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В настоящее время практически во всех областях науки и тех-
ники появляются радиоэлектронные устройства, приборы и обору-
дование, работа которых основана на использовании сверхвысо-
кочастотной электромагнитной энергии. Это способствует возник-
новению значительного интереса к диэлектрическим материалам, 
которые обладают минимальными диэлектрическими потерями в
СВЧ радиодиапазоне (выше 300 МГц) [1, 2]. Для этих целей ши-
роко используются композиционные материалы на основе поли-
меров разной природы. Весьма перспективными являются сферо-
пластики, где в качестве наполнителя используются сферические 
частицы (размером от нанометра до миллиметра) из различных 
материалов (полимеров, металлов, стекла, керамики) [3, 4]. Разу-
меется, к наполнителю и связующему выдвигаются определенные 
требования. Основными из них являются, во-первых, наличие вы-
соких диэлектрических характеристик и, во-вторых, хороших экс-
плуатационных свойств, таких как долговечность и стойкость к 
различным воздействиям внешней среды.
Одним из самых распространенных материалов, используемым 

в качестве наполнителя, является стекло [5, 6]. Стекло – распро-
страненный универсальный материал, применяемый при изготов-
лении композиционных материалов. К его преимуществам мож-
но отнести хорошую твердость, химическую инертность, термо-
стойкость и электроизоляционные свойства.
Использование полимеров ограничивается их невысокой тер-

мической устойчивостью и деструкционными процессами, проте-
кающими под действием УФ-излучения и/или различных микро-
организмов. Интересными материалами являются кремнийоргани-
ческие эластомеры, высокие эксплуатационные свойства которых 
сохраняются в течение десятков лет [7–9].
Одним из способов снижения диэлектрических потерь компози-

ционного материала является введение газовой фазы (например, 
использование пенопластов). Это необходимо для повышения ди-
электрических характеристик материала в области сверхвысоких 

частот. Однако при этом снижаются механические характеристики 
диэлектрика. Для сохранения высоких механических характеристик 
возможно введение газовой фазы непосредственно в микросферы, 
что позволяет использовать полые стеклянные микросферы [10, 11]. 
В настоящей работе были исследованы сферопластики пони-

женной плотности, состоящие из полых сферических микросфер
и полидиметилсилоксанового эластомера, подробно изучены их
диэлектрические характеристики в сантиметровом СВЧ-диапазоне.
Для получения образцов материалов в работе использовали: 

 низкомолекулярный диметилсилоксановый каучук СКТН-А (ГОСТ 
13835-73) с концевыми гидроксильными группами (г. Казань, 
ООО «Еврохим Групп»), отверждающий агент К-18 (г. Москва, 
ООО «Силан», ТУ 6-02-805-78), полые натрийборосиликатные мик-
росферы (г. Солнечногорск, АО «НПО Стеклопластик», ТУ 5951-
023-00204990-2004), кремнийорганический модификатор ФЭС-50 
(г. Новочебоксарск, ГОСТ 2257-441-05763441-2005).
Сферопластики пониженной плотности включают твердую 

стеклянную оболочку, связующее и воздух. Поэтому их диэлект-
рические характеристики будут зависеть от природы связующего, 
соотношения связующего и стеклянной оболочки, а также от при-
роды стеклянной оболочки.
Процесс получения начинается со смешения полых микросфер 

с заданным количеством СКТН-А (в выбранное связующее пред-
варительно добавляли 3 масс.% отверждающего агента К-18 на 
СКТН-А). Смешение компонентов осуществляли на лабораторном 
смесителе ES-8400 при частоте вращения 60 оборотов в минуту в 
течение 15 минут. Диапазон соотношения компонентов варьиро-
вался от 10 об.% до 100 об.% связующего СКТН-А в композиции.
Формование образцов выполняли в алюминиевой форме под

давлением 0,4 МПа. Далее образцы выдерживали при температуре 
25℃ в течение 72 ч. Затем их извлекали из формы и при необхо-
димости подвергали кондиционированию в течение 14 суток. Из-
мерение диэлектрических характеристик проводили волноводным 
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методом на частоте 9,8 ГГц с использованием лабораторного стен-
да, изображенного на рис. 1.

Рис. 1. Лабораторный стенд для измерения диэлектрических характе-
ристик в диапазоне от 8 до 12 ГГц.
Измерительный комплекс состоит из прецизионной измеритель-

ной линии Р1-20, перестраиваемого генератора М31102-1 на дио-
де Ганна (8–11 ГГц), ферритового вентиля и отрезка волновода 
стандартного сечения 10×23 мм. Образец помещают внутри волно-
вода, торец которого накоротко замыкается посеребренной мед-
ной пластиной. Контроль показаний напряженности электромаг-
нитного поля внутри волновода на выходе детектора осущест-
вляют прецизионным мультиметром Rigol DM3058E. На основе 
измерений смещения положения минимума коэффициента стоя-
чей волны по напряжению (КСВН), величины КСВН, и по извест-
ным постоянной распространения, длине волны в свободном про-
странстве λ0 для данной рабочей частоты и критической длине 
волны в волноводе λкр рассчитывают тангенс угла потерь tgδ и
диэлектрическую проницаемость ε. Расчеты диэлектрической про-
ницаемости ε и угла диэлектрических потерь tgδ проводили в 
среде MathСad.
Процесс  отверждения характеризуется взаимодействием двух

концевых реакционноспособных гидроксильных групп низкомо-
лекулярного диметилсилоксанового каучука СКТН-А с четырьмя 
реакционноспособными этоксигруппами тетраэтоксисилана с об-
разованием сетчатого эластомера полидиметилсилоксана и вы-
делением низкомолекулярного летучего соединения этилового 
спирта [11].
Для оценки диэлектрических характеристик сферопластиков в 

сверхвысоком диапазоне частот использовали такие параметры, 
как диэлектрическая проницаемость и тангенс угла диэлектричес-
ких потерь [12].
Для расчета диэлектрической проницаемости использовали фор-

мулу Лихтенеккера [13, 14]:
  lgε = V1·lgε1 + (1 – V)·lgε2 (1)
где ε1, ε2 – диэлектрическая проницаемость 1-го и 2-го компонен-
тов соответственно; ε – диэлектрическая проницаемость смеси.
Результаты проведенных исследований и выполненных расчетов 

представлены в табл. 1.
Таблица 1. Расчетные и экспериментальные показатели сферопластиков.

Содержание 
ПДМС в 
сфероплас-
тиках, об. %

Диэлектрическая 
проницаемость Плотность, 

кг/м3

Влаго-
погло-

щение, %Расчетная Эксперимен-
тальная

10 1,26 1,45 291 3,2
30 1,82 2,08 487 1,4
50 2,39 2,44 634 0,4
70 2,72 2,74 774 
90 2,97 3,07 920 
100 3,15 3,17 993 

В ходе проведенных исследований было выявлено, что с воз-
растанием объемной доли связующего в сферопластике возрастает 
показатель тангенса угла диэлектрических потерь (рис. 2).
Как видно из рис. 2а, с повышением содержания ПДМС диэлек-

трическая проницаемость возрастает, достигая значения ε = 4,2 
при содержании связующего 100 об.%. Это связано с достаточно 
высокой полярностью связующего, обусловленной природой си-
локсановой цепи. Аналогичная картина наблюдается и для зави-
симости тангенса угла диэлектрических потерь. В этом случае 

(рис. 2б) наблюдается рост диэлектрических потерь, связанный с 
увеличением объемной доли ПДМС в сферопластике. Связующее, 
находясь в высокоэластичном состоянии, вносит вклад в вели-
чину диэлектрических потерь за счет подвижности сегментов 
макромолекулы и рассеяния на них электромагнитной энергии.

Рис. 2. Изменение диэлектрических характеристик на частоте 9,8 ГГц 
в зависимости от содержания ПДМС: а – диэлектрическая проницае-
мость; б – тангенс угла диэлектрических потерь.
Исходя из природы компонентов, можно предположить, что

диэлектрические потери в значительной степени будут опреде-
ляться температурой. Зависимость тангенса угла диэлектрических 
потерь от температуры показана на рис. 3. Следует отметить,
что температурная зависимость высоконаполненных сфероплас-
тиков выражена незначительно (кривая 1). Это связано с тем, что
заметное изменение диэлектрических характеристик в натрий-
боросиликатном стекле наблюдается лишь при температурах свы-
ше 400°С.

Рис. 3. Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических по-
терь на частоте 9,8 ГГц: 1 – 10 об.% ПДМС, 2 – 25 об.% ПДМС.
При увеличении содержания связующего (кривая 2), наблюдается 

незначительный рост диэлектрических потерь при температуре 
свыше 100°С. Это типичная зависимость для большинства полиме-
ров, находящихся в высокоэластичном состоянии [1].

(а)

(б)
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Необходимо отметить, что полученные показатели обеспечи-
вают устойчивые электрические свойства материала в СВЧ радио-
диапазоне при высоких температурах (вплоть до 150℃).
Сравнение данных, представленных в табл. 1, показывает, что 

при содержании связующего ПДМС ниже 50 об.%, значение ди-
электрической проницаемости, полученное при проведении экспе-
римента, несколько выше, чем расчетное. Это можно объяснить 
появлением сорбированной влаги в материале вследствие наличия 
в сферопластиках открытых пор.
Для снижения образования сорбированной влаги и увеличения 

диэлектрических характеристик в СВЧ-диапазоне в процессе по-
лучения композиции вводился кремнийорганический модификатор 
ФЭС-50 – органосилоксан, содержащий боковые этильные ради-
калы и водородные заместители [15].
Введение гидрофобизаторов приводит к сохранению высоко-

го поверхностного электрического сопротивления, что приводит
к уменьшению тангенса угла диэлектрических потерь. Допусти-
мо введение модификатора в количестве 1,5 масс.% от связую-
щего – это снижает тангенс угла диэлектрических потерь на 30%.
Увеличение количества модификатора не приводит к существен-
ным изменениям (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь от содержа-
ния ФЭС-50: 1 – 20 об. % ПДМС; 2 – 50 об. % ПДМС.
Максимальный эффект наблюдается на высоконаполненном ма-

териале (кривая 1). При содержании ФЭС-50 свыше 1,5 масс. % эф-
фект стабилизируется на постоянном уровне. Для сферопластиков 
с высоким содержанием связующего (кривая 2) эффект снижения 
диэлектрических потерь не наблюдается. Это напрямую связано с 
наличием открытых пор в высоконаполненном сферопластике.

Выводы
1. Установлено, что увеличение содержания кремнийорганичес-

кого связующего в сферопластике свыше 1520 об.% приводит к
возрастанию диэлектрических потерь за счет диссипативного рас-
сеивания электромагнитной энергии эластомером.

2. Показано, что расчетное значение диэлектрической проницае-
мости несколько отличается от экспериментальных данных при
содержании ПДМС до 50 об.%, что может быть связано с появ-
лением сорбированной влаги в исследуемых образцах вследствие 
появления системы открытых пор.

3. Выявлено, что в образцы с пониженным содержанием связую-
щего (менее 30 об.%) допустимо введение модификатора ФЭС-50
в количестве от 1,0 до 1,5 масс.% от массы связующего, что приво-
дит к некоторому снижению тангенса угла диэлектрических потерь. 

4. Возможна эксплуатация изделий из сферопластика в усло-
виях повышенной температуры (до 150°С), так как влияние темпе-
ратуры на диэлектрические характеристики в данном диапазоне 
несущественно.
Работа выполнена в рамках государственного задания в сфере 

научной деятельности Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (тема FZUN-2024-0004, госзадание 
ВлГУ).
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Введение
В настоящее время существует устойчивый рост применения по-

лимерных композиционных материалов (ПКМ) в транспортном
и энергетическом машиностроении, прежде всего в авиационно-
космической технике. Преимуществом ПКМ является то, что их
свойства и структура формируются одновременно с формообразо-
ванием детали путем послойной выкладки. Это позволяет конст-
руировать материал непосредственно с учетом технических требо-
ваний к изделию. Однако в производстве изделий из ПКМ по-преж-
нему велика доля ручного труда, что создает предпосылки к не-
стабильности полученных свойств [1–8]. Использование аддитив-
ных технологий (3D печать) изготовления изделий с одновремен-
ным армированием слоев непрерывным волокном (аналог – про-
цесс FDM) является важным резервом автоматизации производ-
ства конструктивных элементов из ПКМ [9–13]. Однако изделия,
полученные этим методом, отличаются невысокой прочностью,
особенно на сдвиг и на отрыв одного слоя от другого. Также в
настоящее время особенности технологии FDM позволяют обес-
печить невысокий коэффициент заполнения изделия армирующим 
компонентом в пределах 11–30%, в то время как оптимальным 
считается 60–70%. При этом районы и сферы применения ПКМ 
постоянно расширяются. В частности, в связи с повышенным вни-

манием многих стран к освоению региона приполярных облас-
тей и Арктики возникает потребность использования имеющих-
ся преимуществ ПКМ в указанном регионе нашей планеты. Ос-
новной проблемой, с которой сталкиваются эксплуатирующие ор-
ганизации в таких холодных и суровых условиях, является пони-
мание поведения ПКМ и конструкций из них при значительных 
отрицательных температурах [14–16]. Многочисленные исследо-
вания показывают, что экстремальные внешние воздействия яв-
ляются дополнительным деструктивным фактором, наряду с тех-
нологическими дефектами, приводящими к высоким остаточным 
напряжениям и пониженной вязкости разрушения.
Изложенное стимулирует как расширение исследований в об-

ласти синтеза новых связующих для ПКМ и аппретов, улучшаю-
щих взаимодействие волокон с матрицей, так и разработку конст-
рукторско-технологических методов повышения физико-механи-
ческих и эксплуатационных свойств изделий из ПКМ на стадии 
формования, в том числе аддитивными методами, а также постоб-
работки.

Постановка задачи
Российскими и зарубежными учеными установлено, что одним

из эффективных методов повышения физико-механических и эксп-
луатационных свойств композитов является физическая модифи-

УДК 621.365.5, 620.172 

 Влияние частоты СВЧ электромагнитного поля на особенности поверхности 
повреждения в процессе прочностных испытаний углепластиков

на термореактивном и термопластичном связующем
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Выполнено сравнительное исследование влияния СВЧ электромагнитного поля частотой 915 и 2450 МГц на изменение 
структуры поверхности повреждения при испытании на межслоевой сдвиг образцов отвержденного углепластика, 
сформированных по технологии FDM из композитных филаментов на основе суперконструкционного термопласта РЕЕК 
и методом вакуумной инфузии на основе термореактивной смолы ЭД-20 с отвердителем ПЭПА. 
Показано, что, независимо от вида связующего, СВЧ воздействие способствует уменьшению объема пустот, образованных 

в результате отслоения матрицы от наполнителя в ходе испытаний. При этом наибольший эффект (в 2 и более раз) 
обеспечивается для эпоксидного связующего на частоте 2450 МГц. Для связующего РЕЕК влияние частоты излучения 
менее выражено, и в исследованном диапазоне температур его можно считать мало значимым.
Ключевые слова: полимерные композиционные материалы, углепластики, СВЧ электромагнитное поле, частота, 

плотность потока энергии, равномерность параметров, трехточечный изгиб, ударная вязкость, поверхность повреждения, 
микроструктура

A comparative study of the eff ect of microwave electromagnetic fi elds with frequencies of 915 and 2450 MHz on changes in the 
structure of the damage surface during interlayer shear testing of cured carbon fi ber reinforced plastic samples formed using FDM 
technology from composite fi laments based on PEEK superstructural thermoplastic and by the vacuum infusion method based on 
ED-20 thermosetting resin with PEPA hardener was performed.

It was shown that regardless of the type of binder, microwave exposure helps to reduce the volume of voids formed as a result 
of delamination of the matrix from the fi ller during testing. The greatest eff ect (2 or more times) is achieved for the epoxy binder 
at a frequency of 2450 MHz. For the PEEK binder, the eff ect of the radiation frequency is less pronounced and in the studied 
temperature range it can be considered insignifi cant.

Keywords: polymer composite materials, carbon fi ber reinforced plastics, microwave electromagnetic fi eld, frequency, energy 
fl ux density, uniformity of parameters, three-point bending, impact toughness, damage surface, microstructure
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кация путем воздействия на материал СВЧ электромагнитного по-
ля, ультрафиолетового излучения и других процессов воздействия 
[17–22]. Однако указанные исследования и технические решения 
относятся к методам обработки компонентов и процессам, проте-
кающим на стадии отверждения ПКМ. Выполнены исследование и 
разработка новых высокоэффективных СВЧ устройств лучевого 
типа для термообработки материалов, моделей и методов их рас-
чета, полученные результаты использовались в технологических 
процессах производства строительных материалов [22]. При этом
исследованы процессы поглощения СВЧ энергии объемными ма-
териалами с различными диэлектрическими потерями в зависи-
мости от типа облучающих антенн, разработаны методы постро-
ения и реализации новых конструкций СВЧ устройств лучевого 
типа для формирования заданного распределения температуры
по объему материалов. Изучено влияние модифицирующего не-
теплового воздействия СВЧ электромагнитного поля на физико-
механические свойства полимерного волокнистого материала на 
примере поликапроамидных нитей [23]. Исследованы особенности 
формирования структуры эпоксидных компаундов в процессе СВЧ
отверждения, разработаны технологические рекомендации и обос-
нован выбор параметров управления процессом отверждения [24]. 
Исследован процесс отражения и поглощения СВЧ излучения по-
лимерными композиционными материалами с учетом ориентации
армирующих волокон относительно плоскости Е- и Н-волны [25]. 
Исследованы закономерности СВЧ нагрева отвержденных ПКМ 
[26], показана сложность и многофакторность процесса взаимодей-
ствия СВЧ электромагнитного поля с ПКМ на эпоксидном связу-
ющем, приводящая, наряду с ускорением процесса отверждения, 
к возникновению локальных перегревов и даже местным повреж-
дениям волокон [27]. 
Начиная с 2015 г. в СГТУ имени Ю.А. Гагарина авторами данной 

статьи развивается направление упрочняющей модификации от-
вержденных ПКМ, прежде всего, на термореактивных связующих 
в составе конечного изделия, что, в отличие от большинства раз-
работок в области СВЧ технологии, исключает отрицательное 
влияние на достигнутые эффекты последующих технологических 
операций в случае проведения модификации в процессе форми-
рования или отверждения композиции. В ходе ранее выполненных 
исследований [28–30] авторами установлено, что СВЧ воздействие
частотой 2450 МГц на окончательно сформированные (отверж-
денные) образцы армированного углеродными волокнами поли-
мерного композиционного материала при использовании рацио-
нальных режимов обеспечивает увеличение напряжений межслое-
вого сдвига на 16–18 %, модуля упругости  на 14–20 %. Эти эф-
фекты достигаются при СВЧ нагреве материала до 60–70 °С [31, 
32]. Исследования по СВЧ воздействию на отвержденные компо-
зиционные системы проведены также рядом зарубежных ученых 
[33, 34], однако они не затрагивали вопросы упрочняющего моди-
фицирования. Исследована только кинетика нагрева и распределе-
ние температурных полей в материале, в том числе с учетом ориен-
тации волокон относительно вектора Е-волны [35, 36].
Упомянутые исследования большей частью касались изделий из 

ПКМ, полученных методом прессования или инфузии. В связи с 
повышенным вниманием разработчиков к применению в качестве 
связующих для ПКМ термопластичных высокопрочных и термо-
стойких полимеров, так называемых «суперконструкционных», 
начаты работы по применению в технологиях FDM композитных 
филаментов на основе полиэфирэфиркетона (РЕЕК), в том числе 
по изучению влияния на их свойства микроволнового излучения
[37]. Показано, что быстрая (≤ 20 с) постобработка изделий из на-
полненного углеродным волокном  РЕЕК, напечатанных на 3D-
принтере с использованием микроволнового излучения, значи-
тельно повышает модуль упругости: с 2,3 ГПа до 2,7–3,8 ГПа.
При этом на эффект повышения прочности оказывает влияние ори-
ентация изделия в процессе печати и СВЧ воздействия.
В то же время не рассматривалось применение с целью упроч-

нения ПКМ более низких промышленных частот излучения, на-
пример, 915 МГц, которые имеют значительно большую глубину 
проникновения [21] и, соответственно, могут оказаться более при-
емлемыми для модификации объектов трехмерной печати, отли-
чающихся объемной конструкцией сложной формы. Не проведено 

сопоставление эффективности СВЧ-модификации на различных 
частотах применительно к термопластичным и термореактивным 
полимерным связующим.
С учетом устойчивых тенденций использования композитов в 

аддитивном производстве и их применения в арктическом мате-
риаловедении этот вопрос требует отдельного изучения.
Согласно исследованиям авторов данной статьи, основным ме-

ханизмом влияния СВЧ электромагнитного поля на физико-меха-
нические свойства отвержденных ПКМ является временный пе-
реход матрицы под действием диэлектрического нагрева в плас-
тичное состояние, которое повышает вероятность конформацион-
ных переходов звеньев макромолекул полимера, а также усиление 
физического взаимодействия в области межфазного слоя (МФС) 
вследствие энергетической активации и конфигурационных изме-
нений микроструктуры. Происходит увеличение числа точек кон-
тактного взаимодействия в области «матрица–волокно» и рост 
площади поверхности с усиленным взаимодействием. Соответ-
ственно, основным фактором повышения физико-механических 
свойств является повышение интегральной температуры вследст-
вие поглощения падающего СВЧ излучения. При этом значения 
температуры не должны достигать уровня начала деструктивных 
изменений в термореактивной матрице [31]. Установлено, что из-
менение температуры СВЧ нагрева ПКМ существенно влияет на 
эффективность повышения физико-механических свойств мате-
риалов. На примере прессованного образца углепластика показано, 
что данная зависимость носит экстремальный характер для напря-
жений трехточечного изгиба и, что важно в свете указанного выше 
главного недостатка объектов 3D-печати, межслоевого сдвига 
(рис. 1) [38, 39]. 

Рис. 1. Зависимость изменения напряжений межслоевого сдвига от 
температуры СВЧ нагрева для контрольного образца (связующее
ЭД-20 + ПЭПА).
Показано, что при превышении определенного уровня темпера-

туры возможно снижение эффекта и даже уменьшение прочности 
относительно контрольных образцов.
При этом оценка проявлений описанного в [31] механизма в 

приложении к ПКМ на термопластичном связующем с высокой 
температурой плавления (у РЕЕК от 430°С до 450°С) практически 
не рассматривалась. Данный вопрос является весьма важным, по-
скольку переход РЕЕК в пластическое состояние возможен при
температурах от 300°C до 320°C, достижение которых при СВЧ-
диэлектрическом нагреве, зависящем прежде всего от уровня по-
глощенной мощности, определяемой соотношением диэлектри-
ческой проницаемости ε и тангенса угла диэлектрических потерь 
tgδ, возможно либо при значительной падающей мощности излу-
чения, либо при большой длительности воздействия, что может 
оказаться экономически нецелесообразным на практике.
В конечном итоге изменение прочности при сдвиге будет опре-

деляться величиной сил взаимодействия волокон наполнителя и
полимера матрицы. В связи со сложностью реализации метода вы-
дергивания волокна (pull out), а также его низкой адекватностью 
реальным процессам в композите при приложении сдвигающих 
нагрузок, представляется целесообразным оценивать изменение 
сил взаимодействия полимера и наполнителя по РЭМ микрофото-
графиям поверхности повреждения, образовавшейся в ходе испы-
таний. В этом случае площадь поля зрения, занятая матрицей, бу-
дет соответствовать матрице, сохранившей связь с наполнителем, 
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и покажет изменение силы взаимодействия компонентов ПКМ, и 
соответственно, позволит сделать вывод о проявлении механизма 
повышения физико-механических свойств ПКМ в результате СВЧ 
воздействия.
Целью исследований явилось изучение влияния частоты СВЧ-

воздействия (2450 и 915 МГц) на микроструктуру области повреж-
дения углепластиков, сформированных по аддитивной технологии 
и методом вакуумной инфузии, и установление связи её изменений 
с напряжениями межслоевого сдвига и температурой СВЧ-нагрева.

Методика исследований
Образцы на основе РЕЕК представляли собой плоскопарал-

лельные пластины с размерами согласно ГОСТ 32659-2014 «Ком-
позиты полимерные. Методы испытаний. Определение кажущего-
ся предела прочности при межслойном сдвиге методом испыта-
ния короткой балки», полученные путем 3D-печати по технологии 
FDM из композитного филамента на экспериментальном принтере, 
обеспечивающем температуру нагрева экструдера от 410°С до
425°С для плавления суперконструкционного термопласта РЕЕК.
Композитный филамент формировался непосредственно в экст-
рудере принтера путем одновременной подачи в него нити из уг-
леродных, стеклянных или арамидных волокон и нити РЕЕК. Ис-
пользованы углеродные волокна производства Microtex Composites
и полиэфирэфиркетон РЕЕК гранулированный (ТУ20.16.40-564-
00209349–2018, производства АО «Институт пластмасс», г. Моск-
ва). Методом вакуумной инфузии для проведения сравнительных 
испытаний с образцами из РЕЕК изготовлены пластины размерами 
250×250×3 мм, армированные по схеме 0–90 тканями полотняно-
го плетения из непрерывных углеродных волокон и связующего 
(эпоксидная смола марки ЭД-20, ГОСТ 10587–93, с отвердителем 
полиэтиленполиамином ПЭПА, ТУ 2413-357-00203447-99), вве-
денным в количестве 10 об.%. После отверждения пластины разре-
зали на образцы согласно ГОСТ 32659–2014.
СВЧ обработку осуществляли с использованием эксперименталь-

ных установок «Жук-2-02» производства ООО НПП «АгроЭко-
Тех» (г. Обнинск, Калужской обл.) и ГМ-3 (АО «Магратеп», г. Фря-
зино, Московской обл.). Частота излучения первой установки сос-
тавляла 2450 МГц при выходной мощности 1000 Вт, второй ус-
тановки – 915 МГц при выходной мощности 1000, 2000 и 3000 Вт.
В качестве граничного условия эксперимента было принято ра-
венство плотности потока энергии (ППЭ) при двух исследуемых 
частотах. На основе измерения ППЭ электронным измерителем 
П3-33М установлено значение ППЭ = 32,5·104 мкВт/см2, которо-
му при частоте 2450 МГц соответствовало расстояние от плоско-
сти раскрыва рупорного излучателя 110 мм (падающая мощность
1000 Вт), при частоте 915 МГц – 330 мм (падающая мощность 
3000 Вт). В процессе обработки осуществляли непрерывный мо-
ниторинг температуры облучаемой поверхности образцов тепло-
визором DT-986S. Степень нагрева образцов в процессе СВЧ воз-
действия регулировали временем облучения в диапазоне от 2,5 
до 10 минут при частоте 2450 МГц и от 5 до 30 минут при час-
тоте 915 МГц. Различие во времени связано со значительно мень-
шим поглощением мощности образцами при понижении частоты 
СВЧ излучения, что определяется большей глубиной его проник-
новения и, соответственно, большей долей прошедшей через об-
разец мощности [21].
Поверхности повреждения контрольных и опытных образцов 

после испытаний на межслоевой сдвиг согласно ГОСТ 32659-2014
исследовали на растровом электронном микроскопе Jeol F7100 
(JEOL Ltd., Япония) с применением детекторов вторичных (LED)
и обратно отраженных (BED) электронов. Полученные микрофото-
графии анализировали с использованием программного комплекса 
Thixomet Lite.

Результаты и обсуждение
Поскольку, как показано выше, температура СВЧ нагрева ПКМ 

является основным внешним проявлением воздействия излучения, 
было проведено сравнение максимальной температуры нагрева при
разных частотах для предварительной оценки возможного их влия-
ния на свойства материалов. Установлено, что максимальные зафик-
сированные температуры при использовании частоты 915 МГц 
практически в 2 раза меньше для исследованных ПКМ, чем при ис-

пользовании частоты 2450 МГц. Этот результат соответствует 
данным, приведенным в работах [35, 36], посвященным изучению 
влияния ориентации армирующих углеродных волокон в ПКМ на
поглощение и отражение СВЧ излучения различных частот, и  сог-
ласуется с современными представлениями о механизмах СВЧ на-
грева материалов [40–47].
В этой связи представляло интерес проведение исследований 

для получения функциональной связи температуры СВЧ нагрева 
ПКМ с частотой излучения и временем, как основной управляемой 
переменной данного процесса, для ПКМ на связующих с различ-
ными электрофизическими свойствами. Результаты представлены 
на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость температуры СВЧ нагрева образцов на связующем 
РЕЕК (1 и 2) и ЭД-20 + ПЭПА (3 и 4) от времени облучения на частоте 
2450 МГц (1 и 3) и 915 МГц (2 и 4).
Из графиков (рис. 2) следует, что на частоте 2450 МГц тем-

пература образцов на связующем РЕЕК более чем в 1,5 раза пре-
вышает температуру образцов на ЭД-20 + ПЭПА во всем иссле-
дованном диапазоне времен воздействия. С учетом того, что на-
полнителем в обеих группах образцов являются углеродные во-
локна, данный результат показывает существенное влияние на на-
грев поглощенной СВЧ мощности, зависящей от коэффициента ди-
электрической проницаемости ε, влияющего на отражение излу-
чения соотношения tgδ и ε. Согласно справочным данным [43–45], 
это соотношение значительно выше для РЕЕК. В то же время на час-
тоте 915 МГц различия в температуре нагрева образцов на РЕЕК
и на ЭД-20 + ПЭПА можно считать несущественными. Здесь имеет 
значение бόльшая глубина проникновения СВЧ электромагнитного 
поля на более низкой частоте, что при малой толщине образцов 
(2–3 мм) приводит к очень малой доле поглощения СВЧ мощности 
и, соответственно, нивелированию влияния диэлектрических свойств
связующих. С учетом изложенного можно ожидать большего раз-
личия в структуре поверхности повреждения исследуемых групп 
образцов, обработанных при частоте 2450 МГц, и незначительно-
го различия при частоте 915 МГц.

Рис. 3. Поверхность повреждения контрольного 
и опытных образцов на связующем РЕЕК при 
различных температурах СВЧ воздействия на 
частоте 2450 МГц (доля пустот приведена в %).

На рис. 3–6 показаны микрофотографии поверхности поврежде-
ния образцов, подвергнутых обработке в СВЧ электромагнитном 
поле на частотах 2450 и 915 МГц при времени воздействия, ко-
торое обеспечивало разную температуру нагрева, по сравнению с 
контрольными образцами. Результаты обработки микрофотогра-
фий в программном комплексе Thixomet Lite показаны в виде гра-
фиков и аппроксимирующих зависимостей на рис. 7. 

Контрольный; 70,3%             45–50°С; 50%             60–70°С; 45,9%

120–150°С; 40%
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Рис. 4. Поверхность повреждения контрольно-
го и опытных образцов на связующем ЭД-20 
+ ПЭПА при различных температурах СВЧ 
воздействия на частоте 2450 МГц (доля пустот 
приведена в %).

Можно отметить, что доля пустот, характеризующих площадь по-
верхности наполнителя, от которой отделилась матрица в процессе 
испытаний, больше для углепластика на связующем РЕЕК, чем на 
ЭД-20 + ПЭПА, как для контрольных, так и для опытных образцов. 
Это объяснимо отмеченными выше повышенной вязкостью термо-
пласта и худшей смачиваемостью им волокон наполнителя, что
приводит к непроклеям и меньшей поверхности надежного кон-
тактного взаимодействия и, соответственно, в этих дефектных об-
ластях преимущественно происходит расслоение композита при 
сдвиге. Также после СВЧ воздействия доля пустот в композите при
использовании связующего РЕЕК снижается после испытаний в
1,75 раза, в то время как для связующего ЭД-20 + ПЭПА это сни-
жение составило более двух раз, что может, на первый взгляд, свиде-
тельствовать о большей эффективности СВЧ обработки примени-
тельно к данному термореактивному связующему. Однако следует
иметь в виду, что максимально достигнутая температура РЕЕК при
СВЧ воздействии практически в 2–2,5 раза ниже температуры его
размягчения, что позволяет утверждать об отсутствии условий для
реализации в полной мере упрочняющего механизма воздействия 
СВЧ в области контакта матрицы и волокна. Очевидно, в направ-
лении определения рационального сочетания СВЧ режимов (преж-
де всего мощности излучения и времени) применительно к отвер-
жденному РЕЕК необходимо продолжение исследований.

70–85°С; 44,9%

Рис. 5. Поверхность повреждения контрольно-
го и опытных образцов на связующем РЕЕК 
при различных температурах СВЧ воздей-
ствия с частотой 915 МГц (доля пустот приве-
дена в %).

Обращает на себя внимание тот факт, что если при СВЧ воз-
действии на углепластик на связующем РЕЕК при частоте 2450 МГц
наблюдается плавное уменьшение количества пустот, зафиксиро-
ванных на поверхности повреждения, с ростом температуры, то 
для углепластика на связующем ЭД-20 + ПЭПА при температурах 
от 80°С до 90°С происходит значительное его увеличение (с 30% 
до 54%). Это объяснимо началом деструктивных изменений в по-
лимере при подходе к данному температурному диапазону, для 
термопластов характерно постепенное размягчение и плавление. 
Отметим, что полученный результат достаточно точно соответ-

ствует диапазону температур, при котором наблюдается снижение 
эффекта СВЧ упрочнения для ПКМ на эпоксидном связующем 
[31, 32], что свидетельствует о существенном вкладе условий кон-
тактного взаимодействия матрицы и наполнителя в обеспечение 
физико-механических свойств композита.

56–72°С, 50,8%

Рис. 6. Поверхность повреждения контроль-
ного и опытных образцов на связующем
ЭД-20 + ПЭПА при различных температурах 
СВЧ воздействия на частоте 915 МГц.

Рис. 7. Содержание пустот на поверхности повреждения образцов на 
связующем ЭД-20 + ПЭПА (а) и РЕЕК (б) в результате испытаний на 
межслоевой сдвиг после СВЧ обработки на частоте 2450 МГц (1) и
915 МГц (2) при плотности потока энергии (3235)·104 мкВт/см2.
Как следует из рис. 7а, при частоте воздействия 915 МГц не на-

блюдается отмеченного выше увеличения доли пустот, вызванных 
отслоением матрицы от волокон. Это связано с тем, что средняя тем-
пература образцов при принятых условиях не превысила 75°С и не 
достигла уровня начала деструктивных изменений. Следует также 
отметить значительно меньший эффект: доля пустот снизилась 
максимально на 17%, в то время как при частоте 2450 МГц, что 
уже отмечалось выше, происходит двукратное снижение. Данный 
результат также требует дополнительного исследования, т.к. в об-
ласти температур, при которых происходит уменьшение доли пус-
тот и, соответственно, прочности контактного взаимодействия 
компонентов, их значения для двух рассматриваемых частот имеют
практически одинаковые значения. 
В противоположность изложенным выше результатам, при СВЧ

обработке углепластика на связующем РЕЕК не отмечается зна-

Контрольный; 60,5%             36–50°С; 40,3%             48–78°С; 29,1%

68–90°С; 53,8%

Контрольный; 70,3%             35–40°С; 63%                 45–60°С; 47,7%

Контрольный; 60,5%         35–45°С, 56,5%               50–60°С, 53,7%

а

б
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чимого различия влияния частоты излучения на изменение доли 
пустот на поверхности повреждения. В то же время из полученных 
аппроксимирующих функций следует, что степень влияния тем-
пературы СВЧ нагрева на пустотность углепластика на частоте
2450 МГц достаточно значима: на 21% выше, чем на частоте
915 МГц. Это позволяет предполагать получение существенных 
различий во влиянии частот при дальнейшем повышении темпе-
ратуры.

Заключение
Впервые выполнено сравнительное исследование влияния СВЧ

электромагнитного поля частотой 915 и 2450 МГц на изменение 
структуры поверхности повреждений при испытании на межслое-
вой сдвиг образцов отвержденного углепластика, сформированных 
по технологии FDM из композитных филаментов на основе супер-
конструкционного термопласта РЕЕК и методом вакуумной инфу-
зии на основе термореактивной смолы ЭД-20 с отвердителем ПЭПА.
Показано, что, независимо от вида связующего, СВЧ-воздействие 

способствует уменьшению объема пустот, образованных в резу-
льтате отслоения матрицы от наполнителя в ходе испытаний. При 
этом наибольший эффект (в 2 и более раз) обеспечивается для эпок-
сидного связующего на частоте 2450 МГц. Для связующего РЕЕК 
влияние частоты излучения менее выражено, и в исследованном 
диапазоне температур его можно считать малозначимым. В то же 
время, независимо от частоты излучения, для углепластика на свя-
зующем РЕЕК отмечается снижение доли пустот в 1,75 раза.
Снижение доли пустот на поверхности повреждения образцов 

с термореактивным и термопластичным связующими, предвари-
тельно подвергнутыми СВЧ-обработке, свидетельствует о повыше-
нии прочности контактного взаимодействия компонентов и общ-
ности предложенного механизма упрочнения данным методом 
ПКМ в отвержденном состоянии, основанного на временном пе-
реходе матрицы в пластичное состояние.
Целесообразно продолжение исследований в направлении опре-

деления рационального сочетания СВЧ режимов применительно к 
отвержденным ПКМ на связующем РЕЕК.
Аналитические исследования выполнены с использованием на-

учного оборудования ЦКП «Исследовательский химико-аналити-
ческий центр НИЦ «Курчатовский институт».
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 23-79-00039.

Литература

1. Дориомедов М.С. Российский и мировой рынок полимерных 
композитов (обзор) // Труды ВИАМ. 2020. №6–7. С. 29–37. 
DOI: 10.18577/2307-6046-2020-0-67-29-37.

2. Мировой рынок полимерных композиционных материалов: 
состояние, тенденции, перспективы. Часть 3 // Полимерные 
материалы. 2025. №7(314). С. 30–35.

3. Михайлин Ю.А. Конструкционные полимерные композицион-
ные материалы. 2-е изд. СПб.: Научные основы и технологии, 
2010. 822 с. ISBN: 978-5-91703-003-6.

4. Михайлин Ю.А. Специальные полимерные композиционные 
материалы. СПб.: Научные основы и технологии, 2008. 660 с. 
ISBN: 978-5-91703-011-1.

5. Каблов Е.Н. Материалы и химические технологии для авиа-
ционной техники. Вестник Российской академии наук. 2012.
Т. 82, №6. С. 520–530. EDN: OYQJHJ.

6. Brinkmann S., Menges G., Michaeli W., Schmachtenberg E. Inter-
national Plastics Handbook: The Resource for Plastics Engineers. 
4th ed. Munich: Hanser Publishers, 2006. 720 p. ISBN: 978-1-
56990-399-5.

7. Razali N., Sultan M. T. H., Mustapha F., Majid D. L. A review on 
composite materials for structural applications. The International 
Journal of Engineering and Science (IJES). 2014. Vol. 3, iss. 7.
P. 8–20. ISSN (Online): 2319-1813. [Электронный ресурс]. 
Режим доступа: https://theijes.com/papers/v3-i7/Version-2/
B037208020.pdf (дата обращения: 27.11.2025).

8. Abrate S. Impact Engineering of Composite Structures. Wien; New 
York: Springer, 2011. 409 p. (CISM International Centre for Me-
chanical Sciences; Vol. 526). ISBN 978-3-7091-0523-8.

9. Гибсон И., Розен Д., Стакер Б. Технологии аддитивного произ-
водства: трёхмерная печать, быстрое прототипирование и пря-

мое цифровое производство. Пер. с англ. Под ред. П.А. Сычёва.
М.: ТЕХНОСФЕРА, 2016. 656 с. ISBN: 978-5-94836-447-6.

10. Bikas H., Stavropoulos P., Chryssolouris G. Additive manufactur-
ing methods and modelling approaches: a critical review. The In-
ternational Journal of Advanced Manufacturing Technology. 2016.
Vol. 83, iss. 1–4. P. 389–405. DOI:10.1007/s00170-015-7576-2.

11. DelProf. Аналитика рынка 3D-печати. М.: DelProf, 2023. 42 с.
[Электронный ресурс]. Режим доступа: https://delprof.ru/
upload/iblock/ced/DelProf_Analitika_Rynok-3D_pechati.pdf 
(дата обращения: 27.11.2025).

12. Балашов А.В., Маркова М.И. Исследование структуры и 
свойств изделий, полученных 3D-печатью. Инженерный 
вестник Дона. 2019. №1(52). С. 66–80. EDN: LSMZMB.

13. Петров В.М., Безпальчук С.Н., Яковлев С.П. О влиянии струк-
туры на прочность изделий из пластиков, получаемых методом 
3D-печати. Вестник государственного университета морского 
и речного флота имени адмирала С.О. Макарова. 2017. Т. 9, 
№4. С. 765–776. DOI: 10.21821/2309-5180-2017-9-4-765-776.

14. Vessey A.F., Hodges K.I., Shaff rey L.C., Day J.J. The composite de-
velopment and structure of intense synoptic-scale Arctic cyclones. 
Weather and Climate Dynamics. 2022. Vol. 3, iss. 4. P. 1097–1112. 
DOI: 10.5194/wcd-3-1097-2022.

15. Buendia L., Torres I., Ornelas A., Castellanos A. Infl uence of ther-
mal gradients and arctic temperatures on the mechanical properties 
and fracture behavior of woven carbon and woven Kevlar® com-
posites. ASME Open Journal of Engineering. 2024. Vol. 3, iss. 2. 
Art. 021001. DOI: 10.1115/1.4065928.

16. Vafaeva K.M., Duklan N., Mohan C., Kumar Y. Comparative 
analysis of glass-basalt-plastic materials for construction in arctic 
conditions. BIO Web of Conferences. 2024. Vol. 86. Art. 01112.
DOI: 10.1051/bioconf/20248601112.

17. Кулезнев В.Н., Шершнев В.А. Химия и физика полимеров. 
Учебное пособие для студентов вузов, обучающихся по направ-
лению «Химическая технология». 3-е изд., испр. Санкт-Петер-
бург [и др.]: Лань, 2014. 367 с.: ил., табл. ISBN: 978-5-8114-
1779-7.

18. Студенцов В.Н. Физическая модификация армированных реак-
топластов. Вестник Саратовского государственного техничес-
кого университета. 2011. Т. 4, №3 (61). С. 209–218. ISSN: 1999-
8341. EDN: PVPHCT.

19. Brovko A.V., Murphy E.K., Rother M., Karbstein H.P. Waveguide 
microwave imaging: spherical inclusion in a dielectric sample. 
IEEE Microwave and Wireless Components Letters. 2008. Vol. 18, 
no. 9. P. 647–649. DOI: 10.1109/LMWC.2008.2002498.

20. Committee on Microwave Processing of Materials: An Emerging 
Industrial Technology. Microwave processing of materials. Wash-
ington, D.C.: National Academy Press, 1994. 150 p.: ill. (Publica-
tion NMAB; 473). ISBN: 978-0-585-16857-9.

21. Архангельский Ю.С. Справочная книга по СВЧ-электротермии. 
Саратов: ООО «Научная книга», 2011. 559 с.  ISBN: 978-5-
9758-1360-2.

22. Нефедов В.Н. Сверхвысокочастотные устройства для высоко-
эффективной термообработки материалов больших площадей. 
Автореф. дис. ... д-ра техн. наук. Москва: Моск. гос. ин-т элек-
троники и математики, 2001. 40 с.

23. Слепцова С.К. Влияние модифицирующего нетеплового воз-
действия СВЧ-электромагнитных колебаний на физико-меха-
нические свойства полимерного волокнистого материала. 
Дис. … канд. техн. наук. Саратов: Сарат. гос. техн. ун-т, 2008.
166 с.: ил.

24. Лаврентьев В.А. Влияние СВЧ-электромагнитного поля на 
физико-механические свойства эпоксидного компаунда. Авто-
реф. дис. … канд. техн. наук. Саратов: Сарат. гос. техн. ун-т, 
2009. 19 с.

25. Zhang L., Li Y., Zhou J. Anisotropic dielectric properties of car-
bon fi ber reinforced polymer composites during microwave curing. 
Applied Composite Materials. 2018. Vol. 25, iss. 6. P. 1339–1356. 
DOI: 10.1007/s10443-017-9669-6.

26. Kwak M., Robinson P., Bismarck A., Wise R. Microwave curing of 
carbon–epoxy composites: penetration depth and material charac-
terisation. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing. 
2015. Vol. 75. P. 18–27. DOI: 10.1016/j.compositesa.2015.04.007

27. Mgbemena C.O., Li D., Lin M.-F., Liddel P.D., Katnam K.B.,
Thakur Kumar V., Yazdani Nezhad H. Accelerated microwave



11

     №1 ФЕВРАЛЬ 2026 Пластические массыСтруктура и свойства

curing of fi bre-reinforced thermoset polymer composites for 
structural applications: a review of scientifi c challenges. Compos-
ites Part A: Applied Science and Manufacturing. 2018. Vol. 114.
P. 214–229. DOI: 10.1016/j.compositesa.2018.09.012.

28. Злобина И.В., Бекренев Н.В., Чуриков Д.О. Эффективность 
влияния СВЧ-излучения и конвекционного нагрева на релак-
сацию внутренних напряжений в отвержденных полимерных 
композиционных материалах // Известия Саратовского уни-
верситета. Новая серия. Серия: Физика. 2025. Т. 25, Вып. 2.
С. 230–241. DOI: 10.18500/1817-3020-2025-25-2-230-241.

29. Злобина И.В., Бекренев Н.В., Игнатьев М.А. Анализ осо-
бенностей микроструктуры полимерной матрицы в составе 
ПКМ, сформированных под влиянием электрофизических 
воздействий // Пластические массы. 2024. №1. С. 12–16. DOI:
10.35164/0554-2901-2024-02-12-16.

30. Злобина И.В., Бекренев Н.В., Егоров А.С. Влияние электро-
физических воздействий на микроструктуру торцевой поверх-
ности отвержденного монослоя // Конструкции из композици-
онных материалов. 2024. №1(173). С. 29–35. DOI:10.52190/
2073-2562-2024-1-29.

31. Злобина И.В., Бекренев Н.В. О механизме повышения меха-
нических характеристик отвержденных полимерных компози-
ционных материалов под действием СВЧ-электромагнитного 
поля. Известия Саратовского университета. Новая серия. 
Серия: Физика. 2022. Т. 22, №2. С. 158–169. DOI: 10.18500/1817-
3020-2022-22-2-158-169.

32. Злобина И.В., Бекренев Н.В., Егоров А.С., Кузнецов Д.И. Вли-
яние сверхвысокочастотного электромагнитного поля на меж-
слоевую прочность в отвержденных полимерных композици-
онных материалах. Журнал технической физики. 2023. Т. 93, 
вып. 2. С. 237–240. DOI: 10.21883/JTF.2023.02.54498.201-22.

33. Kim T., Lee J., Lee K.-H. Microwave heating of carbon-based
solid materials. Carbon Letters. 2014. Vol. 15, N1. P. 15–24.
DOI: 10.5714/CL.2014.15.1.015.

34. Kwak M. Microwave curing of carbon-epoxy composites: process 
development and material evaluation. PhD thesis. London: Im-
perial College London, Department of Aeronautics, 2016. 150 p. 
DOI: 10.25560/39284.

35. Zhou J., Li Y., Zhang M., Xu E. Eff ect of lay-up confi guration on the 
microwave absorption properties of carbon fi ber reinforced poly-
mer composite materials. Materials Today Communications. 2021. 
Vol. 26. Art. 101960. P. 1–10. DOI: 10.1016/j.mtcomm.2020.101960.

36. Mikinka E., Siwak M. Recent advances in electromagnetic inter-
ference shielding propreties of carbon-fi bre-reinforced polymer 
composites — a topical review. Journal of Materials Science: 
Materials in Electronics. 2021. Vol. 32, iss. 19. P. 24585–24643.
DOI: 10.1007/s10854-021-06900-8.

37. Ai J.-R., Li S., Vogt B. D. Increased strength in carbon-poly(ether 
ether ketone) composites from material extrusion with rapid micro-
wave post processing. Additive Manufacturing. 2022. Vol. 60. Art. 
103209. DOI: 10.1016/j.addma.2022.103209.

38. Злобина И.В., Бекренев Н.В., Морозов Б.Б., Насонов Ф.А. 
Кинетика разрушения при межслоевом сдвиге углепластика
ВКУ-30 после воздействия СВЧ-электромагнитного поля.
Конструкции из композиционных материалов. 2023. №1 (169). 
С. 28–34. DOI: 10.52190/2073-2562_2023_1_28.

39. Zlobina I.V., Bekrenev N.V., Morozov B.B., Nasonov F.A. Tem-
perature eff ect of microwave heating of cured structural epoxy car-
bon fi lled plastic on interlayer shear stresses. Inorganic Materials: 
Applied Research. 2024. Vol. 15, N4. P. 1043–1049. DOI: 10.1134/
S2075113324700588.

40. Li Y., Li N., Zhou J., Cheng Q. Microwave curing of multidirectional 
carbon fi ber reinforced polymer composites. Composite Structures. 
2019. Vol. 212. P. 83–93. DOI: 10.1016/j.compstruct.2019.01.027.

41. Zhang J., Duan Y., Wang B., Zhang X. Interfacial enhancement for 
carbon fi bre reinforced electron beam cured polymer composite by 
microwave irradiation. Polymer. 2020. Vol. 192. Art. 122327. DOI: 
10.1016/j.polymer.2020.122327.

42. Galos J. Microwave processing of carbon fi bre polymer composites: 
a review. Polymers and Polymer Composites. 2021. Vol. 29, N1.
P. 1–12. DOI: 10.1177/0967391120903894.

43. Jackson J.D. Classical Electrodynamics. 3rd ed. New York: Wiley, 
1998. 808 p. ISBN: 978-0-471-30932-1.

44. Thuery J. Microwave: industrial, scientifi c, and medical appli-
cations. Boston: Artech House Publishers, 1992. 475 p. ISBN: 
0-89006-448-2.

45. Морозов Г.А., Морозов О.Г. Микроволновые технологии 
для нефтедобывающего комплекса. Труды 12-й Междуна-
родной Крымской конференции «СВЧ-техника и телекомму-
никационные технологии» (CriMiCo’2002). Севастополь. 2002. 
С. 28–31. ISBN 966-7968-12-X.

46. Морозов Г.А., Морозов О.Г., Самигуллин Р.Р., Насыбул-
лин А.Р., Шакиров А.С. Функционально адаптивные СВЧ-тех-
нологии в задачах переработки термопластических полимер-
ных материалов. Вестник Марийского государственного тех-
нического университета. Серия: Радиотехнические и инфоком-
муникационные системы. 2011. №3 (13). С. 13–24. ISSN: 1997-
4655. EDN: OPXLAL.

47. Морозов Г.А., Морозов О.Г., Насыбуллин А.Р., Самигуллин Р.Р.
Микроволновая обработка термореактивных и термопластичес-
ких полимеров. Физика волновых процессов и радиотехничес-
кие системы. 2011. Т. 14, №3. С. 114–121. ISSN: 1810-3189. 
EDN: OFYDFN.



12

 Пластические массы            №1 ФЕВРАЛЬ 2026 Структура и свойства

Введение
В научно-технической литературе, касающейся вопросов ста-

билизации ПВХ, в качестве синергетиков для смешанных метал-
лических стабилизаторов часто указывают такой класс химических 
соединений, как β-дикетоны. В промышленности чаще всего ис-
пользуются два соединения из этого класса: дибензоилметан и 
стеароилбензоилметан. Подробный анализ дибензоилметана в ка-
честве синергической добавки для стабилизатора на основе пен-
таэритритатов магния и цинка был приведен в предыдущей пуб-
ликации [1], а в данной работе рассмотрен стеароилбензоилметан 
и его влияние на термическую стабильность ПВХ-пленок.
Стеароилбензоилметан, или 1-фенил-1,3-эйкозандион, имеет мо-

лекулярную массу, равную 386,63 а.е.м., представляет собой жел-
товато-белый порошок с запахом стеариновой кислоты, раствори-
мый в большинстве органических растворителей [2]. Получают его
в составе смеси β-дикетонов при конденсации ацетофенона и ме-
тилстеарата по Кляйзену [3, 4]. Также можно найти описание полу-
чения СБМ методом кристаллизации, включающим конденсацию 
ацетофенона, метилстеарата и метоксида натрия, в результате чего
получается продукт лилейно-белого цвета с более высоким выхо-
дом и сниженными производственными затратами [5]
Возможность использования данного соединения в переработке 

ПВХ обусловлена низкой температурой плавления, составляющей 
от плюс 56°С до плюс 61°С, и высокой температурой кипения, рав-
ной 300°С (при 21 мм ртутного столба). Это позволяет стеароил-
бензоилметану стабильно присутствовать в реакционной среде рас-
плава ПВХ, перерабатываемого в диапазоне температур от плюс 
140°С до плюс 210°С.
Стеароилбензоилметан действует как вторичный стабилизатор, 

взаимодействуя с основными стабилизаторами для повышения 
термостойкости ПВХ. Он особенно эффективен в композициях, 
содержащих кальций/цинк, которые обычно используются в каче-
стве основных стабилизаторов при производстве ПВХ [6].

Условия проведения эксперимента
Материалы
Поливинилхлорид (ПВХ) суспензионный марки ПВХ-С-5868-

ПЖ с константой Фикентчера 58±1 был поставлен АО «Каустик»
(Россия), пентаэритритат цинка (PenZn), пентаэритритат магния
(PenMg) и стеароилбензоилметан предоставлены ООО «Интер-
нешнл Пластик Гайд» (Россия). 

Окисленный полиэтиленовый воск ПЛВО-272 был получен от 
компании ООО «ИНХИМТЕК» (Россия). 

Подготовка солей пентаэритрита
Полученные образцы пентаэритритата цинка и пентаэритритата 

магния дополнительно измельчали в шаровой мельнице, после че-
го проводили просев измельченных порошков на аналитической 
просеивающей машине Retsch AS 200 basic (Retsch GmbH, Гер-
мания) для получения фракции ниже 63 мкм.

Получение образцов ПВХ-пленок
Порошковую ПВХ-композицию смешивали в лопастном миксере 

при скорости 1000 об/мин в течение двух минут до температуры 
разогрева 85°С в соответствии с рецептурой, представленной в 
табл. 1. Затем 100,0 г полученной смеси вводили в зазор между ва-
лов лабораторных вальцов Polymix 250 и  вальцевали при темпе-
ратуре  185±2 °С и скорости вращения валков 20 об/мин в течение 
двух минут. 
Толщина полученных пленок равна 450±10 мкм.

Таблица 1. Рецептурный состав тестируемых образцов.

Образец
Дозировка, м.ч.

ПВХ PenZn PenMg SBM ПЛВО-272
Образец 1.1 100,0 3,00 0,00 0,00 0,20
Образец 1.2 100,0 3,00 0,00 0,50 0,20
Образец 1.3 100,0 3,00 0,00 1,00 0,20
Образец 2.1 100,0 0,00 3,00 0,00 0,20
Образец 2.2 100,0 0,00 3,00 0,50 0,20
Образец 2.3 100,0 0,00 3,00 1,00 0,20

Методы тестирования
Первоначальный цвет полученных пленок был определен с ис-

пользованием прибора Color Reader Pro (Data Color, Китай) в 
цветовом пространстве CIELab по методике, изложенной в ГОСТ 
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Р 71216-2024. В цветовом пространстве CIELab значение светлоты 
задано координатой L (изменяется от 0 до 100, то есть от самого 
темного до самого светлого), хроматическая составляющая – двумя 
декартовыми координатами a и b. Первая обозначает положение 
цвета в диапазоне от зеленого (минус 128) до красного (плюс 127), 
вторая – от голубого (минус 128) до желтого (плюс 127).
Полученные координаты цвета (L*, a* и b*) использовали для 

расчета индекса пожелтения (YI E313 по стандарту ASTM E313), 
как параметра, наиболее удобного для оценки желтизны ПВХ-пле-
нок.
Статическую термическую стабильность полученных образцов 

ПВХ-пленок определяли в термостате в диапазоне температур от 
плюс 170°С до плюс 210°С. Каждый образец ПВХ-плёнки размером 
40×40 мм был завёрнут в фольгу и уложен в термостат. Через 
каждые пять минут один из образцов вынимали из термостата. Об-
щее время термостатирования  30 минут. Деструкцию оценивали 
по изменению цвета термостатированных образцов.
Динамическую термическую стабильность определяли при об-

работке композиции на вальцах (диаметр валков равен 180 мм,
зазор – 100 мкм, фрикция – 1:1) при температуре 185±2 °С и ско-
рости вращения валков 20 об/мин. Образец порошковой компо-
зиции пластицировали на вальцах, и через каждые пять минут сни-
мали образец пленки размером 40×40 мм. Толщина полученных 
пленок равна 450±10 мкм. Тест проводили в течение 30 минут. 
Деструкцию оценивали тем же методом, что и при статическом 
тесте. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили с использо-

ванием прибора DSC 204 Phoenix (Netsch, Германия) в среде азота, 
неизотермическим методом, при котором изменение массы опре-
деляли при постепенном нагреве образца с шагом 10°С в минуту 
до 900°С. Образец получали вырубкой холодным штампом.
ИК-Фурье спектроскопию проводили с применением прибора 

Tensor 27 (Bruker, США)
Результаты и обсуждение

Первоначальный цвет и внешний вид образцов
На первом этапе эксперимента был проведен анализ внешнего 

вида образцов ПВХ-пленок, полученных на лабораторных вальцах. 
Было отмечено, что пленки из первой серии, стабилизированные 
пентаэритритатом цинка, обладают значительной мутностью, в от-
личие от образцов из второй серии плёнок, стабилизированных 
пентаэритритатом магния.
Результаты измерения первоначального цвета полученных пле-

нок приведены в табл. 2. По приведенным данным можно судить 
о том, что введение стеароилбензоилметана (СБМ) в количестве
1,0 м.ч. в рецептуру с пентаэритритатом цинка (образец 1.2) при-
водит к заметному снижению желтизны образца до YI = 20,9, что 
может указывать на активный процесс первичной стабилизации 
ПВХ: замещение элиминирующих атомов хлора на молекулы СБМ.
Дальнейшее увеличение дозировки до 2 м.ч. приводит к резкому 
пожелтению пленки (образцы 1.3 и 2.3). Введение стеароилбензо-
илметана в рецептуру, стабилизированную пентаэритритатом маг-
ния, не показало заметного влияния на первоначальный цвет. 
Таблица 2. Оптические характеристики ПВХ-плёнок, полученных с 
использованием различных систем стабилизации.

Образец L* a* b*  YI
Образец 1.1 84,19 -0,24 8,31 23,05
Образец 1.2 85,45 -0,04 7,11 20,90
Образец 1.3 84,94 -0,58 8,08 22,25
Образец 2.1 84,91 -0,44 9,59 25,04
Образец 2.2 81,89 -0,93 9,34 24,67
Образец 2.3 83,17 -1,44 9,86 24,96

Динамическая термическая стабильность
На рис. 1 и 2 представлены кривые термомеханической деструк-

ции на лабораторных вальцах для первой и второй серии образцов. 
Данный тест максимально точно моделирует условия переработки 
ПВХ-рецептур каландровым методом. 
Лучшие результаты по перерабатываемости материала при сдви-

говом воздействии показал образец 1.2, стабилизированный пен-
таэритритатом цинка с добавлением 1,0 м.ч. СБМ. Введение СБМ 

позволяет заметно улучшить термомеханическую стабильность, 
что выражается в незначительном пожелтении ПВХ-пленок. Уве-
личение дозировки СБМ до 2,0 м.ч. (образец 1.3) со временем при-
водит к ускорению процесса деструкции в сравнении с образцом 
1.2, но для данной рецептуры все еще наблюдается более высокая 
термостабильность, чем для рецептуры, содержащей только пента-
эритритат цинка (образец 1.1).
В случае с рецептурами, стабилизированными пентаэритрита-

том магния, мы видим, что введение стеароилбензоилметана также 
оказывает положительное влияние на термическую стабильность 
и, соответственно, на цвет получаемых образцов. Однако данное 
влияние слабо изменяется при увеличении дозировки стеароил-
бензоилметана.

Рис. 1. Динамика деструкции первой серии образцов ПВХ-пленок в 
ходе динамического термического теста.

Рис. 2. Динамика деструкции второй серии образцов ПВХ-пленок в 
ходе динамического термического теста.
Приведенные выше данные позволяют говорить о каталитичес-

ком влиянии хлорида цинка (кислоты Льюиса) на активность стеа-
роилбензоилметана в качестве первичного стабилизатора ПВХ. В 
отсутствие катализатора (вторая серия образцов) СБМ вступает в 
реакцию замещения неактивно.  Насыщенный оранжево-красный 
цвет получаемых пленок (образцы 2.1–2.3) отражает большое коли-
чество сопряжённых двойных связей в макромолекуле ПВХ и, со-
ответственно, низкую эффективность данной синергической пары 
в роли первичного стабилизатора. Несмотря на изменение окраски, 
материал не прилипал к поверхности валов до 30-й минуты теста, 
и его образцы считали достаточно термостабильными, поскольку
активная деструкция ПВХ приводит к резкому увеличению адгезии 
материала к металлу и преждевременному окончанию теста.
Однако тот факт, что  все образцы второй серии дошли до окон-

чания динамического термического теста, в целом свидетельству-
ет о хорошей стабилизации ПВХ благодаря реализации вторичных 
механизмов – связыванию выделяющихся атомов хлора и погло-
щению соляной кислоты.

 Статическая термическая стабильность
На рис. 3 представлены кривые динамики статической терми-

ческой деструкции тестируемых образцов ПВХ-пленок.
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По результатам статического термического теста можно сде-
лать вывод, что введение стеароилбензоилметана в рецептуру, ста-
билизированную пентаэритритатом цинка, оказывает значительное 
влияние на термическую стабильность ПВХ-композиции, что вы-
ражается в увеличении периода термической обработки с сохра-
нением удовлетворительного цвета образцов пленок для образцов 
1.2 и 1.3. Также стоит отметить, что увеличение дозировки СБМ
с 1,0 до 2,0 м.ч. приводит к появлению «цинковых горелок» (об-
разованию коллоидного углерода) при более низких температурах. 
Вероятно, это связано со способностью СБМ под воздействием хло-
рида цинка вступать в реакцию С-алкилирования, что на ранних 
стадиях процесса деструкции улучшает первоначальный цвет – 
сокращает количество полиеновых последовательностей, а в даль-
нейшем ускоряет процесс деградации ПВХ за счет более быстрой 
генерации хлорида цинка. Проблемой данной реакции является 
тот факт, что СБМ в данном случае вступает в реакцию с мак-
ромолекулой ПВХ до образования радикала за счет элиминиро-
вания HCl.
Введение СБМ в систему, стабилизированную пентаэритритатом 

магния, также положительно влияет на первоначальный цвет. Уве-
личение дозировки в данном случае увеличивает длительность пе-
риода термической стабильности полимера. Это может говорить 
о том, что без каталитического воздействия кислоты Льюиса СБМ 
начинает вступать в реакцию менее активно, и увеличить его 
эффективность можно только за счёт повышения концентрации.

Термогравиметрический анализ
На рис. 4–7 представлены зависимости потери массы образцов 

и изменения скорости потери массы испытанных ПВХ-пленок от 
температуры: ТГА- и ДTГ-кривые.
Анализ данных ТГА показывает, что введение стеароилбензоил-

метана незначительно влияет на динамику потери массы полимера 
в процессе термической деструкции.
На ДТГ-кривых образцов (рис. 5), стабилизированных пента-

эритритатом цинка (первая серия), видно, что введение стеароил-
бензоилметана снижает температуру начала деструкции ПВХ-ком-
позиции на 3,0°С (образец 1.2) и на 5,0°С (образец 1.3), а также 
снижает по сравнению с образцом 1.1 энергию активации процес-
са деструкции на 13,0% для образца 1.2 и на 18,0% для образ-
ца 1.3 (табл. 3). Это можно связать со способностью СБМ под
воздействием кислот Льюиса вместо реакции замещения отще-
пившегося Cl вступать в реакцию C-алкилирования с выделением 
HCl, что приводит к ускорению процесса деструкции [8].
Иная картина течения процесса деструкции наблюдается при

введении СБМ в ПВХ-композицию, стабилизированную пента-
эритритатом магния. Происходит снижение температуры начала 
деструкции, однако энергия активации реакции деструкции ПВХ 
не испытывает такого значительного изменения, как в случае с пер-
вой серией образцов.  Это может быть следствием того, что без 
каталитического воздействия хлорида цинка СБМ начинает всту-
пать преимущественно в реакцию замещения выделяющегося хлора,

Рис. 3. Динамика деструкции ПВХ-пленок в ходе статического термического теста.
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и увеличение его дозировки с 1,0 м.ч. до 2,0 м.ч. улучшает показа-
тели термической стабильности.

Рис. 4. ТГА–кривые образцов ПВХ-пленок, стабилизированных пен-
таэритритом магния (первая серия).

Рис. 5. ДТГ–кривые образцов ПВХ-пленок, стабилизированных пен-
таэритритом магния (первая серия).

Рис. 6. ТГА–кривые образцов ПВХ-пленок, стабилизированных пен-
таэритритом магния (вторая серия).

Рис. 7. ДТГ–кривые образцов ПВХ-пленок, стабилизированных пен-
таэритритом магния (вторая серия).

 Таблица 3. Результаты неизотермического термогравиметрического 
анализа.

Образец
Температура 

начала 
деструкции, 

°С

Температура 
максимальной 

скорости деструкции 
на первой ступени, °С

Энергия 
активации 
реакции 

деструкции 
ПВХ, кДж

Образец 1.1 220,1 233,4 154,24
Образец 1.2 216,9 230,1 133,73
Образец 1.3 215,0 229,0 126,20
Образец 2.1 230,0 304,7 152,03
Образец 2.2 225,4 305,8 143,21
Образец 2.3 227,6 306,1 149,10

ИК-Фурье спектроскопия
Для более подробного анализа характера протекания процес-

сов деструкции ПВХ-композиций, стабилизированных пентаэрит-
ритатами магния и цинка с добавлением СБМ, были получены
ИК-Фурье спектры пропускания. Для того, чтобы иметь возмож-
ность количественного анализа спектров, образцы ПВХ-пленок 
подвергали горячему прессованию на термопресс-ламинаторе 
PRINTELLECT TPL-1304 (ММПО, Россия) при температуре 180°С
и давлении прессования, равном 160,0 кПа, в течение 30 с. Полу-
ченные образцы пленок имели толщину 37 ± 2 мкм.

Рис. 8. ИК-Фурье спектры пропускания исследуемых образцов.
В ходе анализа ИК-Фурье спектров (рис. 8) наблюдается лю-

бопытная динамика изменения интенсивности пика в области
1678 см-1, характеризующего вибрационные режимы растяжения
кетона, сопряженного со связью С=С. Такая связь будет харак-
терна для фрагмента макромолекулы ПВХ, с которой стеароил-
бензоилметан вступил в реакцию С-алкилирования.  Соответст-
венно, при равном количестве СБМ, вводимого в реакционную 
среду, мы наблюдаем большую интенсивность выбранного пика 
в образце ПВХ-рецептуры, стабилизированной пентаэритритатом 
цинка (образец 1.3), по сравнению с образцом ПВХ-рецептуры, 
стабилизированной пентаэритритатом магния (образец 2.3). Это 
может указывать на то, что катализирующее воздействие хлорида 
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цинка делает реакцию С-алкилирования более предпочтительной, 
нежели реакцию О-алкилирования. 

Заключение
По результатам проведенного эксперимента можно сделать вы-

вод о том, что введение стеароилбензоилметана в ПВХ-рецептуру, 
стабилизированную пентаэритритатами цинка и магния, позволяет 
значительно улучшить первоначальный цвет образцов плёнок, 
подвергшихся термомеханическому воздействию. 
Однако стоит отметить, что в присутствии кислоты Льюиса (в 

нашем случае – хлорида цинка) стеароилбензоилметан склонен 
вступать в реакцию С–О-алкилирования, которая значительно ус-
коряет процесс дегидрохлорирования, что отражается в резком 
снижении температуры начала деструкции и энергии активации 
данной реакции. 
Если в реакционной среде кислота Льюиса отсутствует, то ввод 

СБМ почти не влияет на скорость протекания процесса деструкции.
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Введение
Винилацетат широко используется для синтеза полимерных сус-

пензий различного целевого назначения. Он отличается от других 
виниловых мономеров высокой реакционной способностью обра-
зуемого им радикала, константой скорости передачи цепи на мо-
номер, много большей, чем у стирола и метилметакрилата, и обра-
зованием в конце полимеризации разветвленного полимера. Ви-
нилацетат характеризуется высокой растворимостью в воде, при-
мерно 2,5% (больше, чем у стирола – около 0,03%, и метилметакри-
лата – около 1,5%), возможностью гидролиза до уксусной кислоты 
и поливинилового спирта. Температура стеклования составляет 

около 40°C у ПВА, у полистирола и полиметилметакрилата она 
равна примерно 100°C и 110°C соответственно [1].
В промышленности поливинилацетатные суспензии обычно по-

лучают методом эмульсионной полимеризации винилацетата с ис-
пользованием персульфата калия в качестве инициатора. При этом 
возникают проблемы, связанные с необходимостью отвода тепла, 
неустойчивостью реакционной системы в процессе синтеза и гель-
эффектом, проявляющимся уже при низких конверсиях мономера. 
Не удается получить ПВА линейного строения с высокой молеку-
лярной массой из-за существенных скоростей побочных реакций 
передачи цепи на полимер и мономер [2, 3]. 

УДК: 541.64:547.245
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В работе впервые получены данные по изучению одностадийного синтеза поливинилацетатных (ПВА) суспензий в 
присутствии оксиэтилированных нерастворимых в воде кремнийорганических и углеводородных поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). Показано, что в присутствии таких ПАВ получаются устойчивые поливинилацетатные дисперсии с 
коэффициентами дисперсии Dw/Dn от 1,01 до 1,15 и диаметрами частиц от 0,25 до 0,85 мкм. 
Ключевые слова: поливинилацетат, поливинилацетатные дисперсии, гетерофазная полимеризация, поверхностно-

активные вещества, полимерные дисперсии, кремнийорганические ПАВ, углеводородные ПАВ, оксиэтилированные ПАВ
For the fi rst time, data have been obtained on a single-stage synthesis of polyvinyl acetate (PVA) suspensions in the presence of 

oxyethylated water-insoluble organosilicon and hydrocarbon surfactants.  It has been shown that in the presence of such surfactants, 
stable polyvinyl acetate dispersions with dispersion coeffi  cients Dw/Dn from 0.01 to 1.15 and particle diameters from 0.25 to 0.85 
microns are obtained.

Keywords: polyvinyl acetate, polyvinyl acetate dispersions, heterophase polymerization, surfactants, polymer dispersions, 
organosilicon surfactants, hydrocarbon surfactants, oxyethylated surfactants

DOI: 10.35164/0554-2901-2026-01-17-22



18

Пластические массы      №1 ФЕВРАЛЬ 2026 Синтез и технология

Большое значение константы передачи цепи на мономер при 
полимеризации винилацетата объясняют участием в реакции пе-
редачи ацетоксильной группы. В результате отрыва атома водорода 
от ацетоксильной группы образуется новый радикал, который ха-
рактеризуется меньшей реакционной способностью [4]. В этом 
случае скорость полимеризации снижается, а передача цепи на 
мономер приводит к преждевременному обрыву цепи. Поэтому по-
ливинилацетат обычно имеет меньшую молекулярную массу, чем 
полиметилметакрилат и полистирол при тех же условиях [5, 6].
Решать возникающие проблемы пытались использованием ПАВ 

и инициаторов различной природы, с помощью радиационной по-
лимеризации, позволяющей понизить температуру процесса до ми-
нус 40°С [7]. Тем не менее, разработать на этой основе удобный и 
технологичный процесс синтеза высокомолекулярного ПВА ли-
нейного строения до последнего времени не удавалось.
В серии работ [8–11], выполненных в области гетерофазной по-

лимеризации стирола и метилметакрилата, было установлено, что 
одностадийный синтез полимерных суспензий с узким распреде-
лением частиц по размерам и с диаметрами в широком интервале 
значений можно осуществить в присутствии нерастворимых в во-
де ПАВ. При этом отмечено, что высокая устойчивость полимер-
ных суспензий сохраняется с ранних степеней конверсии, что обус-
ловлено образованием на поверхности полимерных частиц толс-
того межфазного адсорбционного слоя из полимера и ПАВ. Мож-

но предположить, что при проведении полимеризации винилаце-
тата в аналогичных условиях можно одностадийным способом
синтезировать и устойчивые поливинилацетатные суспензии с уз-
ким распределением частиц по размерам. С учетом ранее сформу-
лированных отличий винилацетата от других виниловых моно-
меров, казалось целесообразным использовать ПАВ, которые при-
меняли для синтеза устойчивых полистирольных и полиметил-
метакрилатных суспензий.
Цель работы состояла в получении устойчивых поливинилаце-

татных дисперсий с узким распределением частиц по размерам в
присутствии нерастворимых в воде кремнийорганических и угле-
водородных оксиэтилированных ПАВ линейного и разветвленно-
го строения. 

Экспериментальная часть.
В качестве ПАВ были использованы нерастворимые в воде ок-

сиэтилированные кремнийорганические и углеводородные ПАВ 
различного строения, приведенные в таблице 1. 
Кремнийорганические ПАВ ПДМС-ПЭО и П-483 были произ-

ведены ООО «Пента-91», Лапрол 6003 является продуктом фирмы 
ПАО «Нижнекамскнефтехим», ОЭКМ и RPE 3110 – продукты фир-
мы Sigma Aldrich (США). В качестве мономера использовали ви-
нилацетат фирмы Aldrich с содержанием основного вещества ≥ 99%,
в качестве инициатора – персульфат калия (ПСК) фирмы Sigma-
Aldrich с содержанием основного вещества 99,9%. Винилацетат 

Таблица 1. Характеристики веществ, используемых в качестве стабилизаторов.

№ Название Структура Молекулярная масса, 
г/моль

1 α,ω–бис[гидрокси-9-этоксипропил]
олигодиметилсилоксан (ПДМС-ПЭО) 1560

2 Полиоксиалкиленоргансилаксановый 
блоксополимер (П-483) 16082

3 Блок-сополимер окиси этилена с окисью 
пропилена (плюроник RPE 3110) 3500

4 Оксиэтилированное касторовое масло 
(ОЭКМ) 1300

5
Смесь оксиэтилированного касторового 
масла и изопропилового спирта, взятых 
при их объемном соотношении 1 : 1 

(ОЭКМ+ИС)
  1550

6

Продукт алкоголятной полимеризации 
окиси пропилена с глицерином и 

последующей блоксополимеризации с 
окисью этилена (Лапрол 6003),

n =72–87, m = 24–27

6000
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очищали от стабилизатора перегонкой в вакууме, а инициатор при-
меняли без дополнительной очистки.
Измерение межфазного натяжения на границе толуольный раст-

вор ПАВ/вода проводили методом отрыва кольца (Дю-Нуи) на тен-
зиометре К-9 марки KRUSS (Германия).
Совместимость полимера с ПАВ оценивали оптическим методом 

по внешнему виду пленок, полученных из общих растворов ком-
понентов. Растворы ПАВ и полимера готовили в общем раство-
рителе (хлороформ или ацетон) с общей концентрацией 5 масс.%.
Полученные растворы отливали на предметные стекла, предва-
рительно очищенные в изопропаноле в ультразвуковой ванне. Пос-
ле нанесения образцы выдерживали в закрытой чашке Петри для 
медленного испарения растворителя. По завершении испарения 
растворителя проводили визуальную оценку полученных покры-
тий. Пары «ПАВ–полимер» считали совместимыми, если обра-
зованная пленка была прозрачной и не проявляла опалесценции. 
Признаками несовместимости считали появление опалесценции, 
мутности или матовости пленки.
Кинетические закономерности гетерофазной полимеризации ви-

нилацетата изучали дилатометрическим методом [12]. Гетерофаз-
ную полимеризацию винилацетата проводили при разных объем-
ных соотношениях мономерного раствора ПАВ и водной фазы (от 
1:9 до 1:2 соответственно).
Концентрацию ПАВ варьировали в интервале от 0,5 до 3,0 масс.%

в расчёте на мономер. Температура полимеризации составляла
60 ± 0,5°С.
Средний диаметр частиц полимерной суспензии определяли 

методом динамического рассеяния света (ДРС) с использованием 
анализатора размера частиц Zetasizer Nano-ZS фирмы Malvern 
(Великобритания), снабжённого гелий-неоновым лазером с длиной 
волны 633 нм и мощностью источника света 5 мВт. Диапазон 
измерения частиц от 0,6 до 6000 нм. Угол детектирования рассея-
ния света 173°. Измерения проводили при комнатной температуре 
по методике, рекомендованной производителем, в автоматическом 
режиме. 
Размер и морфологию поверхности полимерных микросфер ис-

следовали методом сканирующей электронной микроскопии на 
сканирующем электронном микроскопе S-570 (Hitachi, Япония) 
при ускоряющем напряжении 15 кВ.

Результаты и их обсуждение
Исследования были начаты с изучения коллоидно-химических

свойств оксиэтилированных кремнийорганических и углеводород-
ных ПАВ. На рис. 1 представлены изотермы межфазного натяже-
ния для каждого ПАВ, а их коллоидно-химические свойства при-
ведены в табл. 2. 
Таблица 2. Коллоидно-химические характеристики исследуемых ПАВ.

№ ПАВ σ1,2, 
мН/м

Гмакс∙106
моль/м2

G, 
мН∙м2/моль S0, Å2 δ, нм

1 ПДМС-ПЭО 0,3 7,3 4,4 22,7 11,3
2 П-483 11,6 2,62 6,5 63,4 48,2
3 RPE 3110 14,1 4,44 2,5 36,4 15,6
4 ОЭКМ 18,3 1,61 6,8 103,2 4,2
5 ОЭКМ+ИС 8,6 2,22 9,3 74,8 4,2
6 Лапрол 6003 13,0 2,74 9,4 60,6 18,9
Видно, что все ПАВ снижают межфазное натяжение до низ-

ких значений и характеризуются высокой поверхностной активно-
стью. Минимальное межфазное натяжение (σ1,2), равное 0,3 мН/м,
достигается при использовании α,ω–бис[гидрокси-9-этоксипро-
пил]олигодиметилсилоксана (ПДМС-ПЭО). Этот ПАВ харак-

теризуется высокой адсорбцией (Гмакс) 7,3·106 моль/м2 и наи-
меньшим значением площади (S0), равной 22,7 Å2, что свиде-
тельствует о высокой плотности упаковки ПАВ в межфазном слое.
Полиоксиалкиленоргансилаксановый блоксополимер (П-483) име-
ет наибольшую толщину межфазного слоя (δ), которая составляет 
48,2 нм. Среди углеводородных ПАВ минимальное межфазное на-
тяжение характерно для смеси оксиэтилированного касторового 
масла с изопропиловым спиртом (ОЭКМ+ИС) – 8,6 мН/м. При от-
сутствии изопропилового спирта оксиэтилированное касторовое 
масло имеет намного большее значение σ1.2 и обладает заметно 
меньшей поверхностной активностью. Лапрол 6003 и ОЭКМ+ИС 
характеризуются высокими значениями поверхностной активности 
(G), равными 9,3 и 9,4 мН∙м2/моль соответственно. 

Рис. 1. Изотермы межфазного натяжения на границе толуольный рас-
твор ПАВ/вода: 1 – ПДМС-ПЭО, 2 – П-483, 3 – RPE3110, 4 – ОЭКМ,
5 – ОЭКМ + ИС, 6 – Лапрол 6003.
Кинетические кривые конверсия–время приведены на рис. 2. 

Видно, что они имеют типичный для гетерофазной полимериза-
ции вид,  характеризируются практически одинаковой стационар-
ной скоростью полимеризации и различаются только значениями 
индукционного периода. 

Рис. 2. Кинетические кривые конверсия-время, полученные при по-
лимеризации винилацетата в присутствии оксиэтилированных ПАВ: 
1 – ПДМС-ПЭО, 2 – П-483, 3 – RPE3110, 4 – ОЭКМ (образуется коа-
гулюм), 5 – ОЭКМ+ИС, 6 – Лапрол 6003. Температура полимеризации 
60ºС, концентрация инициатора персульфата калия (ПСК) – 1 масс.% 
в расчёте на мономер, объёмное соотношение мономерного раствора 
ПАВ и водной фазы 1:9. 

Таблица 3. Характеристики полимерных суспензий полученных в присутствии нерастворимых в воде ПАВ.

№ ПАВ Концентрация 
ПАВ

Скорость полимеризации, 
W·106, моль/л·с

Средний диаметр 
частиц, мкм

Коэффициент 
полидисперсности, Dw/Dn

Коагулюм

1 ПДМС-ПЭО 1 7,8 0,40 1,02 отсутствует 
2 П-483 1 7,5 0,65 1,10 отсутствует
3 RPE3110 1 7,8 0,55 1,07 отсутствует
4 ОЭКМ 1    есть
5 ОЭКМ + ИС 1 7,6 0,35 1,01 отсутствует
6 Лапрол 6003 3 7,5 0,35 1,04 отсутствует
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Увеличение индукционного периода наблюдается при полиме-
ризации винилацетата в присутствии П-483, что, по-видимому,
объясняется необходимостью диффузии радикала для взаимодейст-
вия с мономером через толстый адсорбционный слой ПАВ.
Все синтезированные поливинилацетатные суспензии, получен-

ные в присутствии ПДМС-ПЭО, П-483, RPE3110, ОЭКМ+ИС и 
лапрола 6003, были агрегативно устойчивы и характеризовались 
узким распределением частиц по размерам с коэффициентом поли-
дисперсности Dw/Dn около 1,05 (табл. 3). Диаметры частиц сос-
тавляли от 0,25 до 0,65 мкм и были значительно выше наблюдаемых 
в присутствии растворимых в воде ПАВ при прочих равных ус-
ловиях [13]. В присутствии оксиэтилированного углеводородного 
ПАВ (Лапрол 6003) поливинилацетатная устойчивая реакционная 
система была получена при концентрации ПАВ, равной 3 масс.%. 
в расчете на мономер. Поливинилацетатная суспензия, полученная 
в присутствии ОЭКМ без изопропилового спирта, была неустойчива 
и содержала коагулюм. 

Рис. 3. Гистограммы распределения частиц по размерам и микро-
фотографии полимерных суспензий, полученных при полимериза-
ции винилацетата в присутствии ПАВ: 1 – ПДМС-ПЭО, 2 – П-483,
3 – RPE3110, 4 – ОЭКМ+ИС, 5 – Лапрол 6003. Температура полимери-
зации 60ºС, концентрация инициатора (ПСК) – 1 масс.% в расчёте на 
мономер, объёмное соотношение мономерного раствора ПАВ и водной 
фазы 1:9. 

Полученные данные позволили предположить, что совмести-
мость ПАВ и полимера влияет на устойчивость поливинилацетат-
ных суспензий, и это влияние проявляется уже на стадии формиро-
вания межфазного адсорбционного слоя (МАС). При хорошей сов-
местимости полимера и ПАВ можно ожидать образования смешан-
ного адсорбционного слоя, тогда как при несовместимости – фор-
мирование доменной или послойной структуры, в которой череду-
ются области, обогащённые ПАВ или полимером. Характер фор-
мирования МАС, в свою очередь, определяет его способность обес-
печивать прочность и эластичность слоя, необходимого для ста-
бильности полимерных частиц и капель мономера. Таким образом, 
наряду с поверхностной активностью, совместимость ПАВ и по-
лимера также можно рассматривать как один из ключевых фак-
торов, влияющих на устойчивость и формирование частиц поли-
мерных суспензий.
Для прогнозирования совместимости и растворимости веществ

используют параметры растворимости Хансена [14]. Данный ме-
тод основан на более общей концепции параметра растворимости 
Гильдебранда, который связывает способность веществ к взаим-
ному растворению с их общей энергией когезии – энергией, необ-
ходимой для испарения вещества и преодоления межмолекуляр-
ных взаимодействий в конденсированной фазе. 
Хансен развил этот подход, предложив разделить общую энер-

гию когезии на три независимых составляющих, отражающих
вклад различных типов межмолекулярных сил. Дисперсионная
компонента δD количественно характеризует вклад сил диспер-
сионного (лондоновского) взаимодействия, обусловленного флук-
туациями электронных облаков. Данный тип взаимодействия яв-
ляется универсальным и проявляется между любыми атомами 
и молекулами. Полярная компонента δР отражает вклад по-
лярных (ориентационных и индукционных) взаимодействий, 
обусловленных наличием у молекул постоянных и/или индуци-
руемых дипольных моментов. Величина этой компоненты, как 
правило, возрастает с увеличением полярности вещества. Компо-
нента водородных связей δH оценивает вклад в общую энергию 
когезии, связанный с образованием донорно-акцепторных водо-
родных связей.
Таким образом, тройка чисел δD, δP, δH задает расположение ато-

мов и молекул вещества в трехмерном пространстве параметров 
растворимости, что позволяет количественно оценивать его спо-
собность к взаимодействию с другими веществами.
В табл. 4 представлены параметры растворимости для ПВА [15],

полиэтиленоксидных (ПЭО) [16], полипропиленоксидных (ППО)
[17] и полидиметилсилоксановых (ПДМС) [18] фрагментов, вхо-
дящих в состав ПАВ. Анализ этих данных позволяет прогнозиро-
вать их совместимость с растворителями, пластификаторами и 
другими полимерами.
Таблица 4. Параметры растворимости ПВА, ПЭО, ППО, ПДМС.

Полимер δD δP δH
ПВА 20,9 11,3 9,6
ПЭО 17,0 10,7 8.9
ППО 16,3 4,7 7,4
ПДМС 15,9 0,1 4,7

Сравнительный анализ значений параметров растворимости, при-
веденных в табл. 4, наглядно демонстрирует их взаимосвязь с хи-
мической структурой полимера. 
Параметр растворимости поливинилацетата (ПВА) обладает наи-

более высокими значениями всех трёх компонент, что отражает на-
личие в структуре ПВА как полярных ацетатных групп, так и 
способности к образованию водородных связей. Это указывает на 
его совместимость с высокополярными растворителями.
Полиэтиленоксид и полипропиленоксид, как фрагменты ПАВ, 

демонстрируют сходные значения компоненты водородных связей 
(δH) параметра растворимости, однако ППО имеет более низкое 
значение полярной компоненты (δP). Наличие метильной группы в 
ППО несколько снижает значения дисперсионной и полярной ком-
понент по сравнению с ПЭО.
Особенностью ПДМС, в отличие от других описанных фрагмен-

тов ПАВ, является то, что значение полярной компоненты (δP) его 
параметра растворимости близко к нулю. Это характерно для непо-

1 2

3

5

4
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лярных соединений, а низкие значения δD и δH подчеркивают его 
выраженную гидрофобность и химическую инертность.

Рис. 4. Микрофотографии частиц, полученных при полимеризации ви-
нилацетата в присутствии П-483. Температура полимеризации 60ºС, 
концентрация инициатора (ПСК) и ПАВ 1 масс.%. в расчёте на моно-
мер, объёмное соотношение мономерный раствор ПАВ / водная фаза: 
1 – 1:9; 2 – 1:6; 3 – 1:4.

Это объясняет его несовместимость с водой и многими поляр-
ными органическими веществами.
Основным преимуществом метода Хансена является возмож-

ность не только описать, но и предсказать поведение полимерных 
систем. На основе данных, представленных в табл. 4, можно сде-
лать ряд выводов о совместимости рассматриваемых полимеров.
Значительное различие в параметрах растворимости Хансена меж-

ду поливинилацетатом (ПВА) и полидиметилсилоксаном (ПДМС)
наблюдается, прежде всего, в значениях полярной составляющей, 
и в меньшей степени в других. Следовательно, можно с высокой 
долей уверенности прогнозировать полную несовместимость этих 
полимеров в расплаве или в общем растворителе. 
В то же время значения компонентов параметра растворимости 

ПВА находятся в значительно большей близости к значениям па-
раметров полиэтиленоксида (ПЭО) и полипропиленоксида (ППО), 
особенно по полярной компоненте. Это указывает на их потенци-
альную совместимость и возможность образования гомогенных
смесей при определенных условиях.
Для проверки прогнозируемых результатов было проведено ис-

следование совместимости оптическим методом.
Оценка совместимости ПАВ и полимера по оптическим свойст-

вам показала, что плёнки, полученные из смесей поливинилацетата 
с Лапролом 6003 и ОЭКМ, во всём диапазоне составов оставались 
прозрачными и однородными. Это указывает на хорошую совмес-
тимость данных ПАВ с полимером. Вероятно, их совместимость 
связана с высоким сродством полиэтиленоксидных и ацетатных 
групп полимера и возможностью образования водородных связей 
между ПАВ и поливинилацетатом. В случае кремнийорганичес-
ких ПАВ, таких как П-483 и ПДМС–ПЭО, несмотря на наличие
полиэтиленоксидных блоков, близких по полярности к поливи-
нилацетату, во всех композициях формировались матовые и не-
прозрачные плёнки, что свидетельствует о несовместимости ПАВ

Рис. 5. Гистограммы распределения частиц по размерам, полученные 
при полимеризации винилацетата при концентрации ПСК, равной 
1,0 масс.% в расчёте на мономер, температуре полимеризации 60°С
и объёмных соотношениях мономерного раствора ПАВ и водной 
фазы, равных для RPE3110: 1а – 1:9, 2а – 1:6, 3а – 1:4;
для ОЭКМ+ИС: 1b – 1:9, 2b – 1:6, 3b – 1:4;
для ПДМС-ПЭО: 1с – 1:9, 2с – 1:6, 3с – 1:4, 4с – 1:2.
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с полимером. Таким образом, среди рассмотренных систем несов-
местимость наблюдается преимущественно для смесей, содержа-
щих кремнийорганические ПАВ. 
Чтобы исключить влияние растворителя на морфологию плё-

нок, использовали два растворителя с различной полярностью — 
ацетон и хлороформ. Независимо от выбранного растворителя, 
морфология и оптические свойства полученных плёнок оставались 
неизменными. Это подтверждает сделанный вывод о том, что на-
блюдаемые различия в прозрачности и гомогенности систем обу-
словлены взаимодействием ПАВ и полимера, а не влиянием рас-
творителя.

 Влияние объемного соотношения мономерный раствор ПАВ / 
водная фаза  и концентрации ПАВ на скорость полимеризации и 
свойства полимерных суспензий представлены на рис. 4 и 5 и в 
табл. 5. 
Все суспензии характеризовались узким распределением частиц 

по размерам. С увеличением содержания мономера возрастает сред-
ний диаметр поливинилацетатных частиц. Наибольший размер 
0,85 мкм был получен в присутствии ПАВ разветвлённого строе-
ния П-483. Устойчивые поливинилацетатные суспензии при кон-
центрации ПАВ, равной 0,5 масс.% в расчете на мономер, были
получены в присутствии ОЭКМ+ИС. В присутствии оксиэти-
лированных кремнийорганических ПАВ удалось получить агре-
гативно устойчивые поливинилацетатные суспензии с содержа-
нием полимера около 33% (объёмное соотношение мономерного 
раствора ПАВ и водной фазы равно 1 к 2).
Таблица 5. Характеристики поливинилацетатных суспензий, получен-
ных в присутствии нерастворимых в воде ПАВ.

Объемное 
соотношение фаз 

мономерный раствор 
ПАВ/водная фаза

Концен-
трация 
ПАВ

Средний 
диаметр 
частиц, 
мкм

Коэффициент 
полидисперсности, 

Dw/Dn

ПДМС-ПЭО
1:9 1 0,40 1,02
1:6 1 0,50 1,06
1:4 1 0,65 1,10
1:2 1,5 0,70 1,07

П-483
1:9 1 0,65 1,10
1:6 1 0,75 1,09
1:4 1 0,85 1,15

RPE 3110
1:9 1 0,55 1,07
1:6 1 0,65 1,05
1:4 1 0,65 1,02

ОЭКМ+ИС
1:9 0,5 0,25 1,06
1:6 0,5 0,40 1,08
1:4 0,5 0,55 1,10

Таким образом, можно сделать вывод о том, что в присутствии 
оксиэтилированных кремнийорганических и углеводородных не-
растворимых в воде ПАВ могут быть получены агрегативно ус-
тойчивые поливинилацетатные суспензии с узким распределени-
ем частиц диаметром до 0,85 мкм по размерам. 
Такие ПАВ обладают высокой поверхностной активностью, 

несовместимы с образующимся полимером и формируют на по-
верхности его частиц прочный межфазный адсорбционный слой. 
Эти результаты подтверждают гипотезу о том, что устойчивость 
поливинилацетатных суспензий во многом определяется влиянием 
совместимости ПАВ и полимера и также может рассматриваться 
как один из ключевых факторов, влияющих на формирование по-
лимерных частиц.
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Введение
Композиционные полимерные материалы приобретают все боль-

шее распространение благодаря своим свойствам и важной роли, 
которую они играют в современных технологиях (строительная от-
расль, автомобильная промышленность и пр.). В то же время в по-
лимерной промышленности имеется постоянная и нарастающая 
потребность в многофункциональных недорогих наполнителях, 
которые бы позволяли обеспечить частичное замещение поли-
мера без ухудшения его эксплуатационных характеристик, а в ря-
де случаев даже улучшить некоторые специфические свойства, не 
присущие ненаполненным полимерам. Такие углеродные мате-
риалы, как технический углерод, графит, шунгит, измельченный 
нефтяной кокс и др. используют для наполнения полимерной мат-
рицы, в качестве пигмента, для улучшения атмосферостойкости и 
других характеристик полимерного материала [1–7]. 

Нефтяные асфальтены также рассматриваются как универсаль-
ные наполнители для полимерных композиций из-за их низкой 
стоимости, доступности и экологичности. Для таких полимеров, как 
полиэтилен (ПЭ), полипропилен (ПП), поликарбонат, полиметил-
метакрилат и эпоксидная смола, отмечалось улучшение механи-
ческих, термических, реологических и электрических свойств при 
введении асфальтенов [8–10]. Установлено, что асфальтены прояв-
ляют антиоксидантные свойства и способны защищать полимеры от 
термо- и УФ-деструкции за счет способности поглощать и рассеи-
вать электроны и фотоны [11–16].
В процессе переработки нефти асфальтены концентрируются в 

тяжелых нефтяных остатках, которые до сих пор воспринимаются 
как побочный продукт. Эффективность применения промышлен-
ного остатка сольвентной деасфальтизации гудрона в качестве напол-
нителя полиэтилена показана в работах [11–13]. В большинстве
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y a k u b o v m r @ m a i l . r u

 Выявлены основные особенности компонентного состава концентрированного остатка гидрокрекинга гудрона (КОГГ), 
получаемого на НПЗ АО «ТАИФ-НК». Основными компонентами КОГГ являются асфальтены и смолы с суммарным 
содержанием более 60 масс.%, что позволяет рассматривать этот остаточный нефтепродукт в качестве наполнителя для 
получения композиционных полимерных материалов, наряду с другими общеизвестными углеродными материалами. 
В результате сопоставительного анализа асфальтенов и смол КОГГ методами ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии 
МАЛДИ, элементного анализа, ТГА, ЭПР и ААС показаны их основные отличия от нефтяных асфальтенов и смол, 
выделенных из гудрона. Выявлено, что асфальтены и смолы КОГГ практически по всем показателям имеют существенное 
отличие в сравнении с аналогичными компонентами гудрона, при этом асфальтены КОГГ в данном случае имеют близкие 
характеристики со смолами гудрона. Введение КОГГ в полиэтилен и полипропилен приводит к повышению значений их 
ПТР, при этом изменяются не только реологические, но и прочностные (снижение прочности), деформационные (снижение 
остаточного удлинения) и температурные (повышение температуры деструкции) свойства получаемых полимерных 
композиций.
Ключевые слова: полимерные материалы, полиолефины, наполнители, концентрированный остаток гидрокрекинга 

гудрона, асфальтены, смолы 
The main features of the component composition of the concentrated residue from tar hydrocracking (CRTH) obtained at the 

TAIF-NK JSC oil refi nery have been identifi ed. The main components of CRTH are asphaltenes and resins with a total content 
of more than 60% by weight, which allows this residual petroleum product to be considered as a fi ller for the production of 
composite polymer materials, along with other well-known carbon materials. A comparative analysis of CRTH asphaltenes and 
resins using IR spectroscopy, MALDI mass spectrometry, elemental analysis, TGA, electron paramagnetic resonance, and atomic 
absorption spectroscopy showed their main diff erences from petroleum asphaltenes and resins extracted from tar. It was found that 
the asphaltenes and resins of CRTH diff er signifi cantly in almost all parameters compared to similar components of tar, while the 
asphaltenes of CRTH in this case have similar characteristics to the resins of tar. The introduction of CRTH into polyethylene and 
polypropylene leads to an increase in their MFI values, while changing not only rheological but also strength (decrease in strength), 
deformation (decrease in residual elongation) and temperature (increase in degradation temperature) properties of the resulting 
polymer compositions.

Keywords: polymer materials, polyolefi ns, fi llers, concentrated tar hydrocracking vacuum residue, asphaltenes, resins 
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тяжелых нефтяных остатков основными компонентами являются
асфальтены и смолы, а также небольшая часть высококипящих
углеводородов. Нефтяные смолы, входящие в состав таких остат-
ков, имеют  хорошее сродство с неполярным полиэтиленом, спо-
собствуют однородному распределению более крупных молекул 
асфальтенов и обеспечивают их улучшенное диспергирование в
матрице полимера. В связи с этим для нефтяных остатков откры-
ваются широкие возможности для использования в качестве на-
полнителей для полимеров. Однако вариация состава и свойств раз-
личных остатков может значительно влиять на конечные свойства 
композиционных полимерных материалов, и требуется детальная 
проработка всех аспектов их получения.
На нефтеперерабатывающем заводе АО «ТАИФ-НК» с 2021 года

реализован уникальный процесс комбинированного термо- и гид-
рокрекинга гудрона в суспензионной фазе, который позволяет до-
стигать высокого выхода светлых нефтепродуктов (до 98,2%) и 
глубины переработки до 98,6% [17, 18]. В качестве побочного про-
дукта процесса образуется концентрированный остаток гидрокре-
кинга гудрона (КОГГ), который является новым и малоизученным 
объектом. В настоящее время объем вырабатываемого КОГГ сос-
тавляет около 100 тыс. тонн в год. В составе КОГГ обеспечивает-
ся стабильное соотношение основных компонентов и высокое со-
держание асфальтенов (примерно 50 масс.%), что позволяет рас-
сматривать этот остаточный нефтепродукт в качестве перспектив-
ного наполнителя для полимеров. Использование КОГГ в данном 
случае позволит не только повысить эффективность переработки 
нефти, но и снизить затраты на получение полимерных компози-
ций. Также появляется возможность регулирования определенных 
физико-механических показателей композитов. Для объективной 
оценки перспектив использования КОГГ в качестве наполнителя 
для полимеров необходимо провести сравнительное исследование 
его компонентного состава и определить влияние на свойства по-
лимерных материалов. 
Таким образом, целью настоящей работы стало изучение состава 

и структуры концентрированного остатка гидрокрекинга гудрона и 
оценка его влияния на физико-механические свойства полимеров.

Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования были взяты образцы КОГГ

(температура размягчения по КИШ 125℃) и гудрона (температура 
размягчения по КИШ 55℃), предоставленные АО «ТАИФ-НК». 
Для определения компонентного состава КОГГ предварительно 
разделяли на толуол-нерастворимую (ТНР) и толуол-растворимую 
(ТР) части путем добавления 20-кратного избытка толуола. По-
лученную смесь подогревали до 100℃ при перемешивании, за-
тем охлаждали до комнатной температуры. Фильтрованием отде-
ляли осадок ТНР, который затем промывали толуолом в аппарате 
Сокслета до обесцвечивания стекающего растворителя с после-
дующим высушиванием до постоянной массы в вакуум-сушильном 
шкафу при 80℃. Из фильтрата (ТР) отгоняли растворитель и пос-
ле высушивания до постоянной массы получали твердый темно-
коричневый порошок, который затем фракционировали на ас-
фальтены, смолы и масла (углеводороды) по общепринятой ме-
тодике [19]. Для выделения асфальтенов исследуемые объекты 
(гудрон и ТР КОГГ) сначала разбавляли небольшим количеством 
толуола и перемешивали до получения гомогенного вязкого рас-
твора, после чего добавляли 40-кратный избыток гексана и выдер-
живали в течение 24 часов. Затем асфальтены отфильтровывали и 
промывали гексаном в аппарате Сокслета до обесцвечивания сте-
кающего растворителя с последующим высушиванием до постоян-
ной массы. Деасфальтизат разделяли на масла и смолы колоночной 
хроматографией на силикагеле марки АСКГ. Для десорбции ма-
сел использовали гексан, для десорбции смол – смесь толуол: 
изопропанол (50:50) об.%.
Таблица 1. Компонентный состав гудрона и КОГГ.

Образцы

Содержание, масс. %
ТНР часть 
(карбены + 
карбоиды)

асфальтены смолы масла
(углеводороды)

Гудрон  10,3 39,8 49,9 
КОГГ 13,9 48,6 14,3 23,2

Масс-спектры матрично-активированной лазерной десорбции/
ионизации (МАЛДИ) получали на приборе UltraFlex III MALDI-
TOF/TOF (Bruker Daltonik GmbH, Германия) в линейном режиме 
с использованием Nd:YAG лазера (355 нм; компания CryLink, Ки-
тай). Регистрировали положительно заряженные ионы, в качестве 
матрицы применяли 1,8,9-тригидроксиантрацен. Матрицу и ана-
лизируемый образец наносили на мишень MTP AnchorChipTM по-
следовательно в виде 1% растворов в толуоле объемом 0,5 мкл.
Содержание водорода и углерода в образцах определяли на 

CHNS-O анализаторе Euro EA3028-HT (EuroVector, Италия). Со-
держание ванадия и никеля в образцах определяли на атомно-
абсорбционном спектрометре с электротермической атомизацией
«МГА-1000» (Люмекс, Россия). Содержание ванадия и никеля рас-
считывали по калибровочной кривой, полученной с использова-
нием в качестве эталона стандарта (Oil based standard solution, 
Specpure® V 5000 μg/g; Specpure® Ni 5000 μg/g) производства Alfa 
Aesar (Великобритания).
Спектры электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) регистри-

ровали на спектрометре Elexsys E500 (Bruker, Германия) с микро-
волновым мостом Bruker ER 049X в X-диапазоне (9,67 ГГц) при ком-
натной температуре. Условия эксперимента при регистрации спект-
ров: микроволновая мощность 0,63 мВт, амплитуда модуляции
1(4) Гс, время развертки 60 (240) с, постоянная времени 328 мс. 
Инфракрасные спектры образцов регистрировали на приборе 

Spectrum One FTIR Spectrometer (PerkinElmer, США) в диапа-
зоне от 4000 до 400 см-1. Образцы наносили в виде раствора в то-
луоле на диск из KBr и высушивали до образования тонкой пленки.
На основе интенсивности характеристичных полос поглощения в
ИК-спектрах были рассчитаны спектральные коэффициенты, ха-
рактеризующие структурно-групповой состав изучаемых объек-
тов. Алифатичность показывает суммарную долю метиленовых и
метильных групп по отношению к ароматическим связям С=С, 
(D720+1380/D1600). Ароматичность отражает долю С=С-связей в 
ароматических фрагментах по отношению к С-H-связям в алифа-
тических структурах, (D1600/D1460). Разветвленность отражает 
долю СH-связей в метильных фрагментах по отношению к СH-
связям в метиленовых группах, (D1380/D720). Конденсированность 
показывает долю С=С-связей в ароматических фрагментах по отно-
шению к СH-связям в ароматических структурах, (D1600/D740+860).
Полиэтилен (ПЭ) высокого давления марки 10803-020 произ-

веден ПАО «Казаньоргсинтез» (СИБУР). Полипропилен (ПП) 
марки PP4215м (статистический сополимер пропилена и этилена) 
произведен ПАО «Нижнекамскнефтехим» (СИБУР).
Приготовление композиции осуществляли в расплаве на лабо-

раторной установке Plastograph EC фирмы Brabender с регули-
руемым электрообогревом при температуре 180°С (для ПЭ) и 
190°С (для ПП) и скорости вращения роторов 50 об/мин. Сначала 
расплавляли полимер, а затем добавляли КОГГ и смешивали в те-
чение 300 сек.
Образцы в виде пластин толщиной 0,95 мм изготавливали ме-

тодом прессования на гидравлическом прессе Gotech GT-7014-H10C
(Китай) в соответствии с ГОСТ 12019-66. Технологические пара-
метры прессования: температура прессования 190°С (и для ПЭ, и 
для ПП), давление прессования – 15 МПа, время предварительного 
нагрева – 10 мин, время выдержки под давлением – 5 мин, время 
охлаждения под давлением – 2 мин.
Прочность при растяжении (σр) и относительное удлинение при

разрыве (ε) композиций определяли в соответствии с ГОСТ 11262–
2017 (ISO 527–2:2012) на разрывной машине TEST, для чего из 
полученных прессованием пластин вырубали лопатки с шири-
ной рабочей части 6 мм. Измерение показателя текучести рас-
плава (ПТР) полимера и композиций проводили согласно ГОСТ 
11645-2021 на вискозиметре ИИРТ-5 (ЗАО «Химприбор-1», Рос-
сия). Термическую стабильность образцов исследовали с исполь-
зованием прибора STA 449F3 (NETZSCH, Германия), позволяю-
щего измерять изменения массы (ТГГ/ДТГ) и тепловые эффекты 
(ДСК). Примерно от 5 до 13 мг образца помещали в алюминиевый 
тигель с отверстием в крышке и нагревали от 30 до 500°С. Такой 
же тигель, но пустой, использовался в качестве эталонного. Аргон 
высокой чистоты применяли при скорости потока газа 50 мл/мин. 
Измерения выполнялись при скоростях нагрева 10 К/мин. 
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Морфологиию поверхности образцов изучали с применением 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на приборе Hitachi
Tabletop Microscope TM-1000 (Япония) с твердотельным детекто-
ром обратно рассеянных электронов при ускоряющем напряжении 
15 кВ.

Результаты и их обсуждение
Характеристика асфальтенов и смол наполнителя (КОГГ)

С учетом ранее полученных результатов по свойствам поли-
мерных композиций с использованием асфальтеновых концентра-
тов из традиционных тяжелых нефтяных остатков (остаток соль-
вентной деасфальтизации гудрона, крекинг-остаток висбрекинга и 
др. [11–14, 20]), на первом этапе представлялось важным провести
сопоставительное исследование асфальтенов и смол гудрона и 
КОГГ. В гудроне (вакуумный остаток Ткип > 550℃) содержание 
асфальтенов составляет 10,3 масс.%, а смол и углеводородов 
39,8 масс.% и 49,9 масс.%, соответственно (табл. 1). Содержание
асфальтенов в КОГГ достигает 48,6 масс.%, а количество смол и уг-
леводородов составляет 14,3 масс.% и 23,2 масс.% соответствен-
но. В составе КОГГ также присутствует ТНР часть (13,9 масс.%), 
которая включает образовавшиеся в процессе гидрокрекинга кар-
бены и карбоиды (линейные и сшитые полимерные молекулы ас-
фальтенов). По внешнему виду КОГГ представляет собой твердый 
и непластичный при комнатной температуре материал, который 
может быть измельчен до порошкообразного состояния.
Структурные характеристики асфальтенов и смол гудрона и 

КОГГ значительно отличаются. С использованием метода масс-
спектрометрии МАЛДИ показано, что асфальтены и смолы КОГГ
отличаются меньшими значениями молекулярной массы в срав-
нении с аналогичными компонентами гудрона. Максимальное зна-
чение молекулярных масс Mmax снижается с 1047 до 609 а.е. для 
асфальтенов и с 735 до 453 а.е. – для смол (рис. 1). Асфальтены КОГГ
в данном случае имеют близкие характеристики со смолами 
гудрона.

Рис. 1. МАЛДИ спектры асфальтенов (а) и смол, выделенных из гудро-
на и КОГГ (б).
При сравнении результатов определения содержания водорода и

углерода фиксируется пониженное отношение Н/C для асфальте-
нов и смол КОГГ по сравнению с гудроном (табл. 2). Также можно 
отметить, что соотношение Н/С для смол из КОГГ и для асфаль-
тенов гудрона имеет одинаковое значение. Асфальтены и смолы 

КОГГ характеризуются очень низким содержанием ванадия и ни-
келя по сравнению с соответствующими компонентами гудрона 
(табл. 2), что связано с особенностями технологического процесса 
гидрокрекинга.
Таблица 2. Элементный состав асфальтенов и смол, выделенных из 
гудрона и КОГГ.

Образец
Содержание, масс. %

H/C
Содержание, масс. %

С Н V Ni
асфальтены

Гудрон 84,42 7,72 1,10 0,1590 0,0291
КОГГ 84,78 6,02 0,85 0,0050 0,0049

смолы
Гудрон 78,46 10,11 1,41 0,0250 0,0040
КОГГ 86,31 7,91 1,10 <0,0010 0,0006
Методом ЭПР-спектроскопии проведен сопоставительный ана-

лиз содержания основных парамагнитных компонентов в асфаль-
тенах КОГГ и гудрона (табл. 3). 
Таблица 3. Содержание ванадиловых комплексов (ВК) и свободных 
стабильных радикалов (ССР) в асфальтенах по данным ЭПР-спектро-
скопии.

Образец
Содержание, ×1018 отн. сп. г.
ВК ССР

Гудрон 6,2 54,3
КОГГ 0,4 35,4

Содержание ВК в асфальтенах КОГГ существенно ниже по
сравнению с асфальтенами гудрона, что подтверждает выявлен-
ные закономерности на основании результатов определения содер-
жания ванадия методом атомно-абсорбционной спектроскопии.
Содержание ССР в асфальтенах КОГГ составляет 65% от величи-
ны данного показателя в асфальтенах гудрона и, как видно, ме-
няется не столь существенно в сравнении с ВК. 
Сравнение ИК-спектров асфальтенов и смол, а также рассчи-

танных спектральных коэффициентов (рис. 2, табл. 4) позволило 
выявить определенные сходства и различия в их структурно-груп-
повом составе. 

 Рис. 2. ИК спектры асфальтенов (а) и смол (б).
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Таблица 4. Спектральные коэффициенты, рассчитанные по данным 
ИК-спектроскопии.

Образец Алифатичность 
CH3 + CH2/С=С

Арома-
тичность 
C=C/CH2

Развет-
вленность 
CH3/CH2

Конденси-
рованность 

C=C/CH
Асфальтены

Гудрон 2,7 0,4 1,5 0,7
КОГГ 2,1 0,9 0,7 1,0

Смолы
Гудрон 3,2 0,3 1,7 0,9
КОГГ 2,3 0,6 0,9 0,9
Асфальтены КОГГ, по сравнению с асфальтенами гудрона, име-

ют более высокие значения коэффициентов ароматичности и кон-
денсированности, но меньшие значения коэффициентов развет-
вленности и алифатичности. Для смол КОГГ можно наблюдать ана-
логичные изменения в спектральных коэффициентах, за исключе-
нием конденсированности, которая не меняется.
Методом термогравиметрического анализа (TГА) оценена тер-

мическая стабильность асфальтенов и смол в интервале темпера-
тур от 30℃ до 600℃ (табл. 5). 
Таблица 5. Данные ТГА для асфальтенов и смол, выделенных из гуд-
рона и КОГГ.

Образцы
Температуры потери массы,  ℃ Коксоподобный 

остаток при 
600℃, масс.% T5% T10% Тмакс

асфальтены
Гудрон 405,5 433,5 463,2 49,75
КОГГ 370,8 414,7 452,7 67,87

смолы
Гудрон 161,2 232,0 464,0 17,57
КОГГ 335,8 377,7 460,1 40,44

Температуры потери 5% и 10% массы для асфальтенов зна-
чительно выше, чем для смол. При этом смолы КОГГ демонст-
рируют более высокие значения, в то время как асфальтены, на-
оборот, показывают немного меньшие значения. Максимальная 
потеря массы для всех образцов происходит в достаточно узком 
диапазоне температур от 452,7°C до 464,0 °C (Тмакс), при которых 
за счет процессов термической деструкции и конденсации в конеч-
ном итоге образуется остаток в виде коксоподобного продукта. 
Для смол и асфальтенов из КОГГ выход остатка выше, чем для 
соответствующих компонентов из гудрона. Полученный результат 
подтверждает общую особенность структуры асфальтенов и смол 
КОГГ, где меньше периферических алкильных заместителей, свя-
занных с полиароматическими блоками термически менее устой-
чивыми вторичными С–С-связями. 

Свойства полиолефиновых композиций с КОГГ
Ранее нами было показано [11–13], что совместимость остатка 

процесса сольвентной деасфальтизации гудрона с полиэтиленовой 
матрицей лучше, чем для асфальтенов, выделенных из него. Добав-
ление данного нефтяного остатка в ПЭ позволяет сохранять хоро-
шие механические свойства даже после термоокислительного со-
старивания композиционных материалов. Для получения и иссле-
дования полиолефиновых композиций КОГГ был измельчен в 
фарфоровой ступке с последующим просеиванием полученного 
порошка через сита с отбором фракции 64–71 мкм. В итоге КОГГ 
в порошкообразном состоянии был добавлен в расплав ПЭ или ПП 
в количестве 1; 5; 10 и 15 масс.%, что соответствует 0,84; 4,2; 8,4 
и 12,6 об.%.
Добавление твердых дисперсных наполнителей в полимер, как

правило, ведет к снижению ПТР, вследствие различных причин. 
Во-первых, твердые частицы препятствуют течению жидкости и 
не деформируются вместе со слоями окружающего полимера. Во-
вторых, адсорбированные на частицах наполнителя макромоле-
кулы полимера повышают его вязкость. В-третьих, происходит 
столкновение частиц, их взаимное трение при течении, что так-
же затрудняет течение расплава композиции. Введение КОГГ в
полиолефины, напротив, приводит к повышению ПТР с увеличе-
нием степени наполнения с 1 до 15 масс.%, особенно при макси-
мальном наполнении 15% масс. (рис. 3).

Рис. 3. Показатель текучести расплава полиолефиновых композиций с 
содержанием КОГГ от 0 до 15 масс.%.
Подобное поведение наблюдалось ранее и для полиэтиленовых 

композиций [11–13]. Нефтяные смолы, присутствующие в остат-
ке, благодаря меньшей полярности и наличию длинных алкиль-
ных заместителей способствовали распределению асфальтеново-
го компонента в неполярной матрице полиолефина и оказывали 
пластифицирующее действие. В результате пластифицирующего 
действия снижался также уровень межмолекулярного взаимодей-
ствия в системе и происходило изменение всего комплекса свойств 
полимера: изменялись не только текучесть расплава, но и его проч-
ностные, деформационные, теплофизические свойства 
Исследования механических свойств композитов показали, что 

прочность на разрыв σр и относительное удлинение при разрыве εр
с увеличением степени наполнения полиолефинов асфальтенами 
имеют общую тенденцию к снижению для ПП и ПЭ (табл. 6). Для 
асфальтенов как наполнителей полиэтилена и полипропилена ис-
следователи рекомендуют [13, 15] не превышать степень наполне-
ния 5 масс.%, (4,2 об.%), чтобы избежать образования больших 
агломератов и значительного снижения механических свойств по-
лимерного материала. 
Таблица 6. Механические свойства композиций ПЭ с КОГГ.

Образец р, МПа % Образцы
р, 
МПа

εР, 
%

ПЭ без наполн. 17,2 680 ПП без наполн. 37,5 670
ПЭ + 1 масс.% 17,0 675 ПП + 1 масс.% 37,5 655
ПЭ + 5 масс.% 14,8 615 ПП + 5 масс.% 29,6 580
ПЭ + 10 масс.% 15,3 630 ПП + 10 масс.% 26,1 515
ПЭ + 15 масс.% 9,9 500 ПП + 15 масс.% 23,3 470
Анализ уровня механических характеристик полиолефиновых 

композиций позволяет предложить использование КОГГ в качест-
ве удешевляющего наполнителя (не более 10 масс.%) для произ-
водства полимерных изделий неответственного назначения.
На СЭМ изображениях композиций ПЭ и ПП видны агломераты 

различного размера от 3 мкм до 37 мкм. Снижение механических 
свойств может быть связано с образованием агломератов частиц 
КОГГ, которые являются центрами концентрации напряжений.
Таблица 7. Данные ДСК и ТГА для ПЭ и его композиций.

Образец 
ДСК ТГА

Тпл, ℃ ∆Нm, Дж/г Тдестр, 
°C

Тдестр, 
°C

ПЭ 112,9 75,98 474,0 476,8
ПЭ + 1 масс. % КОГГ 110,7 78,57 472,3 474,9
ПЭ + 5 масс. % КОГГ 114,7 80,39 483,8 486,4
ПЭ + 10 масс. % КОГГ 113,7 67,20 482,7 486,9
ПЭ + 15 масс. % КОГГ 111,2 64,13 486,0 497,9

Исследование термических свойств полимерных композиций 
осуществляли методами ДСК и ТГА (табл. 7, 8). Методом ДСК для 
ПЭ зафиксирован эндотермический пик с вершиной в интервале 
от 111°C до 114°C, который можно объяснить плавлением полиме-
ра. Степень кристалличности ПЭ, рассчитанная по ДСК, сначала
возрастает до степени наполнения 5 масс.%, а затем – при напол-
нении 10 масс.% и 15 масс.% – снижается. С увеличением содер-
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жания КОГГ термическая стабильность композиции ПЭ в целом 
возрастает, за исключением степени наполнения 1 масс.%. Разница 
в определении температуры деструкции полимера по данным ДСК 
и ТГА связана с фиксацией различных параметров (изменение 
теплового потока ∆Н и изменение массы образца ∆m как функции 
температуры).

Рис. 4.  СЭМ изображения композиций ПЭ и ПП с КОГГ.
Методом ДСК для ПП (табл. 8) зафиксирован эндотермический

пик с вершиной около 160°C, связанный с плавлением. Полная де-
струкция ПП происходит при температуре 444°C. Также наблю-
дается небольшая разница температур деструкции ПП по данным 

ДСК и ТГА (табл. 8). Температура плавления ПП композитов при
добавлении КОГГ не изменяется, температура деструкции возрас-
тает с увеличением концентрации наполнителя до 10 масс.%.
Таблица 8. Данные ДСК и ТГА для ПП и его композиций.

Образец 
ДСК ТГА

Тпл, ℃ ∆Нm, Дж/г Тдестр, °C Тдестр, °C
ПП без наполн. 159,4 51,48 444,7 447,6
ПП + 1% КОГГ 158,1 59,17 400,4 440,7
ПП + 5% КОГГ 158,6 39,84 442,8 461,9
ПП + 10% КОГГ 159,6 35,83 467,6 470,1
ПП + 15% КОГГ 156,0 38,07 453,9 470,1

Заключение
В результате проведенных исследований выявлены основные 

особенности компонентного состава КОГГ. Содержание асфальте-
нов в КОГГ составляет 48,6 масс.%, смол – 14,3 масс.% и угле-
водородов – 23,2 масс.%. Кроме того, в составе КОГГ присутст-
вует небольшое количество карбенов (7,9 масс.%) и карбоидов 
(6,0 масс.%), которые представляют собой полимерные молекулы 
асфальтенов линейного и сетчатого строения.
Результаты сопоставительного анализа асфальтенов и смол 

КОГГ методами ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии МАЛДИ, 
элементного анализа, ТГА, ЭПР и ААС позволяют предположить, 
что в их составе в основном присутствуют новообразованные поли-
ароматические структуры, которые не могут быть конвертированы в 
дистилляты в условиях гидрокрекинга. Анализ молекулярно-мас-
сового распределения показал, что асфальтены и смолы КОГГ от-
личаются меньшими значениями молекулярной массы в сравне-
нии с аналогичными компонентами гудрона, при этом асфальтены 
КОГГ в данном случае имеют близкие характеристики со смолами 
гудрона.
Введение КОГГ в полиэтилен и полипропилен приводит к по-

вышению значений их ПТР, что связывается с пластифицирующим 
действием асфальтенов и смол, являющихся основными компо-
нентами данного остатка. С учетом выявленных особенностей сос-
тава и структуры асфальтенов и смол КОГГ можно предположить 
их более эффективное распределение в неполярной матрице поли-
олефинов и снижение межмолекулярных взаимодействий в сис-
теме. При этом изменяются не только текучесть расплава, но и 
прочностные (снижение прочности), деформационные (снижение 
остаточного удлинения) и теплофизические (повышение темпера-
туры деструкции) свойства. Таким образом, КОГГ можно рассмат-
ривать в качестве удешевляющего наполнителя при получении 
композиционных полимерных материалов на основе полиолефи-
нов для производства изделий неответственного назначения.
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Введение
Современное материаловедение характеризуется активным ис-

пользованием проводящих полимерных композитов [1, 2]. В ка-
честве электропроводящих наполнителей применяют дисперсные 
металлы [3] или углеродные материалы, среди которых наиболее 
перспективными являются углеродные нанотрубки (УНТ) [4, 5]
и графен [6]. Благодаря своим свойствам эти нанокомпозиты на-
ходят широкое применение в электронике, промышленных систе-
мах [7] и других областях [8, 9]. Особенно следует отметить такие
направления, как: экранирование электромагнитных излучений 
[10], создание материалов для суперконденсаторов [11], изготов-
ление электрических нагревателей с положительным температур-
ным коэффициентом сопротивления [12], разработку датчиков с 
адаптируемыми функциональными характеристиками для реше-
ния различных технологических задач [13–15].
Потребность в свойствах наполнителей, адаптированных к прак-

тическим задачам, стимулировала развитие различных методов 
синтеза УНТ и графена. Для синтеза одностенных УНТ (ОУНТ) 

эффективны методы химического осаждения из паровой фазы с 
каталитически активной нитью (HFCVD), использующие пары 
спиртов в качестве источника углерода [16], а также лазерная абля-
ция мишеней из графита с каталитическими добавками (Ni, Co) [17].
Важнейшей задачей является целенаправленная модификация 

свойств наноматериалов. Например, лазерная абляция в режиме 
глубокого удаления материала позволяет создавать дефекты и
функционализировать поверхность УНТ [18], что наряду с хими-
ческой функционализацией [19] значительно расширяет спектр их
применения [20]. Высокой эффективностью в качестве модифика-
торов полимеров также обладает графен [21, 22].
Особый интерес представляют стратегии создания гибридных 

углеродных наполнителей, сочетающих функционализированные 
графеновые материалы (например, восстановленный оксид гра-
фена (вОГ)) и модифицированные УНТ (МУНТ).
В качестве примера применения технологии гибридных напол-

нителей можно привести эпоксидный композит с трехмерной ар-
хитектурой, сформированной восстановленным оксидом графена
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Исследовано влияние гибридного наполнителя МУНТ/вОГ, синтезированного методом лазерной абляции ферроцен-
графитовой мишени и оксида графена, на свойства эластомерного композита на основе силикона «Силагерм 8030». 
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гибрида МУНТ/вОГ приводит к синергическому улучшению функциональных характеристик: время выхода на 
стационарный тепловой режим сократилось на 26% (со 142 до 105 с), а равновесная температура возросла на 8,3°C 
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(вOГ) и УНТ, модифицированными медью (Cu-УНТ) [23]. Мед-
ное покрытие снизило контактное сопротивление между компо-
нентами, что позволило достичь низкого порога перколяции и зна-
чительного улучшения комплекса свойств: электропроводности, 
механической прочности, ударной вязкости и теплопроводности.
Таким образом, использование гибридных наполнителей [24] 

позволяет значительно повысить электропроводность полимерных 
композитов по сравнению с системами, содержащими только один 
тип наполнителя. Резкое снижение электрического сопротивления 
при достижении порога перколяции связывают с синергическим 
эффектом и образованием взаимодополняющей проводящей сети 
из УНТ и графеновых плоскостей [25].
Целью работы является исследование влияния гибридного на-

полнителя МУНТ/вOГ на электро- и теплофизические свойства 
композитов на основе кремнийорганического эластомера и уста-
новление корреляции между структурой наполнителя и функцио-
нальными характеристиками материала.
Для достижения цели были поставлены и решены следующие 

задачи:
1. Синтез гибридного нанокомпозита МУНТ/вOГ методом ла-

зерной абляции.
2. Комплексный анализ синтезированного наполнителя, вклю-

чающий исследование его морфологии и характеристик методом 
комбинационного рассеяния (КР-спектроскопии).

3. Получение композита на основе кремнийорганического элас-
томера «Силагерм 8030», модифицированного гибридным напол-
нителем МУНТ/ вOГ, и анализ его электро- и теплофизических 
свойств. 

Материалы и методы
Синтез МУНТ/вOГ (восстановленный оксид графена) проводили 

методом лазерной абляции на установке, оснащённой импульсным 
Nd:YAG-лазером с использованием ферроцена, графита и оксида 
графена в соотношении 1:5:5. Лазер запитывали от регулируемого 
источника питания мощностью до 1 кВт. Длительность процесса 
синтеза контролировали таймером, который позволял задавать вре-
мя экспозиции до пяти минут с дискретностью 0,1 с.
Методика получения образца эластомерного композита с МУНТ
Матрицей композита служил двухкомпонентный кремнийорга-

нический компаунд Силагерм 8030 (ООО «ПО «Технология-Пласт»,
Россия), характеристики которого представлены в табл. 1. Выбор 
данного материала обусловлен его преимуществами перед аналога-
ми (Силагерм 8020 и Силагерм 8040), ранее отмеченными в работе 
[26]. Кроме того, данная матрица представляет интерес для целе-
направленного улучшения таких электрофизических свойств, как 
электропроводность, теплопроводность и характеристики поло-
жительного температурного коэффициента электрического сопро-
тивления (ПТКС).
Таблица 1. Характеристика кремнийорганического двухкомпонент-
ного компаунда Силагерм 8030.

№ Показатель Значение параметра
1 Твердость по Шору (шкала А), ед. 27–33

2 Время жизни компаунда при 20°С, 
мин, не менее 30

3 Относительное удлинение при 
разрыве, %, не менее 250

4 Соотношение компонентов 
(компонент А/компонент Б) 1:1

5 Вязкость компонента А при 20°С, СПз 8000–15000
6 Вязкость компонента Б при 20°С, СПз 7000–14000
Для получения композита компонент (А), содержащий сши-

вающий агент, и МУНТ/вOГ перемешивали при 300 об/мин в те-
чение 5 мин на верхнеприводной мешалке 5drops-OSS-30 (Китай)
при температуре 22°С. В полученную смесь добавляли второй
компонент (Б), содержащий платиновый катализатор, инициирую-
щий полимеризацию Силагерм 8030, в такой же концентрации, 
как и компонент А [26]. Затем формовали композитные образцы
(размером 50×50 мм) с алюминиевыми электродами (фольга А5М,
50 мкм) на гидравлическом прессе П6330 (Оренбургский завод
«Гидропресс») с усилием прессования 1000 кН. Перед прессовани-
ем образцы вакуумировали в течение часа для удаления воздуха.

Таблица 2. Параметры отверждения кремнийорганических двухком-
понентных компаундов Силагерм 8030.

Параметр Значение параметра
Температура отверждения компаунда, °С 80 
Время полного отверждения слоя,
толщиной 2–3  мм, час 0,6

Время полного отверждения слоя, 
толщиной 5–7 мм, час 1,0

Давление прессования, кг/см2 40 

Исследование структурных характеристик и морфологии МУНТ 
методами Рамановской спектроскопии и электронной микроскопии
Рамановская спектроскопия: спектры комбинационного рассея-

ния (КР) регистрировали на конфокальном микроспектрометре 
Spectra  (NT-MDT SI, Нидерланды) с возбуждением излучением ла-
зера (λ = 532 нм, мощность ~ 50 мВт) через объектив 100×(NA = 0,7). 
Структурные характеристики и морфологию МУНТ и МУНТ/

вOГ исследовали методом методом ПЭМ на микроскопе Hitachi 
H-800 (Hitachi, Япония). Величина ускоряющего напряжения при 
проведении ПЭМ-исследований составляла 150 кВ, регистрацию
проводили в режиме вторичных электронов. МУНТ/вОГ для по-
лучения образцов диспергировали в изопропаноле (ООО «Синтез-
Ацетон 2000», ГОСТ 9805-84). Для деагломерации и получения ус-
тойчивой суспензии проводили её ультразвуковую обработку в
течение 1–3 минут. Для повышения стабильности дисперсии вво-
дили поверхностно-активное вещество  додецилсульфат натрия,
последующее удаление которого осуществляли путем многократ-
ного центрифугирования и промывки. Полученную суспензию 
наносили капельным методом (объем капли 5–10 мкл) на подго-
товленную подложку (столик для СЭМ) с последующей сушкой 
на воздухе при комнатной температуре. Удельную поверхность 
синтезированных наноструктур определяли методом БЭТ на ана-
лизаторе Quantachrome Nova 1200e (США, Quantachrome Nova). 
МУНТ и МУНТ/вОГ очищали путём нагрева в условиях вакуума. 
После очистки в ячейку с МУНТ и МУНТ/вОГ добавляли не-
большое количество газа-адсорбата, молекулы которого конден-
сируются на поверхности образца, образуя монослой. 
Методика измерения насыпной плотности МУНТ и МУНТ/

вОГ заключается во взвешивании определённого объёма МУНТ 
и МУНТ/вОГ и расчёте насыпной плотности. Метод измерения 
насыпной плотности МУНТ и МУНТ/вОГ регламентирован ГОСТ 
34684-2020.

Методика исследования электро- и теплопроводности
и температурного режима саморегулирования

Электро- и теплофизические свойства композитов исследовали 
в диапазоне концентраций МУНТ/вОГ от 1 масс.% до 4 масс.%. 
Коэффициент теплопроводности (λ) измеряли на анализаторе ИИС 
НК ТФМ (ТГТУ, Россия)
Основные методы, повышающие точность измерений, представ-

лены в рекомендациях РМГ 64–2003 и ISO 22007-2:2015. Для 
измерения теплопроводности были подготовлены образцы ком-
позитов толщиной 5 мм, шириной 80 мм и длиной 80 мм. Геомет-
рические параметры образцов композитов подобраны под пара-
метры измерительного зонда ИИС НК ТФМ. Для измерения элект-
рического сопротивления (R) использовали мультиметр UT71E
(UNI-T, Китай). Измерения проводили в соответствии с ГОСТ
20214–74 с термопарой хромель–копель для измерения темпера-
турного режима электронагрева с саморегулированием. Нагрев об-
разцов осуществляли от стабилизированного источника питания 
АКТАКОМ APS-7306 (ООО «АКТАКОМ», Россия) с выходной 
мощностью до 150 Вт в диапазоне напряжений от 10 мВ до 30 В.

Результаты и их обсуждение
Для лучшего понимания формирования проводящих сетей в по-

лимерных матрицах необходимо было изучить структурные и
морфологические свойства МУНТ/вОГ. 
СЭМ-изображения образцов МУНТ/вОГ, синтезированного ме-

тодом лазерной абляции, МУНТ и восстановленного оксида гра-
фена (вГO) показаны на рис. 1 (а–г).
Результаты анализа насыпной плотности и удельной поверхности 

МУНТ/ вОГ, вОГ и МУНТ представлены в табл. 3.
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Таблица 3. Насыпная плотность и удельная поверхность МУНТ/вОГ, 
вОГ и МУНТ.

Образец Насыпная плотность, 
ρ, г/см³

Удельная поверхность, 
Sуд, м2/г

МУНТ/вОГ 0,4 328
вOГ 1,873 498

МУНТ 0,1 242

Рис. 1. СЭМ-изображения: а – МУНТ/вОГ; б – вОГ; в – МУНТ (мас-
штаб 100 нм); г – МУНТ (масштаб 250 нм).
Насыпная плотность и удельная поверхность МУНТ/вОГ ока-

зывают существенное влияние на взаимодействие и распределение 
МУНТ/вОГ в полимерной матрице, и оптимальным вариантом 
является МУНТ/вОГ, так для него характерна высокая удельная
поверхность 328 м2/г при насыпной плотности 0,4 г/см3, обеспе-
чивающей лучшее взаимодействие с полимерной матрицей.
Структурные параметры гибридного наполнителя МУНТ/вОГ,

в частности, соотношение ID/IG, анализировали по спектрам ком-
бинационного рассеяния (КР). Спектры содержали характеристи-
ческие полосы D (около 1350 см-1) и G (около 1580 см-1), соответ-
ствующие колебаниям атомов углерода в sp3- и sp2-гибридизиро-
ฬанных состояниях, соответственно. Анализ этих полос позволил 
оценить изменения в структуре графеновых слоёв, индуцирован-
ные лазерным излучением.

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния образца исходного OГ.
На рис. 3 показан КР спектр восстановленного оксида графена.
Положение характеристических полос D и G в спектрах КР для 

исходного оксида графена (GO) наблюдается при 1341 и 1597 см-1,
соответственно, тогда как для восстановленного оксида графена 
(вОГ) наблюдался сдвиг до 1351 и 1598 см-1 (рис. 2 и 3). Степень 
структурной неупорядоченности, определяемая как отношение ин-
тенсивностей D- и G-мод (ID/IG), составила 1,19 для OГ и 1,18 для 

вОГ. G-полоса (в области 1597–1598 см-1) связана с колебаниями 
атомов углерода в sp²-гибридизированных доменах (E2е-фононная 
мода). 

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния образца вОГ.
Минимальный сдвиг полос (в пределах 1 см-1) между OГ и вОГ

указывает на сохранение основной графеновой структуры и незна-
чительное изменение степени легирования или уровня напряжений 
в решетке. При этом D-полоса (область 1341–1351 см-1) активиру-
ется наличием дефектов и соответствует колебаниям ароматичес-
ких колец (A1е-фононная мода). Сдвиг полос на 10 см-1 для вОГ 
может свидетельствовать об увеличении степени упорядоченности 
дефектной структуры, а также об изменении типа или распределения 
дефектов при частичном восстановлении sp2-кластеров. Анализ 
соотношения ID/IG показывает, что высокие значения ID/IG > 1 для 
обоих образцов подтверждают дефектность структуры и наличие 
многочисленных границ между нанокристаллическими доменами, 
а также преобладание аморфной фазы над кристаллической. Не-
значительное снижение ID/IG с 1,19 до 1,18 при восстановлении 
OГ указывает на минимальное изменение средней степени неупо-
рядоченности и возможную реорганизацию дефектов без суще-
ственного уменьшения их общего количества с сохранением на-
нокристаллической структуры с размерами доменов La порядка
4–5 нм (по модели Tuinstra-Koenig [27]).
На рис. 4 показана зависимость электропроводности композита 

на основе эластомера, наполненного МУНТ/вOГ, от температуры.

Рис. 4. Зависимость электропроводности композита на основе Сила-
герм 8030, наполненного МУНТ/вОГ (4 масс.%), от температуры.
В табл. 4 показано, как меняются электро- и теплофизические 

свойства композитов при изменении массовой концентрации 
МУНТ/вОГ в диапазоне от 1 масс.% до 4 масс.%.
Разработанный нанокомпозит демонстрирует рост электро- и 

теплопроводности при увеличении концентрации  гибридного на-
полнителя МУНТ/вОГ от 1 масс.% до 4 масс.%, превосходя по
данным показателям референсный аналог синергический с одно-
типным наполнителем и полимерной матрицей [28]. Улучшение 
свойств обусловлено эффектом, приводящим к формированию вза-
имодополняющей проводящей архитектуры наполнителя: одно-
мерные МУНТ формируют протяжённые токопроводящие пути,
а двумерные чешуйки вОГ выступают в роли «мостиков», соеди-
няющих их в единую сеть.
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Таблица 4. Электро- и теплофизические свойства композитов при раз-
личной концентрации МУНТ/вОГ.

Концентрация МУНТ/вОГ 
в композите, масс. % 1 2 3 4

Теплопроводность,
λ, [Вт/(м*°С)] 0,15 0,28 0,31 0,36

Температуропроводность, 
a, [м2/с] 1,2·10-7 1,3 10-7 1,5·10-7 1,74·10-7

Электропроводность,
σ, [См] 0,02 0,04 0,12 0,151

Подобная гибридная структура обеспечивает эффективный пе-
ренос заряда и тепла по параллельным каналам, а также характе-
ризуется повышенной устойчивостью к механическим деформа-
циям и термическим нагрузкам.
Полученные результаты демонстрируют потенциал для разра-

ботки энергоэффективных саморегулирующихся нагревательных 
систем с повышенной мощностью.
Как следует из данных табл. 4, повышение концентрации напол-

нителя МУНТ/ вОГ в композите с 1 масс.% до 4 масс.% приводит к 
сокращению времени выхода на стационарный тепловой режим со 
142 до 105 с и повышению равновесной температуры с 32,2°C до 
40,5°C. Этот эффект связан с формированием в полимерной мат-
рице развитой проводящей сети.
Наблюдаемая динамика изменения показателей подтверждает 

выраженный эффект саморегулирования: при достижении темпе-
ратуры 40,5°C активируется механизм положительного темпера-
турного коэффициента сопротивления (ПТКС), что вызывает за-
кономерное снижение силы тока с 0,91 до 0,32 А.
Таблица 5. Влияние электрического напряжения на температуру на-
грева и потребляемый ток саморегулирования (при начальной темпе-
ратуре 20°С) для полимерного композита с МУНТ/вОГ.

Напря-
жение, 
В

Пуско-
вой 

ток, А

Ток при 
температуре, 

20°С

Температура 
саморегу-

лирования, °С

Время само-
регулирования 
температуры, с

6 0,25 0,098 32,2 142
8 0,35 0,15 35,2 130
10 0,75 0,27 36,5 125
12 0,81 0,29 37,9 117
14 0,88 0,31 38,5 111
16 0,91 0,32 39,9 110
18 0,98 0,34 40,5 105
Как видно из данных табл. 5, введение МУНТ/вОГ в эластомер-

ную матрицу приводит к интенсификации управляемого тепловы-
деления, что, в свою очередь, обуславливает эффект саморегулиро-
вания температуры в композите.

Выводы
Гибридные структуры МУНТ/вОГ, синтезированные методом 

лазерной абляции, представляют собой переплетающиеся ните-
видные образования. Нанесение пиролитического углерода (вОГ) 
увеличивает диаметр исходных частиц МУНТ с 20–40 нм до
30–100 нм. В работе раскрыты механизмы синергического улучше-
ния свойств полимерных композитов с данным наполнителем: при 
росте его концентрации от 1 масс.% до 4 масс.% время выхода на 
стационарный тепловой режим сокращается со 142 до 105 с, а рав-
новесная температура возрастает с 32,2°C до 40,5°C. Наблюдаемый 
эффект связан с формированием развитой проводящей сети в 
полимерной матрице.
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда № 24-29-00855, https:// rscf.ru/project/24-29-00855/.
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Массовое производство полимерных пленок занимает одно из 
важнейших мест в процессах переработки полимеров. В резуль-
тате в отечественной и мировой литературе появилось достаточно 
большое количество работ, посвященных математическому моде-
лированию процессов формования, теплообмена и кристаллизации
при производстве различных пленок. Достаточно подробный об-
зор работ, посвященных данной теме, появившихся в мировой ли-
тературе, приведен в [1]. В данном обзоре отражены публикации, 
в которых использовались различные реологические модели и рас-
сматривались как изотермические, так и неизотермические усло-
вия формования. Из указанного обзора стало очевидно, что в лите-
ратуре существует недостаточное число работ, посвященных раз-
работке несложных математических моделей неизотермического 
формования вязкоупругой пленки с переменными физическими 
свойствами. Поэтому в представленной работе предпринята по-
пытка разработать относительно несложную для инженерных при-
ложений модель, учитывающую зависимость теплофизических 
свойств, вязкости и времени релаксации от температуры и степени 
кристалличности.
Рассматривается установившийся неизотермический процес  фор-

мования вязкоупругой плоской полимерной пленки. Расплав по-
лимера продавливается через плоскощелевую головку экструдера, 
подвергается одноосному растяжению и одновременно охлажде-
нию на воздухе, затем поступает на приемно-охлаждающий валок 
(рис. 1). Предполагается, что пленка достаточно широкая и рассто-
яние между головкой экструдера и приемным валком минимально 
до такой степени, что можно пренебречь изменением ширины по-
лотна в процессе продольной вытяжки. Считается также, что си-
лами тяжести, инерции и поверхностным напряжением мож-
но пренебречь. С реологической точки зрения расплав полимера 

считается вязкоупругой жидкостью, у которой вязкость зависит от 
температуры, а время релаксации зависит от температуры и степе-
ни кристалличности.

Рис. 1. Схема процесса.
В данной работе вязкоупругие реологические свойства описыва-

ются верхнеконвективной моделью Максвелла (ВКМ):
(1)

где τ – экстратензор напряжений, λ – время релаксации, V  – вектор 
скорости, μ – вязкость при нулевой скорости сдвига. Поставленная 
задача решается для неизотермического случая, когда вязкость и 
время релаксации считаются зависящими от температуры и степе-
ни кристалличности [2]:

(2)

где Т – температура полимера, T0 – температура расплава на выхо-
де из плоскощелевой головки, μ0, λ0 – вязкость и время релаксации 
при температуре T0, E – энергия активации, R – газовая постоян-
ная, β – безразмерная (относительная) степень кристалличности.
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Рассматривается установившийся неизотермический процесс формования вязкоупругой плоской полимерной пленки. 
Расплав полимера продавливается через плоскощелевую головку экструдера, подвергается одноосному растяжению и 
одновременно охлаждению на воздухе, затем поступает на приемно-охлаждающий валок. Предполагается, что пленка 
достаточно широкая и расстояние между головкой экструдера и приемным валком минимально до такой степени, что 
можно пренебречь изменением ширины полотна в процессе продольной вытяжки. Считается также, что силами тяжести, 
инерции и поверхностным натяжением можно пренебречь. С реологической точки зрения расплав полимера представляет 
собой вязкоупругую жидкость. Используется верхняя конвективная модель Максвелла. Теплофизические свойства, 
вязкость и время релаксации считаются зависящими от температуры и степени кристалличности. Математическая модель 
дополняется уравнениями теплового баланса и кинетики неизотермической кристаллизации. Задача решена численно 
методом конечных разностей.
Ключевые слова: вязкоупругая жидкость, формование пленок, теплообмен, кристаллизация
The steady-state non-isothermal process of forming a viscoelastic fl at polymer fi lm is considered. The polymer melt is extruded 

through a fl at die subjected to uniaxial stretching and simultaneous air cooling, and then fi nally cooled down on a chill roll. It is 
assumed that the fi lm is wide enough and the distance between the extruder head and the chill roll is small to such an extent that the 
change in the fi lm width during the longitudinal stretching can be neglected. It is also assumed that the forces of gravity, inertia and 
surface tension can be neglected. Rheologically, the polymer melt is a viscoelastic liquid. The Upper Convected Maxwell model 
is used. Thermophysical properties, viscosity and relaxation time are considered to be dependent on temperature and degree of 
crystallinity. The mathematical model is supplemented by equations of heat balance and kinetics of non-isothermal crystallization. 
The problem is solved numerically using the fi nite diff erence method. 

Keywords: viscoelastic fl uid, fi lm casting, heat transfer
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Верхнеконвективная модель Максвелла (ВКМ) может рассма-
триваться как частный случай реологических моделей Гисекуса 
и Фан-Тьен-Таннера, которые в последние 30 лет стали особенно 
популярны в работах по описанию процессов переработки поли-
меров. Однако при разумно ограниченных скоростях деформации, 
что часто имеет место в технологической практике, модель ВКМ 
широко используется при моделировании различных видов тече-
ния.
Для данного вида формования плоской пленки реологическая 

модель (1) в упрощенной форме примет вид:

(3)

где u – скорость в продольном направлении;
              – компоненты экстра тензора напряжений в направ-

лении соответствующих координатных осей.
Из (3) нетрудно получить выражение для первой разности на-

пряжений, которая в дальнейшем используется в математической 
модели:

(4)
При постановке задачи, как уже отмечалось, пренебрегают инер-

ционными силами и поверхностным напряжением. В этом случае 
математическая модель данного процесса состоит из следующей 
системы уравнений [1, 3]:

(5)

(6)

где F – постоянное растягивающее усилие на приемном валке;
W – ширина полотна; h – толщина пленки; Q – объемный расход 
полимера, Q = h0Wu0; 
h0, u0 – толщина пленки и скорость потока на выходе из плоскоще-
левой головки.
Используя уравнение неразрывности (5), уравнение движения 

(6) можно представить в следующем виде:

(7)

Ввиду неизотермичности процесса математическую модель не-
обходимо дополнить уравнением теплового баланса [3]:

(8)

где ρ, cp – плотность и теплоемкость полимера; Тa – температура 
окружающего воздуха; α – коэффициент теплоотдачи; k – посто-
янная Стефана-Больцмана; q – удельная теплота кристаллизации; 
ε – коэффициент излучения.
Уравнение теплового баланса записано в предположении, что 

диссипативными тепловыделениями и осевой теплопроводностью 
можно пренебречь. В отличие от [1, 3], теплофизические свойства 
полимера считаются зависящими от температуры и степени крис-
талличности. При описании этих зависимостей используется двух-
фазная модель и линейная зависимость от Т и β. Это хорошо со-
гласуется с имеющимися теоретическими и экспериментальными 
данными [5]:

(9)

где γi – эмпирические константы.
Температура расплава однородна по толщине пленки и зависит 

только от продольной координаты.
Представленную математическую модель необходимо допол-

нить уравнением кинетики неизотермической кристаллизации. Вы-
числение относительной степени кристалличности β с любой тем-
пературно-временной предысторией T(t) осуществлялось в пред-
положении так называемых изокинетических условий, когда вре-
менные зависимости скорости роста кристаллических образова-
ний и скорости образования активных центров являются подобны-
ми функциями [1–4]:

 (10)
Уравнение (10) является одним из самых простых уравнений для 

неизотермической кристаллизации. При этом (10) не требует про-

ведения обширных экспериментов для определения многочислен-
ных эмпирических констант. Функция K(T), являющаяся обратной 
полупериоду кристаллизации, определялась следующим выраже-
нием [1–4]:

 (11)

где Tg, Tm – температура стеклования и плавления полимера соот-
ветственно, a, b, c – эмпирические константы.
В данной постановке задачи граничные условия выглядят сле-

дующим образом: 
  х = 0, u = u0, h = h0, T = T0 (12)
  х = L, u = ul, h = hl  (13)
Задача решалась по итерационной схеме численно методом ко-

нечных разностей. Изначально на нулевом шаге итерации исполь-
зовались распределение скорости и толщины пленки для ньюто-
новской жидкости в изотермических условиях. Это решение из-
вестно [6]:

Как и во многих работах, посвященных данной задаче, растяги-
вающее усилие F вычислялось таким образом, чтобы удовлетворя-
лось граничное условие u = ul при x = L.

Рис. 2. Зависимость скорости от продольной координаты при Wi = 0,03. 
Сплошная линия: q = 0, s1 = 0, s2 = 0; пунктирная линия: q = 170 Вт/кг,
s1 = 5, s2 = 1.

Рис. 3. Зависимость безразмерной температуры пленки от продольной 
координаты: 1. uL/u0 = 10, α = 20 Вт/(м2·К); 2. uL/u0 = 20, α = 30 Вт/(м2·К).
Сплошная линия: q = 0, s1 = 0, s2 = 0; пунктирная линия: q = 170 Вт/кг,
s1 = 5, s2 = 1.
Ниже представлены некоторые результаты расчетов, произве-

денные в безразмерном виде. Была предпринята попытка отразить 
влияние теплоты кристаллизации, а также зависимости реологи-
ческих свойств от степени кристалличности на процесс формова-
ния плоской пленки. Как видно из рис. 2 и 3, учет процесса крис-
таллизации с его тепловыделением и влиянием на реологичес-
кие свойства полимера может привести к качественной трансфор-
мации кривых.
На рис. 2 показано изменение безразмерной скорости U = u/u0

вдоль безразмерной продольной координаты X = x/L при фиксиро-
ванном значении числа Вайсенберга 

(во многих работах называемого также числом Деборы). Тепло-
выделение от кристаллизации повышает температуру пленки, что 

             

1 4]:

]:
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вызывает заметное изменение реологических свойств полимера. 
В результате на некотором расстоянии от головки экструдера ско-
рость резко возрастает, а на последнем участке формования и ско-
рость, и толщина пленки уже практически не меняются.
На рис. 3 показано изменение безразмерной температуры пленки

от безразмерной продольной координаты X = x/L при различных ус-
ловиях вытяжки и охлаждения. Здесь также следует подчеркнуть,
что в случае учета процесса кристаллизации пленки с включением 
в уравнение энергии удельной теплоты кристаллизации распреде-
ление температуры существенно меняется. Это наглядно видно из 
рис. 3 путем сравнения соответствующих кривых.
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Основной задачей современного материаловедения является соз-
дание новых материалов и композитов на их основе. Для выбора 
оптимальных решений задач в сфере конструирования материалов 
с заранее заданными свойствами важно понимание изменения их 
микроструктуры под воздействием внешних физических факторов 
[1–6]. В данной работе в качестве такого фактора выбрано им-
пульсное магнитное поле, воздействие которого, как показано в 
работах [7–12], существенно изменяет структуру и, следовательно, 
физические свойства материалов.
В предлагаемой работе изучалось воздействие импульсного маг-

нитного поля (ИМП) на нанокристаллическую целлюлозу (НКЦ). 
Образцы НКЦ (Nanografi , Germany) представляли собой порошок 
с приведенными в табл. 1 свойствами. 
Образец в форме таблетки диаметром D = 1,3 см и толщиной

h = 0,55 мм для ИК-спектроскопии изготавливали прессованием
под давлением Р = 6∙105 Па. ИК-спектры получали с использовани-
ем инфракрасного Фурье-спектрометра ФСМ 2201 (ОКБ «Спектр»,
Россия). Амплитудная спектроскопия выбрана в качестве метода 
исследования, так как она открывает большие потенциальные 
возможности для исследования поверхностных состояний как 
жидкостей, так и твердых тел.
Как известно [13, 14], скоростная Фурье-спектроскопия позво-

ляет осуществлять чрезвычайно быстрые и точные спектральные 
измерения, которые можно выполнять в реальном времени.

Рис. 1. ИК-спектры образцов НКЦ в зависимости от времени после об-
лучения ИМП.
Спектр излучения формировали в диапазоне волновых чисел от 

0 до 5500 см-1 (рис. 1). Во время эксперимента ИМП действовало 
на НКЦ сериями симметричных однополярных импульсов тре-
угольной формы длительностью t = 500 мкс и частотой следования  
= 50 Гц при комнатной температуре. Амплитуда импульсов магнит-
ного поля составляла 0,015 Тл при длительности обработки 60 с. 
Получение ИМП основано на эффекте периодического разряда кон-
денсатора через соленоид с низкой индуктивностью. При этом кон-
тролировали ток заряда в цепи соленоида и напряжение индукции 
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 ИК-спектроскопия нанокристаллической целлюлозы и ее диэлектрические свойства 
после воздействия импульсного магнитного поля

Nanocrystalline cellulose: IR spectroscopy and dielectric properties 
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Основной задачей современного материаловедения является применение новых материалов и композитов на их основе. 
Нанокристаллическая целлюлоза (НКЦ) является таким объектом, который интенсивно изучается в настоящее время. 
Это обусловлено тем, что НКЦ имеет очень широкий спектр применения, благодаря своим уникальным свойствам: 
высокой прочности, малому размеру частиц, способности к биоразложению. Поэтому область ее применения достаточно 
широка: армирующая составляющая для усиления механических свойств различных полимеров; в гибкой электронике 
для изготовления подложек; улучшение свойств текстильных материалов; в медицине, косметике и т.д. В данной работе 
изучалось влияние импульсного магнитного поля (ИМП) на поляризационные, диэлектрические и оптические свойства 
НКЦ методами диэлектрической спектроскопии, ИК-спектроскопии для практического использования.
Ключевые слова: нанокристаллическая целлюлоза, импульсное магнитное поле, инфракрасная спектроскопия, 

диэлектрические свойства НКЦ, средний квадрат дипольного момента
A key objective in modern materials science is the application of new materials and composites based on them. Nanocrystalline 

cellulose (NCC) is an object that is currently being intensively studied. This is due to the fact that NCC has a very wide range of 
applications due to its unique properties: high strength, small particle size, and biodegradability. Therefore, its application area 
is quite broad: as a reinforcing component for enhancing the mechanical properties of various polymers; in fl exible electronics 
for the production of substrates; improving the properties of textile materials; in medicine, cosmetics, etc. In this study, the eff ect 
of a pulsed magnetic fi eld (PMF) on the polarization, dielectric, and optical properties of NCC was studied using dielectric 
spectroscopy and IR spectroscopy for practical use.

Keywords: nanocrystalline cellulose, pulsed magnetic fi eld, infrared spectroscopy, dielectric properties of NCC, mean square 
dipole moment
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на тестовой катушке индуктивности [15]. Во время облучения
таблетка НКЦ располагалась так, что нормаль к ее поверхности 
совпадала с направлением вектора B.
Таблица 1. Характеристики порошка НКЦ.

Показатель Значение
Внешний вид (цвет) Белый /не совсем белый

Внешний вид (форма)
Высушенный 

распылением порошок 
(влажность < 6,0%)

Средний размер частиц Ширина 10–20 нм, 
длина 300–900 нм

Кристалличность целлюлозы 
(рентгеновская дифракция) 92%

Температура разложения 
кристаллической наноцеллюлозы 
(TGA в N2)

349°C

Плотность 1,49 г/см3

Насыпная плотность 0,5–0,8 г/см3

Размер частиц водной дисперсии 
порошка в воде
(концентрация 2 масс.%)

< 150 нм

рН водной дисперсии порошка 
(концентрация 2 масс.%) 5,0–8,0

Электропроводность водной 
дисперсии порошка
(концентрация 2 масс.%)

< 350 мкСм/см

Вязкость водной дисперсии 
порошка (концентрация 2 масс.%) >5 cP

Срок годности порошка при 
хранении 4 года

Диэлектрическую проницаемость образцов определяли при тем-
пературе Т = 294 К и частоте f = 1 кГц с применением моста 
ВМ400, который использовали в комплекте с генератором ГЗ-34,
нуль-индикатором переменного тока Ф589 и частотомером ЧЗ-37.
Все использованные приборы подключали к сети через стабили-
затор напряжения. Точность измерения емкости составляла 0,1%.
Анализ спектров пропускания ИК-излучения проводили до воз-

действия ИМП, а также до момента постоянства интенсивности в 
области 4250–5050 см-1 (рис. 1). Эта область выбрана исходя того,
что именно в ней происходит изменение интенсивности при неиз-
менной интенсивности всех остальных наблюдаемых процессов на 
спектре пропускания. За релаксационные процессы в исследуемом 
интервале волновых чисел, ответственна дипольная группа О–Н с 
дипольным моментом r = 1,5 Д.

Рис. 2. Изменение интенсивности поглощения образцом НКЦ от време-
ни после воздействия ИМП.
Отметим, что при уменьшении интенсивности проходящих час-

тот увеличивается интенсивность поглощенных (рис. 2) в зависи-
мости от времени после воздействия ИМП. Наблюдаемый эффект,
безусловно, связан с изменением структуры НКЦ. На наш взгляд,
это связано с изменением положения диполей после воздействия 
ИМП, т.е. в образце происходит ориентационная поляризация под 
действием вихревого электрического поля, созданного перемен-
ным магнитном полем, которое приводит к упорядоченному дви-
жению. Диполи ОН ориентируются таким образом, что на по-
верхности НКЦ изменяется поверхностная плотность гетеро-

зарядов [5], т.е. образец становится поляризованным [7]. В связи 
с этим должны изменяться диэлектрические характеристики, в 
частности, диэлектрическая проницаемость.
Поскольку, как показано в работе [16], если полимер (НКЦ) на-

ходится при постоянной температуре (T = const) в состоянии термо-
динамического равновесия с электрическим полем напряженности 
Е, то равновесное значение поляризованности определяется терми-
ческим уравнением состояния [16]:

(1)

Где
  – число макромолекул в единице объема порошка;

                  ρ и M – плотность и средняя молекулярная масса по-
рошка соответственно, Na – число Авогадро, k – постоянная Больц-
мана и Z-интеграл состояния в поле Е. 
Между поляризованностью  и напряженностью электрического 

поля Е существует связь. Из формулы (1) следует уравнение (2):
   Pi = α(T)E, (2)

где  (3)

Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости образца НКЦ от 
времени после облучения ИМП.
Выражения (2) и (3) позволяют определить поверхностную плот-

ность , которая равна поляризованности Pi:

 (4)

где                средний квадрат дипольного момента, откуда: 

(5)

Поскольку интенсивность пропорциональна изменению квад-
рата дипольного момента, необходимо знать, как изменяются все 
физические величины НКЦ, входящие в формулу (5). Из работы 
[17] следует, что в состоянии термодинамического равновесия, на-
пряженность электрического поля определяется выражением:

(6)

где: ε0 = 8,85∙10-12 Ф/М – электрическая постоянная; γ – пироэлект-
рический коэффициент; ŋ – степень кристалличности; ΔТ – раз-
ность температур.
Подставляя (6) в (5), получаем: 

(7)

Полагая, что в эксперименте не изменяются Т, ΔТ, <M>, ŋ и γ, 
получаем выражение

(8)

С учетом того, что интенсивность                                               , выражение (8) мо-
жет экспериментально подтвердить механизм наблюдаемого эф-
фекта изменения интенсивности в ИК-спектре НКЦ в области 
волновых чисел 4250–5500 см-1 в зависимости от времени после 
воздействия ИМП, что представлено на рис. 3. Аномалии на зави-
симости ε = ε(t) связаны с определением в этот же интервал вре-
мени ИК-спектра В этот момент времени температура НКЦ 

Где
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увеличивалась, поэтому, вследствие хаотического движения дипо-
лей OH, поверхностная плотность гетерозарядов уменьшалась, что
приводило к уменьшению диэлектрической проницаемости.
На основании полученных экспериментальных результатов мож-

но с большой степенью достоверности полагать, что в НКЦ, под-
вергнутой воздействию слабого импульсного магнитного поля, 
происходит изменение структуры, связанное с упорядочиванием 
диполей ОН, которое носит необратимый характер при неизмен-
ной температуре. 
Финансирование: исследование проведено в рамках работы по 

теме 1 «Влияние условий произрастания древесной растительно-
сти на термодинамические характеристики древостоев», поддер-
жанной локальным грантом ФГБОУ ВО ВГЛТУ; 
Исследования выполнены в рамках государственного задания 

Министерства науки и высшего образования Российской Феде-
рации No 1023013000020-6-4.1.2 «Подбор хозяйственно ценных
и климатоустойчивых древесных культур, характеризующихся 
высокой биологической продуктивностью и углерододепониру-
ющим потенциалом, с учетом региональных почвенно-климати-
ческих особенностей, для реализации лесоклиматических проек-
тов (FZUR-2023-0002)».
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Введение
Актуальной задачей сегодняшнего дня является рациональная 

утилизация полимерсодержащих отходов. В 2008 году Евросоюз
принял директиву о доведении переработки и использования вто-
ричных материалов к 2035 году до 65%, а до 50%  уже в этом году 
[1]. Повторное использование отходов полимеров позволяет не 
только решать проблему защиты окружающей среды, но и эконо-
мить нефтяное сырьё. Так, только в РФ к 2030 году предполагается 
сэкономить 380,6 тысяч тонн нефти [2].
По объему накопления бытовые отходы, содержащие полиэтилен-

терефталат, занимают ведущее место после полиолефинов. Это свя-
зано с большими объёмами производства первичного полиэтилен-

терефталата. В 2019 году мировой объём торговли первичным по-
лиэтилентерефталатом составил 70 млн тонн [3]. Такое широкое
применение полиэтилентерефталата создаёт экологические и эко-
номические проблемы в связи накоплением его отходов в отвалах.
Переработка отходов полиэтилентерефталата (ПЭТ-О) является 

экономически эффективной в соответствии с принципами устойчи-
вого развития. При этом удается вернуть в производственный цикл
определенное количество сырья, используемого для производства 
ПЭТ.
Алкоголиз ПЭТ-О имеет ряд преимуществ, т.к. процесс проис-

ходит в широком диапазоне температур (от 180°С до 300°С) с при-
емлемой скоростью и за короткое время [4].

УДК 678.674’524’420:095.268+547.426.1

Изучение условий образования олигоэфирполиолов
глицеролизом вторичного полиэтилентерефталата

Investigation of the conditions for the formation of oligoether polyols ia glycolysis of waste PET
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Целью работы является оптимизация условий синтеза полиэфирполиолов на основе вторичного полиэтилентерефталата 
и глицерина. Изучено влияние концентрации глицерина, температуры и продолжительности процесса алкоголиза в 
присутствии катализатора (ацетата цинка) на физико-химические свойства конечного продукта. 
Концентрацию глицерина варьировали от 0,4 до 4,0 моль глицерина на 1 моль элементарного звена вторичного ПЭТ, 

обеспечивая частичный или полный алкоголиз, соответственно. Рост концентрации глицерина до порогового значения 
приводит к образованию плавких олигомеров. При более высокой концентрации конечный продукт является жидкостью. 
Наблюдается снижение молекулярной массы, эфирного и кислотного чисел, происходит симбатное повышение 
концентрации гидроксильных групп, что указывает на углубление химической деструкции ВПЭТ.
Температуру глицеролиза изменяли от 180°С до 250°С, время  от 6 до 30 час. Характеристики продукта с ростом 

температуры изменяются нелинейно: молекулярная масса, эфирное число и динамическая вязкость снижаются, а 
содержание гидроксильных групп и кислотное число возрастают. Степень изменения всех характеристик продуктов 
становится менее чувствительной к повышению температуры. 
Выявлено, что в течение первых шести часов алкоголиз при 220°С приводит к уменьшению молекулярной массы 

ВПЭТ, а затем происходит поликонденсация с образованием ароматических сложных полиэфирполиолов, повышением 
молекулярной массы, кислотного числа и динамической вязкости продуктов. ИК-, ПМР- и ЯМР13С-спектроскопией 
изучено строение продуктов алкоголиза. Показано, что вследствие замены в макроцепи остаточного этиленгликоля 
глицерином в её составе присутствуют остатки глицерина.
Ключевые слова: отходы полиэтилентерефталата, глицерин, алкоголиз, ароматический сложный полиэфирполиол, 

структура, свойства, ИК-спектроскопия, ЯМР-спектроскопия
The aim of this work is to optimize the synthesis conditions for polyether polyols based on recycled polyethylene terephthalate 

and glycerol. The eff ect of glycerol concentration, temperature, and duration of the alcoholysis process in the presence of a catalyst 
(zinc acetate) on the physical and chemical properties of the fi nal product was studied.

The concentration of glycerol was varied from 0.4 to 4.0 mol of glycerol per 1 mol of the elementary unit of secondary PET, 
providing partial or complete alcoholysis, respectively. Increasing the glycerol concentration to a threshold value leads to the 
formation of fusible oligomers, while a higher concentration results in a liquid fi nal product. As the concentration of glycerol 
increases, there is a decrease in molecular weight, ether, and acid numbers, as well as an increase in hydroxyl group concentration, 
indicating a deeper chemical degradation of secondary PET.

The glycerolysis temperature was increased from 180°C to 250°C, and the reaction time was increased from 6 to 30 hours. The 
product characteristics change non-linearly with increasing temperature: molecular weight, ether number and dynamic viscosity 
decrease, while the content of hydroxyl groups and acid number increase. The degree of change in all product characteristics 
becomes less sensitive to temperature increases.

It was found that during the fi rst six hours, alcoholysis at 220°C leads to a decrease in the molecular weight of secondary PET, 
and then polycondensation occurs with the formation of aromatic polyester polyols, leading to an increase in the molecular weight, 
acid number and dynamic viscosity of the products. The structure of alcoholism products has been studied by IR, PMR, and 
NMR13C spectroscopy. It has been shown that due to the replacement of residual ethylene glycol with glycerol in the macrochain, 
glycerol residues are present in its composition.  

Keywords: polyethylene terephthalate waste, glycerin, alcoholism, aromatic polyether polyol, structure, properties, IR 
spectroscopy, NMR spectroscopy
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Для осуществления алкоголиза используют гликоли  этилен-, 
диэтилен-, триэтилен-, пропиленгликоли; триолы глицерин, три-
метилолпропан, триэтаноламин, тетрол- пентаэритрит [5–9].
Гликолиз ПЭТ-О приводит к образованию смеси олигомерных и 

мономерных диолов [10–14]. Следует отметить, что функциональ-
ность деструктирующего агента определяет строение конечного 
продукта. Функциональность конечного продукта является опре-
деляющим фактором при синтезе алкидных олигомеров, а также 
полиэфирполиолов для получения жестких пенополиуретанов. В 
этой связи для получения высокофункциональных полиэфирполи-
олов часто используют глицерин [15–17]. Из отходов полиэтилен-
терефталатной плёнки синтезирован лак ТЛ-1 [18]. В основе про-
цесса лежит реакция внутрицепной переэтерефикации, которая 
протекает при воздействии глицерина на макромолекулу ПЭТ-О 
при температуре 260–270°С и в присутствии катализатора – оксида 
свинца. Реакция протекает по следующей схеме (рис. 1):

Рис. 1. Схема реакции внутрицепной переэтерефикации ПЭТ-О.
При этом выделяющееся вещество идентифицировано как эти-

ленгликоль в количестве, эквивалентном израсходованному глице-
рину. 
По мере протекания реакции уменьшается количество свободно-

го глицерина в реакционной смеси и повышается гидроксильное 
число полимера. Это свидетельствует о наличии в полимерной 
цепи звеньев из остатков глицерина. Согласно схеме реакции, про-
цесс переэтерефикации сопровождается ростом гидроксильного 
числа полимера, что и отмечено выше. Однако эксперименталь-
ные данные (табл. 1) показывают, что в ходе реакции происходит 
уменьшение гидроксильного числа и повышение кислотного чис-
ла основы лака. Данное противоречие не нашло своего объясне-
ния в статье.
Переэтерефикация приводит к изменениям в структуре полиме-

ра. Благодаря сильным межмолекулярным водородным связям, тем-
пература плавления полиэтилентерефталата составляет 265–270°С.
После глицеролиза, вследствие наличия остатков глицерина в ма-
кроцепи, расстояние между макромолекулами увеличивается, что 
приводит к уменьшению температуры плавления замещенных по-
лимеров до 50–60°С. Дальнейшее увеличение продолжительности
процесса приводит к возрастанию его вязкости и температуры плав-
ления. Авторы объясняют это возрастанием межмолекулярного 
взаимодействия и связанным с ним ростом плотности упаковки. 
В статье не упоминается возможность протекания деструктивных 
процессов, т.е. уменьшения молекулярной массы полиэтилентере-
фталата вследствие его глицеролиза. В то же время отмечается 
уменьшение температуры каплепадения на начальном этапе и по-
вышение этого показателя к концу процесса. Завершающий этап 
реакции характеризуется ростом вязкости основы лака.
В более поздних работах процесс алкоголиза ПЭТ-О уже трак-

товался в ином ключе. ПЭТ-О подвергали алкоголизу глицерином 
[19, 20] при весовом соотношении 1:1 и 230°С в течение 12 часов. 
Реакция протекает по следующей схеме (рис. 2):

Рис. 2. Схема реакции алкоголиза ПЭТ-О глицерином.
Из схемы реакции видно, что реакция сопровождается разрывом 

эфирной связи. При этом образуются два осколка макромолекулы. 
Это сопровождается уменьшением молекулярной массы и обра-
зованием гидроксильных групп на концах осколков. Таким обра-
зом,  происходит повышение содержания гидроксильных групп у 
продукта алкоголиза. Это подтверждают результаты работы [18], 
где отмечен рост гидроксильного числа основы лака ТЛ-1. Следу-
ет отметить, что в данной работе выделение низкомолекулярного 
продукта алкоголиза – этиленгликоля – не наблюдается.

Строение продуктов, которые можно получить в результате ал-
коголиза, определяется типом используемого гликоля и соотноше-
нием ПЭТ/гликоль [21]. Если ЭГ используется в большом избытке, 
конечным продуктом алкоголиза будет бисоксиэтилентерефталат 
(БОЭТ) с выходом более 90% и высокой степенью чистоты [22].
Для уменьшения продолжительности реакции используют ката-

лизаторы. Наиболее эффективным при своей доступности являет-
ся ацетат цинка [21].
При снижении молярного соотношения ЭГ/ПЭТ получается 

смесь олигомеров, причем их молекулярная масса тем выше, чем 
ниже это отношение. В этом случае возникает вопрос: каково по-
роговое значение содержания деструктирующего агента, после ко-
торого олигомеры переходят в БОЭТ.
В работах [23, 24] осуществлен алкоголиз вторичного ПЭТ 

(ВПЭТ) глицерином, в частности, в количестве, меньшем стехио-
метрического на 1 моль элементарного звена полимера. Реакцию
проводили в интервале от 230°С до 250°С в течение 1 часа в 
инертной среде (СО2). Отмечено, что протекает переэтерефикация 
ВПЭТ и глицерина по схеме (рис. 3):

Рис. 3. Схема процесса переэтерефикации ВПЭТ и глицерина.
Из приведенной схемы реакции видно, что в системе идёт пере-

этерефикация ВПЭТ глицерином. При этом происходит уменьше-
ние молекулярной массы и выделение ЭГ. В силу того, что количе-
ство глицерина меньше стехиометрического, реакция завершается 
образованием олигомеров.
Таким образом, глицеролиз ВПЭТ протекает при температуре от 

210°С до 280°С. При этом определяющим строение и свойства ко-
нечных продуктов реакции является мольное соотношение полиол/
ВПЭТ. В зависимости от количества триола образуются плавкие 
олигомеры (количество полиола меньше стехиометрического) или
бисгидроксиалкилтерефталат (количество полиола равно или вы-
ше стехиометрического). В составе продуктов алкоголиза содер-
жатся концевые первичные и вторичные гидроксильные группы. 
Побочным продуктом реакции является этиленгликоль. По-види-
мому, происходит замена фрагментов этиленгликоля в макроцепи 
ВПЭТ на глицерин в эквивалентном количестве.
Высокое гидроксильное число и твердое агрегатное состояние 

ПЭТ-О вызывают ряд технологических трудностей при его перера-
ботке в изделия. Например, для получения на их основе пенополи-
уретанов, технология производства которых требует использования 
жидких полиэфирполиолов [25]. 
Одним из путей синтеза полиэфирполиолов, отвечающих требо-

ваниям для получения пенополиуретанов, является поликонденса-
ция продуктов алкоголиза ВПЭТ с адипиновой кислотой и развет-
вленным полиолом с функциональностью больше трех [26].
Продукт алкоголиза получали при температуре 230°С, мольном 

соотношении ВПЭТ/триэтиленгликоль (ТЭГ), равном 1:1,1, и про-
должительности реакции 6 часов. Основным продуктом алкоголи-
за является бис(дитриэтиленгликоль)терефталат (БГТТФ). После 
пяти часов алкоголиза образуется продукт с молекулярной массой
468 а.е.м. Теоретически вычисленное значение молекулярной
массы БДТТФ составляет 466 а.е.м.
Насыщенный полиэфирполиол синтезировали реакцией продук-

та алкоголиза с адипиновой кислотой и небольшим количеством 
пентаэритрита при температуре 230°С. Продолжительность реак-
ции 12 часов. Сложный полиэфирполиол имел кислотное число 
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меньше 1 мгКОН/г, вязкость по Брукфилду 720 Пз при 25°С. Со-
держание гидроксильных групп составляло 35%. Приведенные ре-
зультаты показывают, что данный сложный полиэфирполиол ха-
рактеризуется высокой вязкостью и концентрацией гидроксиль-
ных групп. Это вызывает ряд технологических трудностей при 
получении из него пенополиуретанов. Кроме этого, высокая кон-
центрация концевых гидроксильных групп приводит к большему 
расходу дорогого изоцианатного компонента.
Для алкоголиза ВПЭТ, кроме глицерина, использовали и другие 

высокофункциональные полиолы. Так, для этих целей использова-
ны триметилолпропан, триэтаноламин, пентаэритрит [22, 27, 28].
Алкоголиз ВПЭТ с глицерином, триметилолпропаном и пентаэрит-
ритом проводили при температуре от 240°С до 270°С (в зависи-
мости от природы полиола), массовом соотношении ВПЭТ/ триол,
равном 1:0,1; 1:0,2; 1:0,3; 1:0,4 и 1:0,5 в присутствии 0,3% карбо-
ната натрия (катализатор). Кривые зависимости температур раз-
мягчения и каплепадения по Уббелоде от продолжительности про-
цесса проходят через минимум при продолжительности 2–3 часа. 
Интенсивность нарастания температуры зависит от функциональ-
ности полиола. Наиболее заметное нарастание характерно для пен-
таэритрита. Отмечено определяющее влияние строения полиолов 
при их одинаковой функциональности на скорость полиэтерифи-
кации. Строение и, следовательно, свойства конечного продукта 
алкоголиза зависят от количества химического деструктурирую-
щего агента – триола. Так, в случае количества триола, меньшего, 
чем стехиометрическое, реакция протекает по схеме, показанной 
на рис. 4.

Рис. 4. Схема алкоголиза ВПЭТ с использованием триола в количестве 
меньшем, чем стехиометрическое.
При этом данная реакция (рис. 4) приводит к разветвлению и по-

следующему сшиванию макроцепей. Она сопровождается выделе-
нием низкомолекулярного продукта – этиленгликоля [27].
Увеличение количества триолов выше стехиометрического (моль-

ное соотношение ВПЭТ/триол равно 1:2 моль эл.зв./моль) меняет 
направление реакции в сторону образования низкомолекулярных 
продуктов (рис. 5).

Рис. 5. Схема алкоголиза ВПЭТ с использованием триола в количестве 
большем, чем стехиометрическое.
Эти данные согласуются с ранее отмеченным определяющим вли-

янием количества деструктурирующего агента на строение конеч-
ного продукта [21].
В качестве деструктурирующего агента для ВПЭТ использованы 

и олигомерные триолы – оксиалкилированные глицерины различ-
ной молекулярной массы: лапрол-373 и лапрол-503 [23, 24]. Ко-
личество деструктурирующего агента было меньше стехиометри-
ческого, что позволило синтезировать плавкие олигомеры. При не-
обходимости для получения жидких олигомеров их растворяли в 
простых олигоэфирах. Синтез олигоэфирных продуктов протекал 
по схеме реакции, показанной на рис. 6.
С точки зрения производства пенополиуретанов, пенополиизо-

циануратуретанов, высокая концентрация гидроксильных групп в
составе продуктов алкоголиза является не всегда желательным 
фактором, так как высокая концентрация гидроксильных групп 
приводит к росту расхода изоцианатного компонента [25]. Одним 
из направлений уменьшения содержания концевых гидроксильных 

групп в продуктах алкоголиза ВПЭТ является их блокирование,
например, модификацией растительными маслами, подобно ал-
кидным смолам [29–31]. 

Рис. 6. Схема реакции синтеза олигоэфирных продуктов гликолиза 
ВПЭТ с использованием оксиалкилированных глицеринов в количе-
стве меньшем стехиометрического.
Еще одним положительным моментом модификации является 

улучшение их совместимости с физическим вспенивающим аген-
том [30, 31].
Имидазолиевая ионная жидкость была использована в качестве 

катализатора для синтеза полиэфирполиола из ВПЭТ и соевого 
масла [29]. 
Синтез проводили в два этапа: на первом – получение моно- или 

диглицеридов жирных кислот соевого масла путём переэтерифи-
кации соевого масла с глицерином, на втором – полученные гли-
цериды реагировали с ВПЭТ с образованием полиэфирполиола. 
Массовое соотношение соевого масла к глицерину 2:1, температу-
ра 180°С, продолжительность реакции 8 часов.
Реакция глицеридов жирных кислот соевого масла с ВПЭТ, ката-

лизируемая ионной жидкостью, протекает согласно схеме (рис. 7).

Рис. 7. Схема реакции глицеридов жирных кислот соевого масла с 
ВПЭТ, катализируемой ионной жидкостью.
Из схемы реакции следует, что первичные гидроксилы расходу-

ются на переэтерефикацию, конечный продукт содержит остатки 
ВПЭТ и жирные кислоты соевого масла. Его функциональность 
равна 2.
Для синтеза полиэфирполиолов из ВПЭТ использовано и рапсо-

вое масло [30, 31]. Синтез также проводили в две стадии. На пер-
вой провели переэтерефикацию рапсового масла триэтанолами-
ном по схеме (рис. 8):

Рис. 8. Схема реакции переэтерефикации рапсового масла триэтано-
ламином.
На втором этапе проводили алкоголиз ВПЭТ диэтиленгликолем 

по схеме, показанной на рис. 9.
Эта реакция протекает в среде продукта переэтерификации рап-

сового масла и триэтаноламина, что сопровождается одновремен-
ным протеканием взаимодействия продукта алкоголиза с продук-
том первой стадии реакции (рис. 10).

полиэфирполиол
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Рис. 9. Схема реакции алкоголиза ВПЭТ диэтиленгликолем.
Как видно из схемы реакции (рис. 10), конечным продуктом яв-

ляется азотсодержащий полиэфирполиол с функциональностью 
2. Было исследовано влияние концентрации ВПЭТ и ДЭГ на ха-
рактеристики полиэфирполиолов. В обоих случаях наблюдается 
возрастание гидроксильного числа и уменьшение вязкости поли-
эфирполиолов.
Общим моментом, характерным для синтеза полиэфирполиолов 

на основе ВПЭТ с использованием триолов и растительных масел, 
является уменьшение их функциональности до 2, хотя химическая 
деструкция полиэтилентерефталата проводится с использовани-
ем триолов. Это, по-видимому, обусловлено тем, что две из этих 
гидроксильных групп участвуют в реакции переэтерефикации с 
растительным маслом и алкоголизе ВПЭТ. При этом свободной 
остается одна гидроксильная группа триола и ещё одна – на концах 
осколков макромолекул ВПЭТ.
Таким образом, краткий анализ работ, посвященных алкоголи-

зу ВПЭТ триолами, показал, что химическая утилизация ПЭТ-О 
является перспективным методом их переработки. Она позволяет 
решить злободневную экологическую проблему и вернуть в про-
изводство ценный вид сырья. Одним из широко распространенных 
видов химического деструктирующего агента является глицерин. 
Строение и свойства конечного продукта определяются количест-
вом полиола, взятого для алкоголиза. Совместное использование 
глицерина и растительных масел и поэтапное проведение процес-
са позволяют синтезировать полиэфирполиолы с регулируемыми 
свойствами и расширить области их использования. При этом тип 
и природа растительного масла позволяют управлять процессом 
алкоголиза и формировать определенное строение и свойства ко-
нечных полиэфирполиолов.
Целью данной работы является оптимизация условий синтеза 

полиэфирполиолов на основе вторичного полиэтилентерефталата 
и глицерина.

Экспериментальная часть
В работе использован ВПЭТ в виде флексов (чешуек) размером 

(0,5–1,0)×(0,5–1,0) см. Перед использованием их отмывали в содо-
вом растворе и высушивали до остаточного влагосодержания не 
более 0,05%. Применяли глицерин (ГОСТ 6824–96) с содержанием 
основного вещества 99,3%, nD20 = 1,472. 
Алкоголиз ВПЭТ глицерином проводили по методике, описан-

ной в [7]. Алкоголиз ВПЭТ смесью глицерина и диэтиленгликоля 
проводили по следующей методике: в четырехгорлую колбу, снаб-
женную механической мешалкой, термометром и капилляром для 
подачи инертного газа, загружали компоненты, исходя из соотно-
шения 1 моль эл.зв. ВПЭТ на 1,0–2,0 моль глицерина. Подачей 
инертного газа создавали над поверхностью реакционной массы 
инертную среду и включали нагрев массы. Когда температура реак-
ционной массы достигала 180°С, включали мешалку, вводили аце-
тат цинка в количестве 0,8% от массы реакционной смеси и на-
чинали перемешивание массы. За 50–60 минут температуру под-
нимали до 220°С. При этой температуре алкоголиз вели в течение
шести часов. По окончании реакции реакционная масса преврати-
лась в вязкий однородный продукт. Фильтрованием отделяли ка-
тализатор и непрореагировавший ВПЭТ. Далее готовый продукт 
охлаждали до комнатной температуры и определяли его физико-
химические свойства.
Для определения физико-химических свойств продуктов в хо-

де синтеза через определенные промежутки времени отбирали про-
бы. В случаях изучения зависимости физико-химических свойств
от температуры и количества глицерина каждая точка соответство-
вала одному опыту.
ИК-спектры снимали на приборе марки IR Tracer-100 

(Shimadzu, Япония) на образцах в виде тонкой пленки, нанесенной 
на призму спектрофотометра. ЯМР 1Н- и ЯМР 13С-спектры снима-
ли на приборе Oxford NMR AS400 MHz (Oxford, Англия).
У си нтезированных полиэфирполиолов определяли молекуляр-

ную массу по ГОСТ Р 57268.1–2016, эфирное число  по ГОСТ 
5478–2014, кислотное число  по ГОСТ 25110–2003, содержание 
гидроксильных групп  по ГОСТ 25261, вязкость по  ГОСТ 8420–
74, температуру каплепадения по Уббелоде  по ГОСТ 32394–2013.

Экспериментальные данные и их обсуждение
Гидроксилсодержащие олигоэфиры на основе ВПЭТ получают 

путем алкоголиза последнего полиолами. При этом одним из ос-

Рис. 10. Схема взаимодействия продукта 
алкоголиза с продуктом переэтерефикации 
рапсового масла триэтаноламином.
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новных технологических параметров управления процессом син-
теза является температура [32]. Температурный интервал глицеро-
лиза выбран с учетом литературных данных [33–35]. Температуру 
глицеролиза варьировали в интервале от 180°С до 250°С (рис. 11). 

Рис. 11. Влияние температуры на физико-химические свойства про-
дуктов алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата глицерином. 
Условия синтеза: ИПЭТ/гл ицерин 1/2,2 мол эл.  звено/мол, продолжи-
тельность – 6 часов, катализатор (CH3COO)2 Zn – 0,8%. 1 – среднечи с-
ленная молекулярная масса; 2 – содержание гидроксильных групп, %; 
3 – кислотное число, мгKOH/г; 4 – эфирное число, мгKOH/г; 5 – дина-
мическая вязкость, мПа·c.
Повышение температуры при алкоголизе от 180°С до 250°С при-

водит к следующим изменениям в реакционной массе, состоящей 
из ВПЭТ, глицерина и ацетата цинка (катализатор): уменьшаются 
молекулярная масса (от 530 до 230 а.е.), эфирное число (от 328 до 
245 мгКОН/г), динамическая вязкость (от 220 до 73 мПа·с); увели-
чиваются содержание гидроксильных групп (от 13,5 до 32%), кис-
лотное число (от 6,5 до 10,0 мгКОН/г). Следует отметить, что изу-
ченные показатели с возрастанием температуры повышаются или 
снижаются до некоторых значений, после которых, по-видимому, 
достигают предельных величин. Эти величины, вероятно, соответ-
ствуют определенной структурной единице. При этом изменение 
характеристик продукта становится менее чувствительным к по-
вышению температуры.
Одним из технологических параметров, определяющих свойства 

конечных продуктов алкоголиза, является количество химического 
деструктурирующего агента [36]. Глицеролиз проводили в широ-
ком интервале концентраций глицерина: от 0,4 моль (частичный) 
до 4 моль (полный алкоголиз) глицерина на 1 моль эл. зв. ВПЭТ 
(рис. 12). 

Рис. 12. Влияние соотношения глицерин / ВПЭТ (моль/моль эл. звен.) 
на физико-химические свойства продуктов алкоголиза. Условия син-
теза: температура – 220°С, продолжительность – 6 часов, катализа-
тор (CH3COO)2Zn – 0,8%. 1 – среднечисленная молекулярная масса;
2 – содержание гидроксильных групп, %; 3 – кислотное число, 
мгKOH/г; 4 – эфирное число, мгKOH/г; 5 – динамическая вязкость, 
мПа·c; 6 – температура каплепадения по Уббелоде, °C.
Обращает на себя внимание тот факт, что количество глицерина, 

взятого для алкоголиза, определяет агрегатное состояние продук-
та реакции: до мольного соотношения ВПЭТ/глицерин, равного
1:1,6 моль экв./моль глицерина, образуются плавкие олигомеры. 
При этом температура каплепадения по Уббеллоде уменьшает-
ся (рис. 12, кривая 6). Увеличение количества глицерина свыше
1,8 моль на 1 моль эл. зв. ВПЭТ и более приводит к образованию 

жидких продуктов алкоголиза (рис. 12, кривая 5). При этом ди-
намическая вязкость реакционной массы уменьшается со 140 до
50 мПа×с при возрастании количества глицерина от 1,8 до 4,0 моль 
на 1 моль эл. зв. ВПЭТ. Увеличение содержания глицерина от 0,4 
до 4,0 моль на 1 моль эл. зв. ВПЭТ ведет к снижению: молекуляр-
ной массы с 400 до 150 а.е.м., температуры каплепадения с 93°С до 
50°С (1,6 моль глицерина), динамической вязкости от 140 (1,8 моль 
глицерина) до 50 мПа×с, эфирного числа с 530 до 340 мгКОН/г, 
кислотного числа с 17,5 до 7 мгКОН/г, а концентрация гидроксиль-
ных групп повышается с 9,0 до 32%.
Из изложенного вытекает, что рост количества химического де-

структурирующего агента ведет до его определенной концентрации
к образованию плавких олигомеров. Выше этой пороговой концен-
трации конечный продукт является жидкостью, наблюдается сниже-
ние молекулярной массы (т.е. увеличивается глубина деструкции 
ВПЭТ), эфирного и кислотного чисел; при этом происходит сим-
батное повышение  концентрации гидроксильных групп. Все это 
свидетельствует об углублении процесса химической деструкции.
Другим технологическим параметром процесса является его 

продолжительность (рис. 13). Изменение хода кривых свидетель-
ствует о достаточно сложн ом характере алкоголиза. Так, за 6 часов 
алкоголиза молекул ярная масса уменьшается от 530 до 200 а.е.м.

Рис. 13. Влияние продолжительности алкоголиза вторичного полиэти-
лентерефталата глицерином на физико-химические свойства продук-
та. Условия синтеза: ВПЭТ/глицерин равно 1/ 2,2 моль. эл. звено/моль; 
температура – 220°С, катализатор (CH3COO)2Zn – 0,8%. 1 – среднечис-
ловая молекулярная масса; 2 – содержание гидроксильных групп, %;
3 – кислотное число, мгKOH/г; 4 – эфирное число, мгKOH/г; 5 – дина-
мическая вязкость, мПа·c.
Дальнейшее продолжение процесса до 30 часов приводит к воз-

растанию молекулярной массы до 400 а.е.м. Это, по-видимому, сви-
детельствует о том, что в системе ВПЭТ–глицерин в начале (до
шести часов) протекает химическая деструкция, сопровождающаяся
уменьшением молекулярной массы. Затем протекает обратная ал-
коголизу реакция – поликонденсация, что приводит к росту моле-
кулярной массы. В соответствии с этими изменениями при увели-
чении продолжительности процесса до шести часов в системе про-
исходят: рост содержания гидроксильных групп (рис. 13, кривая 2) 
от 13 до 27%, снижение кислотного числа (рис. 13, кривая 3) с 9,4 
до 7,5 мгКОН/г, динамической вязкости (рис. 13, кривая 5) с 240 до 
110 мПа·с. При дальнейшем увеличении продолжительности про-
цесса до 30 часов начинается поликонденсация, что выражается в 
уменьшении содержания гидроксильных групп (рис. 13, кривая 2) 
до 17%, росте кислотного числа (рис. 13, кривая 3) до 8,2 мгКОН/г, 
вязкости (рис. 13, кривая 5) до 250 мПа·с. Алкоголиз (до опреде-
ленной степени превращения) и последующая поликонденсация, 
по-видимому, являются характерной чертой данного процесса при 
достаточно большой его продолжительности [27]. 
Количество и тип катализатора выбрали на основании литера-

турных данных [37–39]: ацетат цинка в количестве 0,8% от суммы 
масс компонентов.
По результатам этих исследований определены оптимальные ре-

жимы глицеролиза: мольное соотношение ВПЭТ/глицерин 1,0/2,2, 
температура 220°С, продолжительность процесса 6 часов, катализа-
тор – ацетат цинка в количестве 0,8% от суммы масс компонентов.
Для более детального выяснения закономерностей глицеролиза 

ВПЭТ привлекли ИК- и ЯМР-спектроскопию (рис. 14–16).
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Рис. 14. ИК-спектр глицерина.
На ИК-спектрах глицерина (рис. 14) имеются полосы пропуска-

ния ассоциированных первичных гидроксильных групп при 3364, 
1044 см-1, вторичных гидроксильных групп при 1112 см-1, метиле-
новых групп при 2941 и 1454 см-1, метилиденовых групп при 2885 
и 1334 см-1 [40].

Рис. 15. ИК-спектр вторичного полиэтилентерефталата.

Рис. 16. ИК-спектр продукта алкоголиза ВПЭТ глицерином. ВПЭТ/
глицерин составляет 1: 2,2 моль экв. / моль, Т = (220±5)°C, τ = 6 ч, ката-
лизатор – (СН3СОО)2Zn, – 0,8 масс.%.
На ИК-спектрах ВПЭТ (рис. 15) имеются полосы поглощения 

при 3344 см-1, относящиеся к остаточным гидроксильным группам, 
2938, 2857, 1470 и 1450 см-1 – к метиленовым группам, 1728 см-1

– к карбоксильным группам, 1610 и 1532 см-1 – к ароматическому 
кольцу, 1218, 1163, 1137 и 1064 см-1 – к сложноэфирным группам, 
768 см-1 – к 1,4-замещенному ароматическому кольцу. ИК-спектр 
ВПЭТ свидетельствует о том, что он в процессе хранения и эксп-
луатации не подвергся глубоким химическим изменениям. Такой 
вывод связан с отсутствием пиков пропускания других групп, от-
личных от характерных для ПЭТФ.
Конформация ОСН2СН2О-групп в звене мономера на ИК-спект-

рах ПЭТФ дает характерные пики пропускания. Так, транс-кон-
формации соответствуют полосам пропускания при 1473, 1343, 
1120, 973 и 845 см-1, а гош-конформации – полосам при 1455, 1370, 
1100, 1042 и 897 см-1. Полосы при 1473 и 1455 отнесены к колеба-
ниям δ (СН2), а полосы при 1343 и 1370 см-1  к колебаниям γ (СН2),
соответственно, в гош-конформациях [40].
На ИК-спектрах ВПЭТ имеются полосы пропускания при 1470, 

1340, 970 и 840 см-1, характерные для транс-конформации и 1450, 
1370, 1040, 890 см-1, характерные для гош-конформации мономер-
ного звена. Изложенное позволяет сделать вывод об аморфно-кри-
сталлической структуре ВПЭТ [41].

На ИК-спектре продукта алкоголиза ВПЭТ глицерином (рис. 16), 
взятых в соотношении 1 моль эл. зв. / 2,2 моль глицерина, наблю-
дали следующие изменения: появились пики пропускания при 3389, 
2885, 1270, 1104 и 729 см-1, характерные для –ОН, метиленовых, 
сложноэфирных С–О–С, вторичных –ОН, (СН2)n-групп. Кроме 
этого, исчезли полосы пропускания, характеризующие конформа-
цию мономерного звена ПЭТФ (1473, 1455, 1343, 1370, 1120, 1100, 
1042, 973, 897 и 845 см-1). Это, по-видимому, свидетельствует об 
изменении строения макромолекул в результате замены в соста-
ве макроцепи остаточного этиленгликоля глицерином, сложных 
эфирных групп при 1276 см-1, вторичных гидроксильных групп 
при 1131 см-1, (–СН2–)n-групп при 720 см-1.
Для уточнения структуры нами проанализированы ПМР-спек-

тры образцов (рис. 17 и 18). На ПМР-спектрах глицерина имеются 
сигналы протонов (–СН2О–)-групп при 3,5; 3,6 м.д, (–СНО–)-групп 
при 3,6 (дублет); 5,1 м.д. Соотношение протонов равно 2:8 (1:4). 
Сигналы при 5,1 м.д относятся к сигналам гидроксильных групп.

Рис. 17. ПМР – спектр глицерина.

Рис. 18. ЯМР13С–спектр глицерина.
На ЯМР13С–спектрах глицерина имеются сигналы, характерные 

для (–СН2О–) и (–С–СН2 –О–)-групп, соответственно, при 49,0; 64,1 
и 97,0 м.д.; для (–СН–О–)-групп  при 73,5 м.д.
На ПМР спектре продукта алкоголиза (рис. 19) присутствуют 

сигналы протонов (– СН2–)-группы при 3,5; 3,6 и 3,67 м.д.; (–СН)-
групп при 3,87; 3,88; 3,9; 4,35 и 4,42 м.д., (–ОН)-групп  при 8,1 и 
8,14 м.д., (Ar-H)-группы  при 8,1 и 8,14 м.д. Соотношение чис-
ла протонов составляет: 4/1/1/4, что свидетельствует о наличии в 
конечном продукте 1,4-замещенного ароматического кольца, двух 
метиновых групп и четырёх метиленовых групп.
На ЯМР 13С-спектре продукта алкоголиза (рис. 20) имеются сиг-

налы, характерные для алканов –С(Аr) при 61 м.д, (–СН–СН2–С<) 
– при 64,4 м.д., (–СН2–СН2–О–)  при 67,5 м. д., С–СН–О  при 
71,1 м.д., (–С–О(СН2))  при 73,8 м.д., (Ar–OH) и (Ar–C), соот-
ветственно, при 130,6 и 135,0 м.д., (Ar–C(О))  при 167,0 м.д. В 
молекуле отсутствуют разветвления. Наличие (СН2–СН–О)-групп 
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свидетельствует о присутствии в его составе остатков глицерина 
[11]. Эти предположения вполне соответствуют выводам, сделан-
ным по результатам интерпретации ИК- и ПМР-спектров.

Рис. 19. ПМР-спектры продукта алкоголиза ВПЭТ глицерином. Со-
отношение ВПЭТ / глицерин составляло 1,0 : 2,2 моль эл. зв. / моль;
Т = 220°С; τ = 6 час; катализатор: 0,8 масс.% (СН3СОО)2Zn.

Рис. 20. ЯМР-спектр продукта алкоголиза ВПЭТ глицерином. ВПЭТ / 
глицерин = 1,0 / 2,2 моль эл. зв. / моль; Т = 220°С; τ = 6 час; катализа-
тор: 0,8 масс.% (СН3СОО)2Zn.

Заключение
Таким образом, проведены систематические комплексные иссле-

дования по синтезу гидроксилсодержащих полиэфирполиолов гли-
церолизом вторичного полиэтилентерефталата. Выявлено влияние 
условий проведения алкоголиза на ход реакции, строение и свой-
ства конечных продуктов. Установлено, что с возрастанием тем-
пературы физико-химические характеристики системы повыша-
ются или понижаются до некоторых значений, после которых, 
по-видимому, достигают предельных величин. При этом измене-
ние характеристик процесса становится менее чувствительным к 
повышению температуры. Рост количества химического деструк-
тирирующего агента приводит до определенной концентрации к 
образованию плавких олигомеров, после этой пороговой концен-
трации конечный продукт является вязкой жидкостью, что отра-
жает снижение молекулярной массы, т.е. увеличение глубины де-
струкции ВПЭТ, эфирного и кислотного числа. При этом происхо-
дит симбатное повышение концентрации гидроксильных групп. В 
системе ВПЭТ–глицерин в начале (до 6 час) протекает химическая 
деструкция, сопровождающаяся уменьшением молекулярной мас-
сы, а затем протекает обратная алкоголизу реакция поликонденса-
ции, что приводит к росту молекулярной массы. 
Определены оптимальные режимы глицеролиза: мольное соот-

ношение ВПЭТ / глицерин = 1,0: 2,2; температура  220°С, продол-
жительность процесса – 6 час, катализатор ацетат цинка в количе-
стве 0,8% от суммы масс компонентов.
ИК-, ПМР- и ЯМР13С-спектроскопией изучено строение про-

дуктов алкоголиза. Показано, что вследствие замещения в составе 

ПЭТ-макроцепи остаточного этиленгликоля глицерином в составе 
продуктов присутствуют остатки глицерина. 
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Поверхностно-активные вещества (ПАВ), содержащиеся в про-
мышленных и бытовых стоках, представляют опасность для окру-
жающей среды и человека. Пленки ПАВ на поверхности воды по-
давляют биохимические процессы потребления кислорода и нит-
рификации. Использование воды с ПАВ, содержание которых не 
должно превышать 0,5 мг/л, ограничено канцерогенным действи-
ем ряда веществ и токсичностью продуктов разложения ПАВ, ко-
торые могут накапливаться в организме человека и животных с 
возникновением патологических изменений [1–3].
Одним из способов очистки воды от ПАВ является применение 

сорбентов, среди которых наиболее широко используются порош-
ковые неорганические сорбенты [4–12]. Сообщается [3] о разработ-
ке синтетического сорбента, сорбционная емкость которого в зави-
симости от химического состав ПАВ составляет от 0,7 до 1,2 г/г, 
что превышает сорбционную емкость традиционных неорганичес-
ких порошковых сорбентов, таких как цеолит и оксид алюминия, 
сорбционная емкость которых по некоторым ПАВ составляет от 
0,1 до 0,4 г/г [4–6, 10–12]. Перспективным направлением считается 
применение глин в сочетании с различными добавками [7–9].
Основным недостатком синтетического сорбента является отно-

сительно высокая стоимость и длительность синтеза, что ставит 
под сомнение его использование с экономической точки зрения. 
При применении традиционных порошковых сорбентов очистка 
воды от ПАВ ниже предельно допустимой концентрации требует 
относительно большого времени, которое в ряде случаев достигает 
нескольких часов [3–12].
Целью работы является исследование сорбционной емкости не-

тканых иглопробивных полотен, изготовленных на основе полиэти-
лентерефталатных (ПЭТ) волокон, при удалении из воды ПАВ быто-
вого назначения за относительно небольшой промежуток времени.
В качестве объектов исследования использовали три вида не-

тканых иглопробивных полотен. Полотно 1 изготавливали из ПЭТ
волокон (линейная плотность 0,33 текс, диаметр 20–25 мкм, про-
изводство ОАО «Могилевхимволокно», Республика Беларусь,
по ТУ BY 700117487.067-2018); полотно 2 – из саженаполнен-
ных ПЭТ волокон (линейная плотность 0,33 текс, производство

ОАО «Могилевхимволокно», Республика Беларусь, по ТУ BY 
700117487.067-2018); полотно 3 – из ПЭТ волокон, покрытых си-
ликоновой оболочкой (линейная плотность 0,33 текс, производство 
ТД Русхимволокно, Иваново, РФ). Полотна 1, 2 и 3 изготовлены на 
промышленном оборудовании ОАО «Монтем» - Московский завод 
нетканых материалов. Полотна применяли для удаления из воды 
стирального порошка «Tide детский» без фосфатов.
В емкости заливали по 200 мл дистиллированной воды комнат-

ной температуры и вводили 0,5, 1,0, 1,5 и 2,5 г стирального по-
рошка. После отстаивания в течение 0,5 ч, которое выполняли без 
перемешивания стирального порошка в воде, в раствор помещали 
образцы полотен размеров 5×5 см массой 2,2–2,5 г. Время очистки 
воды от стирального порошка составляло 0,4 ч.
Остаточное содержание стирального порошка в воде устанавли-

вали сталагмометрическим методом [13] определения поверхност-
ного натяжения растворов стирального порошка при использова-
нии сталагмометра СТ-2 как среднее из пяти измерений. Макси-
мальная относительная ошибка определения остаточного содержа-
ния стирального порошка в воде составляла ± 9%. 
Сорбционная емкость различных материалов оценивается пара-

метрами [14]:
           ∆m/m и ∆m/S, (1)

где ∆m – количество адсорбата, кг; m – масса сорбента, кг; S – пло-
щадь поверхности пор сорбента, м2. 
Параметр ∆m/m используется для сравнения эффективности при-

менения порошковых сорбентов, для которых определение площа-
ди поверхности пор представляет экспериментальные сложности 
[15]. Для полотен площадь поверхности пор соответствует пло-
щади поверхности волокон, которая рассчитывается по известной 
величине линейной плотности, представляющей массу в граммах 
волокна длиной 1000 м, и табулированным показателям плотности 
волокнообразующего полимера [16].
В работе для определения сорбционной емкости полотен раз-

личного состава использовали параметр ∆m/m, что обеспечивает 
сравнение полученных результатов с результатами применения 
порошковых сорбентов. 
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Адсорбентами являлись полотна, изготовленные из волокон ли-
нейной плотности 0,33 текс или с равной площадью поверхности, 
что является основой для использования параметра ∆m/m для срав-
нения эффективности применения полотен 1, 2 и 3 для очистки 
воды от стирального порошка.
Эффективность применения сорбентов оценивается методами, 

которые отражают процессы формирования моно- и полимолеку-
лярных слоев адсорбата. Для описания мономолекулярной адсорб-
ции используется подход Ленгмюра [17, 18], уравнение изотермы 
сорбции которого имеет общий вид:

(2)

где А – сорбционная емкость, кг/кг; А∞ – предельная мономолеку-
лярная адсорбционная емкость монослоя адсорбата, кг/кг; К – кон-
станта адсорбционного равновесия; С – равновесная концентрация 
адсорбтива, кг/кг.
Из анализа уравнения (2) вытекает, что сорбционная емкость за-

висит от величины предельной адсорбции. Преобразование урав-
нения (1) приводит к уравнению (3):

 (3)

Из уравнения (2) следует, что зависимости С/А от С имеют ли-
нейный вид. Предельная величина мономолекулярной адсорбции 
определяется как котангенс угла наклона линейной зависимости 
С/А от С. Константа адсорбционного равновесия рассчитывается 
по величине отрезка, который отсекается линейной зависимостью 
при пересечении с осью ординат (рис. 1).

Рис. 1. Схема зависимости С/А от С для определения предельной мо-
номолекулярной адсорбции и константы адсорбционного равновесия.
Зависимости С/А от С для полотен 1, 2 и 3 представлены на 

рис. 2 и 3.

Рис. 2. Зависимость С/А от С при сорбции стирального порошка полот-
нами из полиэтилентерефталатных (○) и саженаполненных полиэти-
лентерефталатных (●) волокон.

Рис. 3. Зависимость С/А от С при сорбции стирального порошка по-
лотном из силиконизированных полиэтилентерефталатных волокон.

При изменении начальной концентрации стирального порошка 
в воде от 0 до 0,0125 г/г зависимости С/А от С для полотен различ-
ного состава имеют линейный вид, что отражает мономолекуляр-
ную адсорбцию и определяет правомерность применения подхода 
Ленгмюра для определения параметров адсорбции стирального 
порошка из воды. Кроме того, соотношение между С/А и С для по-
лотен 1 и 2 описывается общей зависимостью. Отсутствие влияния 
сажи на адсорбцию стирального порошка объясняется тем, что, 
возможно, частицы сажи находятся в объеме волокон или частицы 
сажи на поверхности волокон покрыты слоем полимера.
Значения предельной мономолекулярной адсорбции и констан-

ты адсорбционного равновесия представлены в таблице.
Таблица 1. Значения предельной мономолекулярной адсорбции и кон-
станты адсорбционного равновесия.

Состав полотен А∞, кг/кг К
ПЭТ волокна*
ПЭТ волокна силиконизированные

0,41
3,20

1788,9
203,3

* – полотна 1 и 2. 
В работе использовали стиральный порошок, который по сос-

таву отличается от промышленных ПАВ, использованных для оп-
ределения сорбционной емкости цеолита, оксида алюминия и син-
тетического сорбента [4–12], что ограничивает сравнение сорбци-
онной емкости волокнистых сорбентов с сорбционной емкостью 
порошковых материалов. Однако можно утверждать, что по срав-
нению с порошковыми сорбентами, при использовании полотен 1, 
2 и 3 существенно увеличивается скорость адсорбции. Это являет-
ся следствием отсутствия в полотнах микропор, заполнение кото-
рых раствором ПАВ занимает относительно большой промежуток 
времени. 
Эффективность очистки воды от стирального порошка зависит от 

соотношения между двумя конкурирующими процессами, такими 
как адсорбция на поверхности волокон молекул воды и порошка. 
Сорбционная емкость полотен по стиральному порошку уменьша-
ется при адсорбции воды. Соотношение между скоростями ад-
сорбции воды и стирального порошка определяется гидрофиль-
ностью и гидрофобностью поверхности волокон. По сравнению с 
силиконизированными волокнами, полиэтилентерефталатные во-
локна имеют повышенную гидрофильность, что снижает предель-
ную мономолекулярную адсорбцию полотен из полиэтилентереф-
талатных волокон по сравнению с предельной мономолекулярной 
адсорбцией полотном из силиконизированных волокон (табл. 1).
Для определения влияния концентрации ПАВ в воде на меха-

низм адсорбции стирального порошка получены микрофотогра-
фии поперечного среза полотен из силиконизированных волокон 
после их выдержки в растворах с различной концентрацией ПАВ и 
термостатирования до постоянной массы.

Рис. 4. Микрофотографии поперечного среза полотен из силиконизи-
рованных волокон после выдержки в растворе с концентрацией сти-
рального порошка 0,005 (а) и 0,0125 (б) кг/кг.
При начальной концентрации стирального порошка в воде, 

равной 0,005 кг/кг, на отдельных участках силиконизированных 
волокон образуются агломераты различных размеров и формы. 
Агломераты занимают относительно небольшую поверхность во-
локон. Обращает на себя внимание то, что на поверхности волокон 
агломераты концентрируются в местах расположения продольных 

а б
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трещин. В пространстве между волокнами агломераты не образу-
ются (рис. 4а). 
При очистке раствора воды с начальной концентрацией стираль-

ного порошка, равной 0,0125 кг/кг, в пространстве между волок-
нами, расположенными на относительно небольшом расстоянии 
между собой, которое соизмеримо с диаметром волокон, форми-
руются значительные по размерам частицы. Основная масса сор-
бированного стирального порошка находится в частицах между 
волокнами. Кроме того, по сравнению с сорбцией из раствора с
концентрацией стирального порошка, равной 0,005 кг/кг, при сорб-
ции из концентрированного раствора на поверхности силиконизи-
рованных волокон возрастают размеры агломератов и увеличивает-
ся площадь поверхности волокон, занятая агломератами (рис.4б).  

 Выводы
- при использовании нетканых иглопробивных полотен из поли-
этилентерефталатных и силиконизированных полиэтилентерефта-
латных волокон очистка воды от стирального порошка «Тайд» про-
исходит с относительно большой скоростью;
- сорбционная емкость полотна из силиконизированных полиэти-
лентерефталатных волокон на порядок выше сорбционной емкости 
полотен из полиэтилентерефталатных саженаполненных волокон;
- сорбционная емкость полотен из силиконизированных волокон 
зависит от состояния поверхности волокон.
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Введение
 Мелкощелевая изоляция с помощью неглубоких траншей (STI 

Shallow Trench Isolation) является одной из ключевых техноло-
гий в производстве современных интегральных схем (чипов) и
используется для электрической изоляции отдельных транзис-
торов и других компонентов на кремниевой подложке [1–3]. 
Технология STI представляет собой многоступенчатый процесс 

последовательного формирования на подложке эпитаксиального 
кремния слоёв диэлектриков, включая тонкие слои оксида (SiO2) 
и нитрида кремния (Si3N4), с последующим травлением траншей и 
их запылением оксидом кремния (SiO₂), который служит изоляцией 
для разделения активных областей микроэлектронных устройств.
Поскольку для заполнения траншей преимущественно исполь-

зуется метод химического осаждения из газовой фазы (Chemical 
Vapor Deposition, CVD), полное избирательное попадание диэлект-
рика исключительно в траншеи невозможно, и оксид кремния за-
полняет не только их, но и всю поверхность пластины, создавая не-
ровную топографию (рис. 1). Исходя из этого, избыточный SiO2,

аккумулированный на поверхности, подлежит удалению методом 
химико-механической планаризации (ХМП), который в данном 
случае носит название ХМП STI.

Рис. 1. Схема процесса химико-механической планаризации пластин с 
мелкощелевой траншейной изоляцией (ХМП STI).
Суть метода ХМП заключается в выравнивании поверхности по-

лупроводниковых пластин за счёт сочетания двух механизмов: хи-
мического взаимодействия абразивных суспензий с поверхностным
слоем полируемой пластины и механического удаления продук-
тов реакции специальными полировальными материалами [4–7].
Установки для проведения ХМП имеют однотипный принцип 

действия и обеспечивают механический контакт полируемой плас-
тины и полировального материала через слой непрерывно пода-
ваемой суспензии, представляющей собой водную дисперсию 
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В работе проведен сравнительный физико-химический анализ промышленных водных суспензий абразивных частиц оксида церия, 
применяемых в процессах химико-механической планаризации (ХМП) пластин с мелкощелевой изоляцией (ХМП STI). Методами ИК-
спектроскопии и динамического светорассеяния показано, что суспензия оксида церия (образец 1) (pH ≈ 6) со средним размером частиц 
120 нм дополнительно содержит полиакриловую кислоту (ПАК) и второй неионогенный полимер, предположительно  полиакриламид 
(ПААМ), что создает условия для электростатической и пространственной стабилизации частиц абразива. Показано, что перевод 
суспензии (образец 1) в кислую область значений pH 3–1,5 приводит к бимодальному распределению частиц абразива по размерам, где, 
наряду с агрегатами размером от 1200 до 4000 нм, появляются частицы диаметром 45–30 нм. 
Суспензия (образец 2) (pH ≈ 3,5) со средним размером частиц 100–120 нм не содержит поликарбоксилатов, а её стабильность 

обусловлена присутствием низкомолекулярной глутаминовой кислоты. Исходя из известного поведения рассматриваемых суспензий в 
процессе ХМП STI кремниевых пластин, сформулирована роль и механизм работы входящих в них модифицирующих добавок.
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Keywords: cerium oxide, suspension, microelectronics, chemical-mechanical planarization, shallow trench isolation, particle size, polyacrylic 
acid, glutamic acid

DOI: 10.35164/0554-2901-2026-01-51-56



52

Пластические массы     №1 ФЕВРАЛЬ 2026 Применение

абразивных частиц и дополнительных химически активных ком-
понентов. 
Абразив выполняет механическую функцию, удаляя микроне-

ровности, а химические компоненты взаимодействуют с поверхно-
стью пластины, образуя мягкий реакционный слой, который затем 
удаляется с помощью полирующего материала [8]. 
Специфической особенностью процесса ХМП STI является не

только необходимость удаления излишков оксида кремния со всей
поверхности пластины, но и сохранение целостности активного
слоя и траншейной изоляции. Защита активного слоя обеспечива-
ется пленкой Si3N4, играющей роль «маски», которая предотвра-
щает любое повреждение поверхности под ней, а сама подлежит 
удалению после планаризации оксидного слоя методом мокрого 
травления.
Учитывая защитную роль нитридного слоя, для минимизации его

истончения (эрозии) критически важно высокое соотношение ско-
рости удаления оксида кремния к нитриду (далее – селективность 
скорости удаления). При этом слишком высокая селективность 
может привести к эффекту «dishing» – избыточному удалению 
SiO2 в траншеях (рис. 2).
Наличие обоих дефектов может вызвать нарушение изоляции 

транзисторов и транзисторных компонентов друг от друга, что 
негативно повлияет на работоспособность микроэлектронных уст-
ройств [9].

Рис. 2. Схема эрозии и «dishing» 
в процессе ХМП STI.

Термин «селективность» в процессе ХМП STI применяется к 
специальным полирующим суспензиям, обладающим высокой ско-
ростью удаления оксидных слоев по отношению к нитридным.
Согласно условной классификации, к суспензиям с низкой и

средней селективностью относят суспензии, в которых соотноше-
ние скоростей лежит в диапазоне от 10 до 50. Суспензии с высокой 
селективностью имеют коэффициент соотношения скоростей боль-
ше 50. При этом механизм действия суспензий разной степени се-
лективности может различаться [10].
Селективные суспензии содержат в качестве абразивных частиц 

оксид церия (CeO2) и специальные добавки, которые, помимо вли-
яния на скорости удаления слоев диэлектриков различной химиче-
ской природы, могут одновременно выполнять роль защитных кол-
лоидов абразива, обеспечивая стабильность суспензий, а также 
пассиваторов, создающих защитный барьер на нитридной пленке. 
Для анализа влияния модифицирующих добавок на свойства 

суспензий необходимо понимать механизм их химического вза-
имодействия с плёнками оксида и нитрида кремния.
Наиболее распространенным механизмом, описывающим взаи-

модействие абразивной суспензии с пленкой SiO2, является меха-
низм, в основу которого положена модель «химического зуба» 
(Chemical Тooth model), предложенная Куком [11] для полировки 
стекла. Под «химическим зубом» Кук предполагал наличие высо-
кой адгезии оксида церия к оксиду кремния, способствующую раз-
рушению связей на поверхности пленки SiO2. 
Согласно этой модели, оксид церия, диспергированный в воде, 

содержит группы CeOH, которые реагируют с поверхностными 
участками SiO−, образуя CeOSi, и впоследствии «высвобожда-
ют» Si(OH)4 в раствор: 

   –Si–O  + Ce–OH → –Si–O   Ce – OH− → Si–O–Ce– + ОН–   (1)
Поскольку связи CeOSi прочнее, чем связи SiOSi, во время 

сдвиговых воздействий связи –Si–O–Si– разрываются, в результате 
чего происходит удаление определенного количества пленки SiO2
как химическим, так и механическим способом. 
Говоря о взаимодействии суспензии оксида церия с пленкой 

Si3N4, которое, согласно задачам процесса ХМП STI, должно быть 
сведено к минимуму, необходимо принять во внимание, что нит-
рид кремния твёрже, чем диоксид кремния или церия. Исходя из 
этого, считается, что полировка нитрида происходит следующим 
образом: поверхность пленки Si3N4 при воздействии воды легко 

гидролизуется до оксида кремния и аммиака (2), который затем 
легко удаляется в процессе полировки, согласно (1).

          Si3N4 + 6H2O → 3SiO2 + 4NH3                                         (2)
При этом полагают, что в процессе ХМП STI удаляется не весь 

нитридный слой, а только его поверхностная часть, состоящая из 
оксида кремния [12].
Процесс гидролиза, в результате которого поверхность Si3N4

преобразуется в –Si–O–Si– и NH3, был подробно изучен в работе
[13]. Авторы показали, что во время ХМП химически модифици-
рованный поверхностный слой нитрида может дополнительно 
гидратироваться в присутствии воды, при этом гидролизованный 
оксид кремния удаляется механически в виде осадка (схема 3):

                       –Si–O–Si– + H2O → Si(OH)4                                                 (3)
Приведенное авторами уравнение не сбалансировано. Это гово-

рит о том, что если преобразование нитрида кремния в оксид будет 
подавлено, то удаление нитрида может быть предотвращено, по-
скольку частицы церия мягче, чем нитридная плёнка. 
Предотвратить окисление нитрида кремния до оксида и препят-

ствовать его удалению можно путем добавления к суспензии раз-
личных низкомолекулярных соединений, таких как уксусная, яб-
лочная кислоты, а также аминокислоты – аспарагиновой, глутами-
новой, пролина и других. За счет наличия карбоксильных или од-
новременно карбоксильных и аминогрупп, они способны к адсорб-
ции на поверхности частиц абразива, изменяя их заряд и степень 
гидратации. Это повышает агрегативную устойчивость суспензии 
и способствует увеличению селективности процесса, благодаря за-
медлению взаимодействия с нитридными областями при сохране-
нии высокой активности по отношению к оксиду кремния [14, 15]. 
Так, в патентах [16, 17] сообщалось, что суспензии на основе ок-

сида церия с добавлением уксусной кислоты обладают умеренной 
селективностью (28 при pH = 4,2), а повышение pH среды от 4 до 
5,8 и выше резко снижает селективность с 28 до 1,35 [18]. В работе 
[19] отмечено, что селективность суспензии церия (содержание аб-
разива от 0,5 до 2 масс. %) можно повысить введением в ее состав
молочной, яблочной или винной кислот, которые в диапазоне pH
от 6,2 до 8,2 обеспечивают умеренную или высокую селективность. 
Такие добавки, как глутаминовая и аспарагиновая кислоты, пока-
зали селективность в диапазоне 100 при pH среды 3,3, а лаурил-
бензолсульфоновая кислота – 61 при pH 7,5.
В работах [20, 21] установлено, что селективность суспензии на

основе церия (1 масс.%) с добавлением L-пролина составляет 100
и носит устойчивый характер в широком диапазоне значений pH
среды от 6 до 10. Было предположено, что снижение скорости по-
лировки нитридного слоя связано с взаимодействием аминокис-
лот с полируемой поверхностью. 
В работе [22] сказано, что некоторые аминокислоты, такие как 

L-аргинин и L-лизин, снижают скорость полировки как нитрида 
кремния, так и оксида, что было связано авторами с наличием в 
этих кислотах дополнительной аминогруппы.
В работе  [13] исследовали влияние пролина и других амино-

кислот на полировку нитрида кремния при pH среды 9,7. Показано, 
что высокая селективность может быть достигнута с применени-
ем добавок, содержащих аминогруппу в альфа-положении. 
В работе [10] исследовали суспензию оксида церия, модифици-

рованную глутаминовой кислотой. Было показано, что при pH 3 
скорость полировки нитрида кремния практически равна нулю, в 
то время как скорость полировки оксида кремния составляет около 
17 нм/мин. 
В патенте [23] показано, что суспензии с глутаминовой кислотой 

достигают селективности 266 при pH 5. Это отличается от дан-
ных, приведенных в патенте [24], где отмечено, что при использо-
вании суспензии на основе церия с 1 масс.% твёрдых веществ и 
1% глутаминовой кислоты при pH 3,3 наблюдалась селективность
91%, что не согласуется с данными работы [10]. Расхождения в ре-
зультатах могут быть объяснены с позиции разной концентрации 
абразивных частиц в суспензиях, а также большим разбросом в 
 значениях pKa глютаминовой кислоты, которые составляют 2,19, 
4,25 и 9,67 [25]. 
Приведенные в примерах аминокислоты, являясь хорошими 

диспергаторами и регуляторами селективности, слабо выполняют 
функцию пассиваторов, поскольку при длительном механическом 
воздействии могут подвергаться деструкции [14]. 
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Помимо низкомолекулярных добавок к суспензиям, известно 
применение полимерных соединений, среди которых наибольшее 
распространение получила полиакриловая кислота (ПАК), а так-
же её производные, в том числе комплексы с неионогенными по-
лимерами, способные одновременно стабилизировать абразивные 
частицы суспензии и избирательно взаимодействовать с диэлект-
риками [4, 5], проявляя симбиоз физической адсорбции и конфор-
мационных изменений макромолекул, как на поверхности абразива, 
так и на поверхности полируемых слоёв. 
В работе [26] установлено, что добавление поверхностно-актив-

ных веществ на основе полиакриловой кислоты в суспензию ок-
сида церия повышает ее селективность примерно до 70%. Это бы-
ло объяснено с позиций избирательной адсорбции.
В работе [27] показано, что суспензии церия с полиметакриловой 

кислотой обеспечивают высокую селективность при нейтральном 
pH, где достигается баланс между протонированной и депротони-
рованной формами ПАК и создаются оптимальные условия для 
электростатической и пространственной стабилизации частиц. В то
время как селективность в щелочной и  кислой средах гораздо ниже.  
Помимо монопассиваторов, полирующие суспензии могут одно-

временно содержать несколько полимерных добавок. Например, из-
вестно сочетание ПАК с соединениями, содержащими химически
активные аминогруппы (–NH2). Механизм действия таких комплекс-
ных пассиваторов основан на способности к избирательной адсорб-
ции. Полиакриловая кислота способна образовывать координацион-
ные связи с поверхностными атомами церия, в то время как ами-
ногруппы преимущественно адсорбируются на нитриде кремния с
образованием водородных связей с поверхностными гидроксильными
группами. Эти взаимодействия приводят к формированию плот-
ного слоя толщиной от 1 до 5 нанометров, который защищает нит-
ридную пленку и существенно замедляет процесс ее удаления [28].
Особый интерес представляют пассиваторы, содержащие одно-

временно ПАК и неионогенные диспергаторы, такие как полиэти-
ленгликоль (ПЭГ), поливиниловый спирт (ПВС), поливинилпирро-
лидон (ПВПД), полиакриламид (ПААМ) и др., между которыми в 
слабокислых средах, где диссоциация карбоксильных групп поли-
кислоты частично или полностью подавлена, могут образовывать-
ся полимер–полимерные комплексы (ППК), стабилизированные 
кооперативной системой водородных связей [29].
Известно, что ПАК в чистом виде более эффективно повышает 

селективность скорости удаления, чем пассивирует поверхность 
Si3N4, что приводит к эрозии нитридного слоя. Полимер-полимер-
ный комплекс, благодаря сетчатой структуре (рис. 1.32 [30]), позво-
ляет не только эффективно стабилизировать суспензию, но и пас-
сивировать поверхность Si3N4, защищая её от избыточной эрозии 
и оседания на ней частиц абразива.
В целом, если сравнивать низко- и высокомолекулярные добавки 

между собой, то очевидно, что особенностью вторых является их 
более высокая адаптационная способность к рельефу поверхности 
частиц и полируемых плёнок, благодаря гибкости полимерных це-
пей [29]. Это обеспечивает равномерную пассивацию поверхности
и более эффективную защиту по сравнению с низкомолекулярными 
соединениями [30]. Кроме того, полимерные пассиваторы демон-
стрируют лучшую стабильность суспензий в рабочих условиях 
процесса ХМП. Однако введение полимерных модификаторов 
селективности и пассивации, в отличие от низкомолекулярных, 
может привести к значительной потере производительности про-
цесса из-за ослабления абразивности частиц церия.
Возвращаясь к описанным выше механизмам химического взаи-

модействия суспензий церия с пленками оксида и нитрида крем-
ния, очевидно, что модифицирующие добавки можно разделить на
три группы: добавки, которые препятствуют только гидролизу по-
верхности нитрида кремния; добавки, которые блокируют только 
Ce3+ на поверхности абразивной частицы; и добавки, которые од-
новременно блокируют Ce3+ и препятствуют гидролизу поверхнос-
ти нитрида кремния. При этом общим для них является не только 
обеспечение высокой селективности, но и сохранение стабильности 
дисперсий, а также сведение к минимуму поверхностных дефектов 
на полируемой пластине [29, 31].
Исходя из столь сложных взаимодействий, характерных для про-

цесса ХМП STI, правильный выбор модифицирующих добавок воз-

можен только на основании глубокого анализа состава суспензий. 
Однако информация о селективных суспензиях является закрытой 
и содержится, в основном, в патентах и незначительном числе науч-
ных статей, доступных в открытых источниках, что позволяет сде-
лать лишь общие выводы об их составе. Это вызывает необходимость
проведения физико-химического анализа промышленных образцов
с целью идентификации их состава, результаты которого имеют значе-
ние не только для понимания механизмов работы конкретных поли-
рующих композиций, но и для оптимизации рецептур новых полиро-
вальных суспензий, используемых в микроэлектронных технологиях.
Цель настоящей работы заключалась в сравнительном анализе

водных суспензий абразивных частиц оксида церия для определения 
наличия в них функциональных добавок, обеспечивающих стабиль-
ность дисперсных систем и позволяющих прогнозировать резуль-
таты планаризации при их применении в процессе ХМП STI.

Объекты и методы исследования
В качестве объектов исследования использовали водную суспен-

зию оксида церия  (СеО2) марки AGC Seimicron производства Hitachi
(Япония) (далее – образец 1), и коммерческую водную суспензию 
СеО2 (Китай) (далее – образец 2), предназначенные для процесса 
ХМП STI и, согласно данным производителей, имеющие селектив-
ность скоростей удаления SiO2/Si3N4 – 16/1 и 40/1, соответственно.
Образец 1 представлял собой непрозрачную жидкость светло-

бежевого цвета с рН 6. Для проведения исследований его, соглас-
но рекомендациям производителя, доводили до рабочей концент-
рации путем разбавления деионизированной водой в пять раз и
подвергали интенсивному перемешиванию и ультразвуковой об-
работке в течение 2030 минут для разрушения возможных агрега-
тов и обеспечения равномерности распределения частиц. 
Образец 2 представлял собой полупрозрачную опалесцирую-

щую жидкость, характеризовался более выраженной кислотностью
(рН ≈ 3,5) и отличался, по сравнению с образцом 1, большей седи-
ментационной устойчивостью при хранении. 
Предполагая наличие в суспензиях полиэлектролитных добавок, 

значения pH суспензии варьировали от 1,5 до 9, используя 0,5 M 
раствор соляной кислоты (HCl) и 1 M раствор KOH. Контроль pH осу-
ществляли ионным pH-метром марки «Эксперт» с точностью ±0,01.
Для определения наличия в суспензии высокомолекулярных и

низкомолекулярных компонентов и уточнения их природы исполь-
зовали метод инфракрасной спектроскопии (ИК-спектроскопии). Об-
разец готовили путем выпаривания суспензии при температуре 50°C
в течение 1224 часов до постоянной массы сухого остатка, который
затем измельчали в порошок и прессовали в таблетки толщиной око-
ло 0,5 мм. Такой способ позволил получить качественные спектры без
посторонних примесей и влияния влаги. Спектры регистрировали на
приборе Фурье-ИК-спектрометр Bruker Vertex 70v, алмазная GladiATR 
(Bruker Optik GmbH, Германия). Приведенные в работе ИК-спектры
суспензий анализировали с применением компьютерного поиска по
библиотеке спектральных данных OMNIC Specta (Thermo Fisher 
Scientifi c Inc., США).
Размер частиц определяли методом динамического светорассея-

ния на анализаторе размеров частиц Photocor Mini (ООО «Фото-
кор», Россия) с диапазоном измерения от 1 нм до 10 мкм. Прибор 
позволяет регистрировать флуктуации интенсивности рассеянного 
света и рассчитывать автокорреляционную функцию, из которой по 
уравнению Стокса-Эйнштейна вычисляют эффективный диаметр 
(размер) частиц. Для исключения множественного рассеяния сус-
пензию предварительно разбавляли деионизированной водой в со-
отношении 1:100 и тщательно перемешивали.

Результаты и обсуждение
На рис. 3 приведен инфракрасный спектр (ИК-спектр) образца 1.

Наиболее интенсивные пики наблюдаются при 1710 и 1550 см-1, что 
соответствует валентным колебаниям карбонильной группы (С=О) 
и асимметричным колебаниям карбоксилатного иона (–СОО–).
Одновременное присутствие этих двух полос указывает на частич-
ную диссоциацию карбоксильных групп и существование полиме-
ра в смешанной кислотно-солевой форме. Широкая полоса в облас-
ти 35002500 см-1 обусловлена колебаниями –О–Н групп и указы-
вает на наличие водородных связей, типичных для полиакриловой 
кислоты (ПАК) и её производных. Дополнительные пики при 
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2930 см-1 связаны с валентными колебаниями связей С–Н в метиле-
новых фрагментах основной цепи полимера, а в области 12501150 см-1

и 11001000 см-1 наблюдаются полосы, соответствующие валент-
ным колебаниям связей С–О и С–О–С, характерным для поликар-
боксилатных соединений.
Можно заметить, что в полученном спектре имеет место полоса

поглощения 32003400 см-1, характерная для амидных групп, что
может свидетельствовать о присутствии в суспензии полиакриламида.
Так как данные полосы 32003400 см-1 (ПААМ) и 35002500 см-1 

(ПАК) частично накладываются, требуется проведение дополни-
тельных исследований для уточнения наличия неионогенного по-
лимера в системе.

Рис. 3. Инфракрасный спектр суспензии оксида церия – образец 1.
Вероятнее всего, это связано с небольшим (примерно 65%) совпа-

дением характерных полос поглощения по результатам сравнения
полученного спектра с эталонным спектром ПАК (MM около 170000).
Такое невысокое значение может быть вызвано расхождениями в мо-
лекулярных массах образца и эталона, а также не исключает наличие 
в суспензии производных ПАК, например, полиакриламида, ли-
бо других полимеров, идентификация которых в силу сверхмалой 
концентрации (порядка 0,010,03 масс.%) в суспензии затруднена.
Для подтверждения сформулированных по результатам анализа 

ИК-спектров предположений в работе определены размеры абра-
зивных частиц исходной суспензии (рН 6), а также подкисленной 
до рН 1,5 и нейтрализованной до рН 9 (рис. 4).

Рис. 4. Распределение частиц по размерам суспензии оксида церия. 
Образец 1 при: а – рН 6; б – рН 1,5; в – рН 9.
Из диаграммы (рис. 4а) видно, что при исходном рН 6 средний

гидродинамический размер частиц составляет примерно 140 нм и
кривая распределения носит мономодальный характер. Это указы-
вает на хорошую коллоидную защиту абразивных частиц, предот-
вращающих их агломерацию. Вероятно, часть сегментов ПАК за 
счет СОО– групп адсорбируется на поверхности CeO2, а часть на-
ходится в жидкой фазе суспензии, образуя гидратированный ба-
рьер. Это создает не только электростатическое отталкивание за 
счет отрицательного заряда СОО–, но и стерическую защиту, пре-
пятствующую сближению частиц. Однако при таком среднем раз-
мере частиц должно быть их самопроизвольное оседание в поле
сил тяжести, что и наблюдается при хранении суспензии.

При снижении рН суспензии оксида церия до 1,5 (рис. 4б) на-
блюдается уменьшение размера частиц до 30–40 нм, что связано ли-
бо с частичной десорбцией полимера и изменением конформации 
его макромолекул из-за протонирования карбоксильных групп, либо
с возможным взаимодействием ПАК с неионогенным полимером с 
образованием интерполимерного комплекса (ИПК), стабилизиро-
ванного кооперативной системой водородных связей, который в кис-
лой области значений рН представляет собой мелкодисперсный по-
рошок (от 20 до 40 нм). При таком среднем размере частиц систе-
ма является истинно коллоидной или ультрамикрогетерогенной и 
устойчивой к оседанию частиц в поле силы тяжести. 
При рН 9 средний диаметр частиц суспензии увеличивается до

150 нм. При этом имеет место более широкое распределение час-
тиц по диаметрам (рис. 4 г). Перевод суспензии в щелочную среду 
приводит к нарушению баланса между силами отталкивания и при-
тяжения и частичному исчезновению электростатической стаби-
лизации, т.е. незначительное увеличение размера частиц может быть
обусловлено изменением их поверхностного заряда. Однако отсут-
ствие агрегации в системе при этом pH указывает на сохраняю-
щееся влияние полиакриловой кислоты (ПАК), наличие которой 
в суспензии подтверждено методом ИК-спектроскопии. Полиакри-
ловая кислота, имея в этой области значений рН отрицательный за-
ряд, сохраняет способность адсорбироваться на поверхности час-
тиц и образовывать плотный полимерный слой – защитный колло-
ид, обеспечивающий стабилизацию системы за счёт пространствен-
ного разделения частиц и увеличения барьера при их сближении. 
На рис. 5 представлен ИК-спектр суспензии – образец 2. Видно, 

что на спектрах присутствуют характерные полосы поглощения в 
диапазоне от 3200 до 3400 см⁻¹, соответствующие валентным ко-
лебаниям связей О–Н и N–Н. Это указывает на наличие в составе 
суспензии аминогрупп или аминокислотных соединений. В области
от 2850 до 2960 см-1 проявляются слабые полосы валентных коле-
баний связей С–Н. Наличие интенсивных полос при 15501650 см-1

и 13801450 см-1 связано с колебаниями С=О и С–N, характерными
для структур α-аминокислот. В области 10001100 см-1 наблюда-
ются слабые пики, обусловленные колебаниями С–О и С–N связей. 

Рис. 5. Инфракрасный спектр суспензии оксида церия. 
Первичная идентификация, основанная на сравнении спектров 

суспензии с библиотечными, дает совпадение основных полос по-
глощения с L–пролином (около 61%), что не является однознач-
ным и требует критического рассмотрения. 
Характер полос, наблюдаемых в диапазонах 32003400 см-1, 

15501650 см-1 и 13801450 см-1, позволяет предположить нали-
чие соединения с двумя карбоксильными группами, что характерно 
для глутаминовой кислоты. Известно [11], что для глутаминовой 
кислоты при рН от 3 до 5 (это соответствует рабочему рН суспензии 
образец 2 (рН 3,5)) характерна протонизация аминогрупп с об-
разованием положительного заряда, что будет способствовать обра-
зованию прочных координационных связей с поверхностью CeO2
по сравнению с пролином, содержащим вторичный азот (рис. 6). 

Рис. 6. Структурные формулы 
пролина и глутаминовой
кислоты.

Это косвенно подтверждают результаты работ [13, 31–34], рас-
сматривающих процесс ХМП STI, в которых показано, что суспен-
зии, содержащие L-пролин, эффективно работают при рН от 8 до 9. 
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На спектре отсутствуют полосы в области 1400 и 1550 см-1, 
которые соответствуют асимметричным и симметричным колеба-
ниям СОО– групп полиакриловой кислоты, применяемой в качестве 
высокомолекулярного стабилизатора в ряде коммерческих полиро-
вальных суспензий. Отсутствие этих полос позволяет сделать вывод,
что в образце 1 используется низкомолекулярный модификатор.
На рис. 7 приведены результаты определения размера частиц 

исходной суспензии (образец 2, рН 3,5) и при ее нейтрализации 
до рН 6 и 9. 
Как следует из диаграммы (рис. 7а), при исходном рН 3,5 распре-

деление частиц относительно узкое, средний размер находится в 
диапазоне от 90 до 120 нм, что указывает на устойчивость системы
в условиях довольно высокой кислотности. То есть, стабильность сис-
темы обеспечивают протонизированные аминогруппы (рис.7 а, б, в),
что подтверждают результаты исследования. При этом наблюда-
ется незначительный широкий максимум в области 700 нм, соот-
ветствующий малой доле слабо связанных агломератов, количест-
во которых не превышает фоновых значений и не влияет на общую 
стабильность системы.

Рис. 7. Распределение частиц по размерам суспензии оксида церия при 
рН: а – 3,5; б – 6; в – 9.
При повышении рН до 6 (рис. 7б) система теряет устойчивость: 

диаграмма распределения частиц по размерам становится бимо-
дальной, основной пик смещается в область, близкую к 540 нм, а
дополнительный пик, соответствующий диапазону 88119 нм, от-
ражает наличие мелких частиц. Такое явление указывает на час-
тичную агрегацию и образование крупных частиц.
При дальнейшем повышении рН до 9 (рис. 7в) суспензия прак-

тически полностью теряет устойчивость, и распределение характе-
ризуется одним широким максимумом около 730 нм, что свиде-
тельствует о массовой агрегации частиц абразива. 

Рис. 8. Поведение глутаминовой кислоты в зависимости от рН среды.
Такое поведение суспензии в варьируемом диапазоне значений 

рН связано со специфическим строением глутаминовой кислоты, 
которая относится к сильнокислым аминокислотам, так как, поми-
мо α-аминогруппы и α-карбоксильной группы, содержит вторую кар-
боксильную группу в боковом радикале. Благодаря такому строе-
нию глутаминовая кислота имеет три константы ионизации (pKa) : 
pKa1 (α-COOH) = 2.19, pKa2 (RCOOH) = 4,25, pKa3 (α-NH₃⁺) = 9,67
(рис. 8).

 Видно, что при рН 3,5 (рН образца 2) глутаминовая аминокислота 
одновременно имеет положительный (протонированная аминогруппа
–NH3+) и отрицательный (одна из карбоксильных групп депротони-
рована до –COO⁻) заряды, оставаясь в целом электронейтральной. 

В интервале 4,25 ≤ рН ≤ 9,67 глутаминовая кислота существует 
в цвиттер-ионной форме, при которой α-карбоксильная группа
(–COOH) легко отдает свой протон (H⁺) и превращается в отрица-
тельно заряженный –COO⁻; α-аминогруппа (–NH2), являясь основ-
ной,  присоединяет протон (H⁺), превращаясь в положительно заря-
женный –NH3⁺. 
Карбоксильная группа боковой цепи (–COOH) является кислой

и в нейтральной среде также теряет протон, превращаясь во второй 
отрицательно заряженный ион (–COO⁻).
В итоге, в цвиттер-ионной форме молекула глутаминовой кис-

лоты имеет один положительный и два отрицательных заряда, и
общий заряд молекулы равен минус 1.
При увеличении значения рН ≥ 9,67 обе карбоксильные группы 

полностью диссоциируют, а аминогруппа становится нейтральной.
Исходя из поведения суспензии с рН 3,5, можно сделать вывод, что

форма молекулы с одной протонированной аминогруппой и одной
депротонированной карбоксильной группой обеспечивает наиболее 
эффективное координационное взаимодействие с поверхностью 
СеО2 и создает оптимальное сочетание адсорбции и электростати-
ческого отталкивания между частицами, препятствуя их агломерации. 
В нейтральной среде (рН 6), где обе карбоксильные группы нахо-

дятся в состоянии COO⁻, взаимодействие с поверхностью частиц 
CeO2 снижает координационную способность, в результате часть 
стабилизирующих молекул десорбируется, электростатическое 
отталкивание уменьшается, тем самым частицы сближаются, об-
разуя агломераты размером 540 нм.
В щелочной среде глутаминовая кислота полностью диссоци-

ирует, превращаясь в анион, который плохо удерживается на от-
рицательно заряженной частице оксида церия, поэтому происходит 
дестабилизация двойного электрического слоя и последующее 
слипание частиц.
В целом очевидно, что отсутствие в суспензии длинных поли-

мерных цепей делает ее крайне чувствительной к изменению кис-
лотности ввиду отсутствия стерической защиты частиц. 
Исходя из анализа полученных ИК-спектров и коллоидных ха-

рактеристик образца 2, можно сделать вывод, что роль стабилизи-
рующего агента выполняет глутаминовая кислота, а не пролин. 
Это связано с тем, что глутаминовая кислота содержит две карбо-
ксильные группы, одна из которых находится в координации с
ионами Ce³⁺ на поверхности оксида церия, обеспечивая образо-
вание устойчивых связей и стабилизируя суспензию, а также повы-
шая селективность полирующего действия, а другая участвует в 
пассивации нитридного слоя. 
Пролин, обладая только одной карбоксильной группой и вторич-

ным амином, формирует менее прочные связи при взаимодействии 
с оксидом церия, вследствие чего создает неустойчивую зону коор-
динационного связывания.

 Выводы
Проведен сравнительный анализ водных суспензий оксида це-

рия разных производителей и выявлены принципиальные разли-
чия в механизмах их стабилизации, обусловленные природой ис-
пользуемых вспомогательных веществ.

 Суспензия образец 1 (AGC, Япония) характеризуется стабиль-
ными свойствами в широком диапазоне рН, что связано с наличием 
в ней  поликарбоксилатного стабилизатора, идентифицированного 
по данным ИК-спектроскопии как полиакриловая кислота (ПАК) 
и ее производные (предположительно ПАА). 
Суспензия образец 2 (Китай) демонстрирует устойчивость толь-

ко в кислой среде, при этом ИК-спектр указывает на присутствие 
низкомолекулярного органического стабилизатора аминокислот-
ной природы, предположительно, глутаминовой кислоты, обла-
дающей специфической рН-зависимостью и работающей в диа-
пазоне рН от 3 до 5, в отличие от пролина, рабочий диапазон рН 
среды которого в процессе ХМП STI составляет от 8 до 10.
Предположено, что механизм стабилизации суспензии (образец 1) 

обусловлен комбинированным электростатическим и стеричес-
ким эффектом. Сегменты полиакриловой кислоты, адсорбируясь 
на поверхности частиц оксида церия посредством карбоксильных 
групп, находящихся при рабочем рН суспензии, равном 6, в частич-
но ионизированном состоянии, образуют гидратированный слой, 
состоящий из пространственно разветвленных макромолекул. При 
изменении рН среды конформация макромолекул изменяется, но 
система остается устойчивой из-за наличия «петель» и «хвостов», 
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препятствующих сближению частиц. Не исключено, что в суспен-
зии (образец 1),  помимо основного полимера, присутствует неионо-
генный полимер, вступающий с ПАК в реакцию комплексообра-
зования. Вероятность подобного взаимодействия также объясняет 
устойчивость системы в широком диапазоне значений рН.  
В отличие от этого, суспензия (образец 2) стабилизируется, глав-

ным образом, за счет электростатических и координационных взаи-
модействий между аминокислотными группами глутаминовой кис-
лоты и ионами церия. При повышении рН среды степень протони-
рования снижается, электростатическое отталкивание ослабевает, 
что приводит к быстрой агрегации и укрупнению частиц. 
Анализ распределения частиц по размерам при варьировании 

рН среды также отражает различие в механизмах стабилизации. 
Образец 1 обладает стабильной монодисперсностью во всем диа-
пазоне рН среды, тогда как образец 2 демонстрирует потерю ус-
тойчивости при переходе в нейтральную и щелочную среды. Это 
подтверждает кардинальные различия в действии низкомолеку-
лярных стабилизаторов и стабилизаторов полимерной природы. 
Полученные результаты представляют практический интерес 

для разработки новых полировальных высокоселективных суспен-
зий на основе оксида церия, предназначенных для тонких техноло-
гических операций в микроэлектронном производстве.
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