íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå, ê êîòîðîìó ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿþò
ðàñòâîð àêöåïòîðà ÍÑ1-òðèýòèëàìèí, 

3) ïðè îäíîñòàäèéíîé ñîïîëèêîíäåíñàöèè â ðàñòâîðå ñ
îäíîâðåìåííûì ââåäåíèåì â ðåàêöèþ âñåõ ðåàãåíòîâ è àê-
öåïòîðà êèñëîòû îáðàçóåìàÿ áëî÷íàÿ ñòðóêòóðà [(ÀÎ)õÂSi]ð,
êîòîðàÿ èìååò íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî ôðàãìåíòîâ (AOBSi)y. 
Òàáëèöà 3. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíîê
ÏÊ- ÏÎÑ.

ÏÊ-ÏÎÑ "óïîðÿäî÷åííîãî" ñòðîåíèÿ (÷åðåäóþùèåñÿ áëî-
êè èìåþò áëèçêóþ ê ïîñòîÿííîé äëèíó îëèãîìåðà) ñèíòåçè-
ðîâàíû âçàèìîäåéñòâèåì îðãàíè÷åñêèõ îëèãî-áèñõëîðôîð-
ìèàòîâ [ïîëó÷åíû íà îñíîâå èçáûòêà áèñ-õëîðôîðìèàòà áèñ-
ôåíîëà-À è äèîêñèäèôåíèëñóëüôîíà (ÄÔÑ)], ãåêñà-ôòîð-
äèàíà (ÃÔÄ), òåòðàáðîìäèàíà (ÒÁÄ) è äèîêñèäèôåíèëôëþ-
îðåíà (ÄÔÔ) ñ îëèãî-îðãàíîñèëîêñàí-áèñôåíîëîì − ñõåìà 7.

Íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ñîïîëèìåðîâ áëîêîâ ïîñòîÿííîé äëè-
íû ñêàçûâàåòñÿ íà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ÏÊ-ÏÎÑ ñ äëèí-
íî-öåïíûìè (n = 30) ñèëîêñàíàìè (îáðàçöû 5 è 6, òàáë. 3).
Íàáîð ðàçëè÷íûõ ïî äëèíå êàðáîíàòíûõ ôðàãìåíòîâ, ðàñ-
ïðåäåëåííûõ õàîòè÷åñêè â ñèëîêñàíîâîé ìàòðèöå ñòàòèñòè-
÷åñêèõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ (îáðàçåö 5), ïðèâîäèò â ñðàâíåíèè 
ñ "óïîðÿäî÷åííûì" ÏÊ-ÏÎÑ ê óìåíüøåíèþ íà ïîðÿäîê

HOR-PSi-ROH

ClC[OArOC]aCl

O O

O

ClCCl

O O

ClCOArOCCl HOArOH

O O

ClCOArOCCl H[OArOC]b-1OArOH

O

I

II

III

IV

OArO C OR PSi RO Cx p

O OHOArOH

  à=3 è 8; b= 12; õ – ÷èñëî àðèëêàðáîíàòíûõ çâåíüåâ; ð-÷èñëî ïàð áëîêîâ;  
 

 

R (CH2)3

CH3

; Ar C

CH3

CH3   
Ñõåìà 6.



Ñèíòåç è òåõíîëîãèÿ ïîëèìåðîâ        Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, N12, 2012

28

íà÷àëüíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïîíèæåíèþ ìåõàíè÷åñêîé
ïðî÷íîñòè ïåðâûõ áîëåå, ÷åì â äâîå. Â òî æå âðåìÿ ó "ñòà-
òèñòè÷åñêîãî" îáðàçöà ÏÊ-ÏÎÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ "óïîðÿäî-
÷åííûì" áëî÷íûì ñóùåñòâåííî âûøå âûñîêîýëàñòè÷åñêàÿ
äåôîðìàöèÿ (420 %). ÏÊ-ÏÎÑ ñ áëîêàìè êîíòðîëèðóåìîé
äëèíû îáëàäàþò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ãàçîðàçäåëåíèÿ
äëÿ ñìåñè ãàçîâ ÑO2/N2−18,0 è áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ
äëÿ ïàðû ãàçîâ O2/N2−3,3, ÷åì "ñòàòèñòè÷åñêèé" ñîïîëèìåð -
2,7 (òàáë.4 ) [28]. 

Ñèíòåçèðîâàííûå ãåòåðîôàçíî ôîñãåíèðîâàíèåì ñìåñè
áèñôåíîëà-À è áèñôåíîëñèëîêñàíîâ ñ êîíöåâûìè ýâãåíîëü-
íûìè ãðóïïàìè ÏÊ-ÏÎÑ (ñ ñîäåðæàíèåì 5−10 % ñèëîêñàíî-
âûõ áëîêîâ) ñðàâíèâàëè ñ ñîïîëèìåðàìè, ïîëó÷åííûìè íà
îñíîâå îëèãîìåðíûõ êàðáîíàòîâ çàäàííîé äëèíû. Ñîïîëè-
ìåðû ðàçäåëÿëè ìåòîäîì íåïðåðûâíîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ.
Äëÿ ñîïîëèìåðîâ "óïîðÿäî÷åííîãî" ñòðîåíèÿ íàáëþäàëîñü
ïîñòîÿíñòâî ñîñòàâà â ïîëó÷åííûõ ôðàêöèÿõ, â òî âðåìÿ, êàê
ôðàêöèè âûäåëåííûå èç ñòàòèñòè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà ðàç-
ëè÷àëèñü ïî ñîäåðæàíèþ ñèëîêñàíà [37].

Ãèäðîñèëèëèðîâàíèåì è ôîòîïîëèìåðèçàöèåé ïðîâåäåíû
ïîëèìåð-àíàëîãè÷íûå ðåàêöèè ïî âèíèëüíûì è ìåòàêðèëàò-
íûì ôóíêöèèîíàëüíûì ãðóïïàì, ñîäåðæàùèìñÿ â ñèëîêñà-
íîâîì áëîêå ÏÊ-ÏÎÑ, è ïîëó÷åíû ñåò÷àòûå ñîïîëèìåðû c

âûõîäîì ãåëüôðàêöèé äî 92 ìàñ.%. Â ïðîöåññå ôîòîñøè-
âàíèÿ ÏÊ-ÏÎÑ ïî ìåòàêðèëàòíûì ãðóïïàì íå íàáëþäàåòñÿ
äåñòðóêöèè áëîê-ñîïîëèìåðà, â îòëè÷èå îò ÷àñòè÷íîé äåãðà-
äàöèè êàðáîíàòíîãî áëîêà ïðè ãèäðîñèëèëèðîâàíèè ïî âè-
íèëüíûì ãðóïïàì. Ïðè ôîòîñòðóêòóðèðîâàíèè ÏÊ-ÏÎÑ
ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ïëåíîê èç íèõ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòà-
þò ïî ñðàâíåíèþ ñ íåñøèòûìè îáðàçöàìè [29].

Ôòîðñîäåðæàùèå ÏÊ-ÏÎÑ-F − Ñõåìà 8 − ñèíòåçèðîâàíû
(ìåòîä III, ñõåìà 6) èç áèñôåíîëîâ ², ²², ²²² è ²V è íîâûõ ôòîð-
ñîäåðæàùèõ áèñôåíîëñèëîêñàíîâ. ïîëó÷åííûõ ãèäðîñèëè-
ëèðîâàíèåì ýâãåíîëà α,ω - äèãèäðèäîëèãîìåòèëòðèôòîðïðî-
ïèëñèëîêñàíàìè (ñõåìà 9).

Ââåäåíèå â èñõîäíûå α,ω-îëèãîñèëîêñàíäèôåíîëû ôòîð-
àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé íå âëèÿåò íà õîä ãåòåðîôàçíîé ïî-
ëèêîíäåíñàöèè è ìîëåêóëÿðíî-âÿçêîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè
îáðàçóþùèõñÿ ëèíåéíûõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ, â òî âðåìÿ êàê,
ïðèñóòñòâèå òðèôòîðïðîïèëüíûõ ãðóïï â ñèëîêñàíîâîì áëî-
êå ñîïîëèìåðîâ óìåíüøàåò ñîðáöèþ èìè óãëåâîäîðîäîâ äî
4−6 ìàñ. % ïðîòèâ 60 ìàñ. % äëÿ îáû÷íûõ ÏÊ-ÏÄÌÑ. Ïëåí-
êè íà îñíîâå ÏÊ-ÏÎÑ-F â íàáóõøåì ñîñòîÿíèè ñîõðàíÿëè
äîñòàòî÷íî âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè (σð = 20
ÌÏà) â îòëè÷èå îò ïëåíîê ÏÊ-ÏÄÌÑ, êîòîðûå â òîì æå ñîñ-
òîÿíèè ïîëíîñòüþ òåðÿþò ñâîè ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà [30].
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Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ÏÊ-ÏÎÑ ìå-
òîäîì ïåðåýòåðèôèêàöèè â ðàñïëàâå èëè ðàñòâîðå áåç èñïî-
ëüçîâàíèÿ, ôîñãåíà èëè áèñõëîðôîðìèàòîâ.

Òàê, ÏÊ-ÏÎÑ ñèíòåçèðîâàíû ïåðåýòåðèôèêàöèåé â ðàñ-
ïëàâå äèôåíèë-êàðáîíàòà áèñôåíîëîì-À è ïîëèäèìåòèëñè-
ëîêñàíîì (Ìn ~ 1000) ñ êîíöåâûìè 3-ãèäðîêñèïðîïèëüíûìè
ãðóïïàìè − Ñõåìà 10.

Â ïðîöåññå ïåðåýòåðèôèêàöèè áîëåå "êèñëûé" áèñôåíîë-
À ðåàãèðóåò ñóùåñòâåííî áûñòðåå (êîíâåðñèÿ 99,5 %), ÷åì
ñèëîêñàíîë (86 %) â ðåçóëüòàòå ÷åãî áëîê-ñîïîëèìåðû ñîäåð-
æàò ñèëîêñàíîâûå ôðàãìåíòû ïðåèìóùåñòâåííî íà êîíöàõ
öåïè [38]. 

Íîâûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ÏÊ-ÏÎÑ óïîðÿäî÷åííîãî ñòðîå-
íèÿ îñóùåñòâëåí âçàèìîäåéñòâèåì â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà
α,ω-áèñôåíîëñèëîêñàíà ñ îëèãîìåðíûì êàðáîíàòîì, ñîäåð-
æàùèì êîíöåâûå ðåàêöèîííîñïîñîáíûå îðòî-íèòðîôåíèë-
êàðáîíàòíûå ãðóïïû [39].

Â îòëè÷èå îò ïåðåýòåðèôèêàöèè äèôåíèëêàðáîíàòà ñî ùå-
ëî÷íûì êàòàëèçîì (ñõåìà 10) â ïðåäñòàâëåííîì ìåòîäå ðåàê-
öèÿ ïðîèñõîäèò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è íèæå, ÷òî, êàê
óòâåðæäàþò àâòîðû [39], ïðåäîòâðàùàåò ðàçðóøåíèå öåïè è

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áëîê-ñîïîëèìåðû ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
äî 39,5·103 è ïîëèäèñïåðñíîñòè = 2,16. Ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþ-
ùåé ìèêðîñêîïèè íà ïëåíêàõ (îòëèòû èç ñìåñè ÒÃÔ ñ õëîðî-
ôîðìîì) îòìå÷åíî íàëè÷èå â äàííûõ ÏÊ-ÏÎÑ ñòðóêòóðû äî-
ìåíîâ â âèäå ëàìåëåé è öèëèíäðîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òîëü-
êî ÒÃÔ óâåëè÷èâàëàñü êðèñòàëëè÷íîñòü ÏÊ-áëîêîâ è óìåíü-
øàëñÿ ðàçìåð äîìåíîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàííûé ìåòîä
ñèíòåçà íå ëèøåí íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ ñ âûäåëåíèåì è ðå-
ãåíåðàöèåé íèòðîôåíîëà, à òàêæå ñ íàëè÷èåì â ñòðóêòóðå
ÏÊ-ÏÎÑ ïîòåíöèàëüíî óÿçâèìûõ ê ãèäðîëèçó ñâÿ-çåé Si-O-C. 

Íàëè÷èå â ïîëèêàðáîíàòñèëîêñàíå íà îñíîâå áèñôåíîëà-À
âñåãî 2−3 ìàñ % ÏÄÌÑ ôðàãìåíòîâ íå òîëüêî ïîíèæàåò âÿç-
êîñòü ðàñïëàâà, óïðîùàÿ ïðîöåññ ïåðåðàáîòêè ÏÊ-ÏÎÑ, íî
òàêæå óëó÷øàåò åãî òåðìîñòîéêîñòü, îãíåñòîéêîñòü, ïðîçðà÷-
íîñòü, óäàðîïðî÷íîñòü ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è óâåëè÷è-
âàåò àäãåçèþ ñîïîëèìåðà ê ìåòàëëàì [35, 40, 41]. 

Èññëåäîâàíà ñïîñîáíîñòü ëèòèåâûõ ñîëåé (LiC1O4) äèññî-
öèèðîâàòü â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå èç ïîëèêàðáîíàòñèëîê-
ñàíîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ â
àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåéêàõ è îòìå÷åíà èõ õîðîøàÿ òîêîïðî-
âîäèìîñòü, ñîïîñòàâèìàÿ ñ ïîëèýòèëåîêñèäàìè [20]. 
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Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû ãàçîïðîíèöàåìîñòè, ñåëåêòèâíîñòè è ïàðîïðîíèöàåìîñòè ÏÊ-ÏÎÑ.
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Áîëüøîå ÷èñëî èññëåäîâàíèé ïîñâÿùåíî îñîáåííîñòÿì
ñòðóêòóðû ÏÊ-ÏÎÑ áëîê-ñîïîëèìåðîâ è, â ÷àñòíîñòè, èõ ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ÏÊ-ÏÎÑ ñîïî-
ëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ ôîñãåíèðîâàíèåì, èçó÷àëè ìåòîäàìè
ñïåêòðîñêîïèè èîííîãî ðàññåÿíèÿ, ðåíòãåíîñêîïèåé ïîä ðàç-
ëè÷íûìè óãëàìè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íåïîëíîãî âíóòðåí-
íåãî îòðàæåíèÿ. 

Îáíàðóæåííîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ïëåíîê ÏÊ-ÏÄÌÑ (ïî ñîîòíîøåíèþ Si/C àòîìîâ
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñðåäíèì ñîîòíîøåíèåì) ñâÿçûâàþò ñ âûòå-
ñíåíèåì ÏÄÌÑ áëîêîâ ê ïîâåðõíîñòè, îáóñëîâëåííîå íèç-
êîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé ÏÄÌÑ (γ = 21 ìÍ/ì). Ïðè äëè-
íå ÏÄÌÑ áëîêà 20−40 çâåíüåâ ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÏÊ
äîìåíàìè (ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè) ñîñòàâëÿëî 100−500 À, à ðàçìåð äîìåíîâ − 10−50 À.
Îòæèã ïëåíêè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðèâîäèë ê óâåëè-
÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ñèëîêñàíîâûõ áëîêîâ íà åå ïîâåðõíîñ-
òè [42].

Îáîãàùåíèå ñèëîêñàíîì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (10−50 À)
ñìåñè ãîìîïîëèêàðáîíàòà [íà îñíîâå áèñôåíîëà öèêëîãåê-
ñàíà (áèñôåíîë-Z)] ñ ñîïîëèìåðîì ÏÊ-ÏÎÑ-Z ïðè ñîäåðæà-

íèè ïîñëåäíåãî 0,25−5 ìàñ. % íàáëþäàëè äàæå ïðè 1%-íîì
ñîäåðæàíèè ñèëîêñàíîâûõ áëîêîâ â óêàçàííîé ñìåñè. ÏÊ-
ÏÎÑ-Z áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïåðåýòåðèôèêàöèåé îëèãîêàð-
áîíàòîâ áèñôåíîëà Z (Mn = 6100 è 10200) ñ áèñ-äèìåòèëàìè-
íîñèëîêñàíàìè − Cõåìà 12.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé äëÿ îòëèâà
ïëåíîê íàáëþäàëè ðàçëè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ Si/C íà èõ ïîâåð-
õíîñòè (òàáë. 5). Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿëè ðàçíîé ñêîðîñòüþ äèô-
ôóçèè â ðàñòâîðèòåëÿõ ÏÄÌÑ öåïåé íà ïîâåðõíîñòü [43].

Äëÿ îáðàçöîâ ÏÊ-ÏÎÑ êîýôôèöèåíò òðåíèÿ (ÊÒ) óìåíü-
øàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ñèëîêñàíîâîé ôàçû â
áëîê-ñîïîëèìåðå. Äëÿ ïëåíîê îòëèòûõ èç ðàçíûõ ðàñòâîðè-
òåëåé óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñèëîêñàíîâûõ çâåíüåâ â îá-
ëàñòè 10−50 À õîðîøî êîððåëèðîâàëî ñ ÊÒ. Ñîïîëèìåðû,
ñîäåðæàùèå áîëåå äëèííîöåïíûå ÏÄÌÑ áëîêè, ââèäó áîëü-
øåé èõ ãèáêîñòè îáëàäàëè ìåíüøèì êîýôôèöèåíòîì òðåíèÿ,
÷åì êîðîòêî öåïíûå [43].

Ñòðóêòóðà â ïëåíêàõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ÏÊ-ÏÎÑ íà îñíîâå
áèñôåíîëà-À, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ëåãêîëåòó-
÷èõ ðàñòâîðèòåëåé, òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâà è ìîæåò
áûòü èçìåíåíà ïðè îòæèãå ïëåíîê [44].
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Òàáëèöà 5. Âëèÿíèå ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ íà îáîãàùåíèå ïî-
âåðõíîñòè ïëåíîê ñèëîêñàíîâûìè çâåíüÿìè ïî äàííûì ôîòî-
ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Si/C äëÿ ñîïîëèìåðà â ìàññå ~0.045.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïëåíêè è ðàñòâîðû ñìåñåé ïîëèêàðáîíàòà íà
îñíîâå áèñôåíîëà-À ñ ÏÊ-ÏÎÑ íå ïðîçðà÷íû óæå ïðè ñîäåð-
æàíèè ñîïîëèìåðà ~ 1ìàñ.%. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñèëî-
êñàíîâîé ôàçû â ñìåñè ÏÊ-ÏÎÑ ñ ãîìî-ïîëèêàðáîíàòîì áèñ-
ôåíîëà-A â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ è äèàïàçîíå -100 −
+100°Ñ ïðèâîäèò òàê æå ê ïîâûøåíèþ åãî óäàðíîé âÿçêîñòè
[37]. Ïîâûøåíèå óäàðíîé âÿçêîñòè íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå,
êîãäà ñèëîêñàíîâûå áëîêè â ÏÊ-ÏÎÑ íàõîäÿòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî íà êîíöàõ ïîëèìåðíîé öåïè [45, 62]. 

Äëÿ âñåõ ñìåñåé ãîìîïîëèêàðáîíàòà íà îñíîâå áèñôåíîëà-
À ñ ÏÊ-ÏÎÑ (ïðè 5 ìàñ. % ñèëîêñàíîâîé ôàçû â ñîïîëèìåðå
è ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé ñèëîêñàíîâûõ áëîêîâ) ïðîèñõîäèëî
ïîâûøåíèå óñòîé÷èâîñòè ïî óäàðíîé âÿçêîñòè ãîìîïîëèêàð-
áîíàòà ïðè äëèòåëüíîì íàãðåâàíèè åãî íà âîçäóõå ïðè 120 è
130°Ñ [46] 

Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ïåðåýòåðèôèêàöèÿ ãîìîïîëèêàðáî-
íàòà áèñôåíîëà-À ïðè 280°Ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì ÏÄÌÑ-
äèîëà ñ î÷åíü âûñîêîé âÿçêîñòüþ (15 ìëí ñÑò ) â ïðèñóòñò-
âèè ÊÎÍ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÏÊ-ÏÎÑ ñîïîëèìåðà.
Ââåäåíèå òàêîãî ñîïîëèìåðà ñ 5 ìàñ.% ñèëîêñàíà â ãîìîïîëè-

êàðáîíàò ïîçâîëÿåò ïðè ýêñïëóàòàöèè ñóùåñòâåííî ñíèçèòü åãî
íèæíèé ïðåäåë òåìïåðàòóðû õðóïêîñòè ñ +5°Ñ äî -40°Ñ [44].

Íàïîëíåííûå àýðîñèëîì ÏÊ-ÏÎÑ, ñîäåðæàùèå äî 3 ìàñ%
ÏÄÌÑ äëèíîé 40 çâåíüåâ, îáðàçóþò ïðåäïîëàãàåìûå àâòîðà-
ìè ñòðóêòóðû ôàç (ðèñ 1). Ýòî âûðàæàåòñÿ è â èçìåíåíèè
ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ áëîê-ñîïîëèìåðîâ, ïðîçðà÷íîñòè
îáðàçöîâ è êèñëîðîäíîãî èíäåêñà ïðè ãîðåíèè [21]. 

Ïîëèñèëîêñèàðèëåí - ïîëèñèëîêñàíû
Ýòîò òèï ñîïîëèìåðîâ, êàê ïîä÷åðêèâàþò àâòîðû [47], îá-

ëàäàåò âûñîêîé òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòüþ, îãíå- è
ìàñëî-áåíçîñòîéêîñòüþ è â âèäå ýëàñòîìåðîâ (Òñ â îáëàñòè
îò -26 äî -86°C ) ðåêîìåíäóåòñÿ äëÿ ôóòåðîâêè áåíçîáàêîâ â
àâèàñòðîåíèè. 

Îäèí èç âîçìîæíûõ ïóòåé ïîëó÷åíèÿ ïîëèàðèëåíñèëîê-
ñàíîâ − Ñõåìà 13.

Îäíàêî, ïðèâåäåííàÿ ñõåìà íå ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòè
ðàçäåëüíîé êîíäåíñàöèè äèìåòèëñèëôåíèëåíäèîëîâ è ñèëî-
êñàíäèîëîâ è îáðàçîâàíèÿ íàðÿäó ñ ñîïîëèìåðàìè è ãîìîïî-
ëèìåðîâ. Ïîëèñèëîêñèàðèëåíñèëîêñàíû äëèòåëüíî ñîõðà-
íÿþò òåðìîñòàáèëüíîñòü ïðè 380°Ñ. Ïîýòîìó îíè ðåêîìåí-
äîâàíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû â
êîëîíêàõ ãàçîæèäêîñòíûõ õðîìàòîãðàôîâ. Ýôèðíûé ôðàã-
ìåíò â áèñ-(4-äèìåòèë-ñèëèë)-äèîêñèäèôåíèëå ýêâèâàëåí-
òåí ïî ñâîåìó âëèÿíèþ íà ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ äâóì
äèìåòèëñèëîêñè è îäíîé äèôåíèëñèëîêñè ãðóïïàì â ïîëèñè-
ëîêñàíå. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïðè ýòîì ó ïîëèñèëîêñè-
àðèëåí-ñèëîêñàíîâ âûøå, ÷åì ó ïîëèìåòèëôåíèëñèëîêñà-
íîâ, ÷òî ïðåäîòâðàùàåò ïîòåðþ ñòàöèîíàðíîé ôàçû êîëîíêè
è ðàñøèðÿåò åå ðàáî÷èé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë [48].

Â [60, 61] îïèñàíî ïîëó÷åíèå ïîëèñèëîêñèàðèëåíñèëîê-
ñàíîâ ïî ðåàêöèè − Ñõåìà 14.

Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü òîëüêî ñîïîëèìåðû, â îò-
ëè÷èå îò ïðèâåäåííîãî âûøå [46], è èñïîëüçóåòñÿ òàêæå äëÿ ñèí-
òåçà ïîëèýôèð-ïîëèñèëîêñàíîâ óïîðÿäî÷åííîãî ñòðîåíèÿ [13]. 

Ðèñ. 1. Ìîäåëè ñòðóêòóð ñèëîêñàíîâîé ôàçû â ÏÊ-ÏÎÑ ïðè íàïîëíåíèè ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì àýðîñèëà.

Ñõåìà 13.
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Ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñìåøàí-
íûå ïîëè-ñèîêñèàðèëåí-ïîëèñèëîêñàíäèàöåòèëåíû [49].

Ðÿä ôòîðñîäåðæàùèõ ïîëèñèëîêñèàðèëåíñèëîêñàíîâûõ
ýëàñòîìåðîâ, áîëüøîé èíòåðåñ ê êîòîðûì îáóñëîâëåí â ïåð-
âóþ î÷åðåäü èõ âûñîêîé òåðìî è ìàñëîáåíçîñòîéêîñòüþ, áûë
äîïîëíåí öèêëè÷åñêèìè ïåðôòîðáóòàíîâûìè ïðîèçâîäíûìè
(ñõåìà 15). Ñîïîëèìåðû èìåëè Òñ = +27 - -12°Ñ [50]

Ãèäðîñèëèëèðîâàíèåì 4-ìåòèëñèëîêñèàöåòîôåíîíà ïî
êàðáîíèëüíîé ñâÿçè ãîëîâà-ê-õâîñòó (ñõåìà 16) â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà äèãèäðèäî-êàðáîíèë-òðèñ(òðèôåíèëôîñ-
ôèí)ðóòåíèÿ ïîëó÷åíû ñîïîëèìåðû ñ âûñîêèìè ìîë.ìàññà-
ìè [Ìw = (8,5−16,8)·104 è Mn = (5−7,6)·104].

Ðåàêöèåé êîðîòêîöåïíûõ äèãèäðèäñèëîêñàíîâ ñ äèàöåòèë-
áåíçåíîì è äèàöåòèëäèôåíèëîâûì ýôèðîì (n = 0−3 ñõåìà 17)
ïîëó÷åíû ñîïîëèìåðû ñ ðàçëè÷íûìè äëèíàìè ñèëîêñàíîâî-
ãî áëîêà. 

Íàëè÷èå ôåíèëüíûõ ÿäåð è ðàçëè÷íàÿ äëèíà ñèëîêñàíî-
âîãî ôðàãìåíòà â îñíîâíîé öåïè îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà Òñ ñîïîëèìåðîâ, êîòîðàÿ íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå 
-50 − -84°Ñ [51].

Äðóãèå ñîïîëèìåðû ñ ýôèðíûìè ãðóïïàìè
Ïîêàçàíî, ÷òî ýïîêñèäû ìîãóò ðåàãèðîâàòü ñ ñèëàíîëàìè.

Ðåàêöèÿ èäåò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ñëó÷àå äèìåòèë-
ñèëàíîëîâ [52]. Ïî äàííîé ðåàêöèè (ñõåìà 18) ïîëó÷åíû
ñîïîëèìåðû íà îñíîâå äèôåíèëñèëàíäèîëà ïðè 140°Ñ, à òàê
æå ïðèâèòûå ñîïîëèìåðû íà îñíîâå òðèôåíèëñèëàíîëà ïðè
170°Ñ [53].

Êàê ñëåäñòâèå íèçêîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ñèëîêñàíà è
âûñîêîé ãèáêîñòè åãî öåïåé ïîâåðõíîñòü ñîïîëèìåðîâ îáîã-
ùàåòñÿ ñèëîêñèãðóïïàìè. Èíòåðåñíî, ÷òî ïðè óäàëåíèè ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ ýêñòðàêöèåé ðàñòâîðèòåëÿìè ñî âðåìåíåì
íàáëþäàåòñÿ ìèãðàöèÿ ñèëîêñàíîâûõ ôðàãìåíòîâ èç ìàññû
íà ïîâåðõíîñòü. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî åñëè ïîâåðõíîñòíûé
ñëîé, îáðàçóþùèéñÿ ïðè îòëèâå ïëåíîê ëåãêî ýêñòðàãèðóåò-
ñÿ, òî ñëîé îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå ìèãðàöèè ñèëîêñàíî-
âûõ ôðàãìåíòîâ èç ìàññû íà ïîâåðõíîñòü ñîïîëèìåðà õî-
ðîøî çàêðåïëåí è ýêñòðàêöèè íå ïîääàåòñÿ [54].

Çàëèâêîé ñìåñè ìåòèë-áèñ-(òðèìåòèëñèëîêñè)ñèëèë-
ïðîïèëãëèöåðèí-ìåòàêðèëàòà (Si-ÃÌÀ) ìåæäó äâóìÿ êâàð-
öåâûìè ïëàñòèíêàìè ïîëó÷àëè ïîëèìåðíûå ïëåíêè, îòâåð-
æäàåìûå îáëó÷åíèåì óëüòðàôèîëåòîì ñ 0,1 ìàñ.% ôîòîèíè-
öèàòîðà. Ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ Si-ÃÌÀ äî 50 ìàñ. %
ïðîíèöàåìîñòü óãëåêèñëîãî ãàçà ÷åðåç òàêèå ïîëèìåðíûå
ïëåíêè ïîâûøàåòñÿ ñ 95 äî 255 áàððåð, â òî âðåìÿ êàê ñåëåê-
òèâíîñòè CO2/N2 è CO2/H2 óìåíüøàþòñÿ ñ 58 äî 20 è ñ 6,4 äî
3,2, ñîîòâåòñòâåííî. Â òî æå âðåìÿ äîëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà â
ïîëèìåðå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 0,12 äî 0,14. Ñ öåëüþ ìåìáðàí-
íîãî îòäåëåíèÿ CO2 îò CH4, îò H2 è îò O2 èññëåäîâàíû òàêæå
ïëåíêè èç ñìåñè ãèäðîôèëüíîãî ïîëèýòèëåíãëèêîëüäèìåòàê-
ðèëàòà ñ Si-ÃÌÀ íà ãàçîïðî-íèöàåìîñòü äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ
óêàçàííûõ ñîïîëèìåðîâ â óïàêîâî÷íûõ ìàòåðèàëàõ [55].

Çâåçäîîáðàçíûå ñøèòûå ñèëîêñàíïîëèîêñèàëêèëåíàêðèëà-
òû ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì ïîâòîðÿþùèõñÿ îëèãîýòèëåí-
îêñèäíûõ çâåíüåâ (ñõåìà 19) áûëè èññëåäîâàíû â êà÷åñòâå
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òâåðäîãî ïîëèìåðíîãî ýëåêòðîëèòà. Ðàçëè÷íóþ ìîðôîëîãèþ
ñîïîëèìåðîâ íàáëþäàëè â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ïîâòî-
ðÿþùèõñÿ çâåíüåâ ýòèëåíîêñèäà. Ìèêðîôàçîâîå ðàçäåëåíèå
â ñîïîëèìåðàõ ïðîèñõîäèò ïðè n = 1, à ïðè n > 1 − îáðàçîâà-
íèå ãîìîãåííûõ ñòðóêòóð. Ñîïîëèìåðû ñ ìèêðîôàçíûì ðàç-
äåëåíèåì îáëàäàëè áîëåå âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ,
÷åì ãîìîãåííûå. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîëó÷åí-
íûõ ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà äî 4.8
Âîëüò ïî Li/Li+ ýëåêòðîäó ñðàâíåíèÿ [56].

Â ðàáîòå [57] ñîîáùèëè î íîâîì ñïîñîáå ñèíòåçà ñ âû-
ñîêèìè âûõîäàìè ïîëèàëêîêñèñèëîêñàíîâ âçàèìîäåéñòâèåì
ïîëèìåòèëãèäðèäñèëîêñàíîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñïèðòàìè â ïðè-
ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ïëàòèíû (ñõåìà 20). Îáðàçîâàíèå îê-
ñèýòèëåí-, àëüäåãèä-, ýïîêñèä-, ãàëîãåí- è àëëèë-ôóíêöèî-
íàëüíûõ ïîëèñèëîêñàíîâ ïðîèñõîäèò ãëàäêî è êîëè÷åñòâåí-
íî. Ïðè ýòîì ðåàêöèÿ àëêîãîëèçà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
Êàðñòåäà èäåò áûñòðåå, ÷åì êàòàëèçèðóåìàÿ êàòàëèçàòîðîì
Ñïàåðà (òàáë.6).

Òàáëèöà 6. Ñêîðîñòü àëêîãîëèçà îëèãîìåòèëñèëîêñàíîâ â
ïðèñóòñòâèè ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ñõåìà 18.

Ñõåìà 20.

Ñõåìà 19.



Ñèíòåç è òåõíîëîãèÿ ïîëèìåðîâ        Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, N12, 2012

34

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè àëêîãîëèçà çàâèñèò êàê îò
ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèè (ñ 20 äî 80°Ñ ) òàê è îò êî-
ëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà. 

Íîâûå ñîïîëèìåðû ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ −
ïîëèêóðêóìèíäèîêñèîðãàíîñèëîêñàíû (ÏÊÓÑ) ñèíòåçèðîâàíû
ïîëèêîíäåíñàöèåé êóðêóìèíà ñ ðàçëè÷íûìè äèîðãàíîäè-
õëîðñèëàíàìè (ñõåìà 21). Ìn ñîïîëèìåðîâ çàâèñèò îò ïðèðî-
äû îáðàìëÿþùåãî ðàäèêàëà â õëîðñèëàíå è óâåëè÷èâàåòñÿ â
ðÿäó í-îêòèë > ôåíèë > âèíèë > ìåòèë, äîñòèãàÿ ïðè ýòîì ïî
äàííûì ÃÏÕ 19,3·103. Òñ èõ îò +24 äî +131°Ñ. Ñøèòûå ñîïî-
ëèìåðû ñòàáèëüíû íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå äî 250°Ñ.
Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû àïðîáàöèè ÏÊÓÑ íà êóëüòóðå
êëåòîê ïîêàçàëè îòñóòñòâèå öèòîòîêñè÷íîñòè ó ñîïîëèìåðîâ,
÷òî âàæíî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå
èìïëàíòàòîâ [58].

Òàêèì îáðàçîì, äîñòèãíóòûé íàó÷íûé óðîâåíü â îáëàñòè
ñèíòåçà è èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ïîëèîðãàíîýôèð-ïîëèñèëîêñàíîâ
äàåò îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü î äàëüíåéøåì ðàçâèòèè ýòîãî êëàññà
ñîïîëèìåðîâ è âîçìîæíîñòÿõ äëÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìå-
íåíèÿ.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåòîäà î÷èñòêè íà ñâîéñòâà è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü îëèãîîêñèïðîïèëåíôóìàðàòîâ. Ïðè ñèíòåçå ïîëèóðåòàíîâ
ïîêàçàíà íåîáõîäèìîñòü âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèè îëèãîýôèðîâ. Ñîïîëèìåðèçàöèþ ñ íåíàñûùåííûìè ìîíîìåðàìè ïðåäïî÷òèòåëüíî
ïðîâîäèòü ñ îëèãîýôèðàìè, î÷èùåííûìè ïðîìûâêîé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîýôèð, ñèíòåç, î÷èñòêà
The influence of purification method on the properties and reactivity of oligooxypropylenefumarates has been studied. It is shown that there is neces-

sity of vacuum distillation at the synthesis of polyurethane. Copolymerization with unsaturated monomers should be carried out preferably with oli-
goesters purified by washing.

Keywords: oligoester, syntesis, purification



ïîëèêîíäåíñàöèè. Íàèáîëåå ïðèåìëåìûìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ
äâà ñïîñîáà − âàêóóìíàÿ äèñòèëëÿöèÿ è ïðîìûâêà âîäîé ðàñ-
òâîðîâ îëèãîýôèðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå ñ ïîñëå-
äóþùèì óäàëåíèåì ïîñëåäíåãî.

Öåëü ðàáîòû − ñðàâíåíèå ñâîéñòâ è ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè îëèãîýôèðîâ, ïîäâåðãøèõñÿ î÷èñòêå äâóìÿ ðàçíûìè
ñïîñîáàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.
Ñèíòåç îëèãîîêñèïðîïèëåíôóìàðàòà (ÎÎÏÔ) îñóùåñòâ-

ëÿëè â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ïðîâîäèëè ïåðåýòåðèôèêàöèþ
äèýòèëôóìàðàòà 1,2-ïðîïàíäèîëîì. Ïîëó÷åííûé äèîêñèïðî-
ïèëôóìàðàò êîíäåíñèðîâàëè ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå
äî íóæíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Ìåòîäèêà ñèíòåçà ïîäðîáíî
èçëîæåíà â [1]. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè ðåàêöè-
îííóþ ìàññó ðàçäåëÿëè íà äâå ÷àñòè. Îäíó ÷àñòü âàêóóìèðî-
âàëè ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè (1,0 ± 0,1) êÏà è òåìïåðàòóðå
(150 ± 5)°Ñ äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ïîãîíîâ. Âòîðóþ ðàñ-
òâîðÿëè â õëîðèñòîì ìåòèëåíå. 25%-íûé ðàñòâîð ÎÎÏÔ
ïðîìûâàëè âîäîé (ñîîòíîøåíèå âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç
ñîñòàâëÿëî 1:1 ïî îáúåìó), îòäåëÿëè îðãàíè÷åñêóþ ôàçó è
ïîâòîðÿëè ïðîìûâêè åùå ÷åòûðå ðàçà. Çàòåì íà ðîòàöèîííîì
èñïàðèòåëå óäàëÿëè õëîðèñòûé ìåòèëåí.

Î÷èùåííûå îëèãîýôèðû àíàëèçèðîâàëè, îïðåäåëÿÿ ïî
ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
(ÄÑÒÓ ÃÎÑÒ 25261), äâîéíûõ ñâÿçåé (ÄÑÒÓ ÃÎÑÒ 25240),
êèñëîòíîãî ÷èñëà (ÄÑÒÓ ÃÎÑÒ 25210), âîäû (ÄÑÒÓ ÃÎÑÒ
14870) è õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü (ÄÑÒÓ ÃÎÑÒ 33-
2003). ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ñïåòðîôîòîìåòðå ñ Ôóðüå-
ïðåîáðàçîâàíèåì "Tensor-37" â îáëàñòè 650−4000 ñì-1. Èñ-
ñëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê îëèãîìåðîâ ïðîâî-
äèëîñü íà êîìïëåêòå îáîðóäîâàíèÿ äëÿ æèäêîñòíîé õðîìà-
òîãðàôèè ôèðìû "Du Pont" ÑØÀ, îñíàùåííîì êîìïëåêòîì
áèìîäàëüíûõ êîëîíîê "Zorbax" PSM-100 è 1000, êàæäàÿ èç
êîòîðûõ ìîæåò äàâàòü ëèíåéíóþ êàëèáðîâêó â äèàïàçîíå ìî-
ëåêóëÿðíûõ ìàññ 102÷106. Äëÿ ôèêñèðîâàíèÿ âûõîäà îëèãî-
ìåðà èñïîëüçîâàëñÿ ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèé äàò÷èê. Â êà÷å-
ñòâå ýëþåíòà äëÿ õðîìàòîãðàôèè áûë âûáðàí õëîðîôîðì
ìàðêè "ôàðìàêîïåéíûé". Ïðè ýòîì äëÿ áëîêèðîâàíèÿ àäñîð-
áöèîííûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ ïðè àíàëèçå
äîáàâëÿëîñü 5% ìåòèëîâîãî ñïèðòà. Íàâåñêè ðàñòâîðÿëèñü â
ýëþåíòå. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ íå ïðåâûøàëà 0,1%. Òåð-
ìîîêèñëèòåëüíóþ äåñòðóêöèþ èññëåäîâàëè íà äåðèâàòîãðà-
ôå Q-1500D íà âîçäóõå ïðè ñêîðîñòè ïîäúåìà òåìïåðàòóðû
100/ìèí., íàâåñêà − 100 ìã.

Î÷èùåííûé ïðîìûâêîé îëèãîîêñèïðîïèëåíôóìàðàò
(ÎÎÏÔ-Ï) ñîâìåùàëè ñ N-âèíèëïèððîëèäîíîì â ìàññîâîì
ñîîòíîøåíèè 50:50, ââîäèëè 1% ïåðåêèñè áåíçîèëà â êà÷åñò-
âå èíèöèàòîðà è 0,5% ïàðà-òîëóèäèíà â êà÷åñòâå óñêîðèòåëÿ
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. Ïîñëå âûäåðæêè ïðè òåìïåðà-
òóðå îêðóæàþùåé ñðåäû â òå÷åíèå (240±5) ìèí. äëÿ çàâåðøå-
íèÿ ïîëèìåðèçàöèè íàãðåâàëè îáðàçöû â òå÷åíèå (120±5)
ìèí. ïðè (50±1)°Ñ, à çàòåì − ïðè (100±1)°Ñ â òå÷åíèå (60±5)
ìèí. Âûõîä òðåõìåðíîãî ïîëèìåðà îïðåäåëÿëè êèïÿ÷åíèåì
îáðàçöîâ â àöåòîíå íà àïïàðàòå Ñîêñëåòòà. Òåìïåðàòóðó ðàç-
ìÿã÷åíèÿ ïî ÂÈÊÀ (ÄÑÒÓ ÃÎÑÒ 15088) îïðåäåëÿëè íà
óñòàíîâêå Thuringer Indusriewerk Rounstein, ìåòîä Á,
òåïëîïðîâîäÿùàÿ ñðåäà − âîçäóõ.

Íà îñíîâå î÷èùåííîãî âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèåé îëèãîîê-
ñèïðîïèëåíôóìàðàòà (ÎÎÏÔ-Ä) è òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà
(ÒÄÈ 80/20), âçÿòûõ â ñîîòíîøåíèè 1:2 (ìîëü) ñèíòå-

çèðîâàëè ïîëèóðåòàíû. Â êà÷åñòâå óäëèíèòåëÿ öåïè èñïîëü-
çîâàëè 1,4-áóòàíäèîë.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.
Â ñïåêòðàõ (ðèñ. 1) î÷èùåííûõ îëèãîýôèðîâ ïðèñóòñòâóþò

õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïèêè, îòíîñÿùèåñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáà-
íèÿì ÎÍ ãðóïï (3500 ñì-1). 

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû: 1 − ÎÎÏÔ-Ä, 2 − ÎÎÏÔ-Ï.
Ìåíüøàÿ èíòåíñèâíîñòü è ñìåùåíèå â äëèííîâîëíîâóþ

îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ ãî-
âîðÿò îá îáðàçîâàíèè îëèãîìåðíûõ ìîëåêóë. Äâîéíàÿ ñâÿçü
Ñ=Ñ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïèêîì âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñ ìàê-
ñèìóìîì 1647 ñì-1. Ñëîæíîýôèðíûå ãðóïïû õàðàêòåðèçóþòñÿ
âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ãðóïïû Ñ=Î â êàðáîíèëå (1726 ñì-1).
Ðàñïîëîæåíèå ïèêîâ è èõ èíòåíñèâíîñòü íå èçìåíèëèñü â
ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðàìè ìîíîìåðîâ. Îñòàëüíûå ïîëîñû òè-
ïè÷íû äëÿ ñòðóêòóðíîé ôîðìóëû äèîêñèïðîïèëôóìàðàòà.
Ðàçëè÷èé â ñïåêòðàõ îëèãîýôèðîâ, î÷èùåííûõ ðàçíûìè ñïî-
ñîáàìè, íå âûÿâëåíî. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ñèíòåçà ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü îëèãîýôèðû äîñòàòî÷íî óçêîãî ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ðèñ.2).

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå îëèãîýôèðîâ: 
1 − ÎÎÏÔ-Ä, 2 − ÎÎÏÔ-Ï.

Óäàëåíèå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðèìåñåé äëèòåëüíîé âû-
äåðæêîé ïîä âàêóóìîì (ÎÎÏÔ-Ä) ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðîäóêòîâ. Ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðà-
òóðå ïðîèñõîäèò äàëüíåéøàÿ ïîëèêîíäåíñàöèÿ è, âîçìîæíî,
îáðàçîâàíèå ñëàáîðàçâåòâëåííûõ ñòðóêòóð ñ ó÷àñòèåì äâîé-
íûõ ñâÿçåé. Íà ïîâûøåíèå äîëè ìîëåêóë ñ áîëåå âûñîêîé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé óêàçûâàåò âîçðàñòàíèå çíà÷åíèé Mw,
ïðè ýòîì ïîëèäèñïåðñíîñòü îëèãîôèðà ñíèæàåòñÿ (òàáë.1).
Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îëèãîýôèðîâ (òàáë.2) ïîä-
òâåðæäàþò äàííûå õðîìàòîãðàôèè. Äëÿ ÎÏÏÔ-Ä óâåëè÷è-
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âàåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ñíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è äâîéíûõ ñâÿçåé. Â îëèãîýôèðå ïðà-
êòè÷åñêè îòñóòñòâóåò âîäà, îäíàêî ñîõðàíÿþòñÿ îñòàòêè êèñ-
ëîãî êàòàëèçàòîðà ïîëèêîíäåíñàöèè. Î÷èñòêà îëèãîýôèðà
ïðîìûâêîé (ÎÎÏÔ-Ï) ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïðîäóêòîâ ñ
ìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ñîõðàíÿåò äâîéíûå ñâÿçè, íî
ñîäåðæàíèå âîäû â íåì íà ïîðÿäîê âûøå.
Òàáëèöà 1. Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îëèãîýôèðîâ.

Òàáëèöà 2. Ñâîéñòâà îëèãîýôèðîâ.

Òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ, âêëþ÷àþùàÿ ðåàêöèè
ðàçðûâà ñëîæíîýôèðíûõ ñâÿçåé, äåãèäðàòàöèè, îêèñëåíèÿ ïî
äâîéíûì ñâÿçÿì è äð., óñëîâíî ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà íà äâå
îñíîâíûå ñòàäèè. Íà ïåðâîé, ïðîòåêàþùåé â óçêîì òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå (òàáë.3), ýòè ðåàêöèè ñîïðîâîæäàþòñÿ
ýíäî- è ýêçîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè, ïîòåðè ìàññû äî-
ñòèãàþò 20%. 
Òàáëèöà 3 Òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ îëèãîýôèðîâ.

Ñèíòåçèðîâàííûå îëèãîýôèðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àëèôà-
òè÷åñêèå îëèãîìåðû ñ âûñîêîé (27,5±0,2)%ìàñ. êîíöåíòðà-
öèåé ñëîæíîýôèðíûõ ñâÿçåé, íàèìåíåå ñòîéêèõ èç ñîäåðæà-
ùèõñÿ â öåïè ê òåðìè÷åñêîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè [2, 3]. Ðàññ÷èòàííàÿ ïî äàííûì îïðåäåëåíèÿ éîäíîãî
÷èñëà êîíöåíòðàöèÿ äâîéíûõ ôóìàðàòíûõ ñâÿçåé, ñêëîííûõ
ê îêèñëåíèþ, ñîñòàâëÿåò äëÿ ÎÎÏÔ-Ä − 19,3 % ìàñ., äëÿ
ÎÎÏÔ-Ï − 22,5 %ìàñ. 

Ïîýòîìó íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ îëèãîýôèðîâ çàôèêñèðîâàíî
ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå − (175−180)°Ñ. Íà âòî-
ðîé ñòàäèè èíòåíñèâíî îêèñëÿþòñÿ îáðàçîâàâøèåñÿ ïðîäóêòû
ðàçëîæåíèÿ. Ñòàäèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ýêçîòåð-
ìè÷åñêèì ýôôåêòîì (ðèñ.3) îáðàçöû âûãîðàþò ïîëíîñòüþ.
Ñïîñîá î÷èñòêè íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ïðîöåññû
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè îëèãîýôèðîâ.

Ïîñêîëüêó ïî äàííûì ôóíêöèîíàëüíîãî àíàëèçà î÷èñòêà
äèñòèëëÿöèåé õîðîøî îñâîáîæäàåò îëèãîýôèð îò êîíäåíñà-
öèîííîé âîäû, òî íà îñíîâå ÎÎÏÔ-Ä ñèíòåçèðîâàëè ïîëè-
óðåòàíû. Ñîïîëèìåðèçàöèþ N-âèíèëïèððîëèäîíà ïðîâîäèëè
ñ îëèãîôèðàìè, î÷èùåííûìè êàê äèñòèëëÿöèåé òàê è ïðî-
ìûâêîé.

Ïîëèóðåòàíû ñèíòåçèðîâàëè ïðè ñîîòíîøåíèè ÎÎÏÔ-Ä è
Ò80/20 ðàâíîì 1:2 (ìîëü), ðàñ÷åò âåëè ïî äàííûì îïðåäåëå-

íèÿ â îëèãîýôèðå ñîäåðæàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Â àïïà-
ðàò ïîìåùàëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà,
ïðîïóñêàëè òîê îñóøåííîãî àðãîíà è ïðèêàïûâàëè 80%-íûé
ðàñòâîð îëèãîýôèðà â ñóõîì ýòèëàöåòàòå. Ïîñëå ñîâìåùåíèÿ
ïîäíèìàëè òåìïåðàòóðó äî (70±1)°Ñ è îñóùåñòâëÿëè âûäåð-
æêó. Êîíòðîëü óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ âåëè îïðåäåëåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèõ NCO-ãðóïï. Ïîñëå äîñòèæå-
íèÿ ðåàêöèîííîé ìàññîé ðàñ÷åòíîãî ñîäåðæàíèÿ NCO-ãðóïï
ïðåêðàùàëè îáîãðåâ, îõëàæäàëè ñîäåðæèìîå àïïàðàòà äî (25
± 1)°Ñ è ââîäèëè 1,4-áóòàíäèîë â êà÷åñòâå óäëèíèòåëÿ öåïè
â êîëè÷åñòâàõ, äîñòàòî÷íûõ äëÿ ïîëíîãî èñ÷åðïàíèÿ NCO-
ãðóïï. Ïëåíî÷íûå îáðàçöû ïîëó÷àëè íà òåôëîíîâûõ ïîäëîæ-
êàõ âûñóøèâàíèåì ðàñòâîðèòåëÿ ïðè (40±1)°Ñ. Ïðî÷íîñòü
ïëåíîê ïðè ðàçðûâå ñîñòàâëÿëà 0,19 ÌÏà, îòíîñèòåëüíîå óä-
ëèíåíèå − 317%.

Ïðè ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèè áîëåå âûñîêàÿ ìîëåêó-
ëÿðíàÿ ìàññà ÎÎÏÔ-Ä óñêîðÿåò ïðîöåññ ãåëåîáðàçîâàíèÿ, îäíàêî
ìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ äâîéíûõ ñâÿçåé âåäåò ê ïîëó÷åíèþ
òðåõìåðíûõ ïîëèìåðîâ ñ ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ ñøèâêè è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ìåíüøåé òåìïåðàòóðîé ðàçìÿã÷åíèÿ (òàáë. 4).
Òàáëèöà 4. Ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ ñ N-âèíèëïèððîëèäîíîì.

Ðèñ. 3. Òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ îëèãîýôèðîâ: 1 −
ÎÎÏÔ-Ä, 2 − ÎÎÏÔ-Ï, à) ïî äàííûì DTG, á) ïî äàííûì DTA.

Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, N12, 2012 Ñèíòåç è òåõíîëîãèÿ ïîëèìåðîâ

37

a

320

270

175

2202

1

205

320

275

210

220180

2

1

á

180

175

275

210
220

205

270

320

 

 



Ñèíòåç è òåõíîëîãèÿ ïîëèìåðîâ        Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, N12, 2012

38

Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíèå ãîäû àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðêåòîíû çàíè-

ìàþò çíà÷èìîå ïîëîæåíèå ñðåäè äðóãèõ òåðìîïëàñòè÷íûõ
ïîëèìåðîâ èç-çà èõ óíèêàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ óäàðíîé âÿçêîñ-
òè, òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè, ñòîéêîñòè ê äåéñò-
âèþ ðàñòâîðèòåëåé, ýëåêòðè÷åñêîé ïðî÷íîñòè, îãíåñòîéêîñ-
òè, ñîõðàíåíèþ ñâîèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [1−5]. Ýòî îòíîñèòåëüíî íîâûé êëàññ
ïîëèìåðîâ, èçó÷åíèå êîòîðîãî íà÷àëîñü íå òàê äàâíî. Âïåð-
âûå ýòè ïîëèìåðû ñèíòåçèðîâàíû ôèðìîé "Imperial Chemical
Industries" (Àíãëèÿ) â 1977 ã., à èõ ïðîìûøëåííîå ïðîèçâîä-
ñòâî íàëàæåíî â Åâðîïå â 1980 ã è â ßïîíèè â 1982 ã. [1].

Ïîëèýôèðêåòîíû ÿâëÿþòñÿ ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèìè ïî-
ëèìåðàìè, òåïëîñòîéêîñòü êîòîðûõ çàâèñèò îò èõ òåìïåðà-
òóðû ñòåêëîâàíèÿ (àìîðôíîñòè) è ïëàâëåíèÿ (êðèñòàëëè÷íîñ-
òè) è ïîâûøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ïîäâèæíîñòè ìàêðîìî-
ëåêóë [2]. Ýòè ïîëèìåðû íåðàñòâîðèìû â îáû÷íûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ, íî ðàñòâîðÿþòñÿ â ñåðíîé êèñëîòå [3, 4]. Ðàáî÷àÿ
òåìïåðàòóðà ýòèõ ïîëèìåðîâ äîñòèãàåò 300°Ñ.

Îñíîâíûìè íåäîñòàòêàìè ïîëèýôèðêåòîíîâ ÿâëÿþòñÿ èõ
äîðîãîâèçíà è ïëîõàÿ ðàñòâîðèìîñòü â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëÿõ. Ñòîèìîñòü îäíîãî êèëîãðàììà ÏÝÊ â 5−20 ðàç ïðå-
âûøàåò ñòîèìîñòü îáû÷íûõ ïîëèìåðîâ êîíñòðóêöèîííîãî
íàçíà÷åíèÿ − ïîëèêàðáîíàòîâ, ïîëèàìèäîâ, ïîëèôîðìàëüäå-
ãèäîâ. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé òàêîé äîðîãîâèçíû ÿâëÿåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå â èõ ïðîèçâîäñòâå äîðîãîñòîÿùåãî ìîíîìåðà −
4,4'-äèôòîðáåíçîôåíîíà.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàñøèðåíèå àññîðòè-
ìåíòà ïîëèýôèðêåòîíîâ, ñíèæåíèå ñåáåñòîèìîñòè ïîñëåä-
íèõ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ íåäîðîãèõ è äîñòàòî÷íî äîñòóï-
íûõ ìîíîìåðîâ, â òîì ÷èñëå è òàêîãî ìîíîìåðà êàê äèõëîð-
àíãèäðèä 1,1-äèõëîð-2,2-äè(n-êàðáîêñèôåíèë)ýòèëåíà, ïîëó-
÷àåìîãî óòèëèçàöèåé õëîðàëÿ, à òàêæå óëó÷øåíèå ðàñòâîðè-
ìîñòè ÏÝÊ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
2,2-Áèñ-(4'-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïàí (I) (äèàí) òîâàðíûé

ïðîäóêò êâàëèôèêàöèè ÷; Òïë = 155.5-156.00Ñ.
3,3-Áèñ-(4'-ãèäðîêñèôåíèë)ôòàëèä (II) (ôåíîëôòàëåèí)

êâàëèôèêàöèè "ôàðìàêîïåéíûé"; Òïë = 260.5-261.00Ñ.
Äèõëîðàíãèäðèä 1,1-äèõëîð-2,2-äè-(n-êàðáîêñèôåíèë)-

ýòèëåí (III) (ÕÀÝÒÈÊ), Òïë = 101.0-101.50Ñ [6].
4,4'- äèõëîðäèôåíèëêåòîí (IV) ïðîèçâîäñòâà ÓÊÐÍÈÈ-

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûìè èññëåäîâàíèÿìè óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ìåòîä î÷èñòêè ïðåäîïðåäåëÿåò ïðèìåíåíèå îëèãî-
ýôèðîâ äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ ñèí-
òåçà óðåòàíîâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü îëèãîýôèð, íå ñîäåð-
æàùèé âëàãè, è ïðèìåíÿòü âàêóóìíóþ äèñòèëëÿöèþ. Äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíûìè ìîíîìåðàìè ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàíèå
îëèãîýôèðà ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì äâîéíûõ ôóìà-
ðàòíûõ ñâÿçåé, ò.å. − ïðèìåíåíèå ïðîìûâêè.
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Ñèíòåç è ñâîéñòâà íåíàñûùåííûõ ïîëèýôèðêåòîíîâ áëî÷íîãî ñòðîåíèÿ
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Ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëèêîíäåíñàöèè ïîëó÷åíû îëèãîêåòîíû ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ êîíäåíñàöèè (n = 1, 5 è 10). Íà îñíîâå
îëèãîêåòîíîâ àêöåïòîðíî-êàòàëèòè÷åñêîé ïîëèêîíäåíñàöèåé ñèíòåçèðîâàíû äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíû. Èññëåäîâàíû íåêîòîðûå ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ïîëèýôèðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áëîê-ñîïîëèìåð, îëèãîêåòîí, ïîëèýôèðêåòîí, ïîëèêîíäåíñàöèÿ, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, âÿçêîñòü, îãíåñòîéêîñòü.
By method of high-temperature polycondensation are received olygoketones, with a various degree of condensation (n = 1, 5 and 10). On a basis

olygoketones by the method of acceptor-catalytic polycondensation are synthesized block-copolymers. Some physical and chemical characteristics of
the received polyethers are investigated.

Keywords: block-copolymer, olygoketone, polyetherketone polycondensation, glass transition; viscosity; fire resistance.
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Õèìïðîì; Òïë = 145.5−146.0°Ñ, òðèæäû ïåðåêðèñòàëëèçî-
âûâàëè èç ýòèëîâîãî ñïèðòà.

Ñèíòåç îëèãîêåòîíîâ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå è ðåöåïòóðå,
îïèñàííîé â ðàáîòàõ [7, 8].

Â òðåõãîðëóþ êîíè÷åñêóþ êîëáó çàãðóæàþò 0,1 ìîëü ñîå-
äèíåíèÿ (I), 100 ìë äèìåòèëñóëüôîêñèäà (ÄÌÑÎ), 50 ìë òî-
ëóîëà è 20,4 ìë 9,8 í ðàñòâîðà NaOH. Òåìïåðàòóðó ðåàêöèîí-
íîé ìàññû äîâîäÿò äî 140°Ñ è àçåîòðîïíóþ ñìåñü òîëóîë:âîäà.
Òåìïåðàòóðó ñíèæàþò äî 50°Ñ è äîáàâëÿþò 0,05 ìîëü 4,4'-
äèõëîðäèôåíèëêåòîíà. Â äàëüíåéøåì ðåàêöèþ ïðîâîäÿò ïðè
160−165°Ñ â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ. Â êà÷åñòâå òåïëîíîñèòåëÿ èñ-
ïîëüçóþò ìàñëÿíóþ áàíþ. Ïîëó÷åííûé îëèãîêåòîí âûñàæ-
äàþò â ïîäêèñëåííóþ âîäó, îòìûâàþò îò NaCl äî îòðèöàòå-
ëüíîé ðåàêöèè íà èîíû õëîðà è ñóøàò ñíà÷àëà íà âîçäóõå 12
÷àñîâ, à çàòåì ïîä âàêóóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 100°Ñ â òå÷å-
íèÿ 24 ÷àñîâ. Ïîëó÷åííûé îëèãîêåòîí èìååò ñòåïåíü êîíäåí-
ñàöèè n = 1 (ÎÊ-1Ä).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îëèãîêåòîíîâ íà îñíîâå (I) ñî ñòåïåíÿìè 
n = 10 (ÎÊ-10Ä) è n = 20 (ÎÊ-20Ä) áåðóòñÿ ñîåäèíåíèÿ (I) è
(IV) â ñîîòíîøåíèÿõ 11:10 è 21:20 ñîîòâåòñòâåííî.

Îëèãîêåòîíû íà îñíîâå (II) ïîëó÷àþò ïî àíàëîãè÷íîé ìå-
òîäèêå.

Ñèíòåç îëèãîêåòîíîâ îñóùåñòâëÿëè ïî ñõåìå 1.
Íà îñíîâå ñèíòåçèðîâàííûõ îëèãîêåòîíîâ è äèõëîðàíãèä-

ðèäà 1,1-äèõëîð-2,2-äè-(n-êàðáîêñèôåíèë)ýòèëåíà ïîëó÷åíû
äèáëîê-ñîïîëèìåðû, èìåþùèå ñòðîåíèå, ïîêàçàííîå íà ñõå-
ìå 2.

Ïðèâåäåííóþ âÿçêîñòü ηïð èçìåðÿëè â õëîðîôîðìå ïðè 25°Ñ
è êîíöåíòðàöèè 0.5 ã/äë ïîëèìåðà.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ñíèìàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå ÔÑÌ 1201 ñ êîìïüþòåðíîé ñèñòåìîé óïðàâëåíèÿ. ×àñ-
òîòíàÿ îáëàñòü èññëåäîâàíèÿ 400−5000 ñì-1. Ðåæèì ðàáîòû
ïðèáîðà: ðàçðåøåíèå − 4 ñì-1, ÷èñëî ñêàíîâ − 10, îòíîøåíèå
ñèãíàë: øóì > 1300. Îáðàçöû ïðåññîâàëèñü â òàáëåòêó, ìàò-
ðèöåé êîòîðîé ÿâëÿëñÿ âûñóøåííûé ïðè 200°Ñ áðîìèä êà-
ëèÿ (2 ìã îáðàçöà è 298 ìã KBr).

Èññëåäîâàíèå ïîëèäèñïåðñíîñòè ïîëèìåðîâ ïðîâîäèëîñü
ìåòîäîì òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Òèòðîâàíèå ïðî-
âîäèëè íà ïðèáîðå ÔÝÊ-56Ì. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíÿëè
ðàñòâîðû ïîëèìåðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 0.5 äë/ã. Ïðèíöèï òèò-
ðîâàíèÿ ñîñòîèò â èçìåíåíèè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëå-
äóåìîãî ðàñòâîðà îò êîëè÷åñòâà äîáàâëåííîãî îñàäèòåëÿ. Â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ 1,2-äèõëîðýòàí, â êà÷å-
ñòâå îñàäèòåëÿ − èçîïðîïèëîâûé ñïèðò.

Ôàçîâîå ñîñòîÿíèå ïîëèýôèðîâ èññëåäîâàíî íà ïðèáîðå
"ÄÐÎÍ-3". Äèôðàêöèîííûå äàííûå ïîëó÷åíû ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå íà àâòîìàòèçèðîâàííîì ïîðîøêîâîì äè-
ôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 (36 êÂ, 20 ìÀ, λÑu Kα, ãðàôèòîâûé
ìîíîõðîìàòîð íà âòîðè÷íîì ïó÷êå, ñúåìêà ïî Áðåããó-Áðåí-
òàíî â èíòåðâàëå óãëîâ 2θ îò 3 äî 43°, øàã 0.05°, ñêîðîñòè
ñêàíèðîâàíèÿ 1 ãðàä./ìèí.) Èññëåäóåìîå âåùåñòâî ïîìåùà-
ëè â êþâåòó èç ïëàâëåíîãî êâàðöà, ñìî÷èâ ñïèðòîì äëÿ óëó÷-
øåíèÿ ñöåïëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ êþâåòû.

Òåðìîìåõàíè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå
ÓÈÏ-70 ïðè ïîñòîÿííîé íàãðóçêå è ñêîðîñòè ïîäúåìà òåì-
ïåðàòóðû 4 ãðàä/ìèí. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ïëåíî÷-
íûõ îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïîëèâà èç ðàñòâîðà è
âûñóøåííûõ äî ïîñòîÿííîãî âåñà.
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Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïîëèìåðîâ îñóùåñòâëÿëè
íà äåðèâàòîãðàôå-K ôèðìû "ÌÎÌ" (Âåíãðèÿ). Ñêîðîñòü íà-
ãðåâà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 5 ãðàä/ìèí, íàâåñêà îáðàçöà − 25 ìã,
ñðåäà − âîçäóõ.

Èçó÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ áëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíîâ
ïðîâîäèëè íà ïëåíî÷íûõ îáðàçöàõ áåç íàäðåçà ðàçìåðîì
100õ10õ0,1 ìì íà ìàøèíå äëÿ ðàñòÿæåíèÿ (40 ìì/ìèí) ïðè
òåìïåðàòóðå 20°C íà ðàçðûâíîé ìàøèíå ÌÐÑ-500.

Îãíåñòîéêîñòü ïðîâîäèëè íà ïëåíî÷íûõ îáðàçöàõ (ïîëîñ-
êàõ), çàêðåïëåííûõ âåðòèêàëüíî â öèëèíäðè÷åñêîé êàìåðå,
÷åðåç êîòîðóþ ïðîïóñêàëè ëàìèíàðíûé ïîòîê ñìåñè àçîòà ñ
êèñëîðîäîì â çàäàííîì ñîîòíîøåíèè. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè
ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ãàçîâîé ñìåñè äî òåõ ïîð, ïîêà íå
íàõîäèëè îïòèìàëüíûé ñîñòàâ, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ãîðå-
íèå îáðàçöà. Îãíåñòîéêîñòü îöåíèâàëàñü ïî ïðîöåíòíîìó ñî-
äåðæàíèþ êèñëîðîäà â ñìåñè ãàçîâ, ïîääåðæèâàþùåé ãîðå-
íèå îáðàçöà (ÃÎÑÒ 21207-75).

Äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ èññëå-
äîâàëè ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü. Èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëè ñ ïîìîùüþ ìîñòà ïåðåìåííîãî òîêà ñ öèôðîâûì îò-
ñ÷åòîì ìàðêè Ð-5058 ïðè ÷àñòîòàõ 103 è 104 Ãåðö â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 20−230°Ñ. Ïîãðåøíîñòü â èçìåðåíèÿõ äèýëåêò-
ðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñîñòàâëÿëà 3%, à òàíãåíñà óãëà äè-
ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü íå áîëåå 5%.

Èññëåäîâàíèå õèìñòîéêîñòè ÏÝÝÊ ïðîâîäèëè íà ïëåíî÷-
íûõ îáðàçöàõ â âèäå äèñêà äèàìåòðîì 5 ñì. Îáðàçöû âûäåð-
æèâàëè â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ ïðè 20°Ñ â òå÷åíèå 16 ñóòîê
(384 ÷àñà). Âçâåøèâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ÷åðåç êàæäûå
12 ÷àñîâ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñòðîåíèå äèáëîê-ñîïîëèìåðîâ ïîäòâåðæäåíî äàííûìè

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Íàëè÷èå ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñëîæíîýôèðíûì ñâÿçÿì
(1735 è 1750 ñì-1), êåòîãðóïïå (1600 è 1675 ñì-1), èçîïðîïè-
ëèäåíîâîé ãðóïïå (2960 è 2980 ñì-1), ëàêòîííîé ãðóïïå
(1710 è 1760 ñì-1), ãðóïïå >Ñ=ÑCl2 (980 ñì-1), è îòñóòñòâèå
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îáëàñòè 3300−3600
ñì-1) ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîøåäøåé ñîâìåñòíîé ïîëèêîíäåí-
ñàöèè îëèãîìåðîâ è äèõëîðàíãèäðèäà 1,1-äèõëîð-2,2-äè-(n-
êàðáîêñèôåíèë)ýòèëåíà. 

Óíèìîäàëüíûé õàðàêòåð äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ òóð-
áèäèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâà-
íèè áëîê-ñîïîëèìåðîâ, à íå ñìåñè ãîìîïîëèìåðîâ (ðèñ. 1).
Ðåçóëüòàòû òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ òàêæå ñâèäåòå-
ëüñòâóþò î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êîíäåíñàöèè èñõîä-
íûõ îëèãîêåòîíîâ ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè ïî-
ëèìåðîâ è ïîðîãè êîàãóëÿöèè ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ
îáúåìîâ îñàäèòåëÿ.

Ïîëèýôèðû ïîëó÷åíû êîëè÷åñòâåííî è ñ âûñîêèìè ïîêà-
çàòåëÿìè ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè (òàáë. 1). Îíè õîðîøî ðàñò-
âîðèìû â õëîðèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è èõ
ðàñòâîðû äàþò ïðîçðà÷íûå è ïðî÷íûå ïëåíêè, ÷òî äàåò âîç-
ìîæíîñòü èõ ïåðåðàáîòêè ìåòîäîì ïîëèâà èç ðàñòâîðà.

Ðèñ. 1. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî òèò-
ðîâàíèÿ äëÿ äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíîâ: 1 − ÎÊ-1Ä+ÎÊ-1Ô; 
2 − ÎÊ-10Ä+ÎÊ-10Ô; 3 − ÎÊ-20Ä+ÎÊ-20Ô.

Ñðàâíåíèå òåðìîìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òðåõ äè-
áëîê-ñîïîëèìåðîâ (òàáë. 1) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå âûñî-
êèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû òåêó÷åñòè èìååò ïîëèìåð íà îñíî-
âå îëèãîêåòîíîâ ñ n = 1 ïðè ñðàâíèòåëüíî îäèíàêîâûõ ïîêà-
çàòåëÿõ çíà÷åíèé ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè è ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ïîëèìåðîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîëèýôèðû íà îñíîâå äè-
õëîðàíãèäðèäà 1,1-äèõëîð-2,2-äè-(n-êàðáîêñèôåíèë)ýòèëåíà
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå Òñò ïîäâåðæåíû ê ñòðóêòóðèðîâà-
íèþ çà ñ÷åò ðàñêðûòèÿ ñâÿçè >Ñ=ÑCl2 [9]. Äàííîìó óòâåðæ-
äåíèþ ñâèäåòåëüñòâóþò òàêèå ôàêòû, êàê óõóäøåíèå ðàñòâî-
ðèìîñòè è óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
>Ñ=ÑCl2-ãðóïïû íà ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëèýôèðîâ ïîñëå èõ òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Äëÿ ïåðâîãî îáðàçöà (ïîëèìåð íà îñíî-
âå ÎÊ-1Ä + ÎÊ-1Ô) òàêîå ÿâëåíèå ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà
Òòåê, ïîñêîëüêó äîëÿ óêàçàííîé ãðóïïû â ìàêðîöåïè ñóùåñò-
âåííà, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèìåðàìè íà îñíîâå ÎÊ-10Ä + ÎÊ-
10Ô è, îñîáåííî, äëÿ ïîëèìåðà íà îñíîâå ÎÊ-20Ä + ÎÊ-20Ô.

Êëàññè÷åñêèå ïîëèýôèðêåòîíû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé
ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè [1−4]. Â ñëó÷àå äàííûõ äèáëîê-
ñîïîëèýôèðêåòîíîâ àðèëàòíàÿ ÷àñòü ñòðóêòóðû ñïîñîáñòâóåò
ðàçóïîðÿäî÷åíèþ ñòðóêòóðû ìàêðîöåïè, î ÷åì ñâèäåòåëüñò-
âóþò ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, êîòîðûå ïîä-
òâåðæäàþò àìîðôíîñòü ñòðóêòóðû ïîëó÷åííûõ ïîëèýôèð-
êåòîíîâ (ðèñ. 2). Ñ ðîñòîì äëèíû èñõîäíûõ îëèãîêåòîíîâ äî-
ëÿ àðèëàòíîé ÷àñòè ðåçêî óìåíüøàåòñÿ, ìàêñèìàëüíî ïðèá-
ëèæàÿñü ê ñòðóêòóðå ïîëèýôèðêåòîíîâ, à ïîñëåäíèå õàðàê-
òåðèçóþòñÿ âûñîêèìè ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Êàê
è ïðåäïîëàãàëîñü, â äàííîì ðÿäó ïîëèìåðîâ íàáëþäàåòñÿ
ðîñò çíà÷åíèé σð ñ 75 ÌÏà äî 85.4 ÌÏà. Ñîîòâåòñòâóþùåå
ïîíèæåíèå îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè ðàçðûâå äîïîëíè-
òåëüíî ïîäòâåðæäàåò äàííîå óòâåðæäåíèå (ðèñ. 3).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûñîêèå òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû
èñïûòàíèÿ ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû
äëÿ äèáëîê-ñîïîëèìåðà íà îñíîâå îëèãîêåòîíîâ ñ n = 1, ÷òî
çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò òåðìîñòîéêîñòü ïîñëåäíèõ. Â òî æå
âðåìÿ óâåëè÷åíèå äëèíû èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ äî n = 20 ìà-
êñèìàëüíî ïðèáëèæàåò ñòðóêòóðó äàííîãî ïîëèìåðà ê ñòðóê-
òóðå ïîëèýôèðêåòîíîâ, à ïîñëåäíèå, êàê èçâåñòíî, õàðàêòå-

 

Òàáëèöà 1. Ñâîéñòâà äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíîâ.
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ðèçóþòñÿ âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ. Îäíîâðåìåííî óìåíü-
øàåòñÿ è äîëÿ òåðìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûõ ñëîæíîýôèðíûõ
ãðóïï. Âñå ýòî îáúÿñíÿåò âûñîêóþ òåðìîñòîéêîñòü ïîëó÷åí-
íûõ äèáëîê-ñîïîëèìåðîâ.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíîâ: 
1 − ÎÊ-1Ä+ÎÊ-1Ô; 2 − ÎÊ-20Ä+ÎÊ-20Ô. 

Ðèñ. 3. Äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñòíûå äèàãðàììû äèáëîê-
ñîïîëèýôèðêåòîíîâ: 1 − ÎÊ-1Ä+ÎÊ-1Ô; 2 − ÎÊ-10Ä+ÎÊ-10Ô; 
3 − ÎÊ-20Ä+ÎÊ-20Ô.

Äàííûå ïîëèìåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè (2.9−3.1) çíà-
÷åíèÿìè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 20−200°Ñ. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4, íà êðèâûõ òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè tgδ èìåþòñÿ ìàêñèìóìû, ñîîòâåòñò-
âóþùèå ðàçìîðàæèâàíèþ ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè, ïðè-
÷åì ýòè ìàêñèìóìû, ñîîòâåòñòâóþùèå α-ïðîöåññó, ñìåùà-
þòñÿ â ðÿäó ïîëèìåðîâ â ñòîðîíó ìåíüøèõ òåìïåðàòóð, ÷òî
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåðìîìåõàíè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè.

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òàíãåíñà óãëà äèýëåêòðè÷å-
ñêèõ ïîòåðü äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíîâ: 1 − ïîëèìåð íà îñíîâå
ÎÊ-1Ä + ÎÊ-1Ô; 2 − ïîëèìåð íà îñíîâå ÎÊ-10Ä + ÎÊ-10Ô; 
3 − ïîëèìåð íà îñíîâå ÎÊ-20Ä + ÎÊ-20Ô.

Íàëè÷èå äâóõ ìàêñèìóìîâ íà êðèâîé çàâèñèìîñòè tgδ îò
òåìïåðàòóðû ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì äâóõ âèäîâ ðåëàêñàöèè â
ïîëèìåðå íà îñíîâå ÎÊ-20Ä è ÎÊ-20Ô. Áîëåå íèçêîòåìïåðà-
òóðíûé α-ïðîöåññ îáóñëîâëåí ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ
áîëåå "ãèáêîãî", à âòîðîé ïðîöåññ − ñ ðàçìîðàæèâàíèåì ñåã-
ìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè áîëåå "æåñòêîãî" êîìïîíåíòà [10].

Ñèíòåçèðîâàííûå äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíû ÿâëÿþòñÿ ñà-
ìîçàòóõàþùèìè, â àòìîñôåðå âîçäóõà íå ãîðÿò è íå äàþò
âòîðè÷íûõ êàïåëü âîñïëàìåíåíèÿ. Íàèáîëåå âûñîêîå çíà÷å-
íèå êèñëîðîäíîãî èíäåêñà (ÊÈ) õàðàêòåðíî ïîëèìåðó ñ áîëü-
øèì ñîäåðæàíèåì êèñëîòíîãî îñòàòêà, ñîäåðæàùåãî >Ñ=ÑCl2-
ãðóïïó. Ñ ðîñòîì ñòåïåíè êîíäåíñàöèè èñõîäíûõ îëèãîêåòî-
íîâ çíà÷åíèå ÊÈ ïîëèìåðîâ óìåíüøàåòñÿ ñ 36,0% äî 31,0%.

Èññëåäîâàíèå õèìñòîéêîñòè ïîêàçàëî, ÷òî äàííûå ïîëè-
ìåðû óñòîé÷èâû â êîíöåíòðèðîâàííîé HCl, à òàêæå â 10%- è
30%-íûõ ðàñòâîðàõ H2SO4 (òàáë. 2). Â íèõ çà íàáóõàíèåì íå
ñëåäóåò äåñòðóêòèâíûé ïðîöåññ â òå÷åíèå âûáðàííîãî âðå-
ìåíè ýêñïîçèöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áîëåå âûñîêèå ïðî-
öåíòû íàáóõàíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå îëè-
ãîêåòîíà ñ íèçêîé ñòåïåíüþ êîíäåíñàöèè. Äàííûå ïîëèìåðû
ìàëîóñòîé÷èâû â 10%-íîì ðàñòâîðå NaOH, à â 50%-íîì ðàñ-
òâîðå ïîòåðè ìàññû ïðîÿâëÿþòñÿ óæå íà âòîðûå ñóòêè
èñïûòàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ÷åðåç ñòàäèþ ñèíòåçà îëèãîêåòîíîâ íà
îñíîâå äîñòóïíîãî è îòíîñèòåëüíî äåøåâîãî 4,4'-äèõëîð-
äèôåíèëêåòîíà ìîæíî ïîëó÷èòü ðàñòâîðèìûå äèáëîêñîïîëè-

Òàáëèöà 2. Õèìñòîéêîñòü äèáëîê-ñîïîëèýôèðêåòîíîâ.
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Ââåäåíèå
Ðàçâèòèå ôóíêöèîíàëüíîãî íàíîìàòåðèàëîâåäåíèÿ áàçèðó-

åòñÿ íà ïðîìûøëåííûõ òåõíîëîãèÿõ ïîëó÷åíèÿ íèçêîðàç-
ìåðíûõ ÷àñòèö ñ çàäàííûìè ñòàáèëüíûìè ïàðàìåòðàìè óäå-
ëüíîé ïîâåðõíîñòè, àêòèâíîñòè, ìîðôîëîãèè, ñòðóêòóðû.
Ñîâðåìåííûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö, îñíîâàííûå íà
ìåõàíè÷åñêîì, òåðìè÷åñêîì, èîíèçèðóþùåì è äð. âèäàõ âîç-
äåéñòâèÿ íà ïîëóôàáðèêàò, ïîçâîëÿþò â ïðîìûøëåííî çíà-
÷èìûõ ìàñøòàáàõ ïîëó÷àòü óëüòðàäèñïåðñíûå àëìàçû

(ÓÄÀ), óëüòðàäèñïåðñíûé àëìàçîãðàôèò (ÓÄÀÃ), íàíîñèëè-
êàòû, ôóëëåðåíû è íàíîòðóáêè, óëüòðàäèñïåðñíûå ïîðîøêè,
óëüòðàäèñïåðñíûå êåðàìèêè, òåðìè÷åñêè ðàñùåïëåííûé ãðà-
ôèò è äð. íèçêîðàçìåðíûå íàïîëíèòåëè è ìîäèôèêàòîðû ïî-
ëèìåðíûõ, ìåòàëëè÷åñêèõ, êåðàìè÷åñêèõ è äð. ìàòðèö, èñïî-
ëüçóåìûõ ïðè èçãîòîâëåíèè êîíñòðóêöèîííûõ, àäãåçèîííûõ,
çàùèòíûõ, òðèáîòåõíè÷åñêèõ è äð. ôóíêöèîíàëüíûõ èçäå-
ëèé [1−4]. Ó÷èòûâàÿ îñîáûå õàðàêòåðèñòèêè íèçêîðàçìåð-
íûõ ÷àñòèö ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ñòðóêòóðû è òåõíîëîãèè

ÓÄÊ 539.21

Òåìïåðàòóðíûé ôàêòîð ðàçìåðíûõ ïàðàìåòðîâ íàíî÷àñòèö

À.À. ÐÛÑÊÓËÎÂ, Â.À. ËÈÎÏÎ, Ñ.Â. ÀÂÄÅÉ×ÈÊ

Ãðîäíåíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè ßíêè Êóïàëû
aleks@grsu.by

Ìåæäó íàíî- è ìàêðîñîñòîÿíèåì èìååòñÿ ðàçìåðíàÿ ãðàíèöà  , ñóùåñòâîâàíèå êîòîðîé îáúÿñíåíî â ðàìêàõ äåáàåâñêîé ìîäåëè ïîâåäåíèÿ
ôîíîíîâ â êðèñòàëëàõ. Åñëè ðàçìåðû ÷àñòèö òàêèå, ÷òî ôîíîí ñ äëèíîé âîëíû áîëüøå äåáàåâñêîé ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ íå ìîæåò, òî âåùåñòâî
ïðèîáðåòàåò ñâîéñòâà îòëè÷íûå îò îáúåìíûõ, òàê êàê â íåì ìîãóò ñóùåñòâîâàòü òîëüêî âûñîêî÷àñòîòíûå âîçáóæäåíèÿ. Ðàçìåðû ÷àñòèö è
òåìïåðàòóðû âëèÿþò íà èíòåíñèâíîñòü è ïðîôèëè ðåíòãåíîâñêèõ ðåôëåêñîâ. Íà îñíîâå ñîâìåñòíîãî ðàññìîòðåíèÿ ôîðìóëû Øåððåðà è
ôàêòîðà Äåáàÿ-Âàëëåðà ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä îöåíêè òåìïåðàòóðíîãî ôàêòîðà â ðàçìåðå êðèñòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö.

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà èçìåíåíèå ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö. Ñ ó÷åòîì ôàêòîðà Äåáàÿ-Âàëëåðà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îöåíêè
ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû íà îñíîâàíèè èçìåíåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âñëåäñòâèå äèñïåðãèðîâàíèÿ. Èçìåëü÷åíèå ÷àñòèöû (óâåëè÷åíèå
êîýôôèöèåíòà äèñïåðãèðîâàíèÿ) îáóñëîâëèâàåò èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðû, âåëè÷èíó êîòîðîé íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè îöåíêå
ïàðàìåòðîâ íàíî÷àñòèö.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîñîñòîÿíèå, ðàçìåðíàÿ ãðàíèöà, ôàêòîð Äåáàÿ-Âàëëåðà, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, ôîíîííûé ñïåêòð.
The heating of crystals and their milling throw into the identical results. It is the changes the intensities and profiles of x-ray diffract ional reflexes.

The connects between nanocrystals size and their effective temperature equivalents are analyzed.
Keywords: nanostate, dimensional bound, Debye-Valler factor, Debye temperature, phonon spectrum.

ýôèðêåòîíû ñ êîìïëåêñîì öåííûõ ñâîéñòâ [11−15]. Âàðüèðóÿ
ñòåïåíü êîíäåíñàöèè èñõîäíûõ îëèãîêåòîíîâ, ìîæíî ðåãó-
ëèðîâàòü íåêîòîðûå ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè íå-
íàñûùåííûõ ïîëèýôèðêåòîíîâ áëî÷íîãî ñòðîåíèÿ.
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ïîëó÷åíèÿ, íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíûõ ìåòîäîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ òàêèõ îáúåêòîâ, ò. ê. ìåòîäû ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà, òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåìûå â ìàòåðèàëîâåäåíèè, íå
ïîçâîëÿþò â ïîëíîé ìåðå îöåíèòü ñïåöèôè÷åñêèå îñîáåí-
íîñòè ñòðóêòóðû, àêòèâíîñòè, ìîðôîëîãèè è ðàçìåðîâ â ñèëó
êîíñòðóêòèâíûõ èëè ìåòîäè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé ïðèáîðíîé
áàçû.

Âàæíåéøèìè ïàðàìåòðàìè íàíî÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ ðàçìåð
è ñòðóêòóðíîå ñòðîåíèå, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ ðåí-
òãåíîâñêèõ ìåòîäîâ. Îäíàêî, ïðèìåíåíèå îáùåïðèíÿòûõ ìå-
òîäè÷åñêèõ ïðèåìîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ àíàëèçà ìàêðîîáðàç-
öîâ, íå ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü îöåíêó íèçêîðàçìåðíûõ ÷àñòèö.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â îöåíêå âîçìîæíîñòåé
ïðèìåíèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ äëÿ
àíàëèçà íèçêîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, èñïîëüçóÿ îáùíîñòü ôèçè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðè ìåõàíè÷åñêîì äèñïåðãèðîâàíèè è íà-
ãðåâàíèè ìàêðî÷àñòèö.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðóêòóðå êîíäåíñèðîâàí-

íûõ ñðåä, â ò.÷. íàíîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ, ðàçðàáîòàíû ñ ïðè-
ìåíåíèåì êàòåãîðèè ôîíîíà.

Â òåîðèè òåïëîåìêîñòè Ï.Äåáàÿ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî ñïåêòð ôîíîíîâ îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé P(ω), èìåþùåé
âèä [5]

(1)

Ãðàôè÷åñêè ýòà ôóíêöèÿ èìååò âèä, ïðèâåäåííûé íà ðèñ. 1.
×àñòîòà ωD íàçûâàåòñÿ äåáàåâñêîé ÷àñòîòîé, ñ êîòîðîé ñâÿçà-
íû è äåáàåâñêàÿ ýíåðãèÿ ED, è äåáàåâñêèé èìïóëüñ PD, è
äåáàåâñêàÿ äëèíà âîëíû λD, è äåáàåâñêàÿ òåìïåðàòóðà θD.

(2)

ãäå u − ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôîíîíîâ, h, k − ïîñòîÿí-
íûå Ïëàíêà è Áîëüöìàíà ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðàëüíàÿ ôóíêöèÿ   â äåáàåâñêîì ïðèáëèæåíèè
Ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ Äåáàåì, îáúÿñíÿåò çàâèñèìîñòü

òåïëîåìêîñòè êðèñòàëëîâ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå CV ïðè
òåìïåðàòóðàõ (T) íèæå äåáàåâñêîé. Åñëè T > θD, òî CV = const
è ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Äþëîíãà è Ïòè.

Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ðåàëüíûõ
êðèñòàëëàõ P(ω) îòëè÷àåòñÿ îò ìîäåëè Äåáàÿ. Íàïðèìåð, íà
ðèñ. 2 ïðèâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîå ðàñïðåäåëå-
íèå P(ω) äëÿ Al. Ðàñïðåäåëåíèå P(ω) îòëè÷íî äëÿ ðàçëè÷íûõ
âåùåñòâ, íî â ëþáîì ñëó÷àå ôóíêöèÿ P(ω) èìååò ÷åòêî âûðà-
æåííûé ìàêñèìóì ïðè íåêîòîðîé ÷àñòîòå ωm = ωD [6, 7].

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ÷àñòîò ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ â Al [6]
Òåìïåðàòóðà Äåáàÿ ðàçãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòè ìåòîäîâ

ôèçèêè ïðè îïèñàíèè ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ. Åñëè θD > T − ýòî
êâàíòîâàÿ îáëàñòü, ïðè θD < T − îáëàñòü, ãäå ñïðàâåäëèâû
êëàññè÷åñêèå ïîäõîäû [6].

Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ôîíîííûé ñïåêòð. Ìîäåëü Äåáàÿ,
êàê ïîä÷åðêèâàåòñÿ ìíîãî÷èñëåííûìè èññëåäîâàòåëÿìè, õî-
ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñî ìíîãèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè. Îäíàêî, ôîíîííûé ñïåêòð â ðåàëüíûõ âåùåñòâàõ áîëåå
ñëîæåí, ïî ñðàâíåíèþ ñ óñëîâèåì 1 (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 2).
Ïðè ëþáîé, ñêîëü óãîäíî íèçêîé òåìïåðàòóðå èìåþòñÿ ôî-
íîíû, äëÿ êîòîðûõ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî êëàññè÷åñêîå
îïèñàíèå [6]. Íî åñëè θD << T, òî êëàññè÷åñêîå îïèñàíèå
ñïðàâåäëèâî äëÿ âñåõ àòîìíûõ îñöèëëÿòîðîâ. Ñëåäîâàòåëü-
íî, íàãðåâàÿ êðèñòàëë, ìû ïåðåõîäèì èç îäíîé îáëàñòè åãî
îïèñàíèÿ â äðóãóþ. Ïðè îõëàæäåíèè, òî åñòü ïðè ïåðåõîäå â
îáëàñòü θD >> T ÷àñòü âûñîêî÷àñòîòíûõ êîëåáàíèé "âûìîðà-
æèâàåòñÿ". Ôîíîíû íà÷èíàþò ïîä÷èíÿòüñÿ íå êëàññè÷åñêîé
ñòàòèñòèêå Áîëüöìàíà, à êâàíòîâîé Áîçå-Ýéíøòåéíà. ×åì ñè-
ëüíåå îòëè÷àåòñÿ òåìïåðàòóðà êðèñòàëëà îò äåáàåâñêîé, òåì
áóäåò ïîëó÷àòüñÿ áîëüøàÿ òî÷íîñòü â îïèñàíèè ôèçè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùåé òåîðèè.

Âìåñòå ñ òåì, èçâåñòíî, ÷òî íà äëèíó âîëíû ôîíîíà è íà
äëèíó åãî ñâîáîäíîãî ïðîáåãà âëèÿåò è ãåîìåòðè÷åñêèé ôàê-
òîð. Ïðè ýòîì íàäî ó÷èòûâàòü íå òîëüêî ýôôåêòû ðàññåÿíèÿ
ôîíîíà íà ãðàíèöå êðèñòàëëà, íî è òî, ÷òî ïðè ðàçìåðå êðè-
ñòàëëà, ðàâíîì r, ôîíîííîå âîçáóæäåíèå ñ äëèíîé âîëíû
λ > 2r ïðîñòî íå ñìîæåò âîçíèêíóòü â ýòîé ÷àñòèöå. Ñëåäî-
âàòåëüíî, óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ "îáðåçàåò" ÷à-
ñòîòíûé ñïåêòð ñî ñòîðîíû ìàëûõ ÷àñòîò. Òî åñòü ïî ìåðå
óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ ïîâûøàåòñÿ ðîëü âûñîêî÷àñòîòíûõ
ôîíîííûõ êîëåáàíèé. Ñëåäîâàòåëüíî, è äèñïåðãèðîâàíèå, è
íàãðåâàíèå ïðè âñåé ðàçíèöå ìåõàíèçìîâ èõ âëèÿíèÿ íà ôî-
íîííûé ñïåêòð âûçûâàþò ïåðåõîä îò íèçêî÷àñòîòíîé îá-
ëàñòè ôîíîííûõ êîëåáàíèé â âûñîêî÷àñòîòíóþ. Åñëè Ò
ïåðåõîäèò òåìïåðàòóðíóþ ãðàíèöó θD, òî ìåõàíèçìû ïðîòå-
êàíèÿ ïðîöåññîâ ìåíÿåòñÿ. Òî æå ñàìîå ïðîèñõîäèò, êîãäà
ðàçìåð ÷àñòèöû L ñòàíîâèòñÿ áîëüøå λD. Â ýòîì ñëó÷àå íà
õàðàêòåðèñòèêè ñâîéñòâ ÷àñòèö ðàçìåðíûé ôàêòîð ïåðåñòàåò
îêàçûâàòü âëèÿíèå, òî åñòü L0 = λD ÿâëÿåòñÿ ðàçìåðíîé ãðà-
íèöåé ìåæäó íàíî- è ìàêðîñîñòîÿíèåì âåùåñòâà [8, 9]. Ñëå-
äîâàòåëüíî, åñëè âûáðàòü òàêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñèòóàöèè,

Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, N12, 2012 Àíàëèç è ìåòîäû ðàñ÷åòà

43

( )
⎩
⎨
⎧

ω>ω
ω≤ωαω

=ω
.ïðè0

ïðè
P

D

D
2

  

⎪
⎪
⎪
⎪

⎩

⎪⎪
⎪
⎪

⎨

⎧

ω
=θ

ω
=λ

ω
=

ω=

,
k

,
u

,
u

P

,E

D
D

D
D

D
D

DD

h

h
h

  

 

 



êîãäà äèñïåðãèðîâàíèå è íàãðåâàíèå ïðèâîäÿò ê îäèíàêî-
âîìó ðåçóëüòàòó, òî ìîæíî óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó èçìåíå-
íèåì òåìïåðàòóðû êðèñòàëëà è ðàçìåðà åãî ÷àñòèö. Äðóãèìè
ñëîâàìè, â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ââåñòè ñâîåîáðàçíûé òåìïåðà-
òóðíûé ýêâèâàëåíò ðàçìåðà ÷àñòèöû.

Ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà ïîëèêðèñòàëëàõ ñ ìà-
ëûìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö. Â ðàáîòå [10] äëÿ îöåíêè êðóïíîñ-
òè êðèñòàëëîâ â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì íåòåêñòóðèðîâàííîì
îáðàçöå èñïîëüçóþò ôîðìóëó Øåððåðà â äâóõ âàðèàíòàõ

(3)

ãäå L − êðóïíîñòü ÷àñòèöû, òî åñòü åå ëèíåéíûé ðàçìåð â
íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïëîñêîñòè (hkl), îò êîòîðîé
ïîëó÷åí ðåôëåêñ, ∆(2ϑ) − ïîëóøèðèíà óãëà äèôðàêöèè, ϑ −
áðýããîâñêèé óãîë, λ − äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ.

Ôîðìóëû (3) âûâåäåíû íà îñíîâàíèè íåñêîëüêî îòëè÷àþ-
ùèõñÿ äðóã îò äðóãà ïðèáëèæåíèé è ïîòîìó íóæäàþòñÿ â äî-
ïîëíèòåëüíîì àíàëèçå. Ýòà ïðîáëåìà èìååò âàæíîå çíà÷åíèå
â íàøè äíè, ïîòîìó ÷òî èíòåðåñ ê îáúåêòàì ñ î÷åíü ìàëûìè
÷àñòèöàìè ðåçêî âûðîñ â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì íàíîòåõíîëîãèé.

Åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå Âóëüôà-Áðýããà äëÿ äâóõ ïëî-
ñêîñòåé (ðèñ. 3.à), òî 

(4)
òî ýòè äâå âîëíû óñèëÿò äðóã äðóãà, òî åñòü ïîÿâèòñÿ áðýã-
ãîâñêèé ðåôëåêñ.

Åñëè óãîë ñêîëüæåíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò áðýããîâñêîãî íà âåëè-
÷èíó ξ, ïðè÷åì ξ << ϑ, òî ðàçíîñòü õîäà   ðàâíà (ðèñ. 3á):

(5)

Ââèäó ìàëîñòè óãëà ξ ôîðìóëà (5) ïðèìåò âèä:

(6)

Ïðè÷åì ïðîôèëü ðåôëåêñà ìåíÿåòñÿ ñèììåòðè÷íî äëÿ ±ξ.
Ðàçíîñòü ôàç ïðè óñëîâèè (6) ñ ó÷åòîì (4) ðàâíà:

(7)

Ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïëîñêîñòÿìè âåðõíåé è
N-îé (ðèñ. 3) ðàçíîñòü ôàç ìåæäó ðàññåÿííûìè íà íèõ ëó÷àìè
ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé Nϕ. Óñëîâèå Nϕ = π îïðåäåëÿåò ïîëóøèðèíó
ðåôëåêñà ξ, èçìåðåííîãî â îáëàñòè óãëà äèôðàêöèè ϕ = 2ϑ.

Ðèñ. 3. (à) - âûïîëíåíèå óñëîâèÿ Âóëüôà-Áðýããà; (á) - óãîë
ñêîëüæåíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò áðýããîâñêîãî íà âåëè÷èíó ξ.
Ðàçíîñòè õîäà âûäåëåíû.

Ñëåäîâàòåëüíî, 

(8)

Îòñþäà

(9)

òî åñòü

(10)

Ôîðìóëà (10) ñîâïàäàåò ñ ôîðìóëîé Øåððåðà (â âûðà-
æåíèè (3)), õîòÿ è âûâåäåíà íà îñíîâå äðóãèõ ïðèáëèæåíèé
ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàáîòîé [10]. Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïîëó-
øèðèíû ðåôëåêñà èëëþñòðèðóåòñÿ ðèñ. 4 [10, 11].

Ðèñ. 4. Îïðåäåëåíèå ïîëóøèðèíû ðåíòãåíîâñêîãî ðåôëåêñà   ïî
äèôðàêòîãðàììå.

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå (7-9), ϕN = ϕ·N. Åñëè À − àìïëèòóäà
ðåíòãåíîâñêîãî ëó÷à îòðàæåííîãî îò îäíîé ïëîñêîñòè ðàâíà
A1, òî ïðè âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ (4) àìïëèòóäà ëó÷à, îòðàæåí-
íîãî ïàêåòîì N ïëîñêîñòåé ðàâíà

(11)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì ñóïåðïîçèöèè àìïëèòóäà ðå-
íòãåíîâñêîãî ëó÷à, ðàññåÿííîãî ïàêåòîì èç N ïëîñêîñòåé,
ðàâíà (ôàçà ëó÷à, ðàññåÿííîãî íà ïëîñêîñòè 1 ïðèíÿòà çà íó-
ëåâóþ)

(12)

òî åñòü îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé ÷ëåíîâ ãåîìåòðè÷åñêîé ïðî-
ãðåññèè. Êðîìå òîãî An = A1, îòñþäà

(13)

Èç óñëîâèÿ (12) ñëåäóåò, ÷òî 

(14)

Òàê êàê

òî
(15)

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî
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ôîðìóëó (15) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

(16)

Òàê êàê ξ << 1. Ñëåäîâàòåëüíî, â ÷èñëèòåëå è çíàìåíàòåëå
â ôîðìóëå (16) ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ïåðâûìè ñëàãàåìûìè.
Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî Nϕ > ϕ â ÷èñëèòåëå ñëåäóåò âçÿòü äâà, à
â çíàìåíàòåëå ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ îäíèì ñëàãàåìûì. Â ýòîì
ñëó÷àå âûðàæåíèå (16) ïðèìåò âèä:

(17)

ãäå I(ϑ) − èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêîãî ðåôëåêñà â íàïðàâ-
ëåíèè áðýããîâñêîãî óãëà (ñì. (11)). 

Çíà÷åíèå ϕ îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì (7), ñëåäîâàòåëüíî, âû-
ðàæåíèå (17) ïðèìåò âèä:

(18)

Ðàññ÷èòàåì âåëè÷èíó ξ äëÿ èíòåíñèâíîñòè, ðàâíîé ïîëî-
âèíå ìàêñèìàëüíîé (ñì. (11)). Â ýòîì ñëó÷àå 

Òàê êàê Nd = L − ðàçìåð ÷àñòèöû â íàïðàâëåíèè ïåðïåí-
äèêóëÿðà ê ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ. Çíà÷åíèå ξ îïðåäåëåíî óñ-
ëîâèåì (8), òî 

(19)

Òàêèì îáðàçîì, â óñëîâèÿõ ðàçëè÷íûõ äîïóùåíèé, ñäå-
ëàííûõ ïðè âûâîäå ôîðìóëû, ñâÿçûâàþùåé êðóïíîñòü ÷àñ-
òèöû ñ ïîëóøèðèíîé ðåíòãåíîâñêîãî ðåôëåêñà ïî øêàëå óãëà
äèôðàêöèè è ñ ïàðàìåòðàìè ýêñïåðèìåíòà λ è hkl, ñâÿçü êðó-
ïíîñòè ñ ïîëóøèðèíîé ðåôëåêñà èìååò âèä:

(20)

ãäå 
Ôàêòîð Äåáàÿ-Âàëëåðà. Ñòðóêòóðíóþ àìïëèòóäó F(hkl)

äëÿ êðèñòàëëîâ ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå:

(21)

ãäå (hkl) − êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå èíäåêñû ïëîñêîñòè, fi(xyz)
− àòîìíûå àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ, N − ÷èñëî àòîìîâ â ÿ÷åéêå
êðèñòàëëà. 

Â ðåàëüíûõ êðèñòàëëàõ àòîìû êîëåáëþòñÿ âîêðóã ñâîèõ
ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé, ïðè÷åì ïåðèîä ýòèõ êîëåáàíèé íå-
ñîèçìåðèìî ìåíüøå âðåìåíè ýêñïåðèìåíòîâ, òî åñòü ðàññåÿ-
íèå îáóñëîâëåíî îáúåìàìè, â êîòîðûõ êîëåáëþòñÿ àòîìû.

Ñëåäîâàòåëüíî, îáúåì àòîìà êàê áû "óâåëè÷èâàåòñÿ", ÷òî
óìåíüøàåò çíà÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîñêîñòè â îòäåëüíûõ òî-
÷êàõ è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû ñòðóêòóðíîé
àìïëèòóäû. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî îñëàáëåíèå ïîäîáíî îñëàáëå-
íèþ, ñâÿçàííîìó ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êðèñòàëëà.

Íå íàðóøàÿ îáùíîñòè ïîäõîäà, ðàññìîòðèì âíà÷àëå êó-
áè÷åñêèé êðèñòàëë. Êàæäûé àòîì â ðåøåòêå âñëåäñòâèå òåï-
ëîâîãî äâèæåíèÿ ñìåùàåòñÿ íà âåëè÷èíó    îòíîñèòåëüíîãî
èäåàëüíîãî ïîëîæåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå    õàðàêòåðèçóåòñÿ
ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèåé, à ñðåäíåå ñìåùåíèå âñåõ àòîìîâ çà
âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà îäèíàêîâî. Ïðè ñìåùåíèè àòîìà îò èäå-
àëüíûõ ïîëîæåíèé íà âåëè÷èíó ∆r ñòðóêòóðíàÿ àìïëèòóäà
ðàâíà

(22)

Âåñü êðèñòàëë áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ïî âñåì ÿ÷åéêàì
óñðåäíåííîé ñòðóêòóðíîé àìïëèòóäîé, òî åñòü äëÿ êðèñòàëëà

(23)

N − ÷èñëî ðåíòãåíîâñêèõ àòîìîâ.
Òàê êàê expQ(Q =  2πS∆r) ïðè ðàçëîæåíèè â ðÿä èìååò âèä:

(24)

à âåëè÷èíà ∆r è, ñëåäîâàòåëüíî, Q äîñòàòî÷íî ìàëû, òî ìî-
æíî îãðàíè÷èòüñÿ äâóìÿ ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ â ðÿä, òîãäà
ñðåäíåå çíà÷åíèå ìíîæèòåëÿ â âûðàæåíèè (23), ñâÿçàííîãî
ñî ñìåùåíèåì àòîìîâ, ðàâíî

(25)

Â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè            .   Ýòî çíà÷èò, ÷òî

(26)
Òàê êàê 

òî èç [12, 13] ñëåäóåò, ÷òî 

(27)

ãäå δx − ñðåäíåå êâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå àòîìà âäîëü êîîð-
äèíàòíîé îñè õ (y èëè z):  

Îáû÷íî ñòðóêòóðíóþ àìïëèòóäó Fc (ñì. (21)) çàïèñûâàþò
â ýêñïîíåíöèàëüíîé ôîðìå. Ñ ó÷åòîì ìàëîñòè δx ïîëó÷èì
[12, 13]

(28)
ãäå 

(29)

Ñëåäîâàòåëüíî, èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà "íàãðåòîãî" êðèñ-
òàëëà óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ èäåàëü-
íîãî ("õîëîäíîãî", ñ íåïîäâèæíûìè àòîìàìè) êðèñòàëëà â D
ðàç, ãäå

(30)
Ìíîæèòåëü D íàçûâàåòñÿ ôàêòîðîì Äåáàÿ-Âàëëåðà.

Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, N12, 2012 Àíàëèç è ìåòîäû ðàñ÷åòà

45

( ) ( ) ( )
.

!6!4!2

!6
N

!4
N

!2
N

AI 642

642

2
1n

L

L

−ϕ+ϕ−ϕ

−ϕ+ϕ−ϕ

=   

( )

( ) ,
12

1
12

1

12
2222

22
1

24
22

1

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⋅=

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

ϕϑϕ

ϕ
ξ

NINNA

N
NAI

  

( ) ( ) .
cos4

12
dN1II

222

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
λ

ϑπξ
−ϑ=ξ   

( )
.

2
1cos4

12
Nd

22

=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
λ

ϑπξ
  

( )[ ] ( ) ϑ⋅ϑ∆
λ

=
ϑϑ∆π

λ
=

cos2
8,0

cos2
6

L .  

( ) ϑ⋅ϑ∆
λ⋅

=
cos2

C
L , 

0,1C8,0 ≤≤ . 

( ) ( ) ( )

( ),2exp
1

jjj

N

j
j

lzkyhxi

xyzfhklFSA

++⋅

⋅=⇒ ∑
=

π
  

rr∆
rr∆

( ) ( ) ( )[ ].rriS2expSfhklF
j

j ∆+π=′ ∑   

( ) ( ) ( )( ),rriS2expSfhklF
N

1j
jj∑

=

∆+π=   

,
!n

Q
1Qexp

1

n

∑
∞

+=   

.rS2riS21riS2exp 222 ∆π−∆π+=∆π  
0r =∆ . 

( ) .rS21riS2exp 222 ∆ρ−=∆π   

,x3zyxr 22222 ∆=∆+∆+∆=∆   

( ) ,S
3
21fhklF 2

x
22

c ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ δπ−=   

22

3
1

rx δδ =

( ) ( ),MexpfhklF −⋅=   

.
3

sin8
3

2 222
2

22
x

x
S

M
δ

λ
ϑπ

=δ⋅
π

=   

( )MD 2exp −= . 



Ïðè àíàëèçå ìíîãîàòîìíûõ êðèñòàëëîâ ñðåäíåå çíà÷åíèå
ñòðóêòóðíîé àìïëèòóäû èìååò âèä:

(31)

ãäå S − âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè, à

− óñðåäíåííûé êâàäðàò îòêëîíåíèé j-
òîãî àòîìà îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ,

òî åñòü îò èäåàëüíîé ìîäåëè.
Ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè îáû÷íî èñïîëüçóþò

çíà÷åíèÿ óñðåäíåííîãî ïî âñåì ìíîæèòåëÿì Ì:

(32)

Òàê êàê ïðè èññëåäîâàíèè òåïëîâûõ ÿâëåíèé â êðèñòàëëàõ
íåîáõîäèìî àíàëèçèðîâàòü âîçíèêàþùèå â íèõ ìåõàíè÷åñ-
êèå âîçáóæäåíèÿ, êâàçè÷àñòèöàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ôîíî-
íû, òî äëÿ áîëåå ñòðîãîé îöåíêè ñëåäóåò ïðèìåíÿòü äèíàìè-
÷åñêóþ òåîðèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, êîòîðàÿ îïèñàíà â
ðàáîòàõ [5−7, 12, 13]. Ñ ó÷åòîì äåáàåâñêèõ ïðèáëèæåíèé âå-
ëè÷èíà Ì èìååò âèä:

(33)

Åñëè èçâåñòíà èäåàëüíàÿ ñòðóêòóðíàÿ ìîäåëü. Òî ìîæåò
áûòü ðàññ÷èòàíà èíòåíñèâíîñòü "íåíàãðåòîãî" êðèñòàëëà
(ñì. (21)). Îïðåäåëèâ íîðìèðîâàííóþ [7, 10] èíòåíñèâíîñòü
ðåôëåêñà ïðè òåìïåðàòóðå Ò(IT)  ìîæíî íàéòè çíà÷åíèå Ì ïî
ôîðìóëå

(34)

"Ïîòåðÿííàÿ" â óìåíüøåíèè èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñà ýíå-
ðãèÿ èçëó÷åíèÿ ðàñïðåäåëÿåòñÿ â ôîíå [3].

Ñâÿçü ðàçìåðà êðèñòàëëà ñ åãî ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðîé.
Ðàññìîòðèì ïîëèêðèñòàëë ñ äîñòàòî÷íî êðóïíûìè êðèñòàë-
ëèòàìè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Ïóñòü èíòåíñèâíîñòè åãî
ðåôëåêñîâ I0(hkl). Ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ýòîãî êðèñòàëëà ìà-
êñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ óìåíüøèòñÿ è ïðèìåò
çíà÷åíèå IL(hkl), ãäå L − ðàçìåðíûé ïàðàìåòð. Ïðè÷åì 
I0 = IL·(∆2ϑ) ãäå IL − ðàâíî I0/2. Åñëè ýòîò æå ïîëèêðèñòàëë ñ
äîñòàòî÷íî êðóïíûìè êðèñòàëëèòàìè íàãðåòü, òî ìàêñèìàëü-
íàÿ èíòåíñèâíîñòü åãî ðåôëåêñîâ IT(hkl) òàêæå óìåíüøèòñÿ.
Èç óñëîâèÿ (34) è èç ðèñ. 4 ñëåäóåò:    

Åñëè òî

(35)
Ñëåäîâàòåëüíî (ñì. (20 è 33))

(36)

èëè
(37)

Ìíîæèòåëè À, Â îïðåäåëåíû óñëîâèåì (36). Îòñþäà

(38)

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè èçìåëü÷åíèè ÷àñòèö îò ðàçìåðîâ L1 äî
L2 ïðîèçîéäåò óâåëè÷åíèå Ò äî çíà÷åíèé "ýôôåêòèâíîé" òåì-
ïåðàòóðû â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì 

(39)

ãäå D − êîýôôèöèåíò äèñïåðãèðîâàíèÿ.
Êàæäîå âåùåñòâî áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ñâîèìè çíà÷å-

íèÿìè âåëè÷èí À è Â. Òî åñòü ïàðàìåòðû, âõîäÿùèå â ôîð-
ìóëó (38), îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâàìè âåùåñòâà. Äëÿ ïðèáëè-
çèòåëüíîé îöåíêè ñâÿçè ìåæäó çíà÷åíèÿìè ∆L/L è òåìïå-
ðàòóðíûì (ýíåðãåòè÷åñêèì) èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ÷àñòèöû
âîçüìåì ñëåäóþùåå çíà÷åíèÿ:  

òîãäà èç (38) ñëåäóåò  

(40)

Îòñþäà

Ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö δT > 0 è íàîáîðîò.
Ïðèâåäåííûé ïðèìåð ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ íàíî÷àñòèöû,

âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ ðîëè âûñîêî÷àñòîòíûõ êîëåáàíèé
àòîìîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûì îáðàçöîì ïðè ó÷åòå âëè-
ÿíèÿ íà äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ðàçìåðíîãî ôàêòîðà, ìî-
æíî óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó èçìåíåíèÿìè ðàçìåðîâ ÷àñòèö è
èõ ýíåðãèåé, êîòîðàÿ îöåíèâàåòñÿ ïî òåìïåðàòóðíîé øêàëå. 

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà îáðàçöà íà 1%
ïðîèçîéäåò (ïðè óêàçàííûõ âûøå çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ),
"óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû" íà âåëè÷èíó δT = 5·10-5 K, ÷òî ýê-
âèâàëåíòíî óìåíüøåíèþ ýíåðãèè íà âåëè÷èíó

Èçìåíåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íàíî÷àñòèö ïî ñðà-
âíåíèþ ñ èõ îáùèìè àíàëîãàìè ôèçè÷åñêè îáîñíîâàíî òåì,
÷òî äëÿ ÷àñòèö ñïåêòð êîëåáàíèé ôîíîíîâ "îáðåçàí" ñî ñòî-
ðîíû íèçêèõ ÷àñòîò, òàê êàê äëèíà âîëíû ôîíîííûõ êîëå-
áàíèé λ îãðàíè÷åíà ðàçìåðàìè ÷àñòèöû L(λ < 2L).

Âûâîäû
Àíàëèç ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê äèñïåðñíûõ ÷àñòèö

ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîíîííîãî ïîäõîäà ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåíò-
ãåíîâñêèé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îöåíèòü ïàðàìåòðû íèçêîðàç-
ìåðíûõ îáúåêòîâ. Ñ ó÷åòîì ôàêòîðà Äåáàÿ-Âàëëåðà ïîêàçàíà
âîçìîæíîñòü îöåíêè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû íà îñíîâàíèè
èçìåíåíèÿ åå ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âñëåäñòâèå äèñïåð-
ãèðîâàíèÿ. Èçìåëü÷åíèå ÷àñòèöû (óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà
äèñïåðãèðîâàíèÿ) îáóñëîâëèâàåò èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîé òåì-
ïåðàòóðû, âåëè÷èíó êîòîðîé íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè îöå-
íêå ïàðàìåòðîâ íèçêîðàçìåðíûõ ÷àñòèö.
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Ââåäåíèå
Îäíî èç âåäóùèõ ìåñò â îáùåì îáúåìå ïðîèçâîäñòâà è ïî-

òðåáëåíèÿ ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ ïðèíàäëåæèò ïîëèâèíèëõëî-
ðèäó (ÏÂÕ). Îäíàêî ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì, ñäåðæèâàþ-
ùèì èñïîëüçîâàíèå ïëàñòèôèöèðîâàíûõ ïîëèâèíèëõëîðèä-
íûõ ìàòåðèàëîâ, ÿâëÿåòñÿ èõ ïîæàðîîïàñíîñòü. Êîìïîçèöè-
îííûå ÏÂÕ ìàòåðèàëû è èçäåëèÿ, ñîäåðæàùèå ïëàñòèôèêà-
òîðû, ïðè ãîðåíèè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì äûìîîáðàçîâà-
íèåì, âûñîêîé ñêîðîñòüþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè, ïîýòî-
ìó îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå èõ ïîæàðî-
îïàñíîñòè [1]. Íà ïðàêòèêå òðåáóåìûå ñî÷åòàíèÿ ñâîéñòâ
äîñòèãàåòñÿ ââåäåíèåì â ñîñòàâ êîìïîçèöèé ðàçëè÷íûõ àí-
òèïèðåíîâ. Â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ àíòèïèðåíîâ íàèáîëåå
øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ãèäðîêñèäû àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ, ïðè-
÷åì àíòèïèðèðóþùàÿ ýôôåêòèâíîñòü ãèäðîêñèäîâ ïðÿìî ïðî-
ïîðöèîíàëüíà èõ ñîäåðæàíèþ â ïîëèìåðå [2, 3].

Â ñðàâíåíèè ñ ãèäðîêñèäîì àëþìèíèÿ ýíòàëüïèÿ ðàçëîæå-
íèÿ ãèäðîêñèäà ìàãíèÿ ïî÷òè íà 20 % âûøå. Òàêæå îòëè÷à-
þòñÿ èõ íà÷àëüíûå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ, äëÿ ãèäðîêñèäà

àëþìèíèÿ îíà ñîñòàâëÿåò 250°Ñ, äëÿ ãèäðîêñèäà ìàãíèÿ   330°Ñ
[4]. Âîçìîæíî, íàèëó÷øèì âàðèàíòîì äëÿ ïîâûøåíèÿ ïî-
æàðîáåçîïàñíîñòè ÏÂÕ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå
ñìåñè óêàçàííûõ àíòèïèðåíîâ. Ìåæäó òåì, ââåäåíèå óêàçàí-
íûõ àíòèïèðåíîâ ìîæåò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è òåðìîñòàáèëüíîñòü ïîëè-
ìåðíîãî ìàòåðèàëà [5, 6]. Îñîáåííî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ èçó÷å-
íèå âëèÿíèÿ ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà òåðìîñòà-
áèëüíîñòü ÏÂÕ ìàòåðèàëîâ, ïîñêîëüêó äàííûé ïîëèìåð ñðà-
âíèòåëüíî ëåãêî ðàçðóøàåòñÿ ïðè òåðìè÷åñêèõ íàãðóçêàõ [7].

Â ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì, äëÿ îïòèìèçàöèè ðåöåïòóð
ÏÂÕ-êîìïîçèöèé, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
èñïîëüçîâàíèÿ ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå, òåõíîëîãè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöèîííûå
ñâîéñòâà ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ.
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Âëèÿíèå ñìåñè ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ è ãèäðîêñèäà ìàã-

íèÿ íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå, ïîæàðîáåçîïàñíûå, òåõíîëîãè-
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Âëèÿíèå ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà ñâîéñòâà ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ

Ä.Ë. ÔÎÌÈÍ1, Ð.ß. ÄÅÁÅÐÄÅÅÂ2

1 ÎÎÎ "Áàøïëàñò", ã. Ñòåðëèòàìàê
2 Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
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Â ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà íåêîòîðûå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå, òåõíîëîãè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöèîííûå
ñâîéñòâà ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ
òåðìîñòàáèëüíîñòè è óëó÷øåíèþ ðÿäà ïîæàðîáåçîïàñíûõ ñâîéñòâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèâèíèëõëîðèä, àíòèïèðåí, òåðìîñòàáèëüíîñòü, êèñëîðîäíûé èíäåêñ.
The effect of aluminum hydroxide and magnesium on some physical-mechanical, technological and operational properties of PVC. Shown that the

use of a mixture of aluminum hydroxide and magnesium leads to a significant increase in thermal stability and improve range of fireproof properties.
Keywords: polyvinyl chloride, flame retardants, thermal stability, the oxygen index.



ÏÂÕ êîìïîçèöèè ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàññ.÷.: ÏÂÕ Ñ
7059Ì − 100.; ÄÎÔ − 66; ÒÎÑÑ − 6; ÄÔÏ − 0,4; ñòåàðàò êàëü-
öèÿ − 1,9; àíòèïèðåíû 0 − 50.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ñìåñè, êîìïîíåíòû ÏÂÕ-êîì-
ïîçèöèè ïåðåìåøèâàëè â ëàáîðàòîðíîì ñìåñèòåëå â òå÷åíèå
30 ìèíóò. Ïëåíêè ïîëó÷àëè íà ëàáîðàòîðíûõ âàëüöàõ ïðè
òåìïåðàòóðå 165°Ñ â òå÷åíèå 10 ìèí.

Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ êðèòåðèåâ îöåíêè ôèçèêî-ìåõàíè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÂÕ ïëàñòèêàòîâ âûáðàëè ïðî÷íîñòü è îòíî-
ñèòåëüíîå óäëèíåíèå, êðèòåðèåì ïîæàðîáåçîïàñíîñòè − êèñ-
ëîðîäíûé èíäåêñ (ÊÈ), êîýôôèöèåíò äûìîîáðàçîâàíèÿ â óñ-
ëîâèÿõ ãîðåíèÿ è òëåíèÿ, à äëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ −
ïîêàçàòåëü òåêó÷åñòè ðàñïëàâà è òåðìîñòàáèëüíîñòü.

Âðåìÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè ÏÂÕ îïðåäåëÿëè ïî âðåìåíè
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà èçìåíåíèÿ öâåòà èíäèêàòîðà "êîíãî-
êðàñíûé" ïðè âûäåëåíèè HCl âî âðåìÿ ñòàðåíèÿ ÏÂÕ (180°Ñ)
ïî ÃÎÑÒ 14041-91.

Ñêîðîñòü äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëè ïðè òåðìè÷åñ-
êîé ýêñïîçèöèè îáðàçöîâ ïîëèìåðîâ ïî êîëè÷åñòâó âûäåëèâ-
øåãîñÿ ÍÑ1, ìåòîäîì íåïðåðûâíîãî äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ, â
òîêå ãàçà-íîñèòåëÿ (âîçäóõ) â ðåàêòîðå Âàðòìàíà.

Ïîêàçàòåëü òåêó÷åñòè ðàñïëàâà ÏÂÕ êîìïîçèöèè (ÏÒÐ)
îïðåäåëÿëè ïðè Ò = 190°Ñ è íàãðóçêå 10 êã íà ïðèáîðå
ÈÈÐÒ-1 ïî ÃÎÑÒ 11645 (Ïëàñòìàññû).

Êèñëîðîäíûé èíäåêñ − ïî ÃÎÑÒ 21793-76, êîýôôèöèåíò
äûìîîáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ ãîðåíèÿ è òëåíèÿ îïðåäåëÿëè
ïî ÃÎÑÒ 12.1.044 â äûìîâîé êàìåðå.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïëàñòèôèöèðîâàííûõ
ÏÂÕ ïëåíîê îïðåäåëÿëè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì.

Â äàííîé ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû îáðàçöû ãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ (Ôðàìèàë-03) è ãèäðîêñèäà ìàãíèÿ (Ôðàìèòåêñ
02-97), ïðåäñòàâëåííûå ÇÀÎ "Ãåîêîì" (òàáë.1).
Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ.

Ðåçóëüòàòû èõ îáñóæäåíèå
Ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ,

ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàã-
íèÿ, à òàêæå èõ ñìåñè â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ ïîêàçûâà-
þò, ÷òî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïîêàçàòåëü òåêó÷åñ-
òè ðàñïëàâà ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ñóùåñòâåííûõ îòëè÷èé íå
èìåþò (òàáë.2). Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëåíî ïðèìåðíî îäèíà-
êîâîé è äîñòàòî÷íî âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ èñïûòóåìûõ
îáðàçöîâ àíòèïèðåíîâ.

Èç äàííûõ òàáëèöû 3 âèäíî, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ óâåëè÷å-
íèÿ ïîæàðîáåçîïàñíûõ ñâîéñòâ ÏÂÕ-ïëàñòèêàòà áîëåå ýô-
ôåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþ-
ìèíèÿ è ìàãíèÿ â ñîîòíîøåíèè 1:1. Ïðè ýòîì êèñëîðîäíûé

èíäåêñ ïîâûøàåòñÿ íà 1−2 %, à êîýôôèöèåíò äûìîîáðàçîâà-
íèÿ ïðè ãîðåíèè ñíèæàåòñÿ (âàðèàíò 3).
Òàáëèöà 2. Âëèÿíèå ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è òåõíîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÂÕ-
ïëàñòèêàòîâ.

Òàáëèöà 3. Ïîæàðîáåçîïàñíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÂÕ-
ïëàñòèêàòîâ.

Òàáëèöà 4. Âëèÿíèå ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà
òåðìîñòàáèëüíîñòü ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ. 
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Î÷åâèäíà ñâÿçü ïîæàðîáåçîïàñíûõ ñâîéñòâ ÏÂÕ-ïëàñòè-
êàòîâ ñ òåìïåðàòóðîé ðàçëîæåíèÿ ãèäðîîêèñåé âõîäÿùèõ â
ñîñòàâ ïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè. Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå
ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ òåì-
ïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ, îáåñïå÷èâàåò ðàñøèðåíèå òåìïåðàòóð-
íîãî èíòåðâàëà äåéñòâèÿ àíòèïèðåíîâ, è îíè áîëåå ýôôåê-
òèâíî îõëàæäàþò îáëàñòü ãîðåíèÿ.

Íàèáîëåå èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ïðè èçó-
÷åíèè âëèÿíèÿ ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ íà òåðìîñòà-
áèëüíîñòü ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ÏÂÕ-êîìïîçèöèé (òàáë.4). 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óêàçàííûå àíòèïèðåíû â öåëîì ñïîñîá-
ñòâóþò ïîâûøåíèþ òåðìîñòàáèëüíîñòè ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ
(âàðèàíòû 2−9, 11−13). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ, ñðàâíèòåëüíî, áîëåå
âûñîêèå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò ÏÂÕ-ïëàñòèêàòû, ïîëó÷åí-
íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàã-
íèÿ (âàðèàíòû 3−5, 9, 12). Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíûìè õèìè-
÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè, ïðîòåêàþùèìè ïðè äåñòðóêöèè
ÏÂÕ, è ñîîòâåòñòâåííî, óõóäøàþùèìè èõ êà÷åñòâî, ÿâëÿþò-
ñÿ ïðîöåññû ýëèìèíèðîâàíèÿ ÍÑl è ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ìàê-
ðîìîëåêóë.

Âîçìîæíî, ïîâûøåíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè ÏÂÕ-ïëàñòè-
êàòà ñ ââåäåíèåì ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ îáóñëîâ-
ëåíî âûïîëíåíèåì àíòèïèðåíàìè ñîâìåùåííîé ôóíêöèè:
ñâÿçûâàíèåì õëîðèñòîãî âîäîðîäà è óäàëåíèåì âûäåëÿþùå-
ãîñÿ õëîðèñòîãî âîäîðîäà èç ñèñòåìû àäñîðáöèåé.

Â ðåöåïòóðàõ íàïîëíåííûõ ÏÂÕ-êîìïîçèöèé, êàê ïðàâè-
ëî, èñïîëüçóþòñÿ ñìàçêè, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò îñëàáëåíèþ
ðàçðóøàþùåãî äåéñòâèÿ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé âîçíèêà-
þùèõ ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïåðåðàáîòêå. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ýôôåêòèâíîñòü ñòàáèëè-
çèðóþùåãî äåéñòâèÿ àíòèïèðåíîâ îêàçûâàåò âëèÿíèå ïðè-
ðîäà èñïîëüçóåìîé â ñîñòàâå ÏÂÕ-êîìïîçèöèè ñìàçêè. Ñó-
ùåñòâåííîå ïîâûøåíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè íàáëþäàåòñÿ â
ïðèñóòñòâèè â êîìïîçèöèè ñòåàðàòà êàëüöèÿ èëè ñòåàðèíî-
âîé êèñëîòû (âàðèàíòû 2−9). Ìàêñèìàëüíî âûñîêîå çíà÷åíèå
òåðìîñòàáèëüíîñòè ÏÂÕ-ïëàñòèêàòà äîñòèãàåòñÿ ââåäåíèåì
ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ ïðè èõ ìàññîâîì ñî-
îòíîøåíèè 1:1 ñîâìåñòíî ñî ñòåàðàòîì êàëüöèÿ (âàðèàíò 4).
Â ïðèñóòñòâèè ïîëèýòèëåíîâîãî âîñêà ïîëó÷åííûå ïëàñòè-
êàòû èìåþò ñðàâíèòåëüíî áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ ïî ïîêà-
çàòåëþ òåðìîñòàáèëüíîñòü (âàðèàíòû 11−13).

Ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ñèíåðãèçìà, ïî ïîêàçàòåëþ "òåðìî-
ñòàáèëüíîñòü", ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþ-
ìèíèÿ è ìàãíèÿ â ïðèñóòñòâèè ñòåàðèíîâîé êèñëîòû, èëè
ñòåàðàòà êàëüöèÿ, óêàçûâàåò íà ðåàëèçàöèþ èçâåñòíîãî ìåõà-
íèçìà, à èìåííî èíãèáèðîâàíèå ñêîðîñòè ðîñòà ïîëèåíîâûõ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé â ìàêðîöåïÿõ ïîëèìåðà, çà ñ÷åò çàìå-
ùåíèÿ ëàáèëüíûõ àòîìîâ õëîðà â ÏÂÕ, îáðàçóþùèìñÿ in situ
ñòåàðàòîì êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííîãî ìåòàëëà, â íàøåì
ñëó÷àå àëþìèíèÿ [7].

Ïðè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïîëèìåðà â àòìî-
ñôåðå âîçäóõà, ââåäåíèå ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ â ÏÂÕ óâåëè-
÷èâàåò ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðà, î÷åâèäíî çà ñ÷åò êà-
òàëèòè÷åñêîãî âëèÿíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ õëîðèäà àëþìèíèÿ
(ðèñ.1). Èíäèâèäóàëüíî, ãèäðîêñèä ìàãíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå
îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ýëèìèíèðîâàíèÿ
HCl. Â ñëó÷àå ñîâìåñòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ãèäðîêñèäîâ àëþ-
ìèíèÿ è ìàãíèÿ ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1 â ñîñòàâå ÏÂÕ-êîìïî-
çèöèé ìàãíèé íåñêîëüêî íèâåëèðóåò àêòèâèðóþùåå äåéñòâèå
õëîðèäà àëþìèíèÿ íà ðàñïàä ïîëèìåðà.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå àíòèïèðåíîâ íà ñêîðîñòü òåðìîîêèñëèòåëüíîãî
äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ÏÂÕ, ïëàñòèôèöèðîâàííîãî 40 ìàñ. ÷. äè-
îêòèëôòàëàòà: 1 − Mg(OH)2; 2 − Mg(OH)2+Al(OH)3 (1:1 ìàññ. ÷.);
3 − Al(OH)3 (175°Ñ, âîçäóõ 3,3 ë/÷.).

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûå íà ìîäåëüíûõ
ÏÂÕ-êîìïîçèöèÿõ, ïîëó÷èëè ïîäòâåðæäåíèå ïðè èñïûòàíè-
ÿõ â ðåàëüíûõ ïðîìûøëåííûõ ðåöåïòóðàõ, â ÷àñòíîñòè êàáå-
ëüíîãî ïëàñòèêàòà ìàðêè ÍÃÏ-30-32. Â ñòàíäàðòíûõ ïðîèç-
âîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ áûëè èçãîòîâëåíû îáðàçöû êàáå-
ëüíîãî ïëàñòèêàòà, ñ èñïîëüçîâàíèåì â ðåöåïòóðå ãèäðîêñè-
äà ìàãíèÿ, ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ è èõ ñìåñè, è èñïûòàíû íà
ñîîòâåòñòâèå òðåáîâàíèÿì ÒÓ 6-01-1328-86 (Ïëàñòèêàò ïî-
ëèâèíèëõëîðèäíûé òèïà ÍÃÏ ïîíèæåííîé ãîðþ÷åñòè).

Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 5, èñïîëüçî-
âàíèå â ðåöåïòóðå ñìåñè ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ
ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ÊÈ è âðåìÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè êà-
áåëüíîãî ïëàñòèêàòà.
Òàáëèöà 5. Õàðàêòåðèñòèêà êàáåëüíîãî ïëàñòèêàòà ÍÃÏ- 30-32.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïî-
ëüçîâàíèÿ ñìåñè àíòèïèðåíîâ − ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è
ìàãíèÿ äëÿ ïîâûøåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ è ïîæàðîáåçîïàñ-
íûõ ñâîéñòâ ÏÂÕ-ïëàñòèêàòîâ.
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Ñðîê ñëóæáû êàòàëèçàòîðîâ èîííîé âóëêàíèçàöèè ôòîð-
ýëàñòîìåðîâ çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ, ãëàâíûå èç íèõ −
îòðàâëåíèå è ñòàðåíèå êàòàëèçàòîðà. Ïðèñóòñòâèå â ðåàãèðó-
þùåé ñìåñè íåêîòîðûõ âåùåñòâ, äàæå â î÷åíü ìàëûõ êîëè-
÷åñòâàõ, ñïîñîáíî ïîíèæàòü èëè ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿòü àê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðà. Ê êàòàëèòè÷åñêèì ÿäàì îòíîñèòñÿ
ñåðà, ñàìî ÿâëåíèå îòðàâëåíèÿ ôîñôîðñîäåðæàùåãî êàòàëè-
çàòîðà íàáëþäàåòñÿ â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ðåçèíû íà îñ-
íîâå ôòîðêàó÷óêà ÑÊÔ-26.

Ïðè ïîëó÷åíèè ìíîãîñëîéíîãî ìàòåðèàëà, ïðèìåíÿåìîãî
äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òîïëèâíûõ øëàíãîâ, ïîâûøåíèå àäãåçèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé ïðî÷íîñòè êîìïîçè-
öèîííîãî èçäåëèÿ.

Ìíîãîñëîéíûé ìàòåðèàë øëàíãà, îäèí èç ñëî¸â êîòîðîãî
èçãîòîâëåí èç ôòîðñîäåðæàùåé ðåçèíû ñ äåãèäðîôòîðèðóþ-
ùåé äîáàâêîé, îáðàçóþùåé ðåàêöèîííîñïîñîáíûå äâîéíûå
ñâÿçè, êîíòàêòèðóåò ñ äðóãèì ñëîåì èç íèòðèëüíîé ðåçèíû.
Ïî ñîñòàâó ñëîé íèòðèëüíîé ðåçèíû îòëè÷àåòñÿ ïðèñóòñò-
âèåì ñåðû, ñíèæàþùåé àêòèâíîñòü ôîñôîðñîäåðæàùåãî êà-
òàëèçàòîðà â ìåñòå êîíòàêòà íèòðèëüíîé è ôòîðñîäåðæàùåé

ðåçèí. Íàäåæíîå ñâÿçûâàíèå ýòèõ ñëî¸â â åäèíóþ êîíñòðóê-
öèþ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðîöåññîì àäãåçèè è íåîáõîäèìî â ïðî-
öåññå èçãîòîâëåíèÿ òîïëèâíûõ øëàíãîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè
êàòàëèçàòîðà ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà ïðè èîííîé âóëêàíèçà-
öèè ôòîðêàó÷óêà ÑÊÔ-26 â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðà.

Ñîñòàâ ðåçèíîâîé ñìåñè íà îñíîâå ôòîðêàó÷óêà ÑÊÔ-26
âêëþ÷àë óñêîðèòåëü âóëêàíèçàöèè − ÷åòâåðòè÷íóþ ôîñôî-
íèâóþ ñîëü; ñøèâàþùèé àãåíò − äèôåíèëîëïðîïàí, àêòèâà-
òîðû âóëêàíèçàöèè, ìÿã÷èòåëè è íàïîëíèòåëè è èíãèáèòîð
ñåðó ðîìáè÷åñêóþ (Òïë = 112,8°Ñ). Îòëè÷èå ðåçèíîâîé ñìåñè
ïî ñîñòàâó îò èñõîäíîé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âìåñòî íèç-
êîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèýòèëåíà, ââåäåí íèçêîìîëåêóëÿðíûé
ïîëèáóòàäèåí.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäî-
âàííûõ ðåçèí ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ êîìïîçèöèé ïðèìåíÿëè ìåòîä èíôðà-
êðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊÑ), âûïîëíÿåìûé íà ïðèáîðå
"Nicolet 380" ñ ïðèñòàâêîé "ÍÏÂÎ" è ïðèçìîé ZnSe. Èññëå-
äîâàíèÿ ïðîâîäèëè â îáëàñòè ÷àñòîò 500−4000 ñì-1.
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íà îñíîâå ôòîðêàó÷óêà ÑÊÔ-26 â ïðèñóòñòâèè ñåðû

Í.À. ÙÅÐÁÈÍÀ, Ñ.ß. ÏÈ×ÕÈÄÇÅ 

Áàëàêîâñêèé èíñòèòóò òåõíèêè, òåõíîëîãèè è óïðàâëåíèÿ (ôèëèàë) ÑÃÒÓ èì. Ãàãàðèíà Þ.À., ã. Áàëàêîâî, Ðîññèÿ
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Â ñòàòüå ïðèâåäåí àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè êàòàëèçàòîðà ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà ïðè âóëêàíèçàöèè ôòîðêàó÷óêà ÑÊÔ-26 â ïðèñóòñòâèè
ñåðû êàê èíãèáèòîðà. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî íèçêîìîëåêóëÿðíûé ïîëèáóòàäèåí (ÍÌÏÁ) âûñòóïàåò â êà÷åñòâå ïðîòåêòîðà êàòàëèçàòîðà è óñòðàíÿåò
îòðèöàòåëüíîå âëèÿíèå ñåðû. 

Ïðè ýòîì ïðèñóòñòâèå ÍÌÏÁ ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà âíåøíåì âèäå ðåçèíû è åå ñâîéñòâàõ. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòîðêàó÷óê ÑÊÔ-26, êàòàëèçàòîð, ñåðà, êèíåòèêà âóëêàíèçàöèè, ñøèâàíèå
Sulfur influence as inhibitor of the catalyst of interphase transfer on curing fluorine rubber SKF-26 is investigated.
It is experimentally proved that low-molecular polybutadiene (LMPB) represents itself as a protector of the catalyst and eliminates negative influ-

ence of sulfur. 
Thus LMPB presence positively affects appearance of rubber and its properties.
Keywords: fluorine rubber SKF-26, catalyst, sulfur, curing kinetics, cross-linking



Òàáëèöà 1. Ñîñòàâû èññëåäîâàííûõ ðåçèíîâûõ ñìåñåé è èõ
ñâîéñòâà.

Çàìåäëåíèå ïðîöåññà âóëêàíèçàöèè íàáëþäàåòñÿ ñ ââåäå-
íèåì èíãèáèòîðà êàòàëèçàòîðà ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà, àêòèâ-
íî ó÷àñòâóþùåãî â ïðîöåññàõ åãî òðàâëåíèÿ, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ êàòàëèçàòîðà íà ïðèñóòñòâèå ñå-
ðû. Àíàëèç âóëêàíèçàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê (òàáë.1) ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ââåäåíèå èíãèáèòîðà êàòàëèçàòîðà â ðåçèíîâûå
ñìåñè, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ êðóòÿùèõ ìî-
ìåíòîâ, à òàêæå ñêîðîñòè âóëêàíèçàöèè.

Ðèñ. 1. Êèíåòèêà âóëêàíèçàöèè: 1 − ðåçèíîâàÿ ñìåñü ¹1; 
2 − ðåçèíîâàÿ ñìåñü ¹2; 3 − ðåçèíîâàÿ ñìåñü ¹3. 

Óñòðàíåíèå îòðèöàòåëüíîãî âëèÿíèÿ ñåðû äîñòèãàåòñÿ ââå-
äåíèåì â ñîñòàâ ðåçèíîâîé ñìåñè íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ïîëè-
áóòàäèåíà (ÍÌÏÁ), êîòîðûé âûñòóïàåò â êà÷åñòâå ïðîòåê-

òîðà êàòàëèçàòîðà. Ïðèñóòñòâèå ÍÌÏÁ ïîëîæèòåëüíî ñêàçû-
âàåòñÿ íà âíåøíåì âèäå ðåçèíû, â íåé îòñóòñòâóþò ìèêðî-
ïîðû è ïóçûðè. Â îòñóòñòâèå ÍÌÏÁ, íàîáîðîò, â âóëêàíèçàòå
ñ ñåðîé íàáëþäàåòñÿ èõ îáðàçîâàíèå.

Ðåîëîãè÷åñêèå êðèâûå èññëåäîâàííûõ ðåçèíîâûõ ñìåñåé ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì èíãðåäèåíòîâ â ñîñòàâàõ ïðèâåäå-
íû íà ðèñ.1.
Òàáëèöà 2. Òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ (∆Hf) èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé,
îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, à òàêæå òåïëîâûå ýôôåêòû ðåàêöèé
(∆rH), êêàë/ìîëü.

Ðåçóëüòèðóþùóþ ðåàêöèþ âçàèìîäåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà
îêòàýòèëòåòðààìèäîôîñôîíèéáðîìèäà è ñåðû  ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü â âèäå:

[(C2H5)2N]4P + Br - ••• + S [(C2H5)2N]3P=S + BrSNεt2
Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïðèâåäåííîé ðåàêöèè

ïðîâîäèëè ñèíòåç êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ïî ñõåìå:
[(C2H5)2N]3P+CH2C6H5Cl-+S      [(C2H5)2N]3P=S+C6H5CH2Cl

ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è 3. Íàëè÷èå òèîííûõ ñòðóêòóð P=S ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ïðèñóòñòâèåì äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â
äèàïàçîíå ÷àñòîò 550…650 ñì-1. Â ýòîé æå îáëàñòè âîçìîæíî
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ïîãëîùåíèå ñóëüôèäíûõ ñòðóêòóð P-S-P, îáðàçîâàíèå êîòî-
ðûõ âîçìîæíî â ðåàêöèÿõ ôîñôîíèåâûõ ñîëåé c âûñîêîíóê-
ëåîôèëüíûì èîíîì  S2−. 

Îöåíêà ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîäåëüíûõ
ðåàêöèé òðàâëåíèÿ  êàòàëèçàòîðà ñåðîé ïðèâåäåíà â òàáë.2. 

Ðàñ÷åòû îñóùåñòâëÿëèñü â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå ìå-
òîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè ÌÌ+ ïðîâîäèëàñü îïòèìèçà-
öèÿ ãåîìåòðèè èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è îáðàçóþùèõñÿ ïðî-
äóêòîâ. Íà âòîðîì ýòàïå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ìåòîäîì ÐÌ3
îöåíèâàëàñü òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ïðè äîïîëíè-
òåëüíîé îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ (äëèí
ñâÿçåé, âàëåíòíûõ óãëîâ è óãëîâ âðàùåíèÿ). Àíàëîãèè
ïðîâåäåíû íà ïðèìåðå òðåõ èññëåäîâàííûõ ÷åòâåðòè÷íûõ
ôîñôîíèåâûõ ñîëåé (×ÔÑ), ñîåäèíåíèÿ 1, 9, 10 òàáë.2.
Ðåçóëüòèðóþùèå òå-ïëîâûå ýôôåêòû îò 9,6 äî 17,9
êêàë/ìîëü ïîêàçûâàþò, ÷òî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ×ÔÑ ñ
ñåðîé ýíäîòåðìè÷åñêèå è ëåã÷å ïðîõîäÿò ïðè ïîäúåìå
òåìïåðàòóðû, ÷òî âîçìîæíî ïðè âóëêàíèçàöèè ðåçèíîâîé
ñìåñè. Íàîáîðîò, ïî ðàñ÷åòíûì äàííûì îáðàçîâàíèå
ñóëüôèäíûõ ñòðóêòóð P-S-P c âûñîêî-íóêëåîôèëüíûì èîíîì
S2- ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíî, ðåàêöèè 23, 25, 27, è íå
ïðîòèâîðå÷èò ñïåêòðàëüíûì äàííûì.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî  íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûé ïîëèáóòàäèåí (ÍÌÏÁ) âûñòóïàåò â êà÷åñòâå
ïðîòåêòîðà êàòàëèçàòîðà è óñòðàíÿåò îòðèöàòåëüíîå âëèÿíèå
ñåðû, ïðè ýòîì ïðèñóòñòâèå ÍÌÏÁ ïîëîæèòåëüíî ñêàçû-
âàåòñÿ íà âíåøíåì âèäå ðåçèíû.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî êàòàëèçàòîðà [(C2H5)2N]4P+Br -
(1) è êàòàëèçàòîðà ñ ñåðîé (2). 

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû êàòàëèçàòîðà [(C2H5)2N]3P+CH2C6H5 Cl -
(3), êàòàëèçàòîðà ñ ñåðîé (4). 
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Îñîáåííîñòè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ïåðåîñàæäåííûõ ïîëèáóòàäèåíîâ 
ïîä âëèÿíèåì ñìåñè ôóëëåðåíîâ ãðóïïû Ñ50-Ñ92

À.Â. ×È×ÂÀÐÈÍ, Ò.È. ÈÃÓÌÅÍÎÂÀ

Ñòàðîîñêîëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò (ôèëèàë) ÔÃÎÓ ÂÏÎ ÍÈÒÓ ÌÈÑèÑ. Ñòàðûé Îñêîë, Ðîññèÿ
ÃÎÓ ÂÏÎ "Âîðîíåæñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ àêàäåìèÿ". Âîðîíåæ, Ðîññèÿ
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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåñè ôóëëåðåíîâ ãðóïïû Ñ50-Ñ92 ñ äèåíîâûìè êàó÷óêàìè.
Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè, ââèäó èõ ñõîæåñòè, ïðîâåäåíà íà îñíîâàíèè
õåìîìåòðè÷åñêîãî ïîäõîä ê îïèñàíèþ ðåçóëüòàòîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàíû î÷åíü ìàëûå èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè õàðàêòåðíûõ ãðóïï
êàó÷óêîâ. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ èç ìàññèâîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñêðûòîé èíôîðìàöèè î õèìè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèÿõ ñìåñè ôóëëåðåíîâ
ñ êàó÷óêîâîé îñíîâîé ïðèìåíåí äèñêðèìèíàíòíûé àíàëèç. Ïîêàçàíî âëèÿíèå ôóëëåðåíîâ íà ìàêðîìîëåêóëû èññëåäóåìûõ êàó÷óêîâ.
Âûÿâëåíû ãðóïïû êàó÷óêîâ, ñïîñîáíûå âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ââîäèìûì ìîäèôèêàòîðîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñìåñè ôóëëåðåíîâ
ñ êàó÷óêàìè ïðîòåêàåò ïî íåñîïðÿæåííûõ äâîéíûì ñâÿçÿì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàó÷óê, ôóëëåðåí, ôàêòîðíûé àíàëèç, èíôðàêðàñíûé ñïåêòð.
The analysis of results chemo metrics research as respects to some synthetic rubbers skims together with fullerens mix. Structure of use modifiers

a mix of fullerenes Ñ50-Ñ92. Research synthetic rubbers skims carry out IR- spectroscopy. In this state analyze low fellow changes of transmission
density typical chemical bond synthetic rubbers, under the impact of nanomodifiers. For solution these problems use chemometrics analysis. Data pro-
cessing make for the purpose in order to receive hide information about chemical interaction fullerenes with synthetic rubber base. To determine influ-
ence fullerenes mix on the macromolecules of explore synthetic rubbers. Discover response mechanism nanomodifiers on the synthetic rubbers skims.
Ascertain, what chemical reaction fullerenes mixes together with synthetic rubbers go on disconnected double bond.

Keywords: synthetic rubber, fullerene, infrared spectrum, factor analysis.

Ìîäèôèêàöèÿ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì óãëåðîäíûìè íàíîìà-
òåðèàëàìè ïîçâîëÿåò ïðèäàòü ïîëèìåðàì ðÿä ïîëåçíûõ

ñâîéñòâ, à è ïîèñê ýôôåêòèâíûõ ìîäèôèêàòîðîâ ìàòåðèàëîâ
ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðèîðèòåòíûõ çàäà÷ òåîðåòè÷åñêèõ è ïðè-



êëàäíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåå
âðåìÿ âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàåò èçó÷åíèå
ìåõàíèçìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäèôèêàòîðîâ íàíîðàçìåðíîãî
òèïà ñ ðàçëè÷íûìè ïîëèìåðàìè, íî îäíà èç âîçíèêàþùèõ
ïðîáëåì â èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷àåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ − áîëüøàÿ ñõîæåñòü ðåçóëüòàòîâ, ñâÿçàííàÿ ñ ìàëûìè
êîíöåíòðàöèÿìè ââîäèìûõ ìîäèôèêàòîðîâ, íàïðèìåð, ñìåñè
ôóëëåðåíîâ îïðåäåëåííîé ãðóïïû.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ ðàññìàòðèâàëè ïðîìûø-
ëåííûå ïîëèáóòàäèåíîâûå êàó÷óêè: ÑÊÄ-Nd è ÑÊÄ-Ti, ñîîò-
âåòñòâåííî ñèíòåçèðîâàííûå íà íåîäèìîâîì è òèòàíîâîì êà-
òàëèçàòîðàõ. Äëÿ óòî÷íåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ïðî-
èñõîäÿùèõ â àíàëèçèðóåìûõ êàó÷óêàõ ïðè òåðìè÷åñêîì âîç-
äåéñòâèè íà íèõ, ïîëèìåðû áûëè ïîäâåðãíóòû ïåðåîñàæ-
äåíèþ ñ öåëüþ î÷èñòêè îò ñòàáèëèçàòîðîâ, ââåäåííûõ ïðè
ñèíòåçå, ÷òî ïîçâîëÿåò âûÿâèòü îñíîâíîé ìåõàíèçì âçàèìî-
äåéñòâèÿ ôóëëåðåíîâ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè íà ìîëåêóëÿð-
íîì óðîâíå. Ïåðåîñàæäàëèñü 3-õ % òîëóîëüíûå ðàñòâîðû êà-
ó÷óêîâ â ýòèëîâîì ñïèðòå, ñ äàëüíåéøåé ñóøêîé ïîä òÿãîé
äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, î ÷åì ñóäèëè ïî ïîñòîÿí-
íîé ìàññå êàó÷óêà. Âçâåøèâàíèå ïðîâîäèëè íà àíàëèòè÷åñ-
êèõ âåñàõ HTR-120ÑÅ, òî÷íîñòü ±0,1ìã. Äëÿ èíòåíñèôèêà-
öèè ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ èñïîëüçîâàëè îðáèòàëüíûé øåé-
êåð OS 350R. ×àñòîòà âðàùåíèÿ ñîñòàâèëà 150 îá/èìí.

Ìîäèôèêàöèÿ èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ ïðîâîäèëàñü ñìå-
ñüþ ôóëëåðåíîâ, ïîëó÷åííîé ýëåêòðîäóãîâûì ñèíòåçîì, ñëå-
äóþùåãî ñîñòàâà Ñ50 − Ñ58 (14.69%), Ñ60 (63,12%), Ñ62 − Ñ68
(5.88%), Ñ70 (13.25%), Ñ72 − Ñ92 (3.06%), äëÿ ÷åãî áûë ïðèãî-
òîâëåí èõ ðàñòâîð â òîëóîëå [1]. Èç ðàñ÷åòà âíåñåíèÿ íåîáõî-
äèìîé êîíöåíòðàöèè ñìåñè ôóëëåðåíîâ â 3% òîëóîëüíûé
ðàñòâîð ïåðåîñàæäåííûõ êàó÷óêîâ áûëî âíåñåíî ðàñ÷åòíîå
êîëè÷åñòâî ðàñòâîðà ôóëëåðåíîâ.

Ðèñ. 1. ÈÊ ñïåêòðû ïåðåîñàæäåííûõ êàó÷óêîâ (à) − äî ââåäåíèÿ
ñìåñè ôóëëåðåíîâ, (á) ïîñëå ìîäèôèêàöèè: 1 − ïåðåîñàæäåííûé
ÑÊÄ Nd; 2 − ïåðåîñàæäåííûé ÑÊÄ Ti; 3 − ïåðåîñàæäåííûé ÑÊÄ
Ti, ìîäèôèöèðîâàííûé ñìåñüþ ôóëëåðåíîâ; 4 − ïåðåîñàæäåííûé
ÑÊÄ Nd, ìîäèôèöèðîâàííûé ñìåñüþ ôóëëåðåíîâ. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ êàó÷óêîâ èñ-
ïîëüçîâàëè ìåòîä ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêîïèè íàðóøåííîãî
ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) â âàðèàíòå ñ 10-òè-
êðàòíûì ïðîõîæäåíèåì ëó÷à ÷åðåç ïðîáó è êðèñòàëë ÍÏÂÎ.
Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå NICO-
LET6700. Âûáðàííûé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ñîñòàâèë îò
400 äî 4000ñì-1. Äëÿ ðåãèñòðàöèè îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
èñïîëüçîâàëè ìîíîëèòíûå ïëåíêè êàó÷óêîâ, òîëùèíîé 20 ìêì,
ïîëó÷åííûå íà àëþìèíèåâîé ïîäëîæêå èç 1 % òîëóîëüíûõ
ðàñòâîðîâ. Îêèñëåíèå ïëåíîê ïðîâîäèëè â íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé ëàáîðàòîðíîé ýëåêòðîïå÷è SNOL 58/350 ïðè òåìïåðà-
òóðå 373Ê. 

Äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêàõ 1, 2.

Ðèñ. 2. ÈÊ ñïåêòðû îêèñëåííûõ â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå ïåðå-
îñàæäåííûõ êàó÷óêîâ (à) - äî ââåäåíèÿ ñìåñè ôóëëåðåíîâ, 
(á) ïîñëå ìîäèôèêàöèè: 1 − ïåðåîñàæäåííûé ÑÊÄ Ti, òåðìè÷åñ-
êè îáðàáîòàííûé â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå ïðè òåìïåðàòóðå
373Ê íåïðåðûâíî â òå÷åíèè 24 ÷àñîâ; 2 − ïåðåîñàæäåííûé ÑÊÄ
Nd, òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûé â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå ïðè
òåìïåðàòóðå 373Ê íåïðåðûâíî â òå÷åíèè 24 ÷àñîâ; 3 − ïåðå-
îñàæäåííûé ÑÊÄ Nd, ìîäèôèöèðîâàííûé ñìåñüþ ôóëëåðåíîâ,
òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûé â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå ïðè
òåìïåðàòóðå 373Ê íåïðåðûâíî â òå÷åíèè 24 ÷àñîâ; 4 − ïåðåîñà-
æäåííûé ÑÊÄ Ti, ìîäèôèöèðîâàííûé ñìåñüþ ôóëëåðåíîâ,
òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûé â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå ïðè
òåìïåðàòóðå 373Ê íåïðåðûâíî â òå÷åíèè 24 ÷àñîâ.

Ñïåêòðû, ïðèâåäåííûå íà ðèñóíêå 1 (à) ïðàêòè÷åñêè äóá-
ëèðóþò äðóã äðóãà, çà èñêëþ÷åíèåì ïèêà 915ñì-1, óêàçûâàþ-
ùåãî íà ñîîòíîøåíèå öèñ-òðàíñ çâåíüåâ â ïîëèáóòàäèåíå,
ñèíòåçèðîâàííîì íà òèòàíîâîì êàòàëèçàòîðå. Íî ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ïîñëå ìîäèôèêàöèè àíàëèçèðóåìûõ ïîëèìåðîâ
ñìåñüþ ôóëëåðåíîâ êàó÷óê ÑÊÄ-Nd â îòëè÷èå îò ÑÊÄ-Ti ÷à-
ñòè÷íî îêèñëÿåòñÿ áåç ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè,
÷òî âèäíî èç äàííûõ ðèñóíêà 1 (á). Îá ýòîì ìîæíî ñóäèòü ïî
ïîÿâëåíèþ è óâåëè÷åíèþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 3450 ñì-1 è
1720 ñì-1, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ãèäðîêñèëüíûõ (-Î-Í) è êàðáîíèëüíûõ (-Ñ=Î) ãðóïï,
ñîîòâåòñòâåííî. 
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Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñóíêà 2 (à) ÑÊÄ-Nd ïîñëå òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêå ïîäâåðãàåòñÿ ïîëíîìó îêèñëåíèþ, î ÷åì,
êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå íà ñïåêò-
ðàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 3450 ñì-1 è 1720 ñì-1, óêàçûâàþùèõ
íà ïðèñîåäèíåíèå êèñëîðîäà â ôîðìå ãèäðîêñèëüíûõ è êàð-
áîíèëüíûõ ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî. Â ñâîþ î÷åðåäü îêèñëåíèå
ýòèõ êàó÷óêîâ â ñìåñè ñ ôóëëåðåíàìè ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷å-
ñêè ïîëíîñòüþ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ðèñóíêà 2 (á).

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-
íèÿ â ïîëèìåðàõ íîâûõ àëëîòðîïíûõ ôîðì óãëåðîäà, ê
êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ôóëëåðåíû ðàññìàòðèâàåìîé ãðóïïû áûë
ïðîâåäåí äèñêðèìèíàíòíûé àíàëèç èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ
èññëåäóåìûõ êàó÷óêîâ. Òàêîé ìåòîä îáðàáîòêè äàííûõ ââèäó
èõ ñõîæåñòè ïîçâîëÿåò âûÿâèòü â ìàññèâàõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ñêðûòóþ èíôîðìàöèþ î âíóòðåííèõ è âíåøíèõ
ôàêòîðàõ, îïðåäåëÿþùèõ ïîâåäåíèå ñèñòåìû [2, 3].

Ïîñêîëüêó êðèòåðèåì âûñîêîé äèñêðèìèíèðóþùåé ñïî-
ñîáíîñòè ïåðåìåííîé ÿâëÿåòñÿ êðèòåðèé Âèëêñà λW, êîòîðûé
îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå äåòåðìèíàíòîâ äèñïåðñèîííî-
êîâàðèàöèîííûõ ìàòðèö âíóòðèãðóïïîâîé W è îáùåé T:

λW = det(W) / det(T),
òî ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷åì ìåíüøå âåëè÷èíà λW, òåì áî-
ëüøå äèñêðèìèíèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïåðåìåííîé. 

Äðóãîé âåëè÷èíîé, õàðàêòåðèçóþùåé ìåòðèêó äèñêðèìè-
íàíòíîãî àíàëèçà, ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûé êðèòåðèé Âèëêñà λp,
êîòîðûé ðàâåí îòíîøåíèþ λW ïîñëå ââîäà íîâîé ïåðåìåí-
íîé â ïîøàãîâîì äèñêðèìèíàíòíîì àíàëèçå ê λW äî ââîäà
ýòîé ïåðåìåííîé. 

λp =  λW(ïîñëå ââîäà) / λW(äî ââîäà)
Ýòî îòíîøåíèå õàðàêòåðèçóåò ìóëüòèïëèêàòèâíûé âêëàä

íîâîé ïåðåìåííîé ïîñëå åå ââîäà â äèñêðèìèíàíòíûé àíàëèç.
Ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ ìóëüòèïëèêàòèâíîãî âêëàäà áûë ïðî-

âåäåí ïîøàãîâûé äèñêðèìèíàíòíûé àíàëèç íà îñíîâàíèè F-
ñòàòèñòèêè Ðàî:

F = [(n − q)/(q − 1)] [(1 − λp)/λp]
ãäå n − ÷èñëî îïûòîâ; q − ÷èñëî ãðóïï êëàññèôèêàöèè; 
p − ÷èñëî ïåðåìåííûõ. 

Àíàëèçèðóåìûå ó÷àñòêè ñïåêòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèå ãðóï-
ïû êëàññèôèêàöèè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íîâîé ïåðåìåííîé
âûáèðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ õàðàêòåðîì êîëåáàíèé ñâÿçåé, ÷òî
ïðåäñòàâëåíî â òàáëèöå 1. 
Òàáëèöà 1. Êàòåãîðèè ó÷àñòêîâ ñïåêòðîâ.

Òàáëèöà 2. Êëàññèôèöèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü ó÷àñòêîâ ñïåêòðà
ïî òèïàì êîëåáàíèé.

Ïîëó÷åííûå ñóììàðíûå ðåçóëüòàòû ïîøàãîâîãî äèñêðè-
ìèíàíòíîãî àíàëèçà ïîçâîëèëè ââåñòè êëàññèôèöèðóþùóþ
ôóíêöèþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãðóïï ñâÿçåé âñòóïàþùèõ âî âçà-
èìîäåéñòâèå ñ ââîäèìûì ìîäèôèêàòîðîì îòíîñèòåëüíî êàæ-
äîãî îáðàçöà. Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíà êëàññèôèöèðóþùàÿ
ñïîñîáíîñòü âûáðàííûõ ó÷àñòêîâ ñïåêòðîâ ñ õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèìè êîëåáàíèÿìè.

Èç àíàëèçà äàííûõ òàáëèöû 2 ñëåäóåò, ÷òî òîëüêî âàëåí-
òíûå êîëåáàíèÿ Ñ=Ñ â óãëåâîäîðîäíîé öåïè áåç ñîïðÿæåíèÿ,
ïðåäïîëîæèòåëüíî îòíîñÿùèåñÿ ê êîíöåâûì âèíèëüíûì ãðóï-
ïàì èëè ê ìîíîìåðíûì âêëþ÷åíèÿì àëêåíîâ, íå îáëàäàþò
100%-íîé ïðåäñêàçàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ. Òàêàÿ ïðåäñêàçà-
òåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé â ãðóï-
ïå ïðîá â õèìè÷åñêîì ñìûñëå ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òî äåéñòâèå
ìîäèôèêàòîðîâ ïðèâîäèò ê íàèáîëüøåé äèñïåðñèè äàííûõ
âñëåäñòâèå õèìè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìîäèôèêàòîðà èìå-
ííî ñ ýòîé ãðóïïîé.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà
ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå ñìåñè ôóëëåðåíîâ ê ïåðåîñàæäåí-
íûì ïîëèáóòåäèåíàì ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ ñêîðîñòè è ïîë-
íîòû èõ îêèñëåíèÿ, îñîáåííî ïî îòíîøåíèþ ê ÑÊÄ-Nd, ÷òî
âûçâàíî âåðîÿòíûì âçàèìîäåéñòâèåì êîíöåâûõ âèíèëüíûõ
ãðóïï èëè ìîíîìåðíûõ âêëþ÷åíèé àëêåíîâ ñ ââîäèìûìè
ôóëëåðåíàìè ãðóïïû Ñ60 − Ñ92.
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Èçäåëèÿ èç ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íà âîçäóõå ïîä-
âåðãàþòñÿ äåéñòâèþ ñâåòà, ÷òî ïðèâîäèò ê èõ ñòàðåíèþ, ñâÿ-
çàííîìó ñ ðàçðûâîì ïîëèìåðíîé öåïè ïîä âëèÿíèåì óëüò-
ðàôèîëåòîâîãî ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû 300−400 íì. Â ðåàëüíûõ
óñëîâèÿõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü è âëèÿíèå êèñëîðîäà âîç-
äóõà, êîòîðûé ñïîñîáñòâóåò ôîòîîêèñëåíèþ ïîëèìåðà. Ôî-
òîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ â ïîëèìåðå ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó ðà-
äèêàëüíîìó ìåõàíèçìó è çàâèñèò îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè è
èíòåíñèâíîñòè îñâåùåíèÿ. Òàê, ïîëèýòèëåí ðàçðóøàåòñÿ ïðè
îñâåùåíèè â òå÷åíèè 2−3 ëåò. Ïîëèïðîïèëåí íå ïîãëîùàåò
êâàíòû ñâåòà ñ äëèíàìè âîëí â äèàïàçîíå 2900−4000À, òî
åñòü âî âñåé óëüòðàôèîëåòîâîé ÷àñòè ñîëíå÷íîãî ñïåêòðà.
Ïîýòîìó ôîòîõèìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ïîëèïðîïèëåíà âîç-
ìîæíà ëèøü ïðè óñëîâèè åãî ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ, êîãäà â
ïîëèìåðå ïîÿâëÿþòñÿ ãðóïïû, ñïîñîáíûå ïîãëîùàòü ÓÔ-ñâåò.
Äåñòðóêöèÿ óñèëèâàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè âëàãè (ôîòîãèäðî-
ëèòè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ) è êèñëîðîäà âîçäóõà (ôîòîîêèñëè-
òåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ). Ýíåðãèÿ êâàíòà ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïðåâû-
øàåò ýíåðãèþ Ñ-Ñ ñâÿçè ìàêðîìîëåêóëû ïîëèìåðà è íå çàâè-
ñèò îò òåìïåðàòóðû. Ïîýòîìó ôîòîäåñòðóêöèÿ ìîæåò ðàçâè-
âàòüñÿ äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, óñêîðÿ-
ÿñü è óãëóáëÿÿñü â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà. Îñîáåííî èíòåí-
ñèâíî äåñòðóêòèðóþò ïîëèìåðû ñ ãðóïïàìè Ñ-Ñ, Ñ-N, Ñ=Ñ-
Ñ=Ñ, Ñ=Î è äðóãèå, êîòîðûå ñîäåðæàò ãðóïïû õðîìîôîðíûõ
àòîìîâ [1]. Ôîòîõèìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàäèêàëü-
íî öåïíûì ïðîöåññîì è â ñèëó ìàëî ïðîíèêàþùåé ñïîñîá-
íîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî â ïîâåð-
õíîñòíûõ ñëîÿõ ïîëèìåðà [2]. Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïðåäâàðè-
òåëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ óëüòðàôèîëåòîì ñìåñåé ïîëèîëåôèíà
è íàòóðàëüíîãî ïîëèìåðà ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîâûøåíèþ èõ
áèîäåãðàäàöèè. Îáíàðóæåí ñèíåðãè÷åñêèé ýôôåêò íåêîòî-
ðûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ðåàêòèâíîñòü ïîëèìåðà. Òàê,
îñâåùåíèå ÓÔ-ñâåòîì è òåðìîîáðàáîòêà, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿ-
þòñÿ ïðîñòûì ìåòîäîì, ïðèâîäÿùèì ê îáðàçîâàíèþ ôóíêöè-
îíàëüíûõ ãðóïï â ãèäðîôîáíûõ ïîëèìåðíûõ öåïÿõ, ÷òî äå-
ëàåò èõ ÷óâñòâèòåëüíûìè äëÿ äàëüíåéøåé ìèêðîáíîé àòàêè
[3]. Îäíàêî èìååòñÿ ìíîãî ïðîòèâîðå÷èâûõ ñîîáùåíèé î ïî-
âåäåíèè äåãðàäèðóåìûõ êîìïîçèöèîííûõ ïîëèìåðîâ âî âðå-
ìÿ èõ õðàíåíèÿ è äåéñòâèÿ ôàêòîðîâ îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà òàêæå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âàæ-
íûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ñêîðîñòü òåðìîîêèñëèòåëüíîé
äåãðàäàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, òîãäà êàê êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîðîäà íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñêîðîñòü åãî îêèñëåíèÿ,
ïî êðàéíåé ìåðå, â äèàïàçîíå 5−20% [4]. Èçìåðåíèåì ñêî-
ðîñòè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåãðàäàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïîëèýòèëåíîâûõ
ïëåíîê äîñòèãàëà 106 êÄæ/ìîëü. Íàãðåâàíèå ãåíåðèðóåò ðàç-
ëè÷íûå îêèñëåííûå ïðîäóêòû ïîëèýòèëåíà, êîòîðûå îêà-

çûâàþò ïðÿìîå âëèÿíèå íà áèîäåãðàäàáåëüíîñòü ïîëèìåðà.
Òåïëîâàÿ îáðàáîòêà ïðè 70°Ñ âûçûâàëà áîëåå áûñòðîå ðàçðó-
øåíèå öåïè ïîëèìåðà [4]. Äåãðàäèðóþùèå ïëàñòèêè ïîñëå
òåïëîâîãî âîçäåéñòâèÿ ìîãóò ïîäâåðãàòüñÿ ìíîãèì õèìè÷åñ-
êèì è ôèçè÷åñêèì èçìåíåíèÿì. Ïðè íåïðîäîëæèòåëüíîì
âðåìåíè äåéñòâèÿ ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ñî-
êðàùåíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà îêèñëèòåëüíî äåãðàäèðó-
åìûõ ïëàñòèêîâ, âî âðåìÿ êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå
ñîäåðæàíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ è ñòàáèëèçàòîðîâ. Ïðî÷íîñòü íà
ðàñòÿæåíèå, óäàðíàÿ ïðî÷íîñòü, óäëèíåíèå è ìîäóëè ìîãóò
èçìåíÿòüñÿ âî âðåìÿ ýòîãî èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Îäíàêî
ýòè èçìåíåíèÿ íå îáóñëàâëèâàþòñÿ ñíèæåíèåì ìîëåêóëÿð-
íîãî âåñà, à ÿâëÿþòñÿ òîëüêî ðåàêöèåé íà òåìïåðàòóðíóþ çà-
âèñèìîñòü, ñâÿçàííóþ ñ ïîâûøåíèåì êðèñòàëëè÷íîñòè, ïî-
òåðè ëåòó÷èõ âåùåñòâ èëè òîãî è äðóãîãî. Îáû÷íî ïðè ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò óäàëÿòüñÿ âëàãà, ðàñòâîðèòåëè
è ïëàñòèôèêàòîðû, ñíèìàåòñÿ íàïðÿæåíèå ïðåññîâàíèÿ, ïî-
âûøàåòñÿ çàòâåðäåíèå òåðìîïëàñòà, óâåëè÷èâàåòñÿ êðèñòàë-
ëè÷íîñòü è ïðîèñõîäÿò íåêîòîðûå èçìåíåíèÿ öâåòà ïëàñòè-
êîâ. Ïîëèïðîïèëåí è åãî ñîïîëèìåðû ïðè ïîâûøåííîé òåì-
ïåðàòóðå ñòàíîâÿòñÿ î÷åíü õðóïêèìè èç-çà ïîòåðè ïëàñòèôè-
êàòîðîâ èëè èç-çà ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïàäà ïîëèìåðà. Îäíàêî
äåòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ÓÔ-ñâåòà è òåìïåðàòóðû
íà êîìïîçèòíûé ïîëèïðîïèëåí äî íàñòîÿùåé ðàáîòû íå ïðî-
âîäèëîñü. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëà ïðîâåðêà âëèÿíèÿ 
ÓÔ-ñâåòà è òåìïåðàòóðû íà äåãðàäàöèþ ïîëèïðîïèëåíà ñ
ðàçíûìè êîìïîçèòíûìè äîáàâêàìè ïðè îáðàáîòêå îáðàçöîâ
ïðè ðàçíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè ýêñïîçèöèè.

Îáðàçöû ïë¸íîê è äðóãèõ ìàòåðèàëîâ ñ îêñèáèîðàçëàãàå-
ìûìè äîáàâêàìè ECM, PDQ-H è UV-H (ÑØÀ, ôèðìû ECM
Biofilms è Masterbatch pellets) ïîëó÷àëè ýêñòðóçèåé ïîëèïðî-
ïèëåíà ìàðêè Êàïëåí 01130 è 01250 ñ äîáàâëåíèåì â íåãî 1,
2 èëè 3% êîìïîçèòíûõ äîáàâîê. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêè ÅÑÌ
ðàçëàãàþòñÿ ïîä äåéñòâèåì ìèêðîîðãàíèçìîâ, PDQH - ïîä
âëèÿíèåì ìèêðîîðãàíèçìîâ è ÓÔ-ñâåòà, à UV-H - òîëüêî ïîä
äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà [5]. Îïûòû ïðîâîäèëè â ëàìèíàðíîì
áîêñå ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàìï ÓÔ-ñâåòà ìîùíîñòüþ èçëó÷å-
íèÿ â äèàïàçîíå 300−400 íì 30 âò/ì2 ñ ðàçíûìè âðåìåíàìè
ýêñïîçèöèè. Â òå÷åíèå îïûòà îáðàçöû ïë¸íîê (50õ100 ìì)
ïåðåâîðà÷èâàëèñü 2 ðàçà â ñóòêè. Ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà â áîêñå
ñîñòàâëÿëà 20°Ñ, âëàæíîñòü 50±5%. Îïûòû ïðîâîäèëèñü â
òðåõ ïîâòîðíîñòÿõ. Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ òåðìî-
äåñòðóêöèè ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå "ÈÊÀÐ" (Âîëîãîäñêèé
îïòè÷åñêèé çàâîä). Îáðàçöû äëÿ èñïûòàíèé ýêñïîíèðîâà-
ëèñü â òðåõ ïîâòîðíîñòÿõ äëÿ êàæäûõ âûáðàííûõ âðåì¸í è
òåìïåðàòóð. Î äåãðàäàöèè îáðàçöîâ ñóäèëè ïî óáûëè èõ âåñà
[6]. Â ðèñóíêàõ, íà êîòîðûõ íå óêàçàíû êîíòðîëè, äåãðàäàöèÿ
êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íå ïðîèñõîäèëà.
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ÓÔ-ñâåòà íà äåãðàäàöèþ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ñ
ðàçíûìè äîáàâêàìè â òå÷åíèå 30 äíåé. 
1 − ÏÏ01030 + 3% PDQH; 2 − ÏÏ01250 + 1% PDQH + 50 ìê; 
3 − ÏÏ01250 + 3% PDQH + 50 ìê.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ ÓÔ - ñâåòà íà
äåãðàäàöèþ ïîëèïðîïèëåíà ïîêàçàëè, ÷òî â òå÷åíèå ïåðâûõ
10 ñóòîê â ïåðèîä ñ 27.06 ïî 8.07.2008 ã. íàèáîëåå àêòèâíàÿ
äåãðàäàöèÿ, èçìåðÿåìàÿ ïî óáûëè âåñà, áûëà ó ïëåíîê
òîëùèíîé 50 ìê è ñîäåðæàùèõ 3% PDQ-H (ðèñ. 1). Èçâåñòíî,
÷òî ôîòîõèìèì÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ïîëèïðîïèëåíà âîçìîæíà
ëèøü ïðè óñëîâèè åãî ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ, êîãäà â
ïîëèìåðå ïîÿâëÿþòñÿ ãðóïïû, ñïîñîáíûå ïîãëîùàòü ÓÔ -
ñâåò [1]. Òàêóþ ðîëü, ïî-âèäèìîìó, âûïîëíÿþò äîáàâëÿåìûå
â ïîëèïðîïèëåí áèîðàçëàãàåìûå êîìïîçèòíûå äîáàâêè PDQ-
H è UV-H. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî äåñòðóêöèÿ ïîëèìåðîâ
óñêîðÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè âëàãè è êèñëîðîäà âîçäóõà [7].
Ó÷èòûâàÿ ýòè ôàêòû, îïûò áûë ïðîäîëæåí äî 27.07, â
ðåçóëüòàòå ÷åãî ïë¸íêè îêàçàëèñü õðóïêèìè èëè ïîëíîñòüþ
ðàçðóøåííûìè íà ìåëêèå ÷àñòè, Íàèáîëåå ñèëüíî äåãðà-
äèðîâàëè ïë¸íêè òîëùèíîé 50 ìê, ñîäåðæàùèå PDQ-H.

Ðèñ. 2. Äåãðàäàöèÿ îáðàçöîâ ïë¸íêè íà ïîâåðõíîñòè ãðóíòà â
òå÷åíèå 55 äíåé. 1 − ÏÏ01030 + 3% ÅÑÌ; 2 − ÏÏ01030 + 1%
PDQH; 3 − ÏÏ01250 + 2% PDQH + 100 ìê; 4 − ÏÏ01250 + 3%
UHV + 50 ìê; 5 − ÏÏ01250 + 3% UHV + 100 ìê.

Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîëè-
îëåôèíà íàòóðàëüíûì ïîëèìåðîì ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîâû-
øåíèþ èõ äåãðàäàöèè â ïðèñóòñòâèè ÓÔ-ñâåòà. Ïðîâå-
äåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ ñ íå ìîäèôèöèðîâàííûìè êîìïî-
çèòíûìè äîáàâêàìè ïëåíêàìè ïîëèïðîïèëåíà òîëùèíîé 200
è 500 ìê ïîêàçàëè, ÷òî èõ äåãðàäàöèÿ â òå÷åíèå ìåñÿ÷íîãî
ýêñïåðèìåíòà íå ïðîèñõîäèò.

Ïðîâåðêà âëèÿíèÿ ñîëíå÷íîãî ñâåòà íà ïë¸íêè êîìïîçèöè-
îííîãî ïîëèïðîïèëåíà, ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõíîñòè
ïî÷âû (ðèñ. 2), ïîäòâåðäèëà äåãðàäèðóþùåå äåéñòâèå íà íèõ
ÓÔ-ñâåòà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå àêòèâíî ðàçðóøàëèñü êîì-
ïîçèöèîííûå ïëåíêè, ñîäåðæàùèå äîáàâêè, ðàçëàãàåìûå ïîä
äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà (1% PDQH èëè 3% UVH). Òàêèì îáðà-
çîì, ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ôîòîäåãðàäàöèè êîìïîçèöèîííîãî
ïîëèïðîïèëåíà çàâèñèò êàê îò ñïîñîáíîñòè ïîãëîùàòü ÓÔ-
ñâåò îò ëàìï, òàê è ïîãëîùåíèÿ ÷àñòè îïàñíîé òðîïîñôåðíîé
ñîëíå÷íîé ðàäèàöèè. Ñîëíå÷íàÿ ðàäèàöèÿ âêëþ÷àåò ÓÔ-Â
íàçåìíóþ ðàäèàöèþ (~295-315 íì) è ÓÔ-À ðàäèàöèþ (~315-
400 íì), îòâåòñòâåííûå çà íåïîñðåäñòâåííóþ ôîòîäåãðàäà-
öèþ (ôîòîëèç, èíèöèèðóåìîå ôîòîîêèñëåíèå). Âèäèìàÿ
÷àñòü ñîëíå÷íîãî ñâåòà (400−760 íì) óñêîðÿåò òåðìàëüíîå
îêèñëåíèå [7]. Áîëüøèíñòâî ïëàñòèêîâ èìåþò òåíäåíöèþ
ïîãëîùàòü ðàäèàöèþ ñ âûñîêîé ýíåðãèåé â óëüòðàôèîëåòî-
âîé ÷àñòè ñïåêòðà, êîòîðàÿ àêòèâèðóåò èõ ýëåêòðîíû äî ïî-
âûøåííîé ðåàêòèâíîñòè è âûçûâàåò îêèñëåíèå, ðàçðûâ èëè
äðóãóþ äåãðàäàöèþ.

Ðèñ. 3. Äåãðàäàöèÿ ïîëèìåðîâ ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè ïðè
35°Ñ â òå÷åíèå 21 äíÿ. 1 − ÏÏ01030 + 2% PDQH; 2 − ÏÏ01030 +
3% PDQH; 3 − ÏÏ01250 + 1% ÅÑÌ; 4 − ÏÏ01250 + 2% ÅÑÌ +
100 ìê; 5 − ÏÏ01250 + 2% PDQH + 50 ìê; 6 − ÏÏ01250 + 3%
UHV + 50 ìê; 7 − ÏÏ01250 + 3% PDQH + 100 ìê; 8 − ÏÏ01250 +
1% UHV + 50 ìê.

Äëÿ ïðàâèëüíîãî ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ïîëèïðî-
ïèëåíà â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ î÷åíü âàæíî çíàòü ïðîöåññû
åãî òåðìîäåñòðóêöèè. Ïðè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ïîëè-
ïðîïèëåíà â èíåðòíîé àòìîñôåðå èëè âàêóóìå ñíèæàåòñÿ åãî
ìîëåêóëÿðíûé âåñ è îáðàçóþòñÿ ëåòó÷èå ïðîäóêòû, êîòîðûå
ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç 2-ìåòèëïðîïåíà-1 è ïåíòåíà-2. Ïðè
ðàçëîæåíèè íåðàçâåòâëåííîãî ïîëèïðîïèëåíà ãàçîîáðàçíûå
ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ ãîðàçäî áûñòðåå, ÷åì â ñëó÷àå ïîëè-
ïðîïèëåíà ðàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ. Ñíèæåíèå ìîëåêóëÿð-
íîãî âåñà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè
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ïèðîëèçà. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òàêæå
ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû. Îäíàêî, ñêîðîñòü òåðìè-
÷åñêîé äåñòðóêöèè ïîëèïðîïèëåíà íå çàâèñèò îò åãî ìîëåêó-
ëÿðíîãî âåñà. Â ïðîöåññå äåñòðóêöèè óìåíüøàåòñÿ êðèñòàë-
ëè÷íîñòü ïîëèïðîïèëåíà. Â îòëè÷èå îò äðóãèõ ïîëèìåðîâ,
ïðè ïèðîëèçå ïîëèïðîïèëåíà ïîëó÷àåòñÿ ëèøü íåçíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî ìîíîìåðíîãî ïðîäóêòà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íèç-
êîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè èçîìåðèçàöèè ìàêðîðàäèêàëà, îáðà-
çîâàâøåãîñÿ ïðè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè [7]. 

Ðèñ. 4. Äåãðàäàöèÿ ïîëèìåðíûõ ïë¸íîê ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâêà-
ìè ïðè 70° â òå÷åíèå 10 äíåé. 1 − ÏÏ01030 + 3% ÅÑÌ; 
2 − ÏÏ01030 + 1% PDQH; 3 − ÏÏ01030 + 1% UVH; 4 − ÏÏ01250
+ 2% PDQH + 50 ìê; 5 − ÏÏ01250 + 3% PDQH + 100 ìê.

Ðèñ. 5. Äåãðàäàöèÿ ïîëèìåðíûõ ëîïàòîê ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâ-
êàìè ïðè 70° â òå÷åíèå 20 äíåé. 1 − ÏÏ01030 + 1% PDQH;
2 − ÏÏ01030 + 2% PDQH; 3 − ÏÏ01030 + 3% PDQH; 
4 − ÏÏ01250 + 1% PDQH; 5 − ÏÏ01250 + 1% UHV; 
6 − ÏÏ01250 + 2% UHV.

Ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáî-
âàíèÿìè ñåðòèôèêàòà ASTM D 5510-94 ïî ïðîâåðêå òåðìè-
÷åñêîãî ñòàðåíèÿ îêèñëèòåëüíî äåãðàäèðóåìîãî ïîëèïðîïè-
ëåíà ñ ðàçíûìè êîìïîçèòíûìè äîáàâêàìè ïîêàçàëè, ÷òî èõ
äåãðàäàöèÿ çàâèñèò êàê îò òåìïåðàòóðû, òàê è âèäà ñîäåðæà-

ùèõñÿ â íèõ äîáàâîê. Ïîêàçàíî (ðèñ. 3), ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå
35°Ñ ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå â ïîëèìåðå êîìïîçèòíîé äî-
áàâêè (ÅÑÌ, PDQH), òåì áîëüøå ñòåïåíü äåãðàäàöèè ïëå-
íîê. Ïðè ýòîì â òå÷åíèå 21-ñóòî÷íîãî ýêñïåðèìåíòà íàèáî-
ëåå àêòèâíî äåãðàäàöèÿ ïðîèñõîäèëà ó ïëåíîê, ñîäåðæàùèõ
3%PDQH è 1% UVH. Â îòëè÷èå îò ýòèõ äàííûõ, â îïûòå,
ïðîâåäåííîì ïðè 70°Ñ (ðèñ. 4), äåãðàäàöèÿ ïëåíîê, ñîäåðæà-
ùèõ 3% PDQH, ïðîèñõîäèëà áîëåå áûñòðî, è èõ ðàçðóøåíèå
èìåëî ìåñòî óæå ÷åðåç äâîå ñóòîê. Àíàëîãè÷íûå äàííûå íà-
ìè áûëè ïîëó÷åíû è â îòíîøåíèè íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ ïðè
55°Ñ (ðèñ. 7), êîãäà ïðîöåññ äåñòðóêöèè ïðîèñõîäèë áîëåå
äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Ðèñ. 6. Äåãðàäàöèÿ ïîëèìåðíûõ ïëàñòèíîê ñ ðàçëè÷íûìè
äîáàâêàìè ïðè 70° â òå÷åíèå 10 äíåé. 1 − ÏÏ01030 + 1% PDQH;
2 − ÏÏ01030 + 3% PDQH; 3 − ÏÏ01250 + 1% PDQH ; 
4 − ÏÏ01030 + 1% UHV.

Ðèñ. 7. Äåãðàäàöèÿ ïîëèìåðíûõ ïëàñòèíîê ñ ðàçëè÷íûìè
äîáàâêàìè, ïðåäâàðèòåëüíî èíêóáèðîâàííûõ â ñàïðîïåëå
(ñåðûå ñòîëáèêè) èëè áèîãóìóñå (÷¸ðíûå ñòîëáèêè) ïðè 55°Ñ â
òå÷åíèå 11 äíåé. 1 − ÏÏ01030 + 1% ÅÑÌ; 2 − ÏÏ01030 + 2%
PDQH; 3 − ÏÏ01030 + 3% PDQH; 4 − ÏÏ01250 + 2% PDQH; 
5 − ÏÏ01250 + 3% PDQH; 6 − ÏÏ01030 + 3% PDQH; 
7 − ÏÏ01250 + 1% PDQH; 8− ÏÏ01250 + 2% PDQH.
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Ïðîâåðêà âëèÿíèÿ íàãðåâàíèÿ ïðè 70°Ñ íà äåãðàäàöèþ êî-
ìïîçèòíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê (ðèñ. 4), ëîïàòîê (ðèñ. 5) è
ïëàñòèíîê (ðèñ. 6) ïîêàçàëà, ÷òî ñêîðîñòü èõ äåãðàäàöèè çà-
âèñèò îò òîëùèíû îáðàçöà è ïðèðîäû êîìïîçèòíîé äîáàâêè,
ïðîäîëæèòåëüíîñòè íàãðåâàíèÿ. Íàèáîëåå áûñòðî îáðàçöû
äåãðàäèðîâàëè ïðè 70°Ñ (ïë¸íêè ÷åðåç 2 ñóòîê, ëîïàòêè è
ïëàñòèíêè ÷åðåç 8 ñóòîê) è íàèáîëåå àêòèâíî ïðè ñîäåðæà-
íèè â íèõ 2−3% PDQH. Ïðè ýòîì ëîïàòêè è ïëàñòèíêè
èçìåíÿëè öâåò, îñûïàëèñü è äåëàëèñü õðóïêèìè.

Ðèñ. 8. Áèîäåãðàäàöèÿ îäíîðàçîâîé ïëàñòèêîâîé ïîñóäûïðè
70°Ñ â òå÷åíèå 10 äíåé. 1 − 1% UHV (ñòàêàí); 2 − áåç äîáàâîê
(òàðåëêà); 3 − 2% UHV (òàðåëêà).

Èññëåäîâàíèå òåðìîäåãðàäàöèè ïëàñòèíîê ïðè 55°Ñ, ðàíåå
íàõîäÿùèõñÿ â ñàïðîïåëå è áèîãóìóñå (ðèñ. 7), ïîêàçàëî, ÷òî
çà 12 äíåâíûé ïåðèîä îíà áûëà âûøå, ÷åì ïðè 35°Ñ, íî

íèæå, ÷åì ïðè 70°Ñ. Ïðè ýòîì áîëåå àêòèâíàÿ òåðìîäåãðàäà-
öèÿ ïðîèñõîäèëà ó ïëàñòèíîê, ðàíåå íàõîäÿùèõñÿ â ñàïðî-
ïåëå, â êîòîðîì áîëåå àêòèâíî ïðîèñõîäèëà è èõ áèîäåãðàäà-
öèÿ. Ñðàâíåíèå òåðìîäåñòðóêöèè îäíîðàçîâîé ïîñóäû ïðè
70°Ñ ïîêàçàëî (ðèñ. 8), ÷òî ó òàðåëîê, ñîäåðæàùèõ 2% UVH,
îíà áûëà â 2 ðàçà âûøå êîíòðîëÿ, íå ñîäåðæàùåãî êîìïî-
çèòíûõ äîáàâîê.

Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ó÷àñòâóþùèå â
òåðìàëüíîé äåãðàäàöèè êîìïîçèòíîãî ïîëèïðîïèëåíà, ïðè-
âîäÿò ê èçìåíåíèþ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îòíîñèòåëüíî íà-
÷àëüíî çàäàííûõ ñâîéñòâ. Òåðìàëüíàÿ äåãðàäàöèÿ â îñíîâ-
íîì âêëþ÷àåò èçìåíåíèÿ â ìîëåêóëÿðíîì âåñå ïîëèìåðà è
èçìåíåíèÿ òàêèõ ñâîéñòâ êàê ñíèæåíèå âÿçêîñòè è õðóïêîñ-
òè, îñûïàíèå, èçìåíåíèå öâåòà è ðàñòðåñêèâàíèå, ÷òî è íà-
áëþäàëîñü â ïðîâåäåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòàõ ñ ïîëèïðîïè-
ëåíîì, ñîäåðæàùèì áèîðàçëàãàåìûå êîìïîçèòíûå äîáàâêè.
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Â ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ êîíñòðóêöèÿ äâóõêàíàëüíîé ýêñòðóçèîííîé ãîëîâêè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïîëèìåðíûõ îáëèöîâî÷íûõ ñòåíîâûõ
ïàíåëåé ñ ïðèìåíåíèåì óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Ïîëèìåð, ýêñòðóçèîííàÿ ãîëîâêà, óëüòðàçâóêîâûå êîëåáàíèÿ, ýêñòðóäàò, ñòåíîâûå ïàíåëè, ðàñïëàâ.

Ââåäåíèå
Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ â ðàç-

ëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè òðåáóåò íå òîëüêî ñîçäà-

íèÿ íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èõ ïåðåðàáîòêè, íî è
óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ óæå ñóùåñòâóþùèõ ñ öåëüþ èõ îïòèìè-
çàöèè è èíòåíñèôèêàöèè.



Â ñâÿçè ñ âûñîêèì ãèäðàâëè÷åñêèì ñîïðîòèâëåíèåì ôîð-
ìóþùèõ ïðîôèëèðóþùèõ êàíàëîâ ýêñòðóçèîííûõ ãîëîâîê
èõ ïðîïóñêíàÿ ñïîñîáíîñòü îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà, ïîýòîìó
ðàçðàáîòêà ñïîñîáîâ ñíèæåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ôîðìóþùèõ
êàíàëîâ âàæíà äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ýêñòðóçèè.

Îäíèì èç ïóòåé ñíèæåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ óìåíü-
øåíèå âÿçêîñòè ðàñïëàâà ïîëèìåðà. Èçâåñòíî, ÷òî ïîä äåéñò-
âèåì óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé âÿçêîñòü ðàñïëàâà ïîëèìåðà
óìåíüøàåòñÿ. Òàê íàëîæåíèå óëüòðàçâóêîâîãî ïîëÿ íà ðàñï-
ëàâ ïîëèìåðà â çîíå ôîðìîâàíèÿ âûçûâàåò ïîâûøåíèå âå-
ñîâîãî ðàñõîäà â íåñêîëüêî ðàç [1; 3−7].

1. Îïèñàíèå êîíñòðóêöèè äâóõêàíàëüíîé 
ýêñòðóçèîííîé ãîëîâêè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ 

ïîëèìåðíûõ îáëèöîâî÷íûõ ñòåíîâûõ ïàíåëåé
Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ êîíñòðóêöèÿ äâóõêàíà-

ëüíîé ýêñòðóçèîííîé ãîëîâêè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïîëèìåðíûõ
îáëèöîâî÷íûõ ñòåíîâûõ ïàíåëåé ñ ïðèìåíåíèåì óëüòðàçâó-
êîâûõ êîëåáàíèé [7] â ñîîòâåòñòâèè ñ ðèñóíêàìè 1 è 2 ñîäåð-
æèò ðàçúåìíûé êîðïóñ, ñîñòîÿùèé èç äâóõ ñåêöèé: âåðõíåé 1
è íèæíåé 2, ìåæäó ñåêöèÿìè ðàñïîëîæåí ðàçáîðíûé äîðí èç
äâóõ ÷àñòåé ïðÿìîóãîëüíîé ôîðìû 3 â öåíòðå êîòîðîãî ïðå-
äóñìîòðåíî ïðÿìîóãîëüíîå óãëóáëåíèå äëÿ îõëàæäåíèÿ 4 ñ
âîçìîæíîñòüþ âõîäà õëàäàãåíòà ÷åðåç øòóöåð 5 è åãî âûõîäà
÷åðåç øòóöåð 6.

Ðèñ. 1. Ïîïåðå÷íûé ðàçðåç äâóõêàíàëüíîé ýêñòðóçèîííîé
ãîëîâêè ñ ìàãíèòîñòðèêöèîííûì èçëó÷àòåëåì.

Â ðåçóëüòàòå ñîåäèíåíèÿ ïðÿìîóãîëüíûõ ñåêöèé 1 è 2 êîð-
ïóñà è ðàçáîðíîãî äîðíà ïðÿìîóãîëüíîé ôîðìû 3 îáðàçóþò-
ñÿ äâà ôîðìóþùèõ ïðîôèëüíûõ êàíàëà 7 äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ýêñòðóäàòà èçäåëèé 8, â êîòîðûõ ðàçìåùåíû ñòåðæíè 9 ïðÿ-
ìîóãîëüíîãî ñå÷åíèÿ æåñòêî ïðèâàðåííûå ê ïëàíêå 10 êâàä-
ðàòíîãî ñå÷åíèÿ âìîíòèðîâàííîé â ïàçû ðàñïîëîæåííûå â
ðàçìåðå ìåæäó äâóìÿ ñåêöèÿìè êîðïóñà (íà ðèñ. íå ïîêàçà-
íû) ôîðìóþùèå êàíàëû 7 ñîîáùàþòñÿ ñ ïèòàþùèì êàíàëîì
ãîëîâêè 11, íà âõîäå êîòîðîãî ìîíòèðóåòñÿ ãîìîãåíèçèðóþ-

ùàÿ ðåøåòêà 12 íà âåðõíåé è íèæíåé ïëîñêîñòÿõ êîðïóñà
ãîëîâêè óñòàíîâëåíû ìàãíèòîñòðèêöèîííûå èçëó÷àòåëè 13 ñ
âîçìîæíîñòüþ ïîäêëþ÷åíèÿ èõ ê èñòî÷íèêó 14 óëüòðàçâóêî-
âûõ êîëåáàíèé ÓÇÃ 1-4.

Ïðèñîåäèíåíèå ãîëîâêè ê ýêñòðóäåðó îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ
ïîìîùüþ ôëàíöà 15. 

Ïðÿìîóãîëüíûå ñåêöèè êîðïóñà ãîëîâêè è ñîñòàâíûå ÷àñ-
òè äîðíà èçãîòàâëèâàþòñÿ ðàçäåëüíî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñî-
êîé òî÷íîñòè è óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà âíóòðåííèõ ïîâåðõ-
íîñòåé.

Âûáîð îïòèìàëüíîé ãåîìåòðèè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ôîð-
ìóþùèõ êàíàëîâ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðè ñîãëàñîâàíèè ðàñïî-
ëîæåíèÿ âåðõíåé è íèæíåé ñåêöèé êîðïóñà è ðàçáîðíîãî
äîðíà, êîòîðûå îáðàçóþò ôîðìóþùèå êàíàëû ïðîôèëüíîãî
ñå÷åíèÿ.

Ôîðìà âûñòóïîâ è âïàäèí â âèäå ðàâíîáîêîé òðàïåöèè â
ñåêöèÿõ êîðïóñà ãîëîâêè â êàæäîì îòäåëüíîì ñëó÷àå ïîäáè-
ðàþòñÿ êîíñòðóêòèâíî â çàâèñèìîñòè îò øèðèíû è òîëùèíû
èçãîòàâëèâàåìîé ñòåíîâîé ïàíåëè.

Ïðè ïîäáîðå òðàíñöåíäàâíîé ôîðìû ëèöåâîé ïîâåðõíîñ-
òè ñòåíîâîé ïàíåëè, â çàâèñèìîñòè îò øèðèíû è òîëùèíû
èçãîòàâëèâàåìîé ñòåíîâîé ïàíåëè, äîáèâàþòñÿ ðàâíîìåðíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé âî âñåõ òî÷êàõ ïëîùàäè ïîïå-
ðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ýêñòðóäèðóåìîãî èçäåëèÿ. Ýòèì îáåñïå÷è-
âàþòñÿ íåîáõîäèìàÿ ðàçìåðíàÿ òî÷íîñòü è êà÷åñòâî ýêñòðó-
äèðóåìîé ñòåíîâîé ïàíåëè. 

Äâóõêàíàëüíàÿ ýêñòðóçèîííàÿ ãîëîâêà äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
ïîëèìåðíûõ îáëèöîâî÷íûõ ñòåíîâûõ ïàíåëåé ñ ïðèìåíåíè-
åì óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé ðàáîòàåò ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ðàñïëàâ ïîëèìåðà, íàãíåòàåìûé øíåêîì ýêñòðóäåðà (íå
ïîêàçàí), ïðîõîäèò ãîìîãåíèçèðóþùóþ ðåøåòêó 12 è ïîïà-
äàåò â ïèòàþùèé êàíàë 11. Äàëåå ðàñïëàâ íàãíåòàåòñÿ â ôîð-
ìóþùèå ïðîôèëüíûå êàíàëû 7, îáðàçîâàííûå ïîâåðõíîñòÿ-
ìè äîðíà 3 è ïðÿìîóãîëüíûìè ñåêöèÿìè 1 è 2 êîðïóñà ãî-
ëîâêè. Ïðîõîäÿ ïî ôîðìóþùèì êàíàëàì, ðàñïëàâ ïîëèìåðà
îõëàæäàåòñÿ è îôîðìëÿåòñÿ â íåïðåðûâíîå ïðîôèëüíîå èç-
äåëèå â âèäå ñòåíîâûõ ïàíåëåé 8. Ïðè ïðîõîæäåíèå ðàñïëàâà
ïîëèìåðà ïî ôîðìóþùèì êàíàëàì íà ìàññó ïîëèìåðà âîç-
äåéñòâîâàëî íàëîæåíèå óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé.

Ñ ïîìîùüþ ìàãíèòîñòðèêöèîííûõ èçëó÷àòåëåé, ñ âîçäóø-
íûì îõëàæäåíèåì, óñòàíîâëåííûõ íà âåðõíåé è íèæíåé
ïëîñêîñòÿõ êîðïóñà ãîëîâêè. Èñòî÷íèêîì óëüòðàçâóêîâûõ
âîëí ñëóæèë óëüòðàçâóêîâîé ãåíåðàòîð ÓÇÃ 1-4, ñ ïîìîùüþ
êîòîðîãî ñîçäàâàëîñü íàëîæåíèå êîëåáàíèé íà ðàñïëàâ ïîëè-
ìåðà â çîíå ôîðìîâàíèÿ ñ ôèêñèðîâàííîé ÷àñòîòîé 18,5;
20,5; 21,6; 22,1; 23,5 êÃö.

×òîáû ïðè ïðîäàâëèâàíèè ñòðóé ðàñïëàâà ïîëèìåðà ÷åðåç
ôîðìóþùèå êàíàëû íà ïîâåðõíîñòè èçãîòàâëèâàåìîãî èçäå-
ëèÿ íå áûëî ñëåäîâ îò ìåñò ñîåäèíåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ,
íåîáõîäèìî êàæäóþ ñîñòàâëÿþùåþ ÷àñòü ïðîôèëüíîãî ôîð-
ìóþùåãî êàíàëà èçãîòàâëèâàòü ñ âûñîêèì êëàññîì ÷èñòîòû
ïîâåðõíîñòè.

Ïðîôèëü âûõîäèò âûñîêîãî êà÷åñòâà ñ ãëÿíöåâîé ïîâåð-
õíîñòüþ êàê çà ñ÷åò ÷èñòîòû ïîâåðõíîñòè äîðíà è ïðÿìî-
óãîëüíûõ ñåêöèé êîðïóñà ãîëîâêè, òàê è çà ñ÷åò èñïîëüçî-
âàíèÿ ìàãíèòîñòðèêöèîííûõ èçëó÷àòåëåé, ïîñêîëüêó ïðè âî-
çäåéñòâèè óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå
âÿçêîñòè ðàñïëàâà, ÷òî óìåíüøàåò ñîïðîòèâëåíèå ïðèñòåí-
íîãî ýôôåêòà èñòå÷åíèÿ ðàñïëàâà íà ãðàíèöå ñ ïîâåðõíîñòüþ
ôîðìóþùåãî êàíàëà.
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Ðèñ. 2. Ïðîäîëüíûé ðàçðåç ýêñòðóçèîííîé ãîëîâêè ïî À-À.
Íà ðèñóíêå 3 ïðåäñòàâëåíî ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå îáëèöî-

âî÷íîé ñòåíîâîé ïàíåëè. Ïàðàìåòðû ñòåíîâîé ïàíåëè: øè-
ðèíà 110 ìì; òîëùèíà 15 ìì; ðàäèóñ ãèäðàâëè÷åñêèé 3,33
ìì; ñå÷åíèå 685,0 ìì2; ïåðèìåòð 294 ìì; êîýôôèöèåíòû
ôîðìû à = 1,55 è b = 2,31; ñå÷åíèå îòâåðñòèé âíóòðè âûñ-
òóïîâ 5õ8 ìì; òîëùèíà ìåæäó âûñòóïàìè 4 ìì, òîëùèíà
êîíöîâ ïàíåëè 3 ìì.

Ðèñ. 3. Ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå îáëèöîâî÷íîé ñòåíîâîé ïàíåëè.
2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

ïðîöåññà ýêñòðóçèè â óñëîâèÿõ óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîèçâîäèëèñü íà

îïûòíîé óñòàíîâêå ñ ýêñòðóäåðîì ÀÒË-45, èìåþùèì ÷åðâÿê
äèàìåòðîì 45 ìì è äëèíîé 1125 ìì.

Ýêñòðóçèîííàÿ ãîëîâêà èìåëà ñëåäóþùèå ãåîìåòðè÷åñêèå
ðàçìåðû: øèðèíà êîðïóñà 260 ìì, äëèíà 320 ìì, äëèíà ïðî-
ôèëüíûõ ôîðìóþùèõ êàíàëîâ ñîñòàâëÿëà 200 ìì. Ïîëó÷àëè
îáëèöîâî÷íûå ñòåíîâûå ïàíåëè èç ïîëèïðîïèëåíà ìàðêè
01003 ÒÓ 211-020-0020-3521096 øèðèíîé 110 ìì, òîëùèíîé
15 ìì. Îïòèìàëüíûé ðåæèì ýêñòðóçèè óêàçàííîãî ìàòåðèàëà
ïðè òåìïåðàòóðå 468−478Ê è ñîçäàâàåìîì äàâëåíèè ýêñò-
ðóçèè â ïðåäåëàõ 3,0−4,8 ÌÏà, ïðè ôèêñèðîâàííîé ÷àñòîòå
íàëîæåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé 18,5; 21,6; 22,1; 23,5
êÃö íà ðàñïëàâ ïîëèìåðà â çîíå ôîðìîâàíèÿ.

Ñíèæåíèå âÿçêîñòè ðàñïëàâîâ ïîëèìåðîâ çàâèñèò îò ÷àñ-
òîòû âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì [2]

(1)

ãäå η(ω) − ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü ïîëèìåðà ïðè âîçäåéñòâèè
óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé; η − ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü ïîëè-
ìåðà áåç âîçäåéñòâèè óëüò-ðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé;
r = η/Ε − âðåìÿ ðåëàêñàöèè; Å − ìîäóëü óïðóãîñòè ïîëèìå-
íîãî ìàòåðèàëà; ω − ÷àñòîòà íàëîæåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ êîëå-
áàíèé.

Ïðè ðàññìîòðåíèè óëüòðàçâóêîâûõ âîëí â ðàñïëàâå ïîëè-
ìåðîâ ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå ýíåðãèè âîëíû è óìåíüøåíèå
àìïëèòóäû êîëåáàíèé.

Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò ÷àñòîòû
óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé èìååò âèä [2]

(2)

Òàê êàê â ðàññìàòðèâàåìîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå
èçëó÷àòåëè óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé ðàñïîëîæåíû íà âíå-
øíåé ïîâåðõíîñòè ôîðìóþùåé ãîëîâêè, òî íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíîìó âîçäåéñòâèþ óëüòðàçâóêîâîãî ïîëÿ ïîäâåðãàåòñÿ
÷àñòü ðàñïëàâà ïîëèìåðà, ïðèëåãàþùàÿ ê ñòåíêàì êàíàëà.

Ðàñ÷åò ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ óëüòðàçâóêîâîãî ïîëÿ â
ïîëèìåð ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè èññëåäóåìûõ ÷àñòîò äëÿ òè-
ïè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ïîëèìåðà (η = 2·10-2 Ïà·ñ; Å = 3·106 Ïà;
Θ = 800 êã/ì3; ïðè Ð = 4,0 ÌÏà) ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ óëü-
òðàçâóêà â ïîëèìåð δ = 1,5·10-3 ì, ÷òî ìåíüøå ãèäðàâëè÷åñ-
êîãî ðàäèóñà ôîðìóþùåãî êàíàëà. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íà ðàñïëàâ ïîëèìåðà, íàõîäÿùèéñÿ â
êàíàëå ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíû ðàñïîëîæåíèÿ èçëó÷àòå-
ëÿ, óëüòðàçâóê ïðàêòè÷åñêè íå äåéñòâóåò è, ñëåäîâàòåëüíî, íå
ñíèæàåò åãî âÿçêîñòè [3; 4].

Ðàñõîä ðàñïëàâà ïîëèìåðà ïðè ýêñòðóçèè â ôîðìóþùåì
ïðîôèëüíîì êàíàëå ïðè èçãîòîâëåíèè ñòåíîâûõ ïàíåëåé îï-
ðåäåëÿëñÿ ïî ôîðìóëå [5]:

(3)

ãäå Q − ðàñõîä ðàñïëàâà ïîëèìåðà êã/ñ; à è b − êîýôôèöèåíòû
ôîðìû; S - ñå÷åíèå êàíàëà, r0; r1 − âðåìÿ ðåëàêñàöèè; 
δ = 1/α − âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ îïðå-
äåëÿåò ïðîíèêíîâåíèå óëüòðàçâóêîâûõ âîëí â ðàñïëàâ ïîëè-
ìåðà; τ − íàïðÿæåíèå ñäâèãà, ÌÏà; K1 è K2 − êîýôôèöèåíòû,
óìåíüøàþùèå èëè óâåëè÷èâàþùèå ðàñõîä ïîëèìåðà Q â çà-
âèñèìîñòè îò òîãî íà êàêóþ ÷àñòü ïåðèìåòðà êàíàëà ïðîíè-
êàåò óëüòðàçâóê. Îïðåäåëèòü ýòè êîýôôèöèåíòû äîñòàòî÷íî
ïðîñòî [6]:

(4)

ãäå Ï − îáùèé ïåðèìåòð êàíàëà; Ï1 − ïåðèìåòð íà êîòîðîì
íàáëþäàåòñÿ âîçäåéñòâèå óëüòðàçâóêà.

Ïîâûøàþùèé êîýôôèöèåíò ðàâåí [6]: K2 = 2 − K1.
Äëÿ ïðåäëàãàåìîé íàìè êîíñòðóêöèè ýêñòðóçèîííîé

ãîëîâêè ïîíèæàþùèå êîýôôèöèåíòû ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî
K1 = 0,75; K2 = 1,25.

Ðàñ÷åòû è ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî
ôîðìóëà (3) ìîæåò áûòü ïðèìåíèìà äëÿ ôîðìóþùèõ êàíà-
ëîâ ëþáîãî ñëîæíîãî ïðîôèëÿ ñå÷åíèÿ, ïðè èñïîëüçîâàíèè
êîòîðûõ óëüòðàçâóêîâûå êîëåáàíèÿ ïðîíèêàþò ïî âñåé äëèíå
ïåðèìåòðà êàíàëà. Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ òå÷åíèÿ
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ðàñïëàâîâ ïîëèìåðîâ â ôîðìóþùèõ êàíàëàõ ïî èçãîòîâëå-
íèþ ñòåíîâûõ ïàíåëåé çàâèñèìîñòè ìàññîâîãî ðàñõîäà Q ðà-
ñïëàâà ïîëèìåðà îò ãðàäèåíòà äàâëåíèÿ ∆Ð â èññëåäóåìîì
êàíàëå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 4, òî÷êàìè ïîêàçàíû ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, à ñïëîøíîé ëèíèåé òåîðåòè÷åñêèå
çíà÷åíèÿ. Êàê âèäíî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìàêñè-
ìóì ðàñõîäà ïðèõîäèòñÿ íà ÷àñòîòó óëüòðàçâóêà 22,1 êÃö, ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Ñðàâíåíèå îïûòíûõ äàííûõ è ðàñ÷åòîâ ïî ïðåäëàãàåìîé
ìàòåìàòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè âûÿâèëî èõ õîðîøåå ñîãëàñîâà-
íèå äëÿ èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà, êàê áåç èñïîëüçîâàíèÿ óëüò-
ðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé, òàê è íà çàäàâàåìûõ ÷àñòîòàõ. Ðàñ-
õîæäåíèå ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì 13−16% äëÿ âñåõ èññëåäóå-
ìûõ ÷àñòîò.

Âûâîäû
1. Òåõíè÷åñêèé ðåçóëüòàò, îáåñïå÷èâàåìûé äâóõêàíàëüíîé

ýêñòðóçèîíîé ãîëîâêîé äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïîëèìåðíûõ îáëè-
öîâî÷íûõ ñòåíîâûõ ïàíåëåé ñ ïðèìåíåíèåì óëüòðàçâóêîâûõ
êîëåáàíèé, âûðàæàåòñÿ â óïðîùåíèè êîíñòðóêöèè è ïîâû-
øåíèè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè è êà÷åñòâà îáëèöîâî÷íûõ ñòåíî-
âûõ ïàíåëåé áëàãîäàðÿ âûáîðó îïòèìàëüíîé ãåîìåòðèè ïî-
ïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ôîðìóþùèõ êàíàëîâ.

2. Òåõíè÷åñêàÿ è ýêîíîìè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé äâóõêàíàëüíîé ýêñòðóçèîííîé ãî-
ëîâêè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïîëèìåðíûõ îáëèöîâî÷íûõ ñòåíî-
âûõ ïàíåëåé ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíà ïîçâîëÿåò:
- ïîâûñèòü êà÷åñòâî èçäåëèé çà ñ÷åò âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâó-
êîâûõ êîëåáàíèé íà ìàññó ýêñòðóäèðóåìîãî ïîëèìåðà â çîíå
ôîðìîâàíèÿ;
- óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü âûïóñêàåìûõ èçäåëèé;
- èñêëþ÷èòü íåðàâíîìåðíîñòü âûõîäà ýêñòðóäàòà çà ñ÷åò ñèì-
ìåòðè÷íîãî ðàñïîëîæåíèÿ ôîðìóþùèõ êàíàëîâ;
- óïðîñòèòü êîíñòðóêöèþ ýêñòðóçèîííîé ãîëîâêè, à òàêæå
ñáîðêó è ðàçáîðêó å¸.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàñõîäà ïîëèïðîïèëåíà îò ãðàäèåíòà äàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 468Ê (à) è 478 Ê (á).



Øåñòûå Ýìàíóýëåâñêèå ÷òåíèÿ - 2012 ñîñòîÿëèñü 1 îêòÿá-
ðÿ 2012 ãîäà. Îíè ïðîõîäÿò êàæäûé ãîä â íà÷àëå îêòÿáðÿ ñ
òåì, ÷òîáû ïðèóðî÷èòü èõ ê äíþ ðîæäåíèÿ àêàäåìèêà Ýìà-
íóýëÿ Íèêîëàÿ Ìàðêîâè÷à (1 îêòÿáðÿ 1915 ã.)

Àêàäåìèê Í.Ì. Ýìàíóýëü − àâòîð ðÿäà ôóíäàìåíòàëüíûõ
ìîíîãðàôèé ïî õèìè÷åñêîé êèíåòèêå, îêèñëåíèþ è ñòàáèëè-
çàöèè óãëåâîäîðîäîâ, ìàñåë è ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ôè-
çèêî-õèìè÷åñêîé áèîëîãèè è ìåäèöèíå. Îí áûë Ïðåäñåäà-
òåëåì Íàöèîíàëüíîãî êîìèòåòà ñîâåòñêèõ õèìèêîâ, ÷ëåíîì
Áþðî ÈÞÏÀÊ (ñ 1971ã.), àêàäåìèêîì-ñåêðåòàðåì Îòäåëåíèÿ
îáùåé è òåõíè÷åñêîé õèìèè ÀÍ ÑÑÑÐ, ÷ëåíîì Ïðåçèäèóìà
ÀÍ ÑÑÑÐ, èíîñòðàííûì ÷ëåíîì Øâåäñêîé êîðîëåâñêîé Àêà-
äåìèè íàóê, ïî÷åòíûì ÷ëåíîì Àêàäåìèè íàóê Âåíãðèè, ïðî-
ôåññîðîì êàôåäðû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëî-
ìîíîñîâà, äîêòîðîì Óíèâåðñèòåòà Óïïñàëà (Øâåöèÿ), äîê-
òîðîì Honoris causa Ñåãåäñêîãî Óíèâåðñèòåòà (Âåíãðèÿ), à
òàêæå Ãåðîåì ñîöèàëèñòè÷åñêîãî òðóäà, Ëàóðåàòîì Ëåíèí-
ñêîé è Ãîñóäàðñòâåííîé ïðåìèé, ïðåìèè èì. À.Í. Áàõà.

Àêàäåìèê Ýìàíóýëü âîçãëàâëÿë äîëãèå ãîäû Îòäåë Êèíå-
òèêè Õèìè÷åñêèõ è Áèîëîãè÷åñêèõ Ïðîöåññîâ â Èíñòèòóòå
Õèìè÷åñêîé Ôèçèêè (ÈÕÔ) ÀÍ ÑÑÑÐ, ãäå äèðåêòîðîì áûë
åãî ó÷èòåëü ëàóðåàò Íîáåëåâñêîé Ïðåìèè àêàäåìèê Íèêîëàé
Íèêîëàåâè÷ Ñåìåíîâ. Ñ óõîäîì èç æèçíè Íèêîëàÿ Ìàðêî-
âè÷à (8 äåêàáðÿ 1984 ãîäà) çàâåäóþùèì îòäåëîì áûëà íà-
çíà÷åíà ä.á.í., ïðîôåññîð Åëåíà Áîðèñîâíà Áóðëàêîâà. 

Èíñòèòóò Áèîõèìè÷åñêîé Ôèçèêè Ðîññèéñêîé Àêàäåìèè
Íàóê (ÈÁÕÔ ÐÀÍ) áûë ñîçäàí íà áàçå îòäåëà, êîòîðûé âîç-
ãëàâëÿë Ýìàíóýëü â ÈÕÔ. Ýòî áûëî 1 àïðåëÿ 1996 ãîäà. Ïåð-
âûì äèðåêòîðîì ÈÁÕÔ ÐÀÍ áûë àêàäåìèê Øèëîâ Àëåê-
ñàíäð Åâãåíüåâè÷. Ñåé÷àñ èíñòèòóò Ýìàíàýëÿ âîçãëàâëÿåò
÷ëåí-êîðð. ÐÀÍ Âàðôîëîìååâ Ñåðãåé Äìèòðèåâè÷.

Â çàñåäàíèÿõ Ýìàíóýëåâñêèõ ÷òåíèé ïðèíÿëî ó÷àñòèå
îêîëî 200 ó÷åíûõ èç 30 èññëåäîâàòåëüñêèõ öåíòðîâ Ðîññèè è
íåêîòîðûõ ñòðàí ÑÍÃ. ×òåíèÿ îòêðûë äèðåêòîð Èíñòèòóòà
Áèîõèìè÷åñêîé Ôèçèêè èì. Í.Ì. Ýìàíóýëÿ ÷ëåí-êîððåñïîí-
äåíò ÐÀÍ Ñ.Ä. Âàðôîëîìååâ. Îí ïîäðîáíî îñòàíîâèëñÿ íà
áîëüøîì íàó÷íîì âêëàäå Íèêîëàÿ Ìàðêîâè÷à â ðàçâèòèå
õèìèè, áèîëîãèè, ìåäèöèíû è ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà.

Íàó÷íàÿ ïðîãðàììà ÷òåíèé âêëþ÷àëà â ñåáÿ 2 ëåêöèè
ó÷åíèêîâ Íèêîëàÿ Ìàðêîâè÷à è êðàòêèå íàó÷íûå è íàó÷íî-
îðãàíèçàöèîííûå âûñòóïëåíèÿ âñåõ æåëàþùèõ. 

Ä.õ.í., ïðîôåññîð Àíàòîëèé Àíàòîëüåâè÷ Ïîïîâ (çàì.
äèðåêòîðà ÈÁÕÔ ÐÀÍ) ñäåëàë äîêëàä íà òåìó "Ðåàêöèîííàÿ
ñïîñîáíîñòü íàïðÿæåííûõ ìîëåêóë", à âûñòóïëåíèå ä.õ.í.,
ïðîôåññîðà Âëàäèìèðà Àëåêñàíäðîâè÷à Êóçüìèíà (çàâ. ëà-
áîðàòîðèåé ÈÁÕÔ ÐÀÍ) áûëî ïîñâÿùåíî ôîòîõèìè÷åñêèì
ðåàêöèÿì êðàñèòåëåé.

Â êîíöå çàñåäàíèÿ áûëè âðó÷åíû ìåäàëè "Ïàìÿòè
àêàäåìèêà Í.Ì. Ýìàíóýëÿ" çà äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè õèìè-
÷åñêîé è áèîõèìè÷åñêîé ôèçèêè.
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Øåñòûå Ýìàíóýëåâñêèå ÷òåíèÿ - 2012

Ã.Å. ÇÀÈÊÎÂ, Ë.À. ÇÈÌÈÍÀ

Èíñòèòóò Áèîõèìè÷åñêîé Ôèçèêè èì. Í.Ì. Ýìàíóýëÿ ÐÀÍ
Chembio@sky.chph.ras . ru

Ìåäàëè "Ïàìÿòè àêàäåìèêà Í.Ì. Ýìàíóýëÿ"

ÇÀ ÄÎÑÒÈÆÅÍÈß Â ÎÁËÀÑÒÈ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ È ÁÈÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÔÈÇÈÊÈ

Â çíàê ïðèçíàíèÿ çàñëóã è âûäàþùåãîñÿ âêëàäà Í.Ì. Ýìà-
íóýëÿ â ðàçâèòèå íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè õèìè÷åñ-
êîé ôèçèêè è ôèçèêî-õèìè÷åñêîé áèîëîãèè Ìåæäóíàðîäíûé
ôîíä "Íàó÷íîå ïàðòíåðñòâî", Ðîññèéñêàÿ àêàäåìèÿ íàóê è
Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì.Â. Ëîìî-
íîñîâà ó÷ðåäèëè â 2007 ãîäó Ìåäàëè "Ïàìÿòè àêàäåìèêà
Í.Ì. Ýìàíóýëÿ" ÇÀ ÄÎÑÒÈÆÅÍÈß Â ÎÁËÀÑÒÈ ÕÈÌÈ-
×ÅÑÊÎÉ ÁÈÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÔÈÇÈÊÈ.

Ìåäàëü "Ïàìÿòè àêàäåìèêà Í.Ì. Ýìàíóýëÿ" ÿâëÿåòñÿ íà-
ó÷íîé íàãðàäîé è ïðèñóæäàåòñÿ  çà äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè
ôèçèêî-õèìè÷åñêîé áèîëîãèè, õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, áèî-
òåõíîëîãèè è áèîõèìè÷åñêîé ôèçèêè êàê  çíàê âûñîêîé

îáùåñòâåííîé îöåíêè ýòèõ äîñòèæåíèé íà îñíîâàíèè
êîíêóðñà.

Ìåäàëè "Ïàìÿòè àêàäåìèêà Í.Ì. Ýìàíóýëÿ" ïðèñóæ-
äàþòñÿ îòå÷åñòâåííûì è èíîñòðàííûì ó÷åíûì, à òàêæå îòå-
÷åñòâåííûì è èíîñòðàííûì íàó÷íûì ó÷ðåæäåíèÿì, êîòîðûå
âíåñëè çíà÷èòåëüíûé âêëàä  â ðàçâèòèå ôèçèêî-õèìè÷åñêîé
áèîëîãèè, õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, áèîòåõíîëîãèè è áèîõè-
ìè÷åñêîé ôèçèêè.

Ìåäàëè "Ïàìÿòè àêàäåìèêà Í.Ì. Ýìàíóýëÿ" ïðèñóæ-
äàþòñÿ è âðó÷àþòñÿ åæåãîäíî, íà÷èíàÿ ñ 2007 ãîäà,  êî äíþ
ðîæäåíèÿ àêàäåìèêà Í.Ì. Ýìàíóýëÿ (1 îêòÿáðÿ). 



Â êà÷åñòâå îðãàíèçàòîðîâ ýòèõ íàãðàä âûñòóïèëè Ìåæ-
äóíàðîäíûé áëàãîòâîðèòåëüíûé ôîíä "Íàó÷íîå ïàðòíåð-
ñòâî", Ðîññèéñêàÿ Àêàäåìèÿ íàóê è Ìîñêîâñêèé Ãîñóäàðñò-
âåííûé Óíèâåðñèòåò èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà.

Ñëåäóþùèå Ñåäüìûå Ýìàíóýëåâñêèå ×òåíèÿ ñîñòîÿòñÿ 1
îêòÿáðÿ 2013 ãîäà.
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ËÀÓÐÅÀÒÛ
êîíêóðñà 2012 ãîäà, óäîñòîåííûå ìåäàëåé 

"ÏÀÌßÒÈ ÀÊÀÄÅÌÈÊÀ Í.Ì. ÝÌÀÍÓÝËß"
çà äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè õèìè÷åñêîé áèîõèìè÷åñêîé ôèçèêè

Â íîìèíàöèè "Ðîññèéñêèå è èíîñòðàííûå ó÷åíûå":

Â íîìèíàöèè "Ðîññèéñêèå è
èíîñòðàííûå îðãàíèçàöèè":

Íàãðàæäåíèÿ ìåæäóíàðîäíîãî ôîíäà "Íàó÷íîå ïàðòíåðñòâî" 
çîëîòûì çíàêîì ôîíäà:

Ïðîôåññîð, ä.õ.í. Êóçüìèí Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷ 
Èíñòèòóò áèîõèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Ì. Ýìàíóýëÿ ÐÀÍ

Àêàäåìèê  ÐÀÍ Ëóíèí Âàëåðèé Âàñèëüåâè÷
Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò  èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà

Ïðîôåññîð, ä.õ.í. Ïîïîâ Àíàòîëèé Àíàòîëüåâè÷
Èíñòèòóò áèîõèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Ì. Ýìàíóýëÿ ÐÀÍ

Àêàäåìèê ÐÀÍ  Àëäîøèí Ñåðãåé Ìèõàéëîâè÷
Èíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè (ÈÏÕÔ) ÐÀÍ

×ëåí -êîððåñïîíäåíò  ÍÀÍ ÐÀ Òàâàäÿí Ëåâîí Àãàñèåâè÷
Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. À. Íàëáàíäÿíà Íàöèîíàëüíîé Àêàäåìèè Íàóê  
Ðåñïóáëèêè Àðìåíèè

Prof. Alberto D'Amore
Second University of Naples, Italy

Íîâîñèáèðñêèé Íàó÷íûé Öåíòð Èíñòèòóò
Õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ãîðåíèÿ
Äèðåêòîð:  
ä.ô.-ì.í. Äçþáà Ñåðãåé Àíäðååâè÷

Èíñòèòóò áèîîðãàíè÷åñêîé õèìèè è 
íåôòåõèìèè ÍÀÍ Óêðàèíû
Äèðåêòîð: 
Àêàäåìèê Êóõàðü Âàëåðèé Ïàâëîâè÷ Ê.á.í. Ãîí÷àðîâà Ñâåòëàíà Àëåêñàíäðîâíà (ÈÏÕÔ ÐÀÍ)

Èíæåíåð - èññëåäîâàòåëü Ñàøåíêîâà Òàòüÿíà Åâãåíüåâíà (ÈÏÕÔ ÐÀÍ) 
Ê.á.í. Ðàåâñêàÿ Òàòüÿíà Àíàòîëüåâíà (ÈÏÕÔ ÐÀÍ)



17 íîÿáðÿ 2012 ãîäà óìåð îäèí èç îñíîâàòåëåé Íàó÷íî-
ïðîèçâîäñòâåííîãî ïðåäïðèÿòèÿ "Ïîëèïëàñòèê" Âëàäèìèð
Àëåêñàíäðîâè÷ Òî÷èí.

Çàêîí÷èâ â 1962 ã. Ìîñêîâñêèé ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èí-
ñòèòóò, Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷ ïî÷òè 20 ëåò ïðîðàáîòàë â
Èíñòèòóòå õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÀÍ ÑÑÑÐ. Â 1967 ã. îí
çàùèòèë äèññåðòàöèþ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè êàíäè-
äàòà ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê.

Â 1980 ã. Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷ ïåðåõîäèò íà ðàáîòó â
îòðàñëåâóþ íàóêó, ðàáîòàÿ ðóêîâîäèòåëåì ëàáîðàòîðèè
ÍÈÈÏëàñòìàññ, à çàòåì, âìåñòå ñ êîëëåêòèâîì ïåðåõîäèò íà
ðàáîòó âî Âñåñîþçíûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò
êîìïîçèöèîííûõ (íàïîëíåííûõ) ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Íà-
÷èíàÿ ñ ýòîãî âðåìåíè è äî êîíöà æèçíè, îí çàíèìàåòñÿ ðàç-
ðàáîòêîé è îðãàíèçàöèåé ïðîèçâîäñòâ ðàçëè÷íûõ âèäîâ êîì-
ïîçèöèîííûõ òåðìîïëàñòîâ. Íà ýòîì ýòàïå îñîáåííî ïðèãî-
äèëèñü åãî ãëóáîêèå íàó÷íûå çíàíèÿ â îáëàñòè ôèçèêè è ìà-
òåðèàëîâåäåíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ðàáîòàÿ â ðàìêàõ íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ "Àêòèâàöèîííîå
íàïîëíåíèå", îí ðàçðàáàòûâàåò ïðîáëåìû ìåæôàçíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîëèìåðîì è íàïîëíèòåëåì. Áëàãîäàðÿ íà-
ëàæåííîé èì ýêñïåðèìåíòàëüíîé áàçå äëÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñ-
êèõ èñïûòàíèé, ìèêðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì è ïðèâëå-
÷åíèþ íîâûõ êîìïüþòåðíûõ âîçìîæíîñòåé óäàëîñü ïðîíèê-
íóòü â ïîíèìàíèå ðîëè õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ôîðìèðîâàíèè
ñâîéñòâ òàêèõ êîìïîçèöèé, êàê ÏÏ-ñòåêëîâîëîêíî, ÏÏ-ñëþäà.
Òâîð÷åñêèé èññëåäîâàòåëüñêèé õàðàêòåð, àêàäåìè÷åñêàÿ øêîëà
Â.À. Òî÷èíà ñïîñîáñòâîâàëè ïîñëåäóþùåìó ðàçâèòèþ íî-
âûõ íàïðàâëåíèé ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìàòðèö è ñìåñåé ïîëèìåðîâ.

Â 1992 ã. Â.À.Òî÷èí ïåðåõîäèò íà ðàáîòó â ñîçäàâàåìûé
ãðóïïîé ýíòóçèàñòîâ Ïîëèïëàñòèê. Çäåñü îí îñíîâíîå âíè-
ìàíèå óäåëÿåò ñîçäàíèþ ïðîèçâîäñòâà êîìïîçèöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ, ïðîÿâèâ áîëüøèå îðãàíèçàöèîííûå ñïîñîáíîñòè è
óìåíèå îáúåäèíèòü ðàçíûõ ñïåöèàëèñòîâ äëÿ ðåøåíèÿ êîí-
êðåòíûõ çàäà÷. Ïîñëåäíèå ãîäû  Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷
ïîñâÿòèë îðãàíèçàöèè íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé â êîìïàíèè,
âîçãëàâèâ Íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé öåíòð.

Â òîì, ÷òî ñåãîäíÿ êîìïàíèÿ "Ïîëèïëàñòèê" ïðîèçâîäèò
ñâûøå 70-òè òûñÿ÷ òîíí êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-
íîâå ïîëèïðîïèëåíà, ïîëèàìèäîâ-6 è 66, ïîëèáóòèëåíòåðå-
ôòàëàòà äëÿ àâòîìîáèëåñòðîåíèÿ, áûòîâîé òåõíèêè, ýëåêòðî-
òåõíèêè, ìàøèíîñòðîåíèÿ, óïàêîâêè è ñòðîèòåëüñòâà, à òàê-
æå â òîì, ÷òî àññîðòèìåíò ýòèõ ìàòåðèàëîâ ñîñòàâëÿåò áîëåå
250 ìàðîê, − áîëüøàÿ çàñëóãà Âëàäèìèðà Àëåêñàíäðîâè÷à
Òî÷èíà.

Â íàøèõ ñåðäöàõ íàâñåãäà îñòàíåòñÿ ïàìÿòü î Âëàäèìèðå
Àëåêñàíäðîâè÷å Òî÷èíå, êàê âûñîêîîáðàçîâàííîì ñïåöèà-
ëèñòå, ñêðîìíîì è èíòåëëèãåíòíîì ÷åëîâåêå.

Êîëëåêòèâ Íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííîãî ïðåäïðèÿòèÿ
"Ïîëèïëàñòèê" 
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