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Релаксационные характеристики резиновых смесей на основе 
этиленпропиленового каучука, содержащих резиновый порошок

Адов Максим Витальевич, кандидат технических наук, начальник управления по системам менеджмента
ОАО ”Балаковорезинотехника” (г. Балаково)

С момента зарождения резиновой промышленности, 
большое внимание уделяется проблеме использо-

вания отходов производства и потребления, в том числе 
изношенных резинотехнических изделий. Одним из 
путей повышения эффективности производства РТИ, 
улучшения экологичности производства, снижения се-
бестоимости продукции является использование из-
мельченных резиновых вулканизатов в резиновых 
смесях [1,2].

В данной работе приводится анализ релаксационных 
характеристик резины 57–7024–110 на основе эти-
ленпропиленового каучука.

На рис. 1 приведен график изменения напряжения 
вулканизован ной резины 57–7024–110, полученные 
при многошаговой вытяжке (удлинении) (по 50% на ка-
ждом шаге) при температуре 25 °C с выдержкой на ка-
ждом шаге в течение 10 минут для прохождения ре-
лаксации. Как можно видеть, при увеличении времени 
наблюдения имеет место снижение равновесного напря-
жения. Следовательно, при описании дли тельных про-
цессов можно вместе с упругой составляющей напря-
жения ис пользовать дополнительную максвелловскую 
компоненту. На графиках можно выделить, на каждом 
шаге релаксации, две составляющие напряжения: ре-
лаксирующую составляющую σpj , изменяющуюся на j 
пе риоде релаксации, и равновесную σ¥j , остающуюся 
неизменной на текущем периоде релаксации. Графики 
также показывают изменение параметров релаксации 
с увеличением деформации, что выражается в возрас-
тании напряже ния ( 4  > 2  ) и увеличении времени 
релаксации ( 4t > 2t ) на последующих шагах вытяжки. На 
основании этого для описания релаксации напряжения 
принята модель, включающая параллельно работающие n 
элементов Мак свелла и один упругий элемент [3, 4]. Зна-
чение n определяется необходимой точностью описания. 
Для учета изменения релаксационных процессов в про-
цессе деформации модель имеет переменные параметры. 

При принятой релаксационной модели резины общее на-
пряжение полимера (σ (t)) является суммой напряжений 
релаксирующей (σр (t)) и равновесной составляющих (σ∞ 
(t)):   )()( tt p  ∞ (t)

Свободные составляющие решения уравнений Мак-
свелла:
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   — время релаксации, при ступен-

чатом изменении деформации ε описывают напряжения 

релаксации каждого элемента ( )(ti  ): )(
0)(  i

i

ii et   , i 
= 1,2,… n

где i0   — начальное напряжение i-того элемента 
после осуществления ступенчатого воздействия.

Полное релаксирующее напряжение ( )(tp  ) равно 

сумме напряжений эле ментов Максвелла: 
n

i
ip tt )()(   .

Равновесное напряжение (σ∞ (t)) описывается ли-
нейным уравнением по закону Гука: σ∞ (t) =E (ε) ·ε (t) 
где: Е (ε) — модуль упругого элемента, значение кото-
рого зависит от вели чины деформации.

Последовательное описание релаксационных кривых 
одной, двумя и тремя максвелловскими компонентами 
с одним упругим элементом, показало достаточность ис-
пользования двух компонент (корреляционное отношение 
0,996).

Исследование изменения релаксационных параме-
тров резины при деформации проводилось путем анализа 
изменения параметров релакса ционной модели (ГОСТ 
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270–75 тип 1). Для каждого шага релаксации проводили 
математическое описание изменения напряжения и под-
бирали такие параметры релаксаторов, чтобы расчетные 
кривые напряжения по квадратичному критерию макси-

мально приближались к экспериментальным. Оценки 
начальных напряжений ( 1σ , 2σ ), времен релаксации 
максвелловских компонент ( 1τ , 1τ ) и модуля упругого 
элемента (σ∞) приведены в табл. 1.

Таблица 1. Параметры релаксационных моделей

№  экс

Содер-
жание по-
рошка,% 

масс.

Содер-
жание  

добавки
ВЦ-20КП,% 

масс.

Начальное 
напря-

жение 1σ , 
МПа

Начальное 
напря-

жение 2σ , 
МПа

Время  
релак-

сации 1τ , 
мин

Время  
релак-

сации 2τ
, мин

Модуль 
упругого 
элемента 

σ∞,
МПа

Условная 
прочность 
при растя-

жении, 
МПа

Относи-
тельное 

удлинение 
при раз-
рыве,%

1 0 0 0,159 0,158 5,48 0,52 0,865 5,1 340
2 5 0 0,187 0,227 3,17 0,29 0,989 4,7 305
3 10 0 0,166 0,228 2,94 0,25 0,893 4,3 290
4 20 0 0,171 0,231 2,87 0,25 0,914 4,1 278
5 30 0 0,198 0,249 2,80 0,25 0,973 2,9 261
6 20 3 0,152 0,211 2,95 0,25 0,685 4,3 297

Следует отметить достаточно выраженную зависимость 
ре лаксационных параметров от деформации. Закономер-
ности изменения параметров максвелловских элементов 
совпадают — модули элементов с увеличением дефор-
мации повышаются по зависимостям второго порядка, вре-
мена релаксации, несколько увеличиваясь, выходят на по-
стоянные значения. Как и ожидалось, введение порошка, 
хотя и снижает физико-механические свойства, но рези-
новая смесь 57–7024–110 достаточно хорошо держит на-
пряжение, что сказывается на ее большой наполняемости. 
После введения технологической добавки ВЦ-20КП физи-
ко-химические параметры резиновой смеси улучшаются.

Выводы: показано, что параметры релаксации и их из-
менения позволяют описать изменение механических ха-
рактеристик при деформации и пред ложить гипотезы об 
изменении структуры резины, в том числе, вулканиза-
ционной сетки при больших деформациях. Результаты ра-
боты предназначены для учета изменения характери стик 
резины при моделировании напряженно-деформирован-
ного состоя ния изделий, исследования связи состава ре-
зиновой смеси и технологических па раметров процесса 
с релаксационными и механическими характеристика ми 
резины, для построения системы управления технологи-
ческим процес сом.
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Исследование влияния технологических добавок  
на пласто-эластические, вулканизационные характеристики резиновых 
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Савельева Екатерина Александровна, студент
Поволжский колледж технологий и менеджмента (г. Балаково)

Целевые добавки, которые при добавлении к рези-
новым смесям в небольших количествах, улучшают 

их технологические свойства — называются технологиче-
скими добавками.

Ингредиенты, улучшающие перерабатываемость ре-
зиновых смесей, давно использовались в резиновой 
промышленности. Однако, оказывая положительное 
действие на технологические свойства смесей, они отри-
цательно влияют на эксплуатационные характеристики 
резин.

Для решения этих проблем и используются нетради-
ционные вещества — технологические добавки, позволя-
ющие направленно регулировать технологические свой-
ства резиновых смесей. За рубежом такие добавки широко 
применяются. Добавки позволяют не только направленно 
регулировать свойства готовой продукции и улучшить пе-
реработку полимерных композиций, но и повысить срок 
службы и атмосферостойкость изделий, получать изделия 
с декоративной поверхностью, имитирующей природные 
материалы, улучшить адгезионную связь с армирующими 
материалами.

Технологические добавки должны удовлетворять ком-
плексу требований: хорошо совмещаться с эластомерами 
и наполнителями; оказывать положительное влияние на 
текучесть смесей; положительно влиять на вулканиза-
ционные свойства смесей; сопротивляться воздействию 
света и озона, и легко вводиться в смесь; независимость 
действия от температуры смешения или шприцевания; 
автоматически дозироваться.

Механизм действия технологических добавок зависит 
от их совместимости с полимером. По совместимости 
с полимером технологические добавки можно разделить 
на три основные группы:

1) ограниченно совместимые с каучуком вещества. 
Технологические добавки выдавливаются на поверхность 
резиновой смеси и играют роль внешней смазки на по-
верхности резина-металл;

2) средне совместимые с каучуком вещества. Ниже 
критической концентрации добавка действует как «вну-
тренняя смазка» между элементарными объемами, уча-
ствующими в процессе течения. При концентрации выше 
критической добавка этого типа действует по первому ме-
ханизму;

3) хорошо совместимые с каучуком вещества. Добавки 
этого типа не мигрируют к поверхности раздела и дей-
ствуют как модификатор вязкости всей массы системы по 
одному из нижеприведенных механизмов:

— межмолекулярный уменьшает взаимодействие 
между макромолекулами полимеров;

— внутримолекулярный — способствует набуханию 
макромолекулы и её ‘’смягчению».

По химической природе технологические добавки 
классифицируются на: жирные кислоты и их производные 
(соли и эфиры), эмульсионные пластификаторы, высо-
кокипящие полигликоли, смолы (смоляные кислоты и их 
производные).

В резиновой промышленности, в основном за ру-
бежом, применяются производные жирных кислот 
(ПЖК) полифункционального действия. При смешении 
каучуков с такими добавками образуются композиции, 
применение которых позволяет в сильной степени изме-
нить свойства, как резиновых смесей, так и полученных 
из них резин. Возможность использования полифунк-
циональных добавок связана с их химическим строе-
нием, агрегатным состоянием и влиянием на структуру 
эластомерных композиций. Правильный подбор и вве-
дение добавок в резиновую смесь может облегчать ее 
переработку (эффект пластификации), изменять клей-
кость, когезионную прочность, параметры вулканизации 
и многие другие характеристики. В зависимости от хи-
мического строения и количества полифункциональных 
добавок существенно изменяются и свойства резин, по-
лученных из таких композиций (эластичность, морозо-
стойкость и теплостойкость, прочность, динамические 
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и усталостные характеристики, твердость и сопротив-
ление истиранию и т. д.).

Среди них выделяют шесть основных типов:
1) аддукты полиэтиленоксида (ПЭО) и полипропиле-

ноксида (ППО) с амидами жирных кислот;
2) маслорастворимые мыла;
3) водорастворимые мыла;
4) нитрилы жирных кислот;
5) четвертичные соединения;
6) серосодержащие производные жирных кислот.
ПЖК этих типов применяют при полимеризации ка-

учуков, вулканизации резиновых смесей и регенерации 
старых резин в качестве эмульгаторов, ПАВ, дисперга-
торов, мягчителей, пластификаторов, пептизаторов, вул-
канизующих веществ, активаторов, антиоксидантов, ан-
тиозонантов, антискорчингов, регуляторов молекулярной 
массы, добавок для повышения адгезии.

В состав резиновых смесей могут входить и фактисы — 
продукты реакции смешивания растительных и животных 
масел с серой (5–10 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука). Они 
облегчают введение большого количества наполнителей 
и улучшают стабильность размеров экструдированных за-
готовок.

Влияние добавки на пластичность и вязкость смеси не-
значительно, при этом значительно улучшается шприцуе-
мость смесей. Резины без стеариновой кислоты и твердых 
мягчителей, содержащие Диспактол М, характеризуются 
пониженными гистерезисными потерями и повышенной 
износостойкостью.

Изучение эффективности пластификатора — дис-
пергатора эмульфина К показало, что с его добавлением 
улучшаются технологические свойства резиновых смесей: 
шприцуемость, каландруемость, литьевые свойства и др. 
при сохранении прочностных свойств вулканизатов. 
Эмульфин К представляет собой композицию, состоящую 
из полиэтиленгликолевого (ПЭГ-400) эфира стеари-
новой кислоты — 40%, парафина — 32% и каолина — 
28%. Способствует снижению вязкости по Муни рези-
новых смесей. Способствует лучшему диспергированию 
наполнителя и других ингредиентов, снижает прилипание 
смесей к вальцам, увеличивает скорость шприцевания ре-
зиновых смесей. Эмульфин КС — синтетическая жирная 
кислота фракции С17-С20 и многоатомных спиртов (гли-
церина и полиэтиленгликоля). По комплексу пластоэла-
стических, прочностных свойств, тепло- и морозостой-
кости резины с эмульфином-КС аналогичны резинам 
с эмульфином-К, что позволит высвободить стеариновую 
кислоту (пищевое сырье), применяемую для технических 
целей.

При взаимодействии высших карбоновых (жирных) 
кислот со спиртами образуются эфиры, широко применя-
емые при производстве резин, пластмасс, лаков и красок. 
Эфиры ЖКТМ отличаются хорошей смачивающей спо-
собностью и совместимостью с большинством пленко-
образующих веществ, в том числе с водными эмульсиями, 
латексами. Пентаэритритовые эфиры талового масла 

имеют ряд преимуществ по сравнению с глицериновыми 
(большая вязкость и т. д.).

Эфиры алифатических карбоновых кислот широко 
применяются для получения резин с повышенной моро-
зостойкостью. Наибольшее распространение получили 
эфиры адипиновой и себациновой кислот и одноатомных 
спиртов (от н-бутилового до изодецилового).

Самым эффективным пластификатором, значительно 
повышающим морозостойкость резин, является дибутил-
себацинат (ДБС). Он хорошо совмещается с каучуками 
и пластмассами, имеет низкие вязкость, летучесть, вы-
сокую стойкость к экстрагированию водой, мылами и мо-
ющими средствами. ДБС склонен к экстрагированию 
углеводородами, что исключает возможность его приме-
нения в изделиях, контактирующими с такими средами. 
Он применяется для изготовления резин на основе хло-
ропренового и бутадиен-нитрильного каучуков с морозо-
стойкостью до –60 °C.

Для улучшения технологических свойств резиновых 
смесей при смешении, вальцевании, экструзии разра-
ботан продукт РА-1109, представляющий собой смесь 
эфиров органических кислот с парафином и мелом (кар-
бонат кальция). Введение продукта в резиновую смесь 
способствует снижению вязкости по Муни, понижению 
гистерезисных потерь, повышению динамического мо-
дуля, повышению степени диспергирования технического 
углерода, что улучшает динамические свойства. Введение 
вместо РА-1109 каждого из компонентов дает худшие ре-
зультаты. Оптимальная дозировка — 3 мас. ч.

Перспективным направлением в области разработки 
новых целевых добавок является их синтез на основе 
синтетических жирных монокарбоновых кислот (СЖК) 
разного фракционного состава, полученных в крупно-
тоннажном масштабе при окислении парафиновых угле-
водородов нефти. На базе СЖК фракции С5-С9 и диэти-
ленгликоля был создан новый пластификатор, названный 
«эфир Л 3–7». Важной особенностью пластификатора 
эфира ЛЗ-7 является небольшое по сравнению с другими 
сложноэфирными пластификаторами изменение его вяз-
кости с температурой. Эффективность повышения моро-
зостойкости резин на основе полярных каучуков при вве-
дении сложноэфирного пластификатора тем больше, чем 
меньше возрастает его вязкость с понижением темпера-
туры. Это согласуется с результатами испытания кон-
кретных резин с эфиром ЛЗ-7, из которых следует, что 
по влиянию на морозостойкость резин эфир ЛЗ-7 значи-
тельно превосходит дибутилфталат и приближается к ди-
бутилсебацинату.

Следует отметить, что ассортимент смесевых про-
дуктов в качестве технологических добавок постоянно 
возрастает. Зарубежные фирмы предлагают их для улуч-
шения технологических свойств СК общего назначения 
(Strukturol HT 204), для улучшения экструзии и акти-
вации вулканизации (Strakturol HT 266) и другие.

В настоящее время в резиновой промышленности, 
в основном за рубежом, широко используются продукты 
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растительного и животного происхождения в качестве ин-
гредиентов различного назначения. Эти продукты — на-
дежный, возобновляемый в больших количествах, недо-
рогой, нетоксичный источник сырья.

Показана эффективность компонентов полифункци-
онального действия полученных из сопутствующих про-
дуктов производств растительных жиров в качестве це-
левых добавок резиновых смесей.

Композитные материалы на основе углеродных волокон
Белова Наталья Алексеевна, студент

Балаковский политехнический техникум

Углеродное волокно — материал, состоящий из тонких 
нитей диаметром от 5 до 15 мкм, образованных пре-

имущественно атомами углерода. Атомы углерода объ-
единены в микроскопические кристаллы, выровненные 
параллельно друг другу. Выравнивание кристаллов при-
дает волокну большую прочность на растяжение. Факти-
чески, современные углеродные волокна появились с 50 
годов ХХ века в институте промышленных исследований 
Асаки, Япония.

Углеродные волокна обычно получают термиче-
ской обработкой химических или природных органиче-
ских волокон, при которой в материале волокна остаются 
главным образом атомы углерода. Температурная обра-
ботка состоит из нескольких этапов.

Первый из них представляет собой окисление исход-
ного (полиакрилонитрильного, вискозного) волокна на 

воздухе при температуре 250 °C в течение 24 часов. В ре-
зультате окисления образуются лестничные структуры. 
После окисления следует стадия карбонизации — нагрева 
волокна в среде азота или аргона при температурах от 800 
до 1500 °C. В результате карбонизации происходит обра-
зование графитоподобных структур. Процесс термиче-
ской обработки заканчивается графитизацией при темпе-
ратуре 1600–3000 °C, которая также проходит в инертной 
среде. В результате графитизации количество углерода 
в волокне доводится до 99%.

Углеродные волокна могут выпускаться в разноо-
бразном виде: штапелированные (резаные, короткие) 
нити, непрерывные нити, тканые и нетканые материалы. 
Наиболее распространенный вид продукции — жгуты, 
пряжа, ровинг, нетканые холсты.

В таблице 1 приведены свойства углеродных волокон.

Таблица 1. Свойства углеродных волокон

Волокни-
стый мате-

риал

Удельная 
плотность, г/

см 3

Прочность, 
ГПа

Модуль 
Юнга, ТПа

Предел 
прочности, 

ГПа

Удлинение 
при раз-
рыве,%

Удельная 
теплопро-
водность, 

Вт/м·К

Электропро-
водность, 

См/м

Углеродные 
волокна

1,7–2 0,5–1 0,2–0,6 1,7–5 0,3–2,4 8–105 6,5–14×106

Углеродные волокна имеют исключительно высокую 
термостойкость — в инертных средах или в вакууме до 
3000 °C (температура плавления стали 1500 °C) — на воз-
духе до 450 °C

Удельное электрическое сопротивление волокон 
можно задать: — от 0,02 Ом·м·10–6 (сопротивление 
меди) — до 1,0 Ом·м·109 (сопротивление полупрово-
дника)

Это предопределяет возможность применения угле-
родных волокон в качестве тепловых экранов и тепло-
изоляционного материала в высокотемпературной тех-
нике.

Благодаря ценным свойствам углеродные волокна 
и ткани на их основе применяются для армирования ком-
позиционных материалов, они применяются с эпоксид-
ными, винилэфирными, полиамидными и фенолфор-

мальдегидными смолами, такие композиты называются 
углепластик.

Это инновационный материал, высокая стоимость ко-
торого обусловлена трудоемким технологическим про-
цессом и большой долей ручного труда при этом. По 
мере совершенствования и автоматизации процессов 
его стоимость будет снижаться. Для примера: стоимость 
1 кг стали — менее 1 доллара, 1 кг карбона европей-
ского производства стоит около 20 долларов. Удешев-
ление возможно только за счет полной автоматизации 
процесса.

По сравнению с обычными конструкционными мате-
риалами, например, алюминием или сталью, композиты 
с углеродными волокнами обладают некоторыми уникаль-
ными свойствами. В таблице 2 приведена сравнительная 
характеристика композиционных материалов.
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Таблица 2. Свойства некоторых композиционных материалов

 

Как видно из таблицы 2, по показателям удельной 
прочности и жесткости углепластики превосходят 

практически все наиболее широко используемые кон-
струкционные материалы и металлические материалы. 
Интересно отметить, что такой сравнительно непрочной 
конструкционный полимерный материал, как полиамид, 
при введении в него углеродных волокон по показателям 
удельной прочности и жесткости приближается к метал-
лическим конструкционным материалам.

Наряду с высокими механическими свойствами и хе-
мостойкостью углепластик обладает хорошими антиф-
рикционными характеристиками, сравнительно низким 
коэффициентом трения и повышенной износостойкостью. 
Коэффициент трения углепластиков колеблется от 0,1 до 
0,17 в зависимости от условий испытания, а по износо-
стойкости они в 5–10 раз превосходят антифрикционные 
марки бронзы, используемые для изготовления подшип-
ников скольжения.

Преимущества применения углепластиков в том, что 
они позволяют уменьшить вес конструкции на 15–45%, 
высокая стойкость к коррозии и различным деформациям, 
возможность создания изделий высокой сложности.

Применение углеродных волокон для упрочнения ком-
позитов было начато в 1963 году в Англии. Первыми на-
чали применять композиты на основе углепластика во-
енные специалисты, в военно-промышленном комплексе 
и углепластик первое время считался секретным. Сейчас, 
углепластик используется в серийном авиастроении, бла-
годаря малому весу (это один из самых важных пара-
метров в авиастроении) и превосходных прочностных 
свойств, углепластик крепко занял свое положение в этой 
отрасли, не представить без него и развитие космонав-
тики, где он считается не заменимым.

Сочетания таких уникальных параметров не обошли 
стороной и другие высокотехнологичные и наукоемкие 
отрасли такие как: медицина (протезы, сухожилия и пр.) 
благодаря совместимости с тканями и механическим 
свойствам, в судостроение, производство корпусов яхт 

и катеров, нельзя представить современные спортивные 
яхты без углепластиковых мачт, частей корпуса и многих 
других деталей.

Угольные материалы успешно применяют в строи-
тельстве: упрочнение бетонных конструкций, ремонт мо-
стов и пр. Свою популярность и легендарность углепла-
стик получил благодаря автомобилестроению, его начали 
применять при изготовлении монококов, для знаменитых 
болидов F1. После укоренения в автоспорте, углепластик 
получил новое сокращенное имя «carbon». Он стал одним 
из самых важных элементов в тюннинге автомобилей, еще 
потому что обладает оригинальным внешним видом. Угле-
пластик широко применяется в производстве спортинвен-
таря: теннисные ракетки, удочки, рамы для велосипедов 
и т. д. Так же он применяется в изделиях узкого специ-
ального назначения для лопастей ветряных электрогене-
раторов, различных подшипников в гидротурбинах. Ши-
рокую популярность набирает применение углепластика 
для отделки его можно увидеть в таких деталях как: кейсы 
и акустические боксы, и для декорирования мебели.

Существуют следующие основные методы изготов-
ления изделий из углеткани:

1. Прессование или «мокрый» способ. Полотно вы-
кладывается в форму и пропитывается эпоксидной или 
полиэфирной смолой. Излишки смолы удаляются или ва-
куумформованием или давлением. Изделие извлекается 
после полимеризации смолы. Этот процесс может прохо-
дить или естественным путем, или ускоряется нагревом. 
Как правило, в результате такого процесса получается 
листовой углепластик.

2. Формование. Изготавливается модель изделия (ма-
трица) из гипса, алебастра, монтажной пены, на которую 
выкладывается пропитанная смолой ткань. При прокатке 
валиками композит уплотняется и удаляются излишки воз-
духа. Затем проводится либо ускоренная полимеризация 
и отверждение в печи, либо естественная. Этот способ на-
зывают «сухим» и изделия из него прочнее и легче, чем из-
готовленные «мокрым» способом. Поверхность изделия, 



7“Young Scientist”  .  #24.1 (104.1)  .  December 2015

изготовленного «сухим» способом, ребристая (если его 
не покрывали лаком). К этой же категории можно отнести 
формование из листовых заготовок — препрегов.

Смолы по своей способности полимеризоваться при по-
вышении температуры разделяются на «холодные» и «го-
рячие». Последние используют в технологии препрегов, 
когда изготавливают полуфабрикаты в виде нескольких 
слоев углеткани с нанесенной смолой. Они в зависимости 
от марки смолы могут храниться до нескольких недель в не 
полимеризованном состоянии, прослоенные полиэтиле-
новой пленкой и пропущенные между валками для уда-
ления пузырьков воздуха и лишней смолы. Иногда пред-
преги хранят в холодильных камерах. Перед формованием 
изделия заготовку разогревают, и смола опять становится 
жидкой.

3. Намотка. Нить, ленту, ткань наматывают на ци-
линдрическую заготовку для изготовления труб. Кистью 
или валиком наносят послойно смолу и сушат преимуще-
ственно в печи.

На основании проведенного литературного обзора, 
анализа научно-технической литературы можно сде-
лать вывод о перспективности направления армиро-
вания композиционных материалов углеродными волок-
нами. Проанализировав ценные свойства углепластиков, 
высокая прочность, жёсткость и малая масса, часто 
прочнее стали, но гораздо легче, мы делаем вывод о не-
обходимости совершенствования процесса производства, 
т. к. при производстве углепластиков необходимо очень 
строго выдерживать технологические параметры, при 
нарушении которых прочностные свойства изделий резко 
снижаются. Благодаря данным критериям мы можем ис-
пользовать этот материал в любой отрасли производства. 
Например, в изготовлении лёгких, но прочных деталей, 
заменяя собой металлы, во многих изделиях от частей 
космических кораблей до удочек, среди которых также: 
ракетно-космическая техника; авиатехника; судостро-
ение; наука и исследования; медицинская техника; про-
тезостроение.

Литература:

1. http://www.nanocyl.com/ru/content/view/full/155
2. http://plastinfo.ru/information/articles/301
3. http://carbonstudio.ru/product/uglerodnoe-volokno
4. http://www.mvmplant.com/materials/uglevolokno.html
5. http://engitime.ru/statyi1/raznoe/chto-takoe-ugleplastik-ili-karbon.html
6. Журнал «Авиационная промышленность», №  3–4,1997 г.

Модификация базальтопластиков на основе полиэтилена
Бредихин Павел Александрович, аспирант

Саратовский государственный университет имени Гагарина Ю. А.

Полиэтилен (ПЭ) обладает ценным комплексом 
свойств, обеспечивающих изделиям достаточно вы-

сокую прочность, стойкость к воздействию агрессивных 
сред и радиации, не токсичность, высокие диэлектриче-
ские показатели. В подавляющем большинстве случаев 
на практике даже тогда, когда это не вызвано техниче-
ской необходимостью, применяются не наполненные по-
лимеры, в частности «чистый» полиэтилен. Однако вве-
дение рационального количества минеральных и других 
наполнителей позволяет значительно улучшить комплекс 

физико-механических свойств полимеров, снизить их сто-
имость и расширить сырьевую базу.

Для получения полимерного композиционного мате-
риала (ПКМ) полиэтилен низкого давления (ПЭНД) на-
полняли разным количеством базальта с размером ча-
стиц ≤ 140 мкм. Как видно из табл. 1, с повышением 
содержания базальта в ПКМ, текучесть композиции 
уменьшается, но вместе с тем композиции, наполненные 
базальтом можно перерабатывать методом литья под 
давлением.

Таблица 1. Изменение показателя текучести расплава композиции при 2000С в зависимости от ее состава

Состав композиции, масс.ч., на 100 масс.ч. ПЭ ПТР, г/10мин, при 5 кг

ПЭНД 16
ПЭНД+30базальта 19
ПЭНД+40базальта 23
ПЭНД+50базальта 26
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Как показали исследования (табл. 2), наиболее лучшие 
показатели физико-химических и механических свойств 
наблюдаются при введении в ПЭНД 40 масс.ч. базальта.

Таблица 2. Сравнительные характеристики ПКМ на основе ПЭ и базальта (размер частиц ≤ 140мкм)

Состав композиции, масс.ч.,  
на 100 масс.ч. ПЭ

Изгибающее  
напряжение, МПа

Разрушающее напряжение 
при растяжении, МПа

Ударная вяз-
кость, кДж/м 2

Твердость по 
Бринеллю, МПа

ПЭНД 17 28 3 60

ПЭНД+30масс.ч. базальта 27 12 10 78

ПЭНД+40масс.ч. базальта 28 14 13 82

ПЭНД+50масс.ч. базальта 26 11 13 85

* образцы без надреза не ломаются

Для направленного регулирования свойств матери-
алов, при котором им придается определенный комплекс 
физико-механических характеристик, проведена модифи-
кация декабромдифенилоксидом (ДБДФО) ПКМ на ос-
нове полиэтилена наполненного 40 масс.ч. базальта.

Так как наполнение полимеров влияет на их вязкость 
и, соответственно, текучесть композиции, то изучен пока-
затель текучести расплава. Из данных табл. 3 видно, что 
предлагаемые композиции можно перерабатывать ме-
тодом литья под давлением.

Таблица 3. Изменение показателя текучести расплава композиции в зависимости от ее состава

Состав композиции, масс.ч., на 100 масс.ч. ПЭ Модификатор ПТР, г/10мин
ПЭНД - 16
ПЭНД+40базальта - 23
ПЭНД+40базальта ДБФО 24

Примечания: условия проведения испытаний: температура — (190±0,5) °C, нагрузка — 5 кгс.

Введение модифицирующей добавки повышает физи-
ко-механические свойства, по сравнению с не модифи-
цированной композицией (табл. 4): изгибающее напря-

жение повышается на 30%, ударная вязкость — на 48% 
и твердость по Бринеллю — на 21%.

Таблица 4. Сравнительная характеристика модифицированных ДБФО базальтопластиков

Состав композиции, 
масс.ч., на 100 масс.ч. ПЭ

Изгибающее на-
пряжение, МПа

Разрушающее напряжение 
при растяжении, МПа

Ударная вяз-
кость*, кДж/м 2

Твёрдость по Бри-
неллю, МПа

ПЭНД 17 28 3 60
ПЭНД+40 базальта 28 14 13 82
ПЭНД+40 базальта 42 27 25 105

Примечание: коэффициент вариации по свойствам составляет ~ 5–6%; * — образцы испытаны с надрезом,  
** — образцы не разрушились.

Таким образом, в работе, изучено влияние базальта 
на физико-механические свойства ПКМ на основе ПЭ 
и дисперсного минерального наполнителя — базальта, 
который вводится в различном массовом соотношении 
в ПЭ. Наиболее высокие значения прочностных показа-

телей наблюдаются при введении в ПЭ 40масс.ч. базальта 
с размеров частиц ≤ 140 мкм, а модификация базальта де-
кабромдифенилоксидом позволяет еще в большей сте-
пени повысить физико-механические свойства разрабо-
танных базальтопластиков на основе полиэтилена.



9“Young Scientist”  .  #24.1 (104.1)  .  December 2015

Применение огнезащищенных вискозных нитей в качестве 
наполнителя полимерматричных композитов
Бычкова Елена Владимировна, кандидат технических наук, доцент;

Курбатова Екатерина Александровна, студент;
Панова Лидия Григорьевна, доктор химических наук, профессор

Энгельсский технологический институт Саратовского государственного технического университета имени Гагарина Ю. А.

Одной из областей использования химических волокон 
и нитей является их применение в качестве наполни-

телей пoлимepныx кoмпoзициoнныx материалов (ПКМ). 
Данное направление использования волокон способствует 
решению задачи направленного регулирования структуры 
и свойств композиционных материалов, то есть обеспечи-
вается возможность в больших пределах изменять хемо-
стойкость, прочность и другие свойства изделий [1].

Для создания полимерматричных композитов по-
ниженной горючести в работе применялись огнезащи-
щенные вискозные нити (ВН), полученные методом про-
питки их водными растворами замедлителей горения 
(ЗГ). В качестве ЗГ были выбраны производные диме-
тилметилфосфоната различных марок (КГ-1, КГ-2, КГ-3, 
КЛ-5), представляющие собой фосфорорганические со-
единения, способствующие изменению направления ре-
акций разложения и горения ВН в сторону выделения не-
горючих газов, снижающих концентрационный предел 
воспламенения, задерживающих поступление воздуха 
в зону горения, а также способствующих инициированию 
процессов дегидратации целлюлозы, обеспечивая повы-
шенный выход карбонизованных структур при воздей-
ствии на ВН повышенных температур.

Исследовалось влияние температуры (90–150 °C), 
давления прессования (8 и 30 МПа) и их одновременного 
воздействия (время прессования 15 мин) на физико-меха-
нические свойства немодифицированных и обработанных 
раствором ЗГ вискозных нитей. Реализация перечис-
ленных интервалов температур и давлений позволит осу-
ществить выбор типа термореактивной матрицы.

Термическая обработка нити осуществлялась без на-
тяжения в сушильном шкафу. В исследовании применя-

лась модельная система, состоящая из пластин сырой ре-
зины, которая позволяет достаточно точно моделировать 
передачу усилия между волокнистым материалом и свя-
зующим. Чтобы устранить прилипание нитей к поверх-
ности сырой резины и избежать их повреждения, в каче-
стве антиадгезива использовалась целлофановая пленка. 
У данной модельной системы имеются недостатки, такие 
как отсутствие жесткой фиксации наполнителя в матрице 
и его незащищенность от воздействия кислорода воздуха. 
Однако эта модельная система позволяет установить 
общие направления изменения свойств вискозных нитей 
в условиях переработки.

Вискозные нити нетермопластичны и относятся 
к сравнительно жесткоцепным полимерам, поэтому при 
увеличении температуры до 150 °C прочность и удлинение 
нитей при разрыве не изменяются. Деформационно-проч-
ностные свойства модифицированной нити незначительно 
снижаются в сравнении со свойствами исходной нити, 
а затем остаются неизменными в температурном диапа-
зоне 90–120 °C. Однако проведение термообработки при 
150 °C приводит к ухудшению свойств ~ на 40%. Это, оче-
видно, объясняется воздействием продуктов деструкции 
ЗГ, разложение которых начинается при 150 °C, на струк-
туру ВН. Выделяющиеся газы не удаляются из зоны ре-
акции, что инициирует разложение нити.

Значения разрывной нагрузки исходной и модифици-
рованной нитей при воздействии на них давления умень-
шаются на 10–20%, что может быть связано с механоде-
струкцией полимера.

Совместное воздействие давления и температуры 
в большей степени снижает прочность нити, чем каждое 
из этих условий по отдельности (таблица 1).

Таблица 1. Влияние условий прессования на деформационно-прочностные свойства ВН

Состав пропиточной 
ванны,% масс.

Условия прессования Разрывная  
нагрузка, Н

Относительное  
удлинение,%температура, °C давление, МПа

- /20 КГ-3

- - 61/51 15/13

90
8 55/34 14/9

30 53/34 14/11

120
8 59/27 15/9

30 52/26 15/11

150
8 46/13 13/7

30 40/10 13/7

Примечание: в числителе — свойства исходной нити; в знаменателе — свойства модифицированной нити.
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На основании полученных результатов установлены 
оптимальные условия прессования ПКМ, наполненных 
модифицированными ВН: давление — 8–30 МПа, тем-
пература — 90–120 °C. При таких режимах прессования 
могут перерабатываться эпоксидные, мочевино- и мела-
миноформальдегидные смолы.

В исследованиях применялась эпоксидиановая смола 
(марка ЭД-20), которая содержит в макромолекуле глици-
диловые группы. В качестве отвердителя эпоксидного оли-
гомера использовался полиэтиленполиамин (ПЭПА), явля-
ющийся отвердителем низкотемпературного отверждения.

Используемые в исследованиях ЗГ вступают в хими-
ческое взаимодействие с ВН, изменяя при этом химиче-
ский состав и структуру полимера [2,3]. В связи с этим 
изучалось влияние модификации вискозной нити на спо-
собность ее к смачиванию растворами олигомеров. Уста-
новлено, что высота капиллярного поднятия у моди-
фицированных нитей выше в сравнении с исходной ВН 
(рисунок 1). Это объясняется образованием при моди-

фикации большого количества гидроксильных групп, ко-
торые способны к гидратации.

Исследовано влияние исходных и модифицированных 
нитей на изменение температуры в процессе отверждения 
ЭД-20 полиэтиленполиамином. Установлено, что вве-
дение в эпоксидную смолу немодифицированной ВН при-
водит к снижению теплового эффекта формирования 
сшитой структуры благодаря теплофизическим свойствам 
волокнистого полимера, а температурный максимум сдви-
гается в область низких температур — с 122 до 55 °C. Вве-
дение в связующее ЗГ марок КГ-3 и КГ-2 с концентрацией 
0,9% масс. от массы ЭД-20, аналогичной их содержанию 
на нити, снижает температуру отверждения смолы до 78 
и 83 °C, соответственно. Наполнение композиции моди-
фицированной ВН незначительно повышает темпера-
турный максимум отверждения наполненной композиции, 
и несколько ускоряет процесс ее отверждения, что свя-
зано с воздействием замедлителя горения на процесс 
формирования сетчатой структуры полимера (рисунок 2).

Рис.1.Зависимость смачиваемости модифицированных ВН 50%-ным (масс.) раствором олигомера в ацетоне от 
состава модифицирующей ванны: 1 — ВН немодифицированная; 2–5 — ВН, модифицированная из ванн с 20%-ной 

(масс.) концентрацией ЗГ марок: 2 — КЛ-5; 3 — КГ-2; 4 — КГ-3; 5 — КГ-1

Рис.2. Влияние наполнения на кинетику отверждения эпоксидных смол полиэтиленполиамином:1–2 — ЭД-20, 
содержащая 5% масс. наполнителя: 1 — ВН немодифицированной; 2 — ВН, модифицированной из ванн с 20%-ной 

масс. концентрацией КГ-2; 3 — ЭД-20, содержащая 0,9% масс. КГ-2; 4 — ЭД-20
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Применение термообработанных, содержащих замед-
лители горения КГ-2 и КГ-3, вискозных нитей в каче-
стве наполнителя ПКМ способствует повышению кисло-
родного индекса (КИ) материалов, при этом образцы не 
горят на воздухе и имеют незначительные потери массы 

(таблица 2). Такие материалы относятся к классу труд-
носгораемых.

Физико-механические свойства образцов ПКМ пони-
женной горючести незначительно снижаются (5–10%) 
в сравнении с образцами ПКМ, армированными исход-
ными немодифицированными нитями (таблица 3).

Таблица 2. Показатели горючести ПКМ, полученных на основе эпоксидных смол, армированных вискозными нитями 
при соотношении связующего и наполнителя 50:50

Состав композиции,
% масс.

Потери массы ПКМ при 
поджигании на воздухе,%

КИ,  
% об.

Продолжительность самостоятель-
ного горения образцов ПКМ, с

ЭД-20+15 ПЭПА+ВВ 78 21,5 70
ЭД-20+15 ПЭПА+ + (ВВ+20 КГ-2) 2,7 28,0 0
ЭД-20+15 ПЭПА+ + (ВВ+20 КГ-3) 1,9 28,0 0

Таблица 3. Свойства ПКМ, полученных на основе эпоксидных смол, армированных вискозными нитями при 
соотношении связующего и наполнителя 50:50

Состав композиции,
% масс.

Условия прессования Разрушающее напряжение, МПа 

давление, МПа температура, °C при растяжении при изгибе

ЭД-20+15 ПЭПА+ВВ 8/30 120 63/66 130/145
ЭД-20+15 ПЭПА+ (ВВ+20 КГ-2) 8/30 120 61/62 129/133
ЭД-20+15 ПЭПА+ (ВВ+20 КГ-3) 8/30 120 61/63 128/134

Показатели свойств таких материалов позволяют ре-
комендовать их для изготовления изделий автомобильной, 
электротехнической и других отраслей промышленности.
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Применением метода математического моделиро-
вания определены параметры модификации во-

локна, обеспечивающие получение полиакрилонитриль-
ного волокна пониженной горючести.

В данной работе для огнезащиты ПАН волокон при-
менялась огнезамедлительная система (ОГЗС), в со-
став которой входили фосфор-азот-содержащие замед-
лители горения, а также для фиксирования компонентов 
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ОГЗС в структуре ПАН волокна использовались фик-
саторы.

Процесс модификации кондиционного волокна осу-
ществлялся методом пропитки волокна водными рас-
творами ОГЗС содержащих от 10 до 40% масс. ЗГ по 
стадиям: пропитка при модуле ванны 5 и температуре 
20±5 °C; термообработка в течение 10 мин, при темпе-
ратуре 150±2 °C; промывка при 40±2 °C; сушка до посто-
янной массы при 20±5 °C.

Исследование кинетики сорбции проводилось весовым 
методом с определением количества ЗГ (% масс.), сохра-
нившегося на волокне после пропитки.

Для установления параметров модификации про-
водилось исследование кинетики сорбции ЗГ ПАН во-
локном для составов ОГЗС-1 и ОГЗС-2 в соотношении 

1:1:0,1 и 1:1:0,1:0,01, соответственно. Выбор соотно-
шения определен тем, что для достижения оптимального 
уровня огнезащиты ПАН волокна в его состав необхо-
димо ввести достаточное количество ингибиторов го-
рения [1].

Определение количественных параметров сорбции 
ЗГ ПАН волокном (равновесной величины сорбции, ско-
рости установления сорбционного равновесия, половин-
ного времени сорбции) осуществлялось с применением 
метода математического моделирования, как это было 
описано в работе [2].

Как известно, сорбция осуществляется по следующим 
стадиям: диффузия ЗГ из ванны к поверхности волокна, 
сорбция их поверхностью, диффузия ЗГ в объем волокна 
и фиксация ЗГ в структуре волокна [3].

 

Рис. 1. Экспериментальные (1–4) и расчетные (1*-4*) кривые кинетики сорбции компонентов пропиточной ванны 
составов: а — Т-2+ПВТ+МТЗ = 1:1:0,1; б — Т-2+ПВТ+МТЗ+ФК = 1:1:0,1:0,01 с концентрацией ЗГ, масс%: 1, 1* — 10; 

2, 2* — 20, 3, 3* — 30, 4, 4* — 40.

Таблица 1. Расчетные значения параметров сорбции

Концентрация  
раствора,%

Равновесная  
сорбция,%

Константа скорости 
сорбции, с-1

Половинное время 
сорбции, с

Коэффициент  
корреляции

ОГЗС-1
10 11,4 0,14 5,0 0,77
20 22,9 0,30 2,3 0,97
30 43,2 0,36 1,9 0,89
40 36,4 0,36 1,9 0,92

ОГЗС-2
10 11,1 0,03 23,1 0,80
20 25,0 0,20 3,5 0,98
30 40,7 0,35 2,0 0,94
40 40,0 0,34 2,0 0,93

Отмечено, что при одном и том же соотношении за-
медлителей горения в ванне увеличение их концентрации 
до 40% масс. способствует агрегации молекул, затрудня-
ющей процесс сорбции компонентов. В связи с этим, не-
целесообразно повышать содержание ЗГ в ванне более 
30% масс. Наибольшее количество ЗГ, сорбируемых 

ПАН волокном наблюдается в течение 30–60 с. Это свя-
зано с тем, что в водной ванне ЗГ при диссоциации заря-
жается отрицательно, а ПАН волокно в кислой среде — 
положительно. Поэтому процесс сорбции ЗГ волокном 
протекает очень быстро. В основе механизма сорбции 
ЗГ ПАН волокном лежит ионное взаимодействие с ак-
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тивными центрами, число которых в волокне ограничено. 
Процесс сорбции исследуемых систем имеет ленгмюров-
ский характер и величина сорбции ЗГ волокном может 
быть описана выражением:

 )1( ktеаа 
  ,  (1)

где а — величина сорбции,%;  а  — равновесная ве-
личина адсорбции,%; k — скорость установления сорб-
ционного равновесия, с-1; t  — время, с.

Входящие в уравнение (1) значения а∞ и k определя-
лись с использованием метода наименьших квадратов 
(минимизацией суммы квадратов отклонений расчетных 
значений от экспериментальных). Найденные значения 
равновесной величины сорбции и скорости установления 
сорбционного равновесия, а также время половинной со-
рбции приведены в табл.

Период времени, в течение которого наблюдается до-
стижение сорбционного равновесия, находится в непо-
средственной зависимости от концентрации ЗГ в ванне. 
Так, при исследовании процесса сорбции весовым ме-
тодом установлено, что для ванн, содержащих 30 и 40% 
масс. ЗГ, равновесная сорбция не устанавливается в те-
чение 30 мин из-за большого количества сорбированного 
волокном ЗГ и преобладания процессов десорбции над 
процессами сорбции (рис. 1).

При повышении концентрации компонентов ОГЗС 
в пропиточной ванне, как показали результаты расчетов 
и исследования, оптимальное время, необходимое для 
пропитки волокна, составляет 30 с.

Графическое выражение изотерм сорбции ПАН во-
локном ОГЗС в координатах содержания ЗГ в волокне 
(Сзг

в) от содержания ЗГ в ванне (Сзг
р) представлено на ри-

сунке 3. В логарифмических координатах изотермы сор-
бции имеют линейный вид (рис. 4).

Следовательно, сорбция ПАН волокном из растворов 
ОГЗС может быть описана уравнением Фрейндлиха [3, 
с. 34]:

  (2)

На основании изотерм сорбции рис. 4 определены кон-
станты уравнения Фрейндлиха при сорбции волокном 
ОГЗС. Для первой композиции — а=1,5; n=0,9; для 
второй — а=1,25; n=0,966.

Сходимость значений Сзг
в, рассчитанных по уравнению 

Фрейндлиха, со значениями адсорбции, полученными экс-
периментальным путем, свидетельствует о применимости 
уравнения Фрейндлиха для описания процессов сорбции 
ОГЗС ПАН волокном.

Таким образом, можно предположить, что для ПАН 
волокон, модифицированных из сложных ванн, харак-
терна подчиняемость сорбции уравнению Фрейндлиха.

На основании вычисленных значений величин рав-
новесной сорбции построены изотермы сорбции огне-
замедлительных систем волокном. Доказана подчиня-
емость сорбции полиакрилонитрильными волокнами 
огнезамедлительных систем уравнению Фрейндлиха, 
описывающему нелинейную зависимость концентрации 
замедлителей горения на материале от его содержания 
в ванне.
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Модифицированное полиакрилонитрильное волокно
Бычкова Елена Владимировна, кандидат технических наук, доцент
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Получение модифицированного полиакрилонитриль-
ного (ПАН) волокна осуществляют введением мо-

дифицирующих добавок на разных стадиях технологиче-
ского процесса изготовления волокон.

Проведен обзор работ данного направления. Известна 
разработка, в которой модифицирующий агент вводится 

методом инклюдирования на стадии авиважной обработки 
свежесформованного волокна. При этом в качестве мо-
дификатора использовался 5–15% водный раствор три-
полифосфата натрия. Полученное ПАН волокно имеет 
повышенные физико-механические и физико-химиче-
ские свойства по сравнению с немодифицированным во-
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локном. Недостатком разработанного волокна является 
незначительное повышение устойчивости к горению — 
кислородный индекс (КИ) возрастает на 2–3,5%об.

В результате анализа патентов известно, что полиакри-
лонитрильное волокно, содержащее сополимер акрилони-
трила, может быть модифицировано различными по при-
роде и составу фосфор-, азотсодержащими соединениями. 
Модифицированные свежесформованные гель-волокна 
характеризуются прочностью, аналогичной прочности ис-
ходных волокон, тогда как прочность кондиционного во-
локна при тех же условиях снижается в среднем на 16% 
и 12%, соответственно. Модификация отдельными ком-
понентами приводит к возрастанию прочности на 25%. 
Удлинение при разрыве модифицированных образцов 
снижается на 12–18%. Недостатком разработанного во-
локна является незначительное изменение огнезащитных 
свойств волокна. КИ возрастает с 19 до 24,5% об.

Техническим результатом исследования является сни-
жение горючести модифицированного полиакрилони-
трильного волокна с целью удовлетворения повышенных 
требований по горючести для изготовления текстильных 
материалов с сохранением деформационно-прочностных 
свойств.

Применяемые в работе материалы выпускаются по 
следующим ГОСТам и ТУ: кондиционное ПАН волокно 
выпускаемое в промышленном масштабе: — полиакри-
лонитрильное волокно нитрон ТУ 6–06-С-284–91 — 
волокно на основе тройного полимера ПАН, содержащего 
92,3% (масс.) основного продукта — акрилонитрила 
(АН), 6,2% метилметакрилата, 1,5% итаконата натрия; 
некондиционное ПАН гель-волокно с промежуточной 
стадии технологического процесса; огнезамедлительная 
система состоит из органических соединений, содержащих 
в своём составе одновременно P — 27–28% и N — 24–
25%; фиксатор-1, содержащий в своём составе N — 
46%, а так же полисахарид (Ф-2).

В лабораторных условиях готовое кондиционное ПАН 
волокно и ПАН гель-волокно, полученное в промыш-
ленных условиях АО «Нитрон» г. Саратова (после стадии 
промывки), модифицировали замедлителями горения раз-
личного состава.

В способе получения модифицированного полиакри-
лонитрильного волокна пониженной горючести, исполь-
зовались следующие методы: пропитка кондиционного во-
локна водным раствором гибридной огнезамедлительной 
системы и методом инклюдирования гибридной огне-
замедлительной системы в свежесформованное полиа-
крилонитрильное волокно. Процесс модифицирования 
волокна включал следующие стадии: пропитку кондици-
онного волокна водными огнезамедлительными раство-
рами при различном соотношении компонентов при тем-
пературе 20С и модуле ванны Мв =5; термообработку 
при температуре 150С в течении 10 мин., для фиксации 
замедлителей горения на волокне; промывку при 40С, 
для удаления непрореагировавшего препарата; сушку до 
постоянной массы.

 В результате модификации огнезамедлительная си-
стема проникает в структуру волокна и в результате тер-
мообработки фиксируется в структуре.

Свойства, полученного модифицированного полиакри-
лонитрильного волокна методом инклюдирования в све-
жесформованное гель-волокно, представлены в таблицах.

При модификации инклюдационным способом свежес-
формованного гель-волокна полученное модифициро-
ванное полиакрилонитрильное волокно характеризуется 
большей устойчивостью к горению, чем модифициро-
ванное кондиционное волокно.

Наличие у ПАН гель-волокна несформировавшейся 
структуры и высокой пористости, способствует уско-
рению процессов диффузии в объёме волокна при обра-
ботке водными растворами, более равномерному распре-
делению и более полному взаимодействию замедлителей 
горения с волокном с образованием химических и водо-
родных связей, это повышает сохранность огнезащитного 
эффекта. Модификацию свежесформованного волокна 
можно проводить двумя методами: обработкой волокна, 
прошедшего стадию промывки, водным раствором замед-
лителя горения и введением ЗГ в волокно в составе ави-
важной ванны на стадии мягкой отделки при получении 
ПАН волокна для текстильного ассортимента. Предпо-
лагаемая модификация свежесформованного полиакри-
лонитрильного волокна инклюдированием не требует 

Таблица 1. Влияние состава модифицирующих ванн и стадий модификации на деформационно-прочностные 
свойства свежесформованного волокна

Состав образца
Деформационно-прочностные 

свойства
Стадии модификации

пропитка термо-обработка промывка

ПАНгель+20%ОГЗС
+2,5% Ф-1

разрывная нагрузка, сН 9,7 9,2 11,7

удлинение образца,% 36,7 36,3 54,3

ПАНгель+20%ОГЗМ
+2,5 Ф-1
+5%Ф-2

разрывная нагрузка, сН 8,7 8,3 12,0

удлинение образца,% 36 45,3 53

Примечание: Разрывная нагрузка немодифицированного гель-волокна составляет 8,5 сН, удлинение 68%.
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дополнительной стадии и оборудования, так как модифи-
катор может вводится в авиважную ванну.

При определении деформационно-прочностных 
свойств элементарных гель-волокон (табл. 1) отмечены 
существенные различия в способности к деформациям 
при растяжении у модифицированного кондиционного 
и свежесформованного ПАН волокон.

Модифицированные образцы при поджигании на воз-
духе не загораются, под действием пламени обугливаются. 

Показатель воспламеняемости полимеров — кислородный 
индекс (КИ) возрастает и после промывки сохраняется до 
27% об. для модифицированного кондиционного волокна, 
для модифицированного свежесформованного волокна со-
храняется до 28,5% об. При одновременном использовании 
фиксаторов (Ф-1,2) замедлителей горения повышает КИ 
в сравнении с прототипом с 28 до 40,5 об.%, сохраняя ог-
незащитный эффект к мокрым обработкам, повышая КИ 
образцов после промывки на 4% (табл. 2).

Таблица 2. Влияние состава модифицирующих ванн на процессы пиролиза свежесформованного волокна

Состав
образца

Начальная темпера-
тура деструкции

Тн, 0С

Выход КО,%
масс.,
7000С

КИ,%
после

пропитки

КИ,%
после

промывки
ПАНгель волокно 234 20 - -
ПАНгель+20%ОГЗС
+2,5%Ф-2

235 55 31,5 23

ПАНгель+20%ОГЗС
+2,5%Ф-1

244 61,4 36 28

ПАНгель+20%ОГЗС
+2,5%Ф-1+2,5%Ф-2

243 64,2 40,5 28,5

ПАНгель + 13,2ФЛ
(фосфолан)
(прототип) 

240 49,5 28,0 27,5

Примечание: КИ немодифицированного гель-волокна составляет 19 об.%.

Получено модифицированное полиакрилонитрильное 
волокно, на основе полимера акрилонитрила методом 
инклюдирования свежесформованного полиакрилони-
трильного волокна водным раствором гибридной фос-

фор-азотсодержащей системы. Доказано, что для 
снижения показателей горючести эффективно исполь-
зование фиксаторов в составе огнезамедлительной си-
стемы.
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По назначению теплозащитные материалы разде-
ляют на собственно теплоизоляционные и тепло-

защитные материалы. Для первых минимальным должен 
быть коэффициент теплопроводности, для вторых — ве-
личина произведения коэффициента теплопроводности 

на плотность материала. Собственно, теплоизоляци-
онные материалы предназначены для уменьшения потерь 
тепла объектом, теплозащитные — главным образом для 
защиты персонала и оборудования от тепла, поступаю-
щего извне.
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Теплозащитные материалы подразделяют по природе 
исходного сырья, пористости, температуре применения, 
внешнему виду, назначению и другим признакам. По при-
роде сырья теплоизоляционные материалы могут быть 
неорганическими и органическими. Существуют также 
теплозащитные материалы смешанного типа, состоящие 
из смеси минеральных вяжущих материалов и органиче-
ских наполнителей.

По пористости теплозащитные материалы разделяют 
на легковесные (пористость 45–75%) и ультралегко-
весные (более 75%). Свойства некоторых наиболее рас-
пространенных теплозащитных материалов даны в ра-
ботах [1…8].

Основные особенности теплозащитных материалов 
обусловливаются именно их высокой пористостью (объ-
емная доля пористости в%), которая может быть достиг-
нута добавлением в материал пористого наполнителя 
(природного или искусственного), вспучиванием при на-
гревании, введением и последовательным удалением раз-
личных добавок (обычно выгорающих), введением воз-
духа в суспензию или расплав, выделением газообразных 
продуктов вследствие протекания химических реакций 

при порообразовании, использованием волокон. В зави-
симости от назначения теплоизоляционных материалов 
и требуемых эксплуатационных свойств применяют опре-
деленный метод порообразования.

Большинство высокоэффективных теплозащитных ма-
териалов являются композиционными и негорючими, и не-
зависимо от их происхождения, все они являются резуль-
татом объемного сочетания разнородных компонентов, 
один из которых образует наружный слой и обладает не-
которыми специфичными свойствами, а другой (наполни-
тель) обладает высокой прочностью и/или определенными 
функциональными свойствами; при этом, композиционные 
материалы имеют свойства, которыми не обладают их от-
дельные компоненты. Поэтому разрабатывать мы будем 
именно композиционный теплозащитный материал.

В качестве наполнителя используем один из самых рас-
пространенных теплозащитных материалов — войлок. Во-
йлок — плотный нетканый текстильный материал из ва-
ляной шерсти. Изготавливается обычно в виде полотнищ, 
которые имеют различную толщину, в зависимости от на-
значения. Сорта войлока, изготавливаемые из тонкого 
пуха кроликов или коз, известны под названием фетр. 

Рис. 1. Блок-схема изготовления материала

Рис. 2. Схематическое изображение материалов пакета
1. Внешний износостойкий слой, 2. Клей, 3. Мембрана, 4. Войлок, 5. Внутренний износостойкий слой
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Шерстяные волокна имеют верхний чешуйчатый слой — 
кутикулу. Благодаря ему волокна могут сцепляться друг 
с другом под воздействием горячей воды и пара, это свой-
ство важно в нашей разработке. Основным предназначе-
нием войлока будет теплозащита тела.

В качестве наружного слоя используем паропрони-
цаемую и водоотталкивающую мембрану на основе из-
вестной бинарной смеси полимеров ПАН-ПВДФ. Ос-
новным предназначением этой мембраны будет защита от 
дождя, ветра и отведение испарений (пота) от тела. Для 

повышения износостойкости наружного слоя используем 
огнестойкий фторсодержащий латекс на основе СКФ-26.

Соединение наполнителя и внешнего слоя будет со-
стоять из следующих стадий: склеивание внешнего по-
лиамидного износостойкого слоя и мембраны, представ-
ляющей собой бинарную смесь полимеров ПАН-ПВДФ, 
сушку, дальнейшие склеивание с утеплителем (войлок) 
и приклеивание внутреннего износостойкого слоя, рис. 1.

В результате получаем конструкцию, которая показана 
на рис. 2.

Образец фирмы “Фарадей“ Разработанный образец

Рис. 3. Сравнение образцов

Выводы

Предложен новый многослойный теплозащитный ма-
териал, состоящий из паропроницаемой и водоотталки-

вающей мембраны, и разработана технология его полу-
чения.
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модифицированного гидратцеллюлозного волокна
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В настоящее время в различных отраслях промыш-
ленности широко используют полимерные компо-

зиты на эпоксидной основе. Механические свойства таких 
композитов зависят от рационального выбора исходных 
компонентов, технологии их совмещения и температур-
но-временных режимов формирования, что обеспечи-
вает интенсивные межфазные процессы при сшивании 
материалов. Для повышения показателей адгезионных, 
физико-механических, антикоррозионных свойств и из-
носостойкости материалов в связующее вводят модифи-
каторы, наполнители различной дисперсности и природы. 
При этом важное значение имеет исследование меха-
низма структурообразования модифицированной эпок-
сидной матрицы. Именно процессы межфазного взаимо-
действия при сшивании матрицы, как одного из основных 
компонентов полимера, являются определяющими при 
формировании структуры материалов и, как следствие, их 
физико-механических свойств [1].

Следует отметить, что при разработке полимерных 
композиционных материалов (ПКМ) и формировании за-
щитных покрытий из них, использование химических мо-
дификаторов является одним из наиболее эффективных 
способов повышения эксплуатационных характеристик 
композитов.

В связи с этим целью настоящей работы являлось 
изучение структурных особенностей и свойств компо-
зиционных материалов на основе эпоксидного связу-
ющего и гидратцеллюлозного волокна, модифициро-
ванного АГМ-9 и Duron OS 3151.   
Объектами исследования являлись гидратцеллюлозное 
волокно (ГЦ) — ГОСТ 10546–80; композиционный ма-
териал на основе эпоксидной смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 
10587–93), отверждённый полиэтиленполиамином 
(ПЭПА) — ТУ 6–02–594–85. В качестве модифика-
торов использовали: АГМ-9 (3-аминопропилтриэтокси-
силан) ТУ 6–02–724–77; Duron OS 3151 (смесь глико-
левых эфиров жирных кислот).    
  В работах [2–4] были представлены данные об 
активном влиянии исследуемых модификаторов на физи-
ко-механические свойства ГЦ волокон, а также на адге-
зионные и структурные характеристики обработанных во-
локнистых систем. На основании проведённого анализа 
для дальнейших исследований были выбраны следующие 
режимы обработки ГЦ волокон водными растворами мо-
дификаторов: концентрация в ванне 5%, продолжитель-
ность модификации 60 секунд.

В работе [5] приведена сравнительная оценка техно-
логических свойств полимерного композиционного ма-
териала, полученная на основе химических особенно-
стей отверждения термореактивного связующего ЭД-20 
в присутствии модифицированных ГЦ волокон. При этом 
анализ данных показывает активное влияние модифици-
рованных волокон на процессы структурообразования 
в полимерной матрице, очевидно, за счёт введения новых 
функциональных групп.

Для определения природы химических связей, которые 
возникают при структурообразовании матрицы, исполь-
зовали метод ИК-спектроскопии (рис.1) [6–7].

Исходя из результатов приведённых исследований 
установлено, что в ИК спектрах образцов ПКМ на ос-
нове модифицированных волокон наблюдается умень-
шение пика, который соответствует валентным колеба-
ниям групп — ОН в области 3407 см-1 (кривая 2, 3) по 
сравнению с образцами ПКМ на основе исходного ГЦ во-
локна (кривая 1).

В спектре ЭД-20+ГЦ волокно+Duron OS 3151 в об-
ласти 1300 см-1 наблюдается наличие пика, соответству-
ющего деформационным колебаниям функциональной 
группы СОО (кривая 2), а для спектра ЭД-20+ГЦ во-
локно+АГМ-9 характерно наличие интенсивного пика 
в области 800–850 см-1, соответствующего деформа-
ционным колебаниям функциональной группы SiOCH3 
(кривая 3).

Наличие функциональных групп, подтверждённых 
данными ИКС, способствует улучшению физико-химиче-
ской совместимости в системе ЭД-20-модифицированное 
ГЦ волокно, что и обеспечивает повышение эксплуатаци-
онных свойств разработанных композитов (таблица 1).

Сравнительная оценка прочностных свойств показы-
вает, что введение в эпоксидное связующее ГЦ волокон, 
модифицированных АГМ-9, способствует увеличению 
разрушающего напряжения при растяжении на 6 МПа, 
разрушающего напряжения при изгибе — на 18 МПа, 
твёрдости по Бринеллю — на 38 МПа. Армирование 
ЭД-20 модифицированным Duron OS 3151 ГЦ волокном 
повышает разрушающее напряжение при растяжении — 
на 17 МПа, разрушающее напряжение при изгибе — на 
22 Мпа, твёрдости по Бринеллю — на 44 Мпа.

Кроме того, при армировании ЭД-20 исследуемыми 
волокнистыми системами наблюдается равномерное рас-
пределение ГЦ волокон в связующем, что подтвержда-
ется данными оптической микроскопии (рис.2).
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    а)             б)        в)    г)

Рис.2. Микрофотографии образцов а) ЭД-20; б) ГЦ волокно+ЭД-20; в) ГЦ волокно+АГМ-9+ЭД-20; г) ГЦ 
волокно+DuronOS 3151+ЭД-20

Таким образом, модифицирование ГЦ волокон иссле-
дуемыми модификаторами АГМ-9 и Duron OS 3151 обе-

спечивает улучшение структурных и прочностных свойств 
разработанных композитов.
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Таблица 1. Сравнительная оценка прочностных свойств ПКМ на основе модифицированных ГЦ волокон

Состав композита
Разрушающее напряжение 

при растяжении, МПа
Разрушающее напря-

жение при изгибе, МПа
Твердость по Бри-

неллю, МПа
ЭД-20 ненаполненная 20 70 50
ЭД-20+ГЦ 80 205 190
ЭД-20+АГМ-9 86 223 228
ЭД-20+ГЦ+Duron OS 3151 97 227 234
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В наши дни полимерные материалы широко распро-
странены и находят свое применение практически 

во всех отраслях промышленности. Пластические массы 
обладают многими ценными физическими и химиче-
скими свойствами, а композиционные материалы на ос-
нове полимерной матрицы, благодаря введению раз-
личных добавок, приобретают дополнительные свойства, 
расширяющие области их применения. Введение напол-
нителя — один из способов улучшить имеющиеся свой-
ства полимера или придать дополнительные. Однако при-
менение в качестве наполнителей минеральных ресурсов 
ведет к серьезному сокращению их запасов, а синтез 
новых веществ зачастую сопровождается загрязнением 
окружающей среды. В этой связи особый интерес пред-
ставляют исследования, связанные с разработкой пер-
спективных технологий получения наполнителей на ос-
нове возобновляемых источников сырья. В качестве 
таковых могут выступать растительные ресурсы, прежде 
всего отходы сельскохозяйственного производства. При-
менение данных отходов решает проблему их утилизации, 
снижает материалоемкость и энергопотребление в произ-
водстве полимерных материалов, а также позволяет соз-
давать новые функциональные материалы с заданным 
комплексом свойств.

При создании эпоксидных компаундов в качестве объ-
екта исследования использовалась композиция на основе: 
эпоксидной диановой смолы марки ЭД-20; оболочек гре-
чихи (ОГ) и проса (ОП); трихлорэтилфосфата (ТХЭФ); 
трикрезилфосфата (ТКФ), выполняющих одновременно 

роль пластификаторов и замедлителей горения. При этом 
степень наполнения ПКМ частицами ОГ и ОП состав-
ляла от 0,1 до 40 масс.ч.

В связи с использованием оболочек в качестве функ-
ционального наполнителя, с целью направленного регу-
лирования комплекса свойств эпоксидной матрицы, ис-
следованы свойства исходных оболочек гречихи и проса. 
Оболочки гречихи и проса представляют собой многотон-
нажный целлюлозосодержащий возобновляемый отход 
сельского хозяйства, по внешнему виду представляющие 
смесь частиц бурого/желтого цвета лепесткообразной 
формы со средними размерами: длина — 3–4 мм, тол-
щина — 0,1 мм, рис. 1 а, б. Насыпная плотность обо-
лочек составляет: ОГ — 125 кг/м 3, ОП — 174 кг/м 3. 
Анализ структуры оболочки гречихи методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) показал, рис. 2, 
что ОГ характеризуется негладкой, имеющей рельефные 
выступы поверхностью, образованной ориентирован-
ными в продольном и трансверсальном направлении фи-
бриллами.

Как показал анализ инфракрасных спектров, по хими-
ческому составу ОГ и ОП подобны целлюлозе и относятся 
к полисахаридам. Изучение физических свойств показало, 
что данные оболочки подобно целлюлозе не растворяются 
в воде; устойчивы к воздействию многих кислот; концен-
трированные кислоты (уксусная, муравьиная), а также 
ацетон и этиловый спирт частично растворяют ОГ и ОП 
с незначительным изменением массы; воздействие ще-
лочей приводит к обугливанию материала.
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Введение ОГ и ОП в состав полимерной матрицы в ка-
честве наполнителя в исходном виде неэффективно в силу 
малой насыпной плотности и сложности их измельчения. 
Для облегчения процесса измельчения и осуществления 
возможности создания композитов с пониженной пожарной 
опасностью ОГ и ОП подвергали физической модификации.

Физическая модификация заключалась в термообра-
ботке ОГ и ОП в среде воздуха, в диапазоне температур 
20–700 0C при скорости подъема температуры 10 0C/
мин. Продолжительность процесса зависела от темпера-
туры и составляла 90 мин при температуре 250 0С и 1 мин 
при температурах выше 250 0С.

       

  а  б

Рис. 1. Внешний вид исходных ОГ (а) и ОП (б) 

Отмечено, что при высокотемпературной термообра-
ботке происходит значительное разрушение структуры 
ОГ и ОП, что уменьшает выход готового продукта, рис.3.

Рис.3. Влияние температуры термообработки и физико-химической модификации
на выход карбонизованных структур ОГ (1–2) и ОП (3–4): 1,3 — немодифицированые; 2, 4 — модифицированные

Рис.2. Морфология поверхности исходной ОГ (увеличение — 500) 
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Формирование углеродных структур с большей плот-
ностью и меньшими размерами частиц с увеличением тем-
пературы термообработки подтверждается также возрас-
танием насыпной плотности ОГ и ОП.

Увеличение выхода карбонизованных структур до-
стигалось путем обработки целлюлозосодержащего ма-
териала раствором тетрафторбората аммония (ТФБА). 
Содержащиеся в ТФБА элементы: бор, фтор и азот — 
выполняли роль катализаторов дегидратации, способ-

ствуя увеличению в 2–4 раза выхода карбонизованных 
структур, рис. 3 (2,4).

Влияние ТФБА на процессы структурирования мате-
риала подтверждается данными оптической микроскопии, 
где четко прослеживается сохранение структуры моди-
фицированной оболочки гречихи, в сравнении со значи-
тельным разрушением структуры немодифицированной 
ОГ, рис.4.

а б в г д 

Рис. 4. Морфология поверхности частиц оболочки гречихи: а — исходная;
б, в-немодифицированная ОГ, термообработанная при температурах 300 и 450 0С соответственно;
г, д — модифицированная ОГ, термообработанная при температурах 300 и 4500С соответственно

Для исследования влияния наполнителя был выбран 
следующий состав композиции 70 ЭД-20 + 30 ТХЭФ 
(ТКФ) + 15 ПЭПА, являющийся наиболее оптимальным 
и характеризуемый более высоким комплексом свойств. 
Перед введением в эпоксидную матрицу модифициро-
ванная оболочка гречихи (МОГ) и модифицированная 
оболочка проса (МОП) подвергались измельчению в пла-
нетарной мельнице. Для реализации процесса равномер-
ного введения малого количества мелкодисперсного угле-
родсодержащего наполнителя в эпоксидную матрицу 
был применен метод ультразвукового диспергирования 
(УЗД). Сравнительный анализ результатов физико-меха-
нических исследований полученных компаундов с приме-

нением и в отсутствии УЗД показал, что распределение 
наполнителя в матрице при помощи УЗД обеспечивало 
некоторое повышение свойств эпоксидных композитов, 
что особенно проявляется в низконаполненных образцах 
(0,1 масс.ч.), табл. 1. Отмечено, что введение МОГ в пла-
стифицированный эпоксидный состав в малом количе-
стве (0,1 масс.ч.) несущественно влияет на свойства КМ, 
а при содержании МОГ в количестве 10 масс.ч. отмечено 
снижение механических свойств, но при этом повыша-
ется теплостойкость, что весьма важно для эпоксидных 
составов. Аналогичные результаты показали составы 70 
ЭД-20 + 30 ТХЭФ + 15ПЭПА с применением ОП в ка-
честве наполнителя.

Таблица 1. Физико-механические и теплофизические свойства эпоксидных композитов, наполненных МОГ

Состав, масс.ч
Ударная вяз-
кость, кДж/м 2

Разрушающее напря-
жение при изгибе, МПа

Теплостойкость 
по Вика, 0С

Твердость
по Бринеллю, МПа

70ЭД-20 +15 ПЭПА 3*/9 37*/45 70 160
70ЭД-20 + 30ТКФ +15ПЭПА 12*/14 85*/98 124 151
70ЭД-20+30ТКФ
+0,1 МОГ (350 °C) +15ПЭПА

11*/14 82*/101 126 150

70ЭД-20+30ТКФ
+10 МОГ (350 °C) +15ПЭПА

10*/12 51*/52 141 163

70ЭД-20+30ТКФ
+30 МОГ (350 °C) +15ПЭПА

5*/7 46*/51 178 183

70ЭД-20+30ТКФ
+0,1 МОГ (700 °C) +15ПЭПА

9*/14 84*/100 128 151

70ЭД-20+30ТКФ
+10 МОГ (700 °C) +15ПЭПА

9*/11 57*/62 144 165

70ЭД-20+30ТКФ
+30 МОГ (700 °C) +15ПЭПА

4*/7 46*/48 184 188

Примечание: * — без обработки УЗ.
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В связи с тем, что при термообработке изменяется хи-
мический состав целлюлозосодержащих материалов, 
с увеличением в них количества углерода, оценивались 
диэлектрические свойства полученных ПКМ. Установ-
лено снижение показателей диэлектрических свойств, 
как в случае применения МОГ, так и в случае применения 
МОП в качестве наполнителя. Отмечено, что на величину 
данного показателя влияет как температура термообра-
ботки, так и количество наполнителя в составе эпоксидной 
матрицы. Анализ электрофизических свойств полученных 
композитов показал, что показатель удельного объемного 
электрического сопротивления при введении МОГ в каче-
стве наполнителя составляет от 12*1011 до 0,5*109 Ом*м, 
а в случае МОП — 2*108 до 8*105 Ом*м, что позволяет 
отнести разработанные составы к антистатическим.

Существенным фактором, сдерживающим внедрение 
эпоксидных материалов, является их пожарная опасность. 

Использование ТХЭФ и ТКФ в качестве пластификаторов 
не только повышает физико-механические показатели, но 
и обеспечивает и в первом и во втором случае повышение 
показателя воспламеняемости — кислородного индекса 
до 24% об. Установлено, что с увеличением содержания 
МОГ или МОП в составе полимерной композиции, и по-
вышением температуры их термообработки показатель 
кислородного индекса увеличивается. В случае введения 
МОГ — до 33% об., а в случае МОП — до 30% об. (тем-
пература термообработки 700 0С, содержание в компо-
зиции 40 масс.ч.).

Таким образом, проведенные исследования показали 
возможность использования модифицированных карбо-
низованных отходов сельскохозяйственных производств 
в качестве эффективного наполнителя для эпоксидных 
композиционных материалов.

Исследование влияния замедлителей горения 
на термодеструкцию полиакрилонитрильного волокна

Зернышкина Анастасия Александровна, кандидат технических наук, доцент
Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ

Существенным недостатком полиакрилонитрильных 
волокон (ПАНВ) является их высокая горючесть 

(температура воспламенения 250 0С, КИ 19% об.), обу-
словленная выделением при термическом разложении по-
лимера большого количества тепла и низкомолекулярных 
летучих продуктов (акрилонитрила, этилена, пропилена, 
цианистого водорода, аммиака). Одновременно в поли-
мере образуются циклические структуры и поперечные 
связи (сшивки) вплоть до образования нелетучего, про-
странственно сшитого карбонизованного продукта [1–
3]. Отсюда следует, что для снижения горючести ПАНВ 
необходимо направить протекание процесса пиролиза по 
реакциям, приводящим к образованию карбонизованного 
остатка и снижению выделения тепла при пиролизе, что, 
в свою очередь, позволит сократить энергозатраты и, со-
ответственно, уменьшить себестоимость углеродных во-
локон за счет снижения температуры на стадиях окис-
ления и карбонизации. Одним из способов снижения 
горючести ПАНВ является модифицирование замедлите-
лями горения (ЗГ).

В прошлой работе [4] рассматривалась возможность 
применения для модификации ПАНВ таких ЗГ как те-
трафторборат аммония (ТФБА), пентаэритрит (ПЭТ) 
и полифосфат аммония (АРР-3), разложение которых со-
провождается эндоэффектами в диапазоне температур 
термодеструкции ПАН волокна. Кроме того, эти сое-
динения содержат атомы фосфора, бора и азота, спо-
собствующие структурированию полимера, приводя-

щему к повышению выхода карбонизованных структур 
(КС) и уменьшению выделения горючих летучих про-
дуктов [2,3] и доступны на рынке.

В данной статье продолжается исследование влияния 
этих же ЗГ на термодеструкцию ПАНВ с целью опреде-
ления из них наиболее эффективного.

ПАНВ деструктирует в две стадии, разделенные тем-
пературным интервалом (рис.1, 2). На первой стадии, 
в интервале температур 220–265 0С, начинается об-
разование циклических структур [6], о чем свидетель-
ствует появление, по данным ДСК, экзотермического 
эффекта.

Влияние ЗГ на термодеструкцию ПАН волокон, полу-
ченных пропиткой волокна из 20%-х ванн — для АРР-3, 
ТФБА и 5% — для ПЭТ, по данным ТГА и ДСК приве-
дено в табл. 1, рис.1, 2. Для модифицированного АРР-3 
ПАН волокна отмечена стадия, соответствующая, в ос-
новном, пиролизу АРР (110–2310С). Образовавшийся 
при этом NН3 также участвует в процессе окисления ПАН 
волокна. Это подтверждается уменьшением скорости пи-
ролиза (данные ДТГ), соответствующих процессам окис-
ления и карбонизации (рис.1, 2), значительным сниже-
нием теплового эффекта карбонизации с 8609 — для 
исходного, до 406–1571 кДж/г — для модифицирован-
ного волокна, а также увеличением выхода КС. Так, если 
при 600 0С у исходного волокна их количество составляет 
7% масс, то у ПАНВ модифицированного АРР-3 — от 52 
до 70% (табл. 1).
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Рис. 2. Данные ДТГ 4 —  исходного ПАНВ и модифицированных:
1 —  ПАНВ+АРР-3; 2 —  ПАНВ+ТФБА; 3 —  ПАНВ+ПЭТ

Рис. 1. Данные ДСК 4 —  исходного ПАН волокна и модифицированных:   
1 —  ПАНВ+АРР-3; 2 —  ПАНВ+ТФБА; 3 —  ПАНВ+ПЭТ
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Продукты разложения ТФБА, образовавшиеся при пи-
ролизе модифицированного ПАНВ, в интервале темпе-
ратур 196–2700С, инициируют процессы циклизации во-
локна, рис. 1, 2. При этом обеспечивается более высокий, 
в сравнении с исходным ПАНВ, выход КС, но значительно 
меньший (до 13,2% масс.), чем при модификации ПАН 
волокна АРР-3.

Модификация волокна ПЭТ, по данным ТГА, ДСК 
(рис.1, 2) не оказывает влияния на разложение ПАН во-
локна и, следовательно, не эффективна.

Увеличение выхода КС для ПАНВ модифицирован-
ного АРР-3 (с 7 — для исходного, до 59% масс. — для 
модифицированного ПАНВ), установленного методами 
ТГА, ДСК, также подтверждают результаты термообра-
ботки в муфельной печи со скоростью 10 0С/мин до 700 0С 
(рис. 3). При этом, для повышения выхода КС в 6 раз до-
статочно содержание АРР-3 на волокне 5% масс. Кроме 
того, в КС сохраняется текстильная структура волокна 
(рис. 4а), в то время как исходное практически полностью 
деструктирует (рис. 4 б).

 

 
Рис. 3. Зависимость выхода КС от количества ЗГ на волокне при его нагреве до 700 0С со скороcтью 10 0С/мин

 

Рис.4. Внешний вид КС: а) модифицированного волокна; б) исходного

Таким образом, проведенные исследования показали, 
что большее влияние на структурообразование при пи-
ролизе ПАН волокна из рассматриваемых ЗГ, оказы-

вает полифосфат аммония. Этот эффект отмечен как 
при модификации готового, так и свежесформованного 
волокон.

Таблица 1. Влияние типа модификатора и состава ванн на параметры пиролиза ПАН волокон

№  пп Вид волокна
Процесс окисления Процесс карбонизации

Выход 
КО,%

∆Н Дж/г (температурный
интервал, 0С) 

Выход 
КО,%

∆Н Дж/г температурный
интервал, 0С) 

1
ПАНВ

исходное
86,4 871 (251–285) 7,0

8608,45
(605–638) 

Модифицированное из водной ванны готовое волокно

2 ПАН+АРР-3 94,4 552 (253–312) 58,9
996 (498–575)
575 (630–713) 

3 ПАН+ТФБА 94,6 1239 (268–314) 13,2 6525 (531–657) 
Модифицированное из водной ванны свежесформованное волокно

4 ПАН+АРР-3 95,0 483 (254–321) 52,5 406 (481–659) 
5 ПАН+ТФБА 98,0 128 (257–292) 7,5 5563 (528–678) 
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Исследование свойств пан волокон, модифицированных 
раствором сульфата гидроксомеди (II)

1 Зубова Наталья Геннадьевна, кандидат технических наук, доцент;
2Маркин Алексей Викторович, кандидат химических наук, ведущий инженер

1Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ
2Саратовский государственный университет им. Н. Г. Чернышевского

В настоящее время к перспективным видам модифи-
кации волокнистых прекурсоров относится метал-

лизация их поверхности, осуществляемая различными 
методами: методом термического испарения в вакууме; 
катодным распылением; химической металлизацией в га-
зовой среде или в растворах. Химическая металлизация, 
являясь наиболее доступным и удобным способом метал-
лизации волокнистых наполнителей проводится раство-
рами различных металлов, в том числе раствором суль-
фата гидроксомеди (II) [1].

Объектами исследования являлись: полиакрилони-
трильный технический жгутик (ПАН-ТЖ), водный рас-
твор сульфата гидроксомеди (II) (CuSO4·5H2O).

Процесс металлизации волокнистых материалов про-
водился как на готовом, так и на предварительно обра-
ботанным ацетоном ПАН-волокне, при концентрации 
CuSO4·5H2O в водном растворе 2, 5, 10% и времени мо-
дификации 30, 60 и 90 с. Обработка волокна ацетоном 
осуществлялась с целью удаления замасливателя и, тем 
самым, увеличения эффективности процесса модифици-
рования.

Оценка данных по изменению массы модифициро-
ванных волокон (рис.1) показала, что привес соли как 
на готовом волокне, так и на волокне, обработанным 
ацетоном, зависит от концентрации сульфата гидроксо-
меди (II) CuSO4·5H2O в модифицирующем растворе (2–

 

Рис. 1 Изменение массы образцов: а — исходного ПАН-ТЖ; б — ПАН-ТЖ, обработанного ацетоном, в процессе 
модификации CuSO4·5H2O при концентрации модификаторов в ванне: I — 2%; II — 5%; III — 10%
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10%). Причем величины этих изменений практически 
одинаковы.

Сравнительная характеристика данных по изме-
нению прочностных свойств металлизированных об-
разцов волокон (табл. 1) показывает, что значения 
относительной разрывной нагрузки для ПАН-ТЖ, об-
работанного ацетоном, выше на 2,1–6,4% значений 

относительной разрывной нагрузки, металлизирован-
ного волокнистого материала, не прошедшего предва-
рительную обработку ацетоном. При этом наблюдается 
тенденция к повышению прочностных характеристик 
образцов металлизированного ПАН-жгутика, предва-
рительно обработанного ацетоном, по сравнению с ис-
ходным волокном.

Таблица 1. Зависимость механических свойств ПАН-жгутика от параметров модификации CuSO4·5H2O

Время модификации, с

Относительная разрывная нагрузка,  
сН/текс

Относительное разрывное  
удлинение,%

ПАН-жгутик
ПАН-жгутик, обра-
ботанный ацетоном

ПАН-жгутик
ПАН-жгутик, 

обработанный 
ацетоном

Исходный ПАН-ТЖ 43 16
Концентрация ванны 2%

30 38 50 21 27
60 39 51 28 29
90 40 49 25 25

Концентрация ванны 5%
30 46 48 28 25
60 40 48 25 28
90 47 46 25 25

Концентрация ванны 10%
30 46 43 31 24
60 46 47 25 28
90 45 47 26 22

Так, относительная разрывная нагрузка модифицирован-
ного ПАН-волокна, обработанного ацетоном при 5%-ной 
концентрации сульфата гидроксомеди (II) в водном растворе 
повышается на 7–12% по сравнению с исходной нитью.

Данные по изменению массы волокон в зависимости от 
времени модификации при 5%-ном содержании сульфата 

гидроксомеди (II) в растворе (рис. 2) показывают, что при 
времени модификации 60 с привес соли на волокне, об-
работанного ацетоном несколько выше привеса соли на 
ПАН-жгутике, не прошедшего предварительную обра-
ботку ацетоном.

 
Рис. 2 Изменение массы образцов: а — исходного ПАН-ТЖ; б — ПАН-ТЖ, обработанный ацетоном 

и модифицированный 5%-ным раствором CuSO4·5H2O
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ПАН-прекурсор, предварительно обработанный аце-
тоном и модифицированный раствором сульфата гидрок-
сомеди (II) при содержании соли в водном растворе 5% 
и при продолжительности обработки 60 с (рис.3), харак-

теризуется повышенными прочностными свойствами, по 
сравнению с исходной нитью (увеличение относительной 
разрывной нагрузки металлизированной нити составляет 
12%).

 
Рис. 3 Влияние сульфата гидроксомеди (II) на свойства ПАН-ТЖ: 1-исходный ПАН-ТЖ; 2-ПАН-ТЖ+CuSO4·5H2O.

 Анализ микрофотографий образцов исследу-
емых волокон (рис.4) показывает, что при модификации 

ПАН-ТЖ раствором, содержащим сульфат гидроксомеди 
(II), равномерно распределяется по поверхности волокна. 

Рис. 4. Фотографии поверхности волокон (увеличение 600 крат, длина масштабной шкалы 20 мкм):  
а — ПАН-ТЖ; б — ПАН-ТЖ+5% CuSO4·5H2O.

Проведенная сравнительная характеристика свойств 
модифицированных волокон показала эффективность об-

работки ПАН-ТЖ раствором сульфата гидроксомеди (II) 
при концентрации 5% и времени модификации 60 с.
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Регулирование свойств полимерных композиционных 
материалов на основе углеродных волокон
Зубова Наталья Геннадьевна, кандидат технических наук, доцент

Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ

С развитием техники и созданием новых видов ответ-
ственных изделий возникла необходимость полу-

чения композитов с высокими механическими и другими 
функциональными свойствами. Это потребовало соз-
дания армирующих волокон и волокнистых наполнителей 
на основе углеродных полимеров. Для повышения адгезии 
к полимерным матрицам углеродные волокна (УВ) могут 
подвергаться модификации [1].

В связи с этим целью настоящей работы являлось изу-
чение эксплуатационных свойств эпоксидных композитов 
на основе модифицированных УВ.

Объектами исследования являлись: углеродное во-
локно, эпоксидная смола (ЭД-20), полиэтилнеполиамин 
(ПЭПА) и модификаторы: 3-аминопропилтриэтоокси-
силан (АГМ-9), смесь гликолевых эфиров жирных кислот 
(Duron OS 3151).

В работе [2] представлены данные по изучению вли-
яния исследуемых модификаторов на физико-механиче-
ские характеристики полиакрилонитрильных (ПАН) во-
локон. При модификации волокон водными растворами 
модификаторов проявляется тенденция к повышению де-
формационно-прочностных свойств ПАН жгутика. При 
использовании в качестве модификатора Duron OS 3151 
увеличение относительной разрывной нагрузки достигает 

50–70%, а при модификации ПАН волокон водным рас-
твором, содержащим АГМ-9, это увеличение составляет 
15–40%.

В работе [3] приведены данные по влиянию модифи-
цированных ПАН волокон на физико-механические ха-
рактеристики композитов на их основе. Сравнительная 
оценка эксплуатационных свойств разработанных компо-
зиционных материалов на основе ПАН-ТЖ показывает, 
что введение в эпоксидное связующее волокнистого ма-
териала, модифицированного АГМ-9 обеспечивает по-
вышение разрушающего напряжения при растяжении на 
13 МПа, разрушающего напряжения при изгибе — на 
25 МПа, твердости по Бринеллю — на 67 МПа по срав-
нению с композитом на основе необработанного ПАН во-
локон. Установлено, что армирование эпоксидной ма-
трицы модифицированного Duron OS 3151 ПАН волокна 
повышает разрушающее напряжение при растяжении на 
16 МПа, разрушающее напряжение при изгибе — на 19 
МПа, твердость по Бринеллю — на 159 МПа.

Для оценки влияния исследуемых модификаторов на 
свойства эпоксидных композиционных материалов на ос-
нове модифицированных УВ были получены образцы раз-
работанных композитов, эксплуатационные свойства ко-
торых представлены в табл. 1.

Таблица 1. Сравнительная оценка прочностных свойств разработанных эпоксидных композитов на основе 
модифицированного УВ

Вид наполнителя
Разрушающее напряжение  

при растяжении, МПа
Твердость по Бринеллю, 

МПа
ЭД-20 ненаполненная 20 50

УВ 142 293
УВ+АГМ-9 153 315

УВ+Duron OS 3151 158 340

Из полученных данных видно, что при армировании эпок-
сидного связующего модифицированными УВ способствует 
повышению прочностных характеристик композитов. Ком-
позиционный материал на основе модифицированного 
АГМ-9 характеризуется увеличением разрушающего на-
пряжения при растяжении на 11 МПа, твердости по Бри-
неллю на 22 МПа. Эксплуатационные характеристики 
композитов на основе УВ, модифицированные водным рас-
твором Duron OS 3151 показывают увеличение разруша-
ющего напряжение при растяжении на 16 МПа, твердости 
по Бринеллю — на 47 МПа. Таким образом, из полученных 
экспериментальных данных следует, что эффективным ар-
мирующим материалом для получения эпоксидного компо-

зита, характеризующегося высокими прочностными харак-
теристиками, является УВ, обработанное Duron OS 3151.

Исследования по химической стойкости композици-
онных материалов на основе модифицированных УВ про-
водили в концентрированном растворе фосфорной кис-
лоты, по ГОСТовской методике [4].

Степень агрессивного воздействия среды на компози-
ционные материалы оценивали по изменению массы об-
разцов (рис.1) и рассчитанных на основании этого из-
менения коэффициентов диффузии (D), сорбции (S) 
и проницаемости (Р) (табл. 2).

Из полученных данных видно, что удовлетвори-
тельной химической стойкостью обладают образцы не-
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наполненной ЭД-20 (кривая 1) и образцы композици-
онного материала на основе исходных УВ (кривая 2). 
Причем образцы композиционных материалов на ос-
нове исследуемых УВ характеризуется низким коэффи-

циентом проницаемости. Композит на основе УВ, моди-
фицированного Duron OS 3151 (кривая 4) отличается 
повышенной стойкостью к действию фосфорной кис-
лоты.

 
Рис. 2. Зависимость изменения массы образцов от времени: 1 — ЭД-20;
 2 — ЭД-20+УВ; 3 — ЭД-20+УВ+АГМ-9; 4 — ЭД-20+УВ+Duron OS 3151.

Таблица 2. Коэффициенты диффузии, сорбции и проницаемости разработанных эпоксипластов

Состав композита
Коэффициент  

диффузии, см 2/с
Коэффициент  
сорбции, г/см 3

Коэффициент проницае-
мости, г·см/см 2·с

ЭД-20 ненаполненная 4,0·10–9 3,0·10–1 2,0·10–11

ЭД-20+УВ 4,0·10–8 2,0·10–1 6,0·10–11

ЭД-20+УВ+АГМ-9 3,0·10–8 3,0·10–1 9,0·10–11

ЭД-20+УВ+Duron OS 3151 5,0·10–8 8,0·10–2 4,0·10–11

Таким образом, анализ проведенных исследований 
о влиянии модифицированных УВ на свойства эпоксидных 
композитов, свидетельствует о возможности использо-

вания модификаторов АГМ-9 и Duron OS 3151 для на-
правленного регулирования эксплуатационных характе-
ристик композиционных материалов на основе УВ.
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Известно [1], что для получения качественных рези-
нотехнических изделий с металлическим каркасом 

(арматурой) необходима удовлетворительная адгезия ре-
зины к металлу. Обычная подготовка металла перед ста-
диями нанесения адгезивного слоя и вулканизации рези-
новых смесей предполагает фосфатирование. Этот метод 
включает 9 стадий: обезжиривание, промывка в горячей 
воде, промывка в холодной воде, промывка нитритом на-
трия и конденсатом, фосфатирование, пассивирование, 
промывка в холодной воде, ингибирование, сушка.

Основными недостатками известных способов под-
готовки металлических изделий перед нанесением адге-
зивных (клеевых) слоёв и изготовлением резинотехниче-
ских изделий являются большие энергозатраты на нагрев, 
использование дополнительных устройств для генерации 
перегретого пара, низкая адгезионная прочность [1].

Цель настоящей работы заключается в увеличении 
прочности сцепления изделий из черных металлов с ре-
зиной при вулканизации.

Нами показано, что в разработанном способе подго-
товки металлических изделий при производстве резиноме-
таллических изделий перед нанесением адгезивного слоя, 
включающем обработку металлической поверхности, со-
гласно предлагаемому решению, обработку металлической 
поверхности осуществляют путем окисления в среде воз-
духа при температуре 220…240 °C в течение 20…30 мин [2].

Каркасы загружают в оборотные емкости (бочки) 
и транспортируют на участок подготовки арматуры.

Бочки с каркасами, с помощью крана, загружают 
в машину МР 150, где происходит их обезжиривание 
в перхлорэтилене при температуре 63…73оС, цикл состав-
ляет 30…40 минут.

Обезжиренные каркасы извлекают из машины и пере-
сыпают в прямоугольные металлические ящики, затем про-
водят процесс термооксидирования, а именно: травление 
и высокотемпературное оксидирование. Термооксидиро-
вание проходит в термошкафах Е 240 фирмы «BINDER», 
при температуре 220…240оС с циклом 25…30 мин, где заго-
товки покрываются оксидным слоем (чем темнее цвет за-
готовки, тем лучше прошло термооксидирование).

Для оценки усилия отрыва металлических образцов 
был проведен модельный эксперимент, в котором об-
разцы из стали в виде пятаков диаметром 25 мм с плоской 
поверхностью с одной стороны и выступающей частью 
с отверстием с другой стороны для присоединения к ис-
пытательному стенду, окисляли в среде воздуха при тем-

пературе 220…240оС в течение 25…30 мин. Далее произ-
водилось нанесение грунта и адгезива.

К подготовленным таким образом образцам в специ-
альной пресс-форме производилось крепление резины 
способом вулканизации при температуре 175 °C в течение 
7 минут и давлении в гидросистеме пресса вулканизаци-
онного 100 кг/см². Специальная пресс-форма устроена 
таким образом, что два образца устанавливались пло-
скими поверхностями друг к другу на расстоянии 2 мм. 
В процессе вулканизации расстояние между образцами 
заполнялось под давлением резиновой смесью К70–3060 
на основе изопренового каучука СКИ-3.

Оценка адгезионной прочности соединений кон-
трольных образцов из резины К70–3060 и металла вы-
полнена на универсальной испытательной машине ИР 
5082–100. При этом определялось усилие, необходимое 
для разделения слоев резины и металла, скорость переме-
щения подвижного захвата 100 мм/мин. Результаты ис-
следования приведены в табл. 1.

Анализ приведенных результатов свидетельствует, 
что адгезионная прочность сцепления резины с металлом 
при разрыве повышается с 43,79 кгс/см² (без термоок-
сидирования) до 80,44 кгс/см² (с термооксидированием). 
Таким образом, окисная пленка, получаемая на изделиях 
из черных металлов по предлагаемому способу, обла-
дает высокой прочностью сцепления к основному металлу 
и адгезивному покрытию.

Из рис.1 видно, что поверхность термооксидированной 
и фосфатированной арматуры имеет большую шерохова-
тость. Следовательно, возможно лучшее сцепление этих 
поверхностей с компонентами резиновой смеси. Большая 
величина поверхности контакта приводит к повышению адге-
зионной прочности между арматурой и резиновыми смесями.

Анализ поверхности арматуры показал, что при тер-
мооксидировании и фосфатировании поверхность арма-
туры активизируется одинаково, что доказывает эффек-
тивность метода термооксидирования. Таким образом, 
появляется возможность отказаться от метода фосфати-
рования. Так как метод фосфатирования требует наличия 
сложного аппаратурного оформления, значительных за-
трат электроэнергии и приводит к образованию зна-
чительных количеств промывных сточных вод, очистка 
которых до санитарных норм требует больших матери-
альных затрат, существует повышенная опасность за-
грязнения окружающей среды и потери здоровья обслу-
живающего персонала.
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Рис.1. Электронное изображение поверхности арматуры, увеличение — 1200:
а — без модификации, б — термооксидирование, с — фосфатирование

Время термооксидирования в течение 20…30 мин яв-
ляется оптимальным для подготовки изделий перед на-
несением покрытия, что подтверждено результатами ис-
пытаний, представленными в табл. 1. При меньшем или 
большем времени обработки качество подготовки ме-
таллической поверхности к нанесению специального 
адгезивного (клеевого) слоя снижается, что видно по 

снижению прочности связи резины с металлом за заяв-
ляемыми границами, и наличию максимального усилия 
отрыва в середине заявляемого диапазона времени об-
работки. Приведенные в табл. 1 результаты получены 
при обработке изделий при температуре 240 °C, однако 
близкие результаты были получены для диапазона темпе-
ратур 220…240 °C.

Таблица 1. Результаты испытаний образцов на адгезионную прочность

№  п/п Наименование показателя Время термооксидирования образца, мин

Без термо- 
оксидирования

10 25 50

1
Усилие отрыва образцов с нанесе-
нием “Chemosil” (кгс) 

215 375 395 376 

2
Усилие отрыва образцов с нанесе-
нием “Cilbond” (кгс) 

203 368 393 365

3 Площадь поверхности, см 2 4,91 4,91 4,91 4,91
4 Усилие отрыва, кгс 215 375 395 376

5 Характер разрушения
Частичное ого-
ление металла

По резине По резине По резине

Выводы: 1) предложена технологическая схема подго-
товки металлических каркасов методом термооксидиро-
вания;

2) показано значительное увеличение прочности связи 
резины с металлом и усилия отрыва при использовании 
термооксидирования.
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Для защиты подшипниковых узлов почвообрабатыва-
ющих машин типовые армированные манжеты для 

валов, в том числе стандартных конструкций [1, 2], ока-
зываются малопригодными. Это связано с функциони-
рованием рабочих органов этих машин непосредственно 
в грунте.

Необходимость герметизации внутренних полостей 
почвообрабатывающих агрегатов от проникновения 
извне при значительных давлениях пыли, грязи, влаги 
и растительной массы должна сочетаться при эксплуа-
тации таких уплотнителей с необходимостью предотвра-
щения утечек из полостей подшипников масел, смазок 
и гидрожидкостей.

Функция уплотнительных устройств в сельхозма-
шинах еще более осложняется из-за их краткосроч-
ного, сезонного использования. Дискаторы и другие по-
добные устройства используются для обработки почвы, 
удаления сорняков, обработки паров и др. При использо-
вании в течение 2–3 недель в году, они должны быть в со-
стоянии постоянной работоспособности в течение многих 
лет, не требуя квалифицированного сервисного обслужи-
вания [3,4].

В конструкциях (фирмы «Freudenberg», «Elring», 
«KOK» и др.) для изготовления полимерной рабочей 
части сальника применяют композицию на основе поли-
тетрафторэтилена (ПТФЭ) [3,4]. Несмотря на известные 
достоинства композиций на основе ПТФЭ, они являются 
сложными в изготовлении и дорогостоящими.

Целью настоящей работы являлась разработка новой 
конструкции кассетного сальника и изыскание эласто-
мерного материала для замены ПТФЭ.

Работа включала несколько этапов: разработка кон-
струкции кассетного сальника дискатора, изыскание ре-
зины для рабочего элемента «губы», стендовые испы-
тания.

Предлагаемый кассетный сальник (рис. 1) выполнен 
в виде единого узла, включающего в себя уплотнительную 
гильзу, контактирующую с ней втулку и обойму, в которой 
собираются все детали сальника.

Особенность предлагаемого устройства составляют 
следующие технические решения:

1. Со стороны внутренней полости оно предоставляет 
собой обычный «масляный» уплотнитель в виде тради-
ционной манжеты с «губой» и пружиной, которая рабо-
тает по вращающейся поверхности втулки и обеспечивает 
уплотнение за счет радиального усилия, возникающего 
в результате предварительного натяжения по внутрен-
нему диаметру и действия браслетной пружины. При зна-
чительном преднатяге и конической «губе» от пружины 
можно отказаться.

  2. Резиновый уплотнительный элемент («губа») 
на контактирующей с втулкой поверхности имеет геоме-
трию «гусеницы», рис. 2. По существу, этот элемент яв-
ляется гидродинамическим уплотнителем [3,4], так как 
располагает организованной системой выступов и углу-
блений для отгона натекающего масла.

Рис. 1. Конструкция кассетного сальника дискатора БДМ 60х85х15, а — классическая «губа», б — коническая 
«губа»: 1 — каркас металлический наружный уплотняющий обоймы, 2 — каркас металлический втулки с рабочей 

частью, 3 — шлифованная поверхность гильзы, 4 — каркас металлический внутренней уплотняющей гильзы, 
обрезиненной на поверхности уплотнения вала, 5 — пружина, 6 — лакированные поверхности,  

7 — коническая «губа»
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3. Роль вращающейся поверхности вала выполняет 
шлифованная наружная цилиндрическая поверхность 
гильзы. Внутренняя обрезиненная поверхность гильзы 
напрессовывается на вал и вращается вместе с ним. По-
этому не требуется тщательная обработка поверхности 
вала самого дискатора.

4. Гильза, как указывалось, напрессовывается на вал 
дискатора, и вращается вместе с ним. Плотность посадки 
обеспечивается за счет радиального сжатия тонкого вну-
треннего слоя резины, который имеет еще систему вы-
ступов, облегчающих запрессовку и создающих дополни-
тельные препятствия натеканию масла.

5. В кассетном сальнике гильза является вращаю-
щимся элементом.

6. В состоянии поставки, то есть в результате изготов-
ления, уплотнитель является неразъёмным соединением.

7. Конструкция имеет множество барьеров, рабочих 
кромок, предотвращающих проникновение грунта во вну-
треннюю полость агрегата. На рис. 1 представлены три 
торцевых резиновых выступа–уплотнителя на торце об-
резиненной гильзы, две торцевые и одна радиальная пы-
легрязезащитные кромки на обрезиненном каркасе вну-
треннего сальника.

8. Грязеотбойником является также загиб наружной 
металлической обоймы.

9. Выступающие резиновые кромки двух обрезиненных 
каркасов являются типичными торцевыми уплотните-
лями, достоинством которых является способность обе-
спечивать герметизацию при повышенных относительных 
смещениях осей вала и отверстия в корпусе агрегата.

10. На шлифованные поверхности гильзы и кар-
каса наносится специальный лак, необходимый для того, 
чтобы выступающие резиновые кромки, контактирующие 
с ними при вращении гильзы, не изнашивались.

11. Для повышения надежности работы конической 
«губы» уплотнителя при «остановах» вала в канавке про-
филя «гусеницы» уплотнителя сделана статическая точка 
в виде наплыва резины.

Если «губу» сальника выполнить конической с кон-
центрическими уплотняющими нарезками в форме усе-
ченной пирамиды и без пружины, то такая «губа» по-
зволяет компенсировать погрешности изготовления 
и сборки и допускает увеличенное смещение центра 
сальника и эксцентриситета вала. Это техническое ре-
шение прошло проверку на наработку и герметич-
ность на примере сальника двигателя КАМАЗа 7406–
1005160 тип МКВ (манжета коническая винтовая, 
120х150х12 мм) при смещении центров вала и сальника 
0,8 мм. Износ рабочей части сальника составил 0,14 мм 
при 400 ч наработки, что является допустимым, рис.2. 

Рис. 2. Сальник 7406–1005160 МКВ: а — сегмент сальника после наработки 400 ч, б — вырезанный фрагмент 
«губы», в-сечение «губы»
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Рис. 3. Диаграмма изменения износа по дорожкам конической «губы» после 400 ч стендовой наработки:  
1 — р/с 551, 2 — р/с 501, 3 — р/с 406, 4 — р/с 420–264
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Шаг винтового профиля составляет 1,0±0,1 мм, угол 
наклона 10…15 0.

Проводили анализ распределения износа дорожек ко-
нической «губы» с помощью микроскопа ИМЦ-150х50Б 
также свидетельствует о пригодности исследованных ма-
териалов для сальников дискатора, рис. 3.

Методика определения износа заключалась в изме-
рении линейного размера — ширины приработки дорожки 
износа, т. е. основания трапеции износа от края до края 
на микроскопе при двадцатикратном увеличении с ис-
пользованием координатной сетки и электронного оциф-
ровывания длины с точностью до 0,01 мм. «Губа» после 
стендовой наработки полностью вырезалась, на ней де-
лались 4 разреза по 90 °, затем на микроскопе анализиро-
вался тонкий поперечный срез по каждой дорожке, мак-
симальные величины износа наносились на диаграмму.

Таким образом, резиновые смеси 406, 420–264 (фто-
ристые) и 501, 551 (нитрильные) пригодны для работы 

в узлах сельхозмашин. Предпочтительно использовать 
в дальнейшей работе резины 501 и 551, поскольку они 
изготавливается на основе более дешевого и техноло-
гичного отечественного каучука БНКС-28АМН. Пред-
почтительно также применение конструктивного испол-
нения кассетных сальников с конической «губой» без 
пружины.

Выводы: 1) предложена конструкция эффективного 
уплотнительного устройства подшипниковых узлов сель-
скохозяйственных машин в виде кассетного сальника, 
2) предложенное устройство сочетает все признаки ги-
дродинамического радиального и многобарьерного тор-
цевого и лабиринтного уплотнителей, 3) подобраны ре-
зиновые смеси 420–264 и 406 на основе фторкаучуков 
СКФ-264В/5 и Viton B651c, а также 501 и 551 на основе 
нитрильного каучука СКН-28АМН, достаточно стойкие 
к трению и износу для использования в сальнике диска-
тора.
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Модификация рецептуры резиновой смеси для производства 
резиноармированной детали муфты джуба

Костюченко Елена Александровна, преподаватель первой категории
Государственное автономное профессиональное образовательное учреждение Саратовской области «Балаковский политехнический техникум»

Эксплуатация воздушного, водного, автомобильного, 
железнодорожного транспорта и энергетических 

установок невозможно без использования долговечных 
и надежных резиновых, резинометаллических и рези-
нотканевых деталей. В сельскохозяйственной технике, 
различных машинах и механизмах широко используют 
приводные ремни и рукава. В машиностроении и стро-
ительстве применяют резиновые амортизаторы, опоры 
и другие эластичные силовые изделия, и т. д.

Рост механизации производственных процессов в до-
бывающей и обрабатывающей промышленности, раз-
витие транспорта и сельского хозяйства обусловливают 
все увеличивающийся спрос на резинотехнические из-
делия.

Основными направлениями создания конкурент-
но-способных эластомерных материалов с заданными 
свойствами является регулирование состава и структуры 

известных типов каучуков и эластомерных материалов на 
их основе за счет рецептурно-технологических факторов, 
опираясь на полученные фундаментальные знания о про-
цессах вулканизации, усилении и модификации, об осо-
бенностях поведения эластомерных материалов в про-
цессе переработки и условиях эксплуатации.

К резинам, применяемым для изготовления изделий, 
предъявляется определенный комплекс требований в со-
ответствии с конкретными условиями эксплуатации. Ди-
апазон требуемых свойств очень широк — механическая 
прочность, жесткость, эластичность, стойкость при вы-
соких или низких температурах, стойкость к действию раз-
личных веществ (смазочных материалов, топлива, кислот, 
щелочей и др.), электроизолирующие свойства, нетоксич-
ность и т. д.

На современном этапе развития резиновой промыш-
ленности для улучшения качества каучуков и резин на 
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их основе экономически выгоден не синтез новых, а ра-
циональное использование традиционных крупнотон-
нажных модифицированных каучуков. Поэтому пер-
спективным направлением совершенствования свойств 
композиционных материалов является химическая мо-

дификация эластомеров как основного компонента 
резин.

Основные компоненты резиновой смеси 57–1016 для 
производства муфты резинометаллической приведены 
в таблице 1.

Таблица 1. Рецептура базовой резиновой смеси

Наименование ингредиентов Массовая доля,%

Каучук СКИ — 3 37,35

Каучук СКД 6,59
Белила цинковые БЦО — М 1,32
Нафтам-2 0,44
Диафен ФП 0,88

Воск 3В-П 0,44
Масло ПН-6Ш 6,15
Углерод технический П 514 26,37
Кислота стеориновая, Т-32 0,88
Мел природнй 17,58

Сера молотая с. 9990 1,10

Масло-мягчитель 0,11
Сульфенамид М 0,79
Итого 100

В данной статье приводятся усовершенствования со-
става резиновой смеси марки 57–1016.

Предлагается замена активатора вулканизации сте-
ариновой кислоты на карбоновую кислоту, полученную 
озонолизом α-олефинов.

Добавление стеариновой кислоты обуславливает по-
вышение модуля, прочности на разрыв, твердости и эла-
стичности вулканизатов.

Техническую стеариновую кислоту получают из 
растительных масел и жиров, поэтому разработка 
путей синтеза ее синтетических аналогов представ-
ляет практичес кий интерес. Разработан способ по-
лучения кислот с числом углеродных атомов С17-С19 
из фракции α-олефинов выпускаемых ОАО «Нижне-
камскнефтехим»:

СН3 (СН2) nСН=СН2 CH3 (CH2) n-1 COOH + 
CH2O

Свойства вулканизатов на основе изопренового кау-
чука приведены в таблице 2.

Исследования влияния полученных карбоновых кислот 
и стеариновой кислоты проводили на каучуке СКИ-3.

Как видно из анализа физико-механических испытаний 
резин (таблица 1.2), введение карбоновых кислот С17—
С19 по сравнению со стеариновой кис лотой несколько 
снижает вязкость по Муни, что свидетельствует об улуч-
шении обрабатываемости каучука при его смешивании 
с ингредиентами и их большей пластифицирующей спо-
собности.

Улучшаются прочностные характеристи ки резин 
и эластичность, повышаются напряжение при удлинении 

Таблица 2. Свойства вулканизатов на основе изопренового каучука

Показатель

Значения
Стеариновая кислота

базового варианта ре-
зиновой смеси

Жирные кислоты С17-С19

проектного варианта 
резиновой смеси

Вязкость по Муни, (100оС), усл.ед. 68 65
Напряжение при удлинении 300%, МПа 7,9 8,4
Условная прочность при растяжении, МПа 28,4 30,2
Относительное остаточное удлинение,% 45 49
Сопративление раздиру, кН/м 102 103
Эластичность по откосу,% 48 50
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300% и сопротивление раздиру. На другие характери-
стики резин природные и синте тические жирные кислоты 
влияют практически оди наково и полученные параметры 
соответствуют требованиям к этим резинам.

В качестве модификатора в данном статье предлагается 
ввести метакриловую кислоту с метакрилатом натрия.

Влияние модификаторов на свойства резин обычно 
связывается с изменением межфазного вза имодействия 
техуглерод-полиизопрен.

Модификатор практически не влияют на напряжение 
при заданном удлинении, твердость, прочность при растя-

жении и динамическую вынос ливость резин при испы-
тании стандартными мето дами.

По ходимости же при одновременном воздей ствии 
большого статического сжатия (40%) и высокоча-
стотных знакопеременных деформаций сдвига (амплитуда 
±37,5%) резины с модификато рами превосходят кон-
трольную резину в два-три раза (таблица 1.2).

Влияние модификатора на свойства резиновых смесей 
и вулканизатов на основе каучука СКИ-3 приведены в та-
блицы 3.

Таблица 3. Влияние модификатора метакриловой кислоты с метакрилатом натрия на свойстве резиновой смеси

Показатель
Резиновая смесь с сополи-
мером метакриловой кис-

лоты с метакрилатом натрия

Контрольная смесь без
модификатора

Минимальная вязкость по Муни (130 °C), усл.ед. 42 46

Условное напряжение при Мнении 300%, МПа 10,8 10,9

Условная прочность при растяжении, МПа 32,4 33,0

Эластичность,% 48 47

Выносливость при многократных деформациях, тыс. циклов
– растяжение
– знакопеременного сдвига статически сжатых образцов

496
2023

483
1340

Резиновая смесь с модификатором имеет высокую 
динамическую выносливость резины с модификатором 
в жестких условиях эксп луатации, когда подвижность 
эластомера среды при статическом сжатии образцов 
резко снижена ори ентационной кристаллизацией и при 
динамических воздействиях в ориентационных процессах 
начина ют участвовать узлы сетки, с которыми сравнялся 
по жесткости эластомер среды.

Проанализировав все способы производства муфты 
Джуба — компрессионный, литьевой, инжекционно-ком-
прессионный, предлагается использовать литьевой 
способ производства, т. к. значительно сокращается дли-
тельность технологического процесса, увеличивается 
точность геометрических размеров деталей, повышается 
культура производства.

Основными стадиями производства резинометалличе-
ских изделий являются:

1. Приготовление резиновой смеси
2. Изготовление заготовки резиновой смеси
3. Подготовка арматура
4. Вулканизация
5. Обработка изделий
На основании проведенного литературного обзора, 

анализа научно-технической и патентной литературы 
можно сделать вывод о целесообразности следующих усо-
вершенствований состава резиновой смеси:

1. Замена стеариновой кислоты на карбоновую кис-
лоту, полученную озонолизом α-олефинов

2. Введение модификатора метакриловой кислоты 
с метакрилатом натрия.
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Аннотация: изучены деформационно-прочностные 
свойства и показатель текучести расплава полиа-

мида-6, модифицированного окисленным графитом про-
мышленной марки EG 250–80 в количестве 1–5%, 
а также физико-механические характеристики полика-
проамида наполненного 5 и 10% базальтовой ваты.

Ключевые слова: полиамид-6, полимеризационное на-
полнение, окисленный графит, базальтовая вата, физи-
ко-механические свойства.

На современном этапе развития полимерные мате-
риалы должны обладать высокими потребительскими ха-
рактеристиками. Для создания полимеров с улучшенными 
функциональными свойствами актуально использование 
инновационных методов их модификации, к которым от-
носится высокоэффективный способ полимеризационного 
наполнения ПКМ, в частности, полиамида-6, а также при-

менение в качестве модифицирующих добавок углерод-
содержащих и минеральных наполнителей, в том числе, 
окисленного графита (ОГ) и базальтовой ваты (БВ).

Как было показано ранее [1,2], введение электрохи-
мически-окисленного графита в полиамидную матрицу 
на стадии ее синтеза значительно влияет на структуру 
и свойства получаемого материала, в частности, улучша-
ются трибологические показатели синтезируемого поли-
мера и возрастает тепло- и электропроводность при со-
хранении основных эксплуатационных характеристик.

В ходе дальнейших исследований в полиамидную ма-
трицу вводился на стадии синтеза полимера окисленный 
графит (бисульфат) марки EG-250–80 в количестве 
1–5% и исследованы технологические свойства разраба-
тываемого полимера, в частности, показатель текучести 
расплава (рис.1)

Рис.1. Показатель текучести расплава: 1-ПА-6; 2-ПА-6+1%EG 250–80; 3-ПА-6+2% EG250–80; 4-ПА-6+3% EG250–80; 
5-ПА-6+4%EG 250–80; 6-ПА-6+5% EG 250–80

Полученные данные свидетельствуют о том, что вве-
дение ОГ увеличивает вязкость расплава по мере увели-
чения количества вводимого модификатора в полимери-
зующуюся систему.

В дальнейшем проведено исследование влияния коли-
чества вводимого модификатора на деформационно-проч-
ностные характеристики модифицированного полиа-
мида-6 (табл. 1.)

Из полученных экспериментальных данных следует, 
что введение окисленного графита марки EG-250–80 
в полиамид-6 на стадии его синтеза снижает показатели 
разрушающих напряжений при изгибе и при сжатии по 
мере увеличения количества вводимого модификатора. 
К тому же, как отмечалось в работе [3], введение окислен-
ного графита марки EG-250–80 в полимеризующуюся 
систему в количестве 1% обеспечивает увеличение твер-
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дости по Бринеллю и разрушающего напряжения при 
растяжении синтезируемого материала.

На следующем этапе работы исследованы деформаци-
онно-прочностные свойства полиамида-6 наполненного 
5–10% базальтовой ваты (рис.2).

Полученные экспериментальные данные показывают 
однозначное увеличение физико-механических показа-
телей модифицированного полиамида-6, наполненного 
10% базальтовой ваты. Наибольшее увеличение отмеча-

ется у таких показателей как разрушающее напряжение 
при растяжении и твёрдость по Бринеллю на 40% и 31% 
соответственно.

Таким образом, исследование физико-механических ха-
рактеристик полиамида-6, модифицированного окисленным 
графитом и базальтовой ватой на стадии его синтеза пока-
зало, что синтезируемые материалы отличаются наилучшим 
спектром потребительских свойств при введении модифи-
каторов в количестве 1% и 10% соответственно.

Таблица 1. Деформационно-прочностные свойства модифицированного полиамида-6

Показатели

Материал 

Разрушающее напряжение при; МПа
Ударная вязкость; 

кДж/м 2
Твердость по Бри-

неллю; МПаизгибе растяжении сжатии

ПА-6 71 31 108 19 100

ПА-6+1% EG250–80 47 36 56 17 109
ПА-6+2% EG250–80 35 21 56 15 107
ПА-6+3% EG250–80 29 19 54 15 103
ПА-6+4% EG250–80 26 18 58 14 103
ПА-6+5% EG250–80 24 20 59 11 102

Рис. 2. Деформационно-прочностные свойства: 1-ПА-6; 2-ПА-6+5% БВ; 3-ПА-6+10% БВ
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Модификация базальтовой ваты с целью улучшения свойств 
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Применение базальтовой ваты позволяет получать 
битумные звукоизолирующие и вибропоглощающие 

материалы, обладающие при меньшей массе более высо-
кими акустических и прочностных характеристиками.

C целью улучшения свойств битумных вибропоглоща-
ющих материалов и резинобитумных звукоизолирующих 
материалов с базальтовой ватой, применялись физиче-
ские методы модификации Для активации поверхности 
БВ были использованы следующие методы модификации: 
термообработка (τ=1 ч, Т=3000С) и СВЧ-обработка 
(τ=1,2,3 мин, N=750 Вт). Эти методы по-разному влияют 
на параметры пористой структуры базальтовой ваты.

При производстве базальтовой ваты в качестве ап-
прета используется фенол-формальдегидная смола 
в количестве ~ 3%. Нанесение смолы закрывает поры, 
дефекты и трещины на поверхности волокон, что сни-
жает возможность взаимодействия базальтовых во-
локон с битумным вяжущим. С целью повышения 
активности взаимодействия между компонентами би-
тумной композиции и проводили модификацию базаль-
товой ваты.

Проведенные исследования свидетельствуют о зна-
чительном улучшении характеристик разработанных ма-
териалов только после термообработки, что связано 

Рис. 1. Способность к звукоизоляции резинобитумных материалов на основе
немодифицированной и модифицированной некондиционной базальтовой ваты
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с большей возможностью взаимодействия базальтовых 
волокон с компонентами битумной системы.

Сравнительные результаты испытаний вибропогло-
щающих материалов на основе немодифицированной 
и модифицированной некондиционной базальтовой ваты 
доказывают, что на основе модифицированной термо-
обработкой некондиционной базальтовой ваты форми-
руются композиционные материалы, коэффициент по-
терь колебательной энергии которых (0,21 при 20ºС) 
превосходит композиционные материалы на основе 
обычной некондиционной базальтовой ваты (0,18 при 
20ºС).

Физико-механические характеристики звукоизолиру-
ющих разработанных резинобитумных материалов на ос-
нове немодифицированной и модифицированной некон-
диционной базальтовой ваты представлены на рис.1, 2, 3.

Анализ полученных результатов испытаний звуко-
изолирующего резинобитумного материала с исполь-
зованием модифицированной и немодифицированной 
некондиционной базальтовой ваты показывает более зна-
чительное улучшение физико-механических характери-
стик звукоизолирующего резинобитумного материала 
с использованием модифицированной термообработкой 
некондиционной базальтовой ваты.

 

 
Рис. 2. Условная прочность при растяжении резинобитумных материалов на основе

немодифицированной и модифицированной некондиционной базальтовой ваты

 

 

Рис. 3. Относительное удлинение при разрыве резинобитумных материалов на основе
немодифицированной и модифицированной некондиционной базальтовой ваты
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Практически в 2 раза повышается условная проч-
ность при растяжении, как в продольном, так и в попе-
речном направлении. При этом на 16% повышается отно-
сительное удлинение в продольном направлении и на 4% 
в поперечном. Кроме этого на 2–3 Дб повышается спо-
собность к звукоизоляции в широком диапазоне частот 
(400–5000Гц).

Таким образом, применение термообработанной ба-
зальтовой ваты позволит улучшить вибропоглощающие 
и звукоизолирующие свойства, прочностные характе-
ристики битумных шумопонижающих материалов, уве-
личить долговечность изделий на ее основе, стабили-
зировать изготовление сложных формованных изделий 
разнообразной геометрической формы, значительно об-
легчив при этом готовое изделие.

Базальтопластики с повышенным комплексом эксплуатационных свойств
Лурье Ксения Дмитриевна, аспирант;

Кадыкова Юлия Александровна, кандидат технических наук, доцент
Энгельсский технологический институт Саратовского государственного технического университета им. Гагарина Ю. А.

В Саратовском государственном техническом универ-
ситете имени Гагарина Ю. А. на кафедре «Химиче-

ские технологии» разработана интеркаляционная техно-
логия полимерных композиционных материалов, в том 
числе базальто-, стекло- и углепластиков. Перспектив-
ность интеркаляционной технологии полимерматричных 
композитов (ПМК) заключается в том, что волокна (нити) 
пропитываются не олигомером, а смесью мономеров (при 
соотношении, например, фенола с формальдегидом 1: 
1,4 и катализатором NаОН в количестве 3% от массы 
фенола) с последующим синтезом олигомера и отверж-
дении термореактивного связующего в структуре волокна 
и межволоконном пространстве. Интеркаляционная тех-
нология (ИТ) — принципиально новый процесс взаимо-
действия полимерного связующего с армирующей нитью, 
основанный на интеркаляции (внедрении) смеси моно-
меров в структуру нитей с последующим синтезом оли-
гомеров в виде ультратонких полиструктур в порах, де-
фектах, трещинах и на поверхности нитей. После удаления 
легколетучих продуктов реакций поликонденсации в про-
цессе отверждения при Т = 150С и давлении 25 МПа 

в них образуется сшитая пространственная сетка фенол-
формальдегидной матрицы с функциональными группами 
базальтовых волокон. Это обеспечивает равномерное 
распределение полимера в объеме материала.

Как видно из рис. 1, в результате применения интерка-
ляционной технологии связующее располагается в меж-
волоконном пространстве, на поверхности базальтовой 
нити (БН) и в ее объеме. Структура полимера в объеме 
и в прилегающих к границе раздела слоях формируется 
при отверждении под влиянием поверхностных свойств 
нити. При этом отмечено значительное влияние БН на 
структурообразование полимерной матрицы. Часть поли-
мерного связующего, расположенного в межволоконном 
пространстве, имеет под влиянием поверхности нити ори-
ентацию в трансверсальном направлении относительно 
продольной оси волокна. Структура приповерхностных 
слоев отвечает за межфазную прочность. На поверхности 
наполнителя формируется пограничный слой, представ-
ляющий собой часть объема матрицы, свойства в котором 
под влиянием физического и химического взаимодействия 
с поверхностью наполнителя существенно изменены.

Рис. 1. ПМК на основе базальтовой нити
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Связующее на поверхности нити повторяет морфологию 
волокна и ориентировано вдоль продольной оси (рис. 2).

Рис.2. ПМК на основе базальтовой нити

Анализ экспериментальных данных (табл. 1) свиде-
тельствует, что физико-химические и механические свой-
ства ПМК, полученных из препрегов, сформированных по 
ИТ, значительно превышают аналогичные свойства ком-
позитов на основе препрегов, полученных по традицион-

ному методу (ТМ). При этом базальтопластики (БП) по 
всем изучаемым характеристикам превосходят стекло-
пластики — разрушающее напряжение при изгибе и мо-
дуль упругости при изгибе больше на 12 и 60% соответ-
ственно.

Таблица 1. Сравнительные характеристики ПМК на основе препрегов, полученных ИТ и ТМ на основе базальтовых 
нитей (соотношение волокна и связующего = 50–55 масс.%)

Технология полу-
чения ПМК

Твердость по Бри-
неллю, МПа

Разрушающее напря-
жение при сдвиге, 

МПа

Разрушающее напря-
жение при изгибе, 

МПа

Водопоглощение 
при 2хчасовом кипя-

чении,%
ИТ 475 19 450 0,24
ТМ 418 15 364 0,38

Примечание: коэффициент вариации по свойствам составляет ~ 8%.

Таким образом, установлены преимущества интер-
каляционной технологии перед традиционным методом: 
сокращается стадийность процесса, исключается при-

менение растворителей, уменьшается трудо- и энерго-
емкость, повышается комплекс эксплуатационных, в том 
числе функциональных, свойств композитов.

Анализ свойств разноокисленных отходов окси-ПАН 
и возможностей их использования в технологии композитов
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Борисова Наталья Валерьевна, кандидат технических наук, доцент;
Устинова Татьяна Петровна, доктор технических наук, профессор

Энгельсский технологический институт Саратовского государственного технического университета им. Гагарина Ю. А., г. Энгельс

В технологии полимерных материалов неизбежно об-
разуются отходы производства, которые являются, 

с одной стороны, фактором негативного воздействия на 

окружающую среду, но одновременно и источником по-
стоянно пополняемых ресурсов вторичных полимеров, 
главной задачей в использовании которых является обе-
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спечение их наиболее полной переработки в полезные для 
общества материалы и изделия.

Данная проблема актуальна и для производства угле-
родных волокон (УВ). Важно отметить, что волокнистые 
отходы образуются на всех стадиях получения УВ, но кар-
бонизованные и графитизированные отходы находят своих 
потребителей, а окисленные отходы до настоящего вре-
мени не нашли практического применения, несмотря на 
то, что отходов на стадии окисления (отходы окси-ПАН) 
образуется большее количество. В связи с этим изучение 
возможности их использования в качестве наполнителей 
в полимерных композиционных материалах (ПКМ) пред-
ставляет научно-практический интерес.

Целью работы являлось исследование состава 
и свойств отходов окси-ПАН и оценка их влияния на 

структуру и эксплуатационные характеристики волокно-
наполненного композита на основе ПА-6.

В качестве объектов исследования были выбраны:
– волокнистые отходы производства УВ после стадии 

термостабилизации, которые представляют собой раз-
ноокисленный полиакрилонитрильный жгут, плотностью 
1,17–1,36 г/см 3. Длина резки волокон — 5–7 мм,

– волокнонаполненный композиционный материал, 
полученный методом катионной полимеризации капро-
лактама.

Для исследования структуры и свойств разноокис-
ленных отходов окси-ПАН проведена их идентификация 
по изменению объемной плотности (табл. 1) с условной 
классификацией уровня окисления от 0 до1.

Таблица 1. Характеристики волокнистого наполнителя

Наименование волокнистого  
наполнителя

Объёмная плот-
ность, г/см 3

Уровень
окисления, усл. ед.

Условное  
обозначение

ПАН-прекурсор 1,17–1,19 0 ПАН

отходы окси-ПАН: Образец 1 1,20–1,22 0,2 ПАН-ОК0,2

Образец 2 1,24–1,26 0,4 ПАН — ОК0,4

Образец 3 1,28–1,30 0,6 ПАН — ОК0,6

Образец 4 1,31–1,34 0,8 ПАН — ОК0,8

Кондиционный окси-ПАН 1,36–1,40 1 ПАН — ОК1

В соответствии с принятой классификацией следует, что 
по уровню окисления 0-это неокисленное ПАН волокно 
с плотностью не более 1,19 г/см 3, а 1,0-кондиционное 
окисленное ПАН волокно с плотностью 1,38 ±0,02 г/см 3. 
Поэтому образцам отходов присвоены промежуточные 
значения степени окисления 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0.

Предложенная классификация хорошо коррелирует 
с данными ИК-спектроскопии (рис.1), которые подтвер-
ждают изменения химического состава отходов термо-
стабилизации ПАН волокон разного уровня окисления, 
связанные со снижением интенсивности пиков в области 
2300–2200 см-1, характерных для валентных колебаний 

Рис. 1. ИК спектры отходов окси-ПАН: 1 — ПАН исх; 2—ПАН-ОК0,2; 3 — ПАН — ОК 0,4; 4 — ПАН — ОК0,6;  
5 — ПАН — ОК0,8; 6 — ПАН — ОК1
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групп СºN, и изменением спектральной картины в об-
ласти 1700–1800 см-1, соответствующей деформаци-
онным колебаниям групп СН2.

Структурные изменения, происходящие в волокне 
в процессе термостабилизации приведены на рис.2 
и табл. 2.

Таблица 2. Геометрические размеры поперечных срезов отходов окси-ПАН

Уровень окисления, 
усл.ед 

Объёмная 
плотность 

волокна, г/см3 

Условный диаметр 
элементарного 
сечения, d, мкм 

Площадь 
элементарн. 

сечения, Sмкм2 

0 1,17-1,19 13,99 153,72 

0,2 1,20-1,22 11,21 98,70 

0,4 1,24-1,26 13,14 135,61 

0,6 1,28-1,30 12,44 121,54 

0,8 1,32-1,34 12,19 116,71 

1,0 1,36-1,40 11,98 112,72 
 

Рис.2 Микрофотографии поперечных срезов отходов окси-ПАН, n=100

На микрофотографиях (рис.2), полученных с по-
мощью оптической микроскопии, видно, что, начиная 
с образца со степенью окисления 0,4, элементарное во-
локно имеет четко выраженную оболочку. Очевидно, 
при такой степени окисления происходит наибольшее 
насыщение кислородом внешних слоёв волокна. По 
мере увеличения степени окисления с 0,6 по 1,0 кон-
траст становиться более выраженным, что свидетель-
ствует о постепенном продвижении кислорода к центру 
волокна со скоростью, контролируемой диффузионными 
процессами.

Следует отметить, что насыщение кислородом 
внешних слоёв волокна способствует увеличению ус-
ловного диаметра и площади элементарного сечения во-
локна (табл. 3). При степени окисления 0,4 они дости-
гают 16,9 мкм и 228,7 мкм 2 соответственно. Однако, по 
мере дальнейшего увеличения этого показателя диаметр 

и площадь волоконец (филаментов) уменьшаются и при 
степени окисления 1,0 составляют d = 11,05 мкм и S = 
102,67 мкм 2. Очевидно, такое уменьшение размеров эле-
ментарных волокон связано с выделением продуктов пи-
ролиза.

На следующем этапе работы изучена возможность 
применения разноокисленных отходов окси-ПАН для по-
лучения композита на основе ПА-6 и проведена оценка их 
влияния на физико-механические свойства разработан-
ного ПКМ (табл. 3).

Из полученных данных следует, что количество вво-
димых волокнистых отходов окси-ПАН не должно пре-
вышать 20%, так как при их 30% содержании не удается 
синтезировать монолитных образцов и формируется ма-
териал, обладающий рыхлой структурой с волокнистыми 
включениями. При содержании исследуемого волокни-
стого наполнителя 20% проявляется тенденция к повы-
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шению разрушающего напряжения при сдвиге с 31до 40 
МПа и твердости по Бриннелю со 146 до 167 МПа, однако 
при этом все же не достигается требуемой монолитности 
композита. Для ПА-6, модифицированного на стадии син-
теза 10% отходов окси-ПАН, также характерна тенденция 
к повышению физико-механических свойств. Кроме того, 
при таком содержании наполнителя обеспечивается фор-
мирование монолитного образца с минимальным количе-
ством дефектов, что видно из микрофотографий. Важно 
отметить, что отличительной особенностью разработан-
ного композита является повышение их теплостойкости 
на 42÷48 оС.

Таким образом, отходы окси-ПАН могут быть реко-
мендованы в качестве волокнистого наполнителя в техно-
логии ПКМ при полимеризационном совмещении компо-
нентов выводы:

— Проведена идентификация и исследованы струк-
турные особенности и свойства разноокисленных отходов 
окси-ПАН. Установлено, что степень окисления влияет 
на их геометрические характеристики и физико-механи-
ческие свойства;

— Доказана возможность использования отходов ок-
си-ПАН в качестве волокнистых наполнителей ПА-6 при 
их полимеризационном совмещении.
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Эпоксидные смолы, обладая комплексом положи-
тельных технологических свойств (хорошая совмести-

мость с большинством наполнителей, широкий темпера-
турный интервал отверждения — от 0 до 200 0С, большой 
выбор отвердителей, низкая усадка при отверждении, хо-
рошая адгезия к большинству материалов) и эксплуатаци-
онных свойств (устойчивость к коррозии, химическая стой-
кость, низкая плотность и достаточно высокий уровень 

деформационно-прочностных свойств), незаменимы в ка-
честве клеев, покрытий, компаундов, используемых в раз-
личных отраслях промышленности, в том числе, определя-
ющих технический уровень развития страны [1–3].

Модификациям эпоксидных матриц, обеспечивающих 
создание эпоксидных компаундов. Используемых в том 
числе и в качестве покрытий по древесине и металлу с по-
вышенным комплексом свойств, пониженной горюче-

Таблица 3. Физико-механические свойства полимеризационно наполненного ПА-6 с различным содержанием 
отходов окси-ПАН

Материал
Плотность, 

кг/м 3

Разрушающее напря-
жение, при, МПа

Твердость по 
Бриннелю, 

МПа

Водопогло-
щение,

%

Теплостойкость по 
Вика, 0С

сдвиге сжатие

ПА-6 1128 31 67 146 1,8 192

ПА6+10% отходы 
окси-ПАН

1130–1135 39 70 152 1,5 234

ПА-6+20% отходы 
окси-ПАН

1130–1135 40 70 167 1,7 240

ПА-6+30% отходы 
окси-ПАН

Монолитные образцы не получилась. Образцы обладают рыхлой структурой со свободными 
участками волокон.
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стью, повышенными надежностью и долговечностью по-
священа данная работа.

В качестве модификаторов эпоксидной смолы, 
отверждаемой полиэтиленполиамином (ПЭПА) приме-
нялись: фосфорсодержащий диметилакрилат (ФОМ-2) 
(ТУ 6–02–3–388–88), трихлорэтилфосфат (ТХЭФ), по-
лифосфат аммония (АРР-2), хлористый аммоний (ХА), тер-
морасширенный графит (ТРГ) (ТУ 5728–006–13267785), 
технический графит (сажа) (ГОСТ 18307–78), а также мо-
дифицированные отходы обмолота проса (МОП) [2].

Были получены образцы древесины с огнестойкими по-
крытиями, содержащими в масс.ч.: ЭД-20+30NH4Cl+5ТР-
Г+30ФОМ+25ПЭПА и ЭД-20+30NH4Cl+5ТРГ+30Т-
ХЭФ+15ПЭПА.

Определением показателей горючести установлено, 
что в пламени газовой горелки горение образцов древе-
сины с покрытием не поддерживается. Покрытие дре-
весины начинает вспениваться и образуется кокс. Под 
снятым слоем кокса сохраняется структура древесины, 
находящаяся под покрытием.

При определении скорости распространения пламени 
по поверхности неогнезащищенной и огнезащищенной 
древесины установлено, что древесина без покрытия за-
горается при поднесении пламени газовой горелки через 
15 секунд и после удаления газовой горелки горение про-
должается. Пламя распространяется в продольном и по-
перечном направлении со скоростью 30 мм/мин. На ог-
незащищенной древесине загорание происходит через 
65 секунд, поверхность покрытия подвспенивается 

(15×15 мм) и пламя после удаления источника зажигания 
самозатухает через 6 секунд.

Аналогичные испытания были проведены для образцов 
металла с предложенными покрытиями. В пламени спир-
товки покрытие металла начинает вспениваться и обра-
зует кокс. Потери массы составляют 0,62–0,69%.

Вследствие того, что разработанные составы пред-
лагается наносить в качестве теплоизолирующих, огне-
защитных покрытий по металлу, например, защищать 
емкости хранения или цистерны для перевозки пожароо-
пасных жидкостей, то им необходимо придать антистати-
ческие свойства, чтобы предотвратить накапливание ста-
тического электричества.

Придание эпоксидной композиции электропроводящих 
свойств осуществлялось введением наполнителей. Элек-
тропроводящие свойства в полимере проявляются при 
образовании в нем частичками наполнителя цепочечных 
структур. Облегчение образования таких структур дости-
гается за счет уменьшения взаимодействия между макро-
молекулами полимера, между частицами наполнителя, 
между полимером и наполнителем. Для этих целей ис-
пользовали гибридные наполнители, один из которых не 
является электропроводящим (АРР-2, ХА), а в качестве 
электропроводящего использовали графитовые напол-
нители. Это позволило, даже при небольших количествах 
электропроводящего наполнителя (5 масс.ч.), добиться 
значительного снижения удельного сопротивления и от-
нести разработанные полимерные составы к классу анти-
статических материалов, табл. 1.

Таблица 1. Электрические свойства модифицированных эпоксидных композиций

Состав композиций, масс. ч., отвержденных 15 
масс.ч. ПЭПА

Удельное сопротивление

объемное, ρρ, Ом·м поверхностное, ρS, Ом

ЭД-20 2,16·1015 8,16·1014

ЭД-20+30NH4Cl+5ТРГ+30ФОМ 3,4·104 8,0·106

ЭД-20+30АРР-2+5ТРГ+30ФОМ 8,9·105 1,8·108

ЭД-20+30АРР-2+5сажа+30ФОМ 2,4·108 4,5·109

ЭД-20+30NH4Cl+5ТРГ+30ТХЭФ 3,9·103 3,3·105

Вследствие разности структур частиц наполнителей 
электропроводимость материалов существенно различа-
ется, так у составов, содержащих ТРГ она на 3–4 порядка 
меньше, чем у содержащих, в таком же количестве, сажу.

Другим направлением исследования было использо-
вание МОП в качестве наполнителя эпоксидной компо-
зиции.

В связи с тем, что МОП является углеродсодержащим 
наполнителем, оценивалось его влияние на электри-
ческие свойства эпоксидного композита. Определение 
удельного сопротивления составов, наполненных МОП, 
измельченной в течение 30 минут на планетарной мель-
нице, показало, что эпоксидные композиции на их основе 
относятся к классу диэлектриков, табл. 2.

Направленное регулирование электропроводности 
может быть достигнуто при использовании частиц 
с большей степенью дисперсности. Исходя из того, что 
частицы сажи. широко используемые в качестве функци-
онального наполнителя, придающего композиту электри-
ческую проводимость, имеют размеры в пределах 1–10 
нм, нами для уменьшения размеров МОП измельчалась 
в планетарной мельнице (соотношение частиц и измель-
чающих шаров 1:30) в течение 150 минут, что позволило 
обеспечить размер частиц оболочки от 100 до 200 нм. 
При наполнении такими частицами и совмещении ком-
понентов с использованием ультразвукового диспергиро-
вания композиты приобретают антистатические свойства, 
табл. 3.
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Для составов с антистатическими свойствами иссле-
дованы физико-механические показатели. Выявлено, что 
уменьшение размеров частиц до 100–200 нм и совмещение 

наполнителя с эпоксидным составом при ультразвуковом 
воздействии обеспечивают повышение физико-механиче-
ских и теплофизических свойств композитов, табл. 4.

Таблица 4. Физико-механические и теплофизические свойства эпоксидных композитов

Состав, масс.ч
Ударная вяз-
кость, кДж/м 2

Твердость по 
Шору, Шкала Д

Теплостойкость 
по Вика, оС

Категория 
стойкости 
к горению

70ЭД-20+30ТХЭФ+10МОП+15ПЭПА 25 64 Более 200 ПВ-0
70ЭД-20+30ТХЭФ+20МОП+15ПЭПА 21 68 Более 200 ПВ-0
70ЭД-20+30ТХЭФ+40МОП+15ПЭПА 16 70 Более 200 ПВ-0

Исследованием таких образцов на устойчивость к го-
рению в соответствии с ГОСТ 28157–89 установлено, что 
суммарное время горения образцов на воздухе после пер-
вого поднесения пламени составило 3–5 сек, а после вто-
рого поднесения суммарное время горения и тления соста-
вило 18 сек, следовательно, такие образцы можно отнести 
к категории стойкости к горению ПВ-0 (трудносгораемые), 
так как к этой категории относятся материалы, для которых 

суммарное время горения и тления образца после второго 
приложения пламени меньше 30 сек, а время горения об-
разца после каждого приложения пламени меньше 10 сек.

Таким образом, получены составы, обеспечивающие 
придание эпоксидным полимерам диэлектрических, ан-
тистатических свойств и пониженной горючести, которые 
предлагается использовать для огнезащиты древесины 
и для покрытия по металлу.
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Таблица 2. Влияние содержания МОП и температуры термообработки на удельное объемное электрическое 
сопротивление эпоксидных композитов состава 70ЭД-20+30ТХЭФ+15ПЭПА

Содержание МОП, 
масс.ч

Температура термообра-
ботки, °C

Удельное объемное электрическое
сопротивление, Ом•м

10 450 0,8•109

40 450 0,5•109

10 700 1,3•108

40 700 0,4•108

Таблица 3. Влияние содержания МОП и температуры термообработки на удельное объемное электрическое 
сопротивление эпоксидных составов, масс.ч. 70ЭД-20+30ТХЭФ+15ПЭПА

Температура термообработки Содержание МОП, масс.ч
Удельное объемное электрическое сопротивление, 

Ом•м

700
10 4,7•106

20 1,1•106 
40 8•105 
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Применение полимерных материалов в современной стоматологии
Нестерко Елизавета Эдуардовна, учащаяся; Бутова Марина Викторовна, учитель химии

МАОУ «Лицей №  1» (г. Балаково, Саратовская обл.)

Достижения и открытия химической науки прочно обо-
сновались во всех отраслях жизни человечества. 

Одна из важнейших возможностей химии — это полиме-
ризация и поликонденсация соединений, которые, в свою 
очередь, являются способами получения полимеров. По-
лимеры — это высокомолекулярные соединения, состо-
ящие из большого количества звеньев (мономеров), свя-
занных межу собой химическими связями. Этот термин 
впервые был употреблен шведским химиком Йенсом Бер-
целиусом в 1833 году. Уникальные полимерные соеди-
нения являются основой пластмасс, химических волокон, 
резины, лакокрасочных материалов, клеев. Однако по-
мимо своего промышленного значения полимеры широко 
распространены и в медицине, в частности, в стомато-
логии. Этой теме и будет посвящена наша работа.

Именно в стоматологии распространение полимеров 
получило свое развитие раньше, чем в других отраслях ме-
дицины. После того, как был найден способ вулканизации 
каучука введением серы и способ его применения в ортопе-
дической стоматологии для изготовления базисов съемных 
протезов, полимерные материалы стали незаменимыми 
для изготовления зубных протезов данного типа. Базис — 
это основной элемент съемного зубного протеза. Однако 
более ста лет практики использования каучука в качестве 
основного полимерного материала выявили все его недо-
статки, основным из которых является пористость каучука. 
Он поглощает остатки пищи, что приводит к неприятному 
запаху и загрязнению протеза. А также в составе каучука 
находится ртуть и сера. Дело в том, что после вулкани-
зации каучука эти вещества могут остаться в его составе 
в свободном виде, а это уже способно токсично воздейство-
вать на организм и вызвать химическое отравление. Кроме 
этого, цвет каучука не соответствует цвету слизистой обо-
лочки полости рта и резко выделяется на ее фоне. Итак, 
вышеупомянутые недостатки каучука подводят нас к глав-
ному выводу: полимерный базисный материал зубного про-
теза должен обладать целым рядом характерных свойств:

• обладать биосовместимостью с человеческим орга-
низмом, в противном случае произойдет отторжение;

• легко очищаться и соответствовать требованиям 
гигиены;

• обладать устойчивостью к накоплению бактерий на 
своей поверхности;

• иметь низкую плотность, чтобы обеспечить лег-
кость протеза во рту;

• обладать устойчивостью к нагрузке, то есть быть 
достаточно прочным, чтобы не деформироваться;

• обладать теплопроводностью;
• удовлетворять эстетическим требованиям;
• иметь высокое качество и низкую цену.

Учитывая все эти характеристики, специалисты нашли 
замену каучуку. Ей стали акриловые пластмассы — по-
лимер на основе метакриловой кислоты. Эти материалы 
оказались гораздо гигиеничнее и практичнее каучука, 
а также удовлетворяли всем требованиям, выдвигаю-
щимся к материалу для базисов.

Пластмассу получают из ацетона, действуя на него 
синильной кислотой или ее солями, а затем метиловым 
спиртом или метиловым эфиром кислот. Изготовление 
базисов съемных зубных протезов происходит путем сме-
шения жидкости метилметакрилата — мономера и по-
рошка — полимера в определенных соотношениях. 
Кроме того, к порошку добавляют перекись бензоила 
(0,5–0,6%) и наполнитель — окись цинка (1,35%), ко-
торые придают пластмассе прозрачность. В результате 
образуется пластичная масса, которая легко формиру-
ется, а затем полимеризуется. Полимеризацию пласт-
массы производят в водяных банях при температуре 100 ° 
в течение 30–40 минут. При полимеризации пластмассы 
необходимо медленно повышать температуру и медленно 
охлаждать сосуд, в противном случае готовый базис про-
теза получится неэластичным и пористым. Итак, мы полу-
чили полиметилметакрилат — полимерный материал ля 
базиса зубного протеза. Сравнив его свойства с вышеупо-
мянутыми требованиями к материалам для базисов, нужно 
отметить, что этот полимер имеет весьма много досто-
инств. Он гигиеничен, не имеет пор, легко поддается об-
работке, с ним прочно соединяются искусственные зубы. 
Однако есть и недостатки: низкий уровень прочности 
и эластичности. Помимо изготовления базисов зубных 
протезов, акриловые пластмассы используются для вос-
произведения рельефа мягких тканей на литых металли-
ческих каркасах, для реконструкции протезов, а также 
для изготовления мягких подкладок базисов съемных про-
тезов и искусственных зубов.

Мы рассмотрели один вид полимерных материалов, 
применяющихся в ортодонтии — акрилаты. Обратимся 
теперь к терапевтической отрасли стоматологии. Здесь 
в качестве основного рабочего материала используется 
второй вид полимеров — композиты, которые являются 
основой для создания полимерных композиционных мате-
риалов. Сам композитный материал представляет собой 
пломбировочную массу для коррекции и восстановления 
разрушенной части зуба. В литературе можно найти све-
дения о применении в первом веке нашей эры свинца в ка-
честве пломбировочного материала. Существует предпо-
ложение, что термин «пломба» произошел от латинского 
названия свинца — «plumbum». На протяжении всей 
истории применения композитных полимерных матери-
алов в стоматологии в качестве пломбировочного исполь-
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зовали металлы, так как они обладают пластичностью, то 
есть способностью заполнять полость зуба, пластически 
деформируясь, и тем самым принимая нужную форму. 
Однако металлы и сплавы не способны были воссоздать 
вид натурального зуба, поэтому композитные материалы, 
в которых этот недостаток был устранен, на сегодняшний 
день поучают химическим способом путем полимери-
зации. Итак, композиционный материал в современной 
стоматологии — это многокомпонентный пломбиро-
вочный материал, состоящий из матрицы, неорганиче-
ского наполнителя и других дополнительных компонентов 
и предназначенный для восстановления анатомической 
целостности зуба. Попробуем разобраться, что представ-
ляют собой основные составляющие композиционных ма-
териалов и как они взаимодействуют между собой.

Органическая матрица — это каркас, в котором рас-
полагаются остальные компоненты, представленный ги-
дрофобными метакрилатами (органическими молекулами 
разных типов, размеров и веса). Неорганический напол-
нитель — это силанизированные частицы неорганиче-
ского вещества разного типа и размера, равномерно рас-
пределенные в матрице. Наполнитель представляет собой 
двуокись кремния, а частицы — соли различных металлов. 
Очевидно, что для получения самого композитного ма-
териала эти компоненты необходимо смешать. Однако 
нужно учесть, что есть возможность начала их взаимо-
действия и полимеризации под действием естественного 
света. Тогда на помощь приходят стабилизаторы, которые 
препятствуют этим процессам. Стабилизаторы представ-
лены метиловым эфиром гидроквинона или гидрокситолу-
эном и определяют срок годности самого материала.

Так как композиционный материал является химиче-
ской «заменой» живой ткани и предназначен для долгого 
и прочного контакта с зубом, к нему предъявляется ряд 
требований. Вот основные из них:

• универсальность, удобство и легкость в применении
• устойчивость к нагрузке
• биосовместимость с организмом — отсутствие раз-

дражения пульпы и слизистой оболочки полости рта
• приближенность к физическим и эстетическим 

свойствам ткани зуба
• нерастворимость в ротовой жидкости
• длительный срок хранения
• отсутствие вредного воздействия на пациента 

и врача
• доступная цена

Токсичность материала по отношению к пульпе зуба 
и ко всей полости рта зависит от качества изготовления 
материала, условий и сроков его хранения, а также от 
правильности полимеризации. Дело в том, что ни один 
материал не способен полимеризоваться на 100%, то 
есть всегда остается свободный мономер, а биологиче-
ские свойства композиционных материалов в большей 
мере определяются именно количеством остаточного мо-
номера, допустимый уровень которого по стандарту равен 
12. Все современные композиционные материалы после 
полимеризации нетоксичны.

Еще одним важным фактором в применении мате-
риала является скорость работы с ним и удобство исполь-
зования для самого врача. Композитный пломбировочный 
материал легко вносить в кариозную полость, распреде-
лять и моделировать. Скорость в работе с композицион-
ными материалами зависит от максимальной толщины 
слоя и времени его полимеризации. То есть выгоднее ис-
пользовать те материалы, у которых более толстый слой 
полимеризуется за меньшее время.

В нашей работе мы рассмотрели два вида полимерных 
материалов — акриловые пластмассы и композиты, ко-
торые на сегодняшний день являются ведущими в орто-
донтии и терапевтической стоматологии. Важно отметить, 
что использование данных полимеров имеет неограни-
ченный возрастной диапазон: стоматолог может исполь-
зовать эти полимерные материалы для лечения и восста-
новления зубов людей абсолютно разных возрастов.

Безусловно, нельзя не сказать об огромной значимости 
использования полимеров в такой отрасли медицины как 
стоматология. Зубная полость требует тщательного и ре-
гулярного ухода и профилактики, но даже если посто-
янно поддерживать ее целостность соблюдением правил 
гигиены, риск разрушения зубов, особенно с возрастом, 
очень велик. Полимеры позволили стоматологии творить 
настоящие чудеса: даже безнадежно разрушенные или 
сильно поврежденные зубы подлежат восстановлению 
благодаря полимерным материалам. Конечно, чем ближе 
по своим физическим и эстетическим свойствам материал 
к живым тканям, тем он дороже; но медицина не стоит на 
месте и открывает все более новые, удобные и доступные 
способы замены живой тканей химической. Возможно, 
в ближайшем будущем, полимерные материалы найдут 
еще более широкое применение не только в стомато-
логии, но и в других отраслях медицины, и тогда, в силу 
своей распространенности, они станут доступны каждому.
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В статье приведен новый состав магнитного эластомера с токопроводящими свойствами.

Резина на основе токопроводящей сажи характеризу-
ется высоким удельным сопротивлением и использу-

ется для обеспечения отвода статического электричества. 
Используется для снятия статики в медицине, при изго-
товлении взрывчатых веществ, при использовании специ-
ального технологического оборудования.

Целью разработки является создание магнитного 
эластомера с токопроводящими свойствами.

Указанный технический результат достигается путём 
создания резиновых смесей, в которых в качестве напол-
нителя используется порошок Nd-Fe-B, модифициро-
ванный 5% раствором 3-аминопропилтриэтоксисиланом 
и технический углерод N 330.

Для решения поставленной задачи нами предлагается 
нанесение на поверхность порошка Nd-Fe-B 5% спирто-
вого раствора 3-аминопропилтриэтоксисилана. После чего 
его высушивают при температуре 20–25oC в течение 5 ч.

Изготавливалась резиновая смесь на основе бутади-
ен-нитрильного каучука состоящая из (масс. ч. на 100 ча-
стей массы каучука): каучук БНКС–18АМН — 80,00; 
каучук БНКС–28АМН — 20,0; ускоритель вулкани-
зации; сшивающих агентов — Sulfenax CBS/MG, Ekaland 
DTDM PD, Dimacit TMTD; активаторов вулканизации; 

мягчителей — масло-мягчительное «ПМ». В указанную 
резиновую смесь вводился порошок Nd-Fe-B в количе-
стве 200–400 масс. ч. модифицированный 5% спиртовым 
раствором 3-аминопропилтриэтоксисиланом и техниче-
ский углерод N 330 в количестве 65,87 масс. ч.

Наполнители вводились в резиновую смесь на вальцах 
ПД 320 при нулевом зазоре.

Образцы для испытания вулканизовали в гидравли-
ческом прессе «Monsa», Италия при температуре 1750С 
в течение 10 мин. и давлении 3,5 МПа.

Было получено 4 смеси с различным содержанием по-
рошка Nd-Fe-B и технического углерода N 330. Составы 
исследованных резиновых смесей приведены в табл. 1., 
рис.1.

Испытывались образцы шириной (25±0,5) мм, тол-
щиной (2,0±0,2) мм и длиной 115 мм. Испытания прово-
дили на разрывной машине Zwick/Roell со скоростью пе-
ремещения подвижного захвата 100 мм/мин.

Физико-механические показатели заявляемой рези-
новой смеси представлены в таблице 2.

Резиновые смеси №  1 и 3 не удовлетворяют требо-
ваниям по показателям: условная прочность при растя-
жении, относительное удлинение при разрыве и другие.

Таблица 1. Составы исследованных резиновых смесей

№  
п/п

Состав
Содержание ингредиентов в составах, масс. ч.

Исходная 1 2 3 4

1 Каучук БНКС–18АМН 80,00 80,00 80,00 80,00
2 Каучук БНКС–28АМН 20,00 20,00 20,00 20,00
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3 Sulfenax CBS/MG 1,50 1,50 1,50 1,50
4 Ekaland DTDM PD 1,50 1,50 1,50 1,50
5 Dimacit TMTD 1,80 1,80 1,80 1,80
6 Углерод технический N 330 модифицированный 65,87 65,87 65,87 65,87
7 Масло-мягчитель «ПМ» 0,40 0,40 0,40 0,40
8 Duslin P 0,13 0,13 0,13 0,13
9 Белила цинковые БЦО М 5,00 5,00 5,00 5,00
10 Кислота стеариновая, Т-32 1,50 1,50 1,50 1,50
11 Dusantox IPPD 2,50 2,50 2,50 2,50
12 Пластификатор ДОФ 21,60 21,60 21,60 21,60
13 Церезин 80 5,00 5,00 5,00 5,00
14 Perkacit NDBC 1,50 1,50 1,50 1,50
15 Порошок Nd-Fe-B 200 200 400 400
16 3-аминопропилтриэтоксисилан - 0,40 - 0,40

M min, N·m ** 2,23 1,96 2,73 2,66
T 2, мин. 0,43 0,44 0,44 0,44
T 50, мин. 0,70 0,72 0,73 0,76
T 90, мин. 1,47 1,71 2,25 2,38
M max, N·m 14,00 23,37 31,25 44,01 

 

3 
2 

 
Рис. 1. Кинетика вулканизации: 1 — исходная резиновая смесь; 2 — р/с №  1; 3 — р/с №  2; 4 — р/с №  3

Введение модифицированных порошков несколько 
ускоряет процесс вулканизации, что ведет к уменьшению 
времени вулканизации резиновых изделий и экономии 
электроэнергии. Также при введении магнитного напол-
нителя в резиновую смесь крутящий момент существенно 
возрастает. В большей степени увеличение разности кру-
тящих моментов МН-ML характерно для резин, содер-
жащих модифицированные органосиланами порошки. 
Предполагаем, что магнитный порошок выступает в роли 

вторичного катализатора, способствующего дополни-
тельному образованию связей между макромолекулами 
каучука, и оказывающего влияние на взаимодействие на-
полнитель-эластомер. В большей степени это проявля-
ется для модифицированных порошков. Таким образом, 
рост крутящего момента при введении магнитного на-
полнителя связан не только с вырастанием вязкости, 
но также с образованием дополнительных поперечных 
связей.

Таблица 2. Физико-механические показатели магнитных эластомеров

Показатель Исходная 1
Составы магнитных эластомеров

2 3 4
Твердость по Шор А, в пределах 63 56 70 65
Условная прочность при растяжении, кгс/см 2, не менее 32 49 53 64
Относительное удлинение при разрыве,%, не менее 270 300 290 300
Сопротивление раздиру, кг/см в пределах 17 29 19 30
Удельное объемное сопротивление при напряжении 100 V, Ом·см 2,1 2,1 1,3 1,3
Магнитная энергия Вr, Тл, не менее 0,20 0,20 0,29 0,29
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Анализ результатов показал возможность применения 
порошка Nd-Fe-B, модифицированного 5% спиртовым 
раствором 3-аминопропилтриэтоксисиланом и техниче-
ского углерода N 330, для производства магнитных, то-
копроводящих эластомеров. При этом физико-механи-
ческие и технологические характеристики магнитных, 

токопроводящих эластомеров на основе бутадиен-ни-
трильных каучуков соответствуют норме.

Использование разработанной токопроводящей резины 
с приведенными магнитными свойствами позволяет избе-
жать применение токопроводящего клея, который необходим 
для крепления эластомера к металлическим поверхностям.
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Развитие различных отраслей отечественной эконо-
мики требует создания высокоэффективных компози-

ционных материалов, что предполагает поиск новых пер-
спективных наполнителей.

В тоже время современные экономические условия 
требуют получения композитов не только с высоким ком-
плексом характеристик, но и доступных, с достаточно 
низкой стоимостью. Поэтому большие потенциальные 
возможности улучшения характеристик композиционных 
материалов заложены в использовании недорогих и эф-
фективных наполнителей, в число которых, безусловно, 
входят базальт и его производные.

Уникальные свойства базальта делают его одним из 
самых востребованных материалов. Базальт негорюч 
и способен выдерживать температуры до 9000С, прочен 
и устойчив к механическим воздействиям, обладает вы-
сокими звуко- и теплоизоляционными свойствами, био-
логической стойкостью, а также химической нейтраль-
ностью — устойчив к влиянию агрессивных кислотных 
и щелочных сред, не накапливает радиацию. Базальты 
экологически чистые материалы и безвредные для чело-
века и животных.

В РФ известно более 200 месторождений базаль-
товых пород, из них более 50 месторождений эксплуати-
руются. Базальты распространены повсеместно — Кам-
чатка, Сибирь, Урал, Карелия. Например, запасы только 
двух разведанных и изученных месторождений базальтов 
на территории Плесецкого и Онежского районов Архан-
гельской области составляют более 600 млн. м 3 (около 2 
млрд. т.) [1,2].

В данной работе исследовалась возможность исполь-
зования базальта в качестве наполнителя эпоксидного 
компаунда, состоящего из эпоксидной смолы марки ЭД-
20, отвердителя полиэтиленполиамина (ПЭПА) и моди-

фикатора полифункционального действия — трихлорэ-
тилфосфата (ТХЭФ).

Подготовка базальта заключалась в его измельчении 
и фракционировании. Исследуемый наполнитель обла-
дает значительным разбросом частиц по размерам, что 
подтверждается данными по оптической микроскопии.

Доказана возможность создания высоконаполненных 
составов, т. к. введение в композицию 50 масс.ч базальта 
обеспечивает высокие значения свойств. Следует от-
метить, что в эпоксидных композициях измельченный 
базальт ведет себя как активный наполнитель, повы-
шающий свойства. Причем это проявляется как в повы-
шении механических свойств — твердость по Бринеллю, 
устойчивость к статическому и динамическому изгибу 
(удару) возрастает более чем вдвое, так и физико-хими-
ческих — теплостойкость также повышается со 114 до 
2060С (табл. 1).

При изучении термостабильности образцов тер-
могравиметрическим анализом отмечено: увеличение 
коксовых остатков, снижение скоростей пиролиза, су-
щественное уменьшение (более чем в 2 раза) потерь 
массы вплоть до 6000С/г. Выявленное влияние дис-
персного базальта на пиролиз эпоксидной смолы про-
является и в поведении материала при горении на воз-
духе. Образцы, содержащие 30 и 50 мас.ч. базальта не 
поддерживают горения на воздухе и потери массы со-
ставляют 1,4 и 0,7% соответственно (табл. 2). С уве-
личением степени наполнения эпоксидной композиции 
возрастают кислородный индекс и выход карбонизован-
ного остатка.

Таким образом, доказана эффективность и целесо-
образность использования для наполнения эпоксидной 
смолы измельченного базальта, не перерабатывая его 
в волокна. Установлено повышение физико-химических 
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и механических свойств композиций, наполненных ба-
зальтом, что позволяет расширить области применения 

базальта для создания ПКМ широкого спектра использо-
вания.
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Подвеской автомобиля называется совокупность 
устройств, обеспечивающих упругую связь между 

несущей системой и мостами или колёсами автомобиля, 
уменьшение динамических нагрузок на несущую си-
стему колеса, и затухание их колебаний, а также регу-
лирование положения кузова автомобиля во время дви-
жения.

Подвеска, являясь промежуточным звеном между ку-
зовом автомобиля и дорогой, должна быть лёгкой и на-
ряду с высокой комфортабельностью обеспечивать 
максимальную безопасность движения. Для этого необ-
ходимы точная кинематика колёс, высокая информатив-

ность управления (не только рулевого), а также изоляция 
кузова от дорожных шумов и жесткого качения ради-
альных шин (особенно с низким профилем). Кроме того, 
надо учитывать, что подвеска передаёт на кузов силы, 
возникающие в контакте колеса с дорогой, поэтому она 
должна быть прочной и долговечной. Применяемые шар-
ниры должны легко поворачиваться, быть мало подат-
ливыми и вместе с тем обеспечивать шумоизоляцию ку-
зова. Рычаги должны передавать силы практически во 
всех направлениях, а также тяговые и тормозные мо-
менты, и быть при этом не слишком тяжелыми. Упругие 
элементы при эффективном использовании материалов 

Таблица 1. Влияние базальта на физико-механические свойства эпоксидной композиции состава: 70масс.ч. ЭД-20 + 
15 масс.ч. ПЭПА + 30 масс.ч ТХЭФ

Количество 
базальта, 

масс.ч. 

Ударная вяз-
кость, кДж/м 2

Твердость по Бри-
неллю, МПа

Разрушающее на-
пряжение при из-

гибе, МПа

Водопогло-
щение,%

Теплостой-
кость по 
Вика, °C

- 34 130 45* 0,20 114

1 38 134 50* 0,17 124
30 56 185 77 0,10 180

50 82 253 122 0,07 206

Таблица 2. Показатели пиролиза и горючести эпоксидных композиций состава: 70масс.ч. ЭД-20 +15 масс.ч. ПЭПА + 
30 масс.ч ТХЭФ

Количество ба-
зальта, масс.ч.

Выход карбонизованного остатка по 
завершении основной стадии пиро-

лиза,% (масс.) 

Потери массы при под-
жигании на воздухе,% 

(масс.) 

Кислородный 
индекс,%

- 26 (533 °C) 20 26

1 29 (600 °C) 19 28
30 57 (630 °C) 1,4 30

50 62 (644 °C) 0,7 37
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должны быть простыми и компактными, и допускать до-
статочный ход подвески.

При производстве детали «Опоры стойки передней 
подвески ВАЗ-2170» на ООО «АТР-Холдинг» для умень-
шения динамических нагрузок автомобиля используют 
резиновую смесь с твердостью 60±3ед и повышенной 
эластичностью 43%. Данная резина прекрасно служит 

для поглощения энергии ударов или вибрации. Она об-
ладает переменной жесткостью — поддается легким 
ударам, и становится жесткой при увеличении давления 
удара; обеспечивает самозатухание колебаний, не нужда-
ется в смазывании, окраске или другом уходе.

В состав резиновой смеси входят следующие ингреди-
енты:

№  п/п Наименование ингредиента
Обозначение НТД (номер 

ГОСТ или ТУ) 
1. Хлоропрен PS-40A ГОСТ Р 55064–2012
2. СКД ГОСТ 14924–75
3. Технический углерод п-324 ГОСТ 7885–86
4. Магнезия жженая ГОСТ 844–79
5. Стеариновая кислота ГОСТ 6484–96

6. Цинковые белила
ГОСТ 202–84,
ТУ 301–10–013–89

7. Ацетонанил ГОСТ 19433–9153
8. Белая сажа БС-100 БС ГОСТ 18307–78

Вулканизующая группа
9. Сера ГОСТ 124.4–93

10 Тиурам ГОСТ 740–76

11 Дибензтиазолилдисульфид ГОСТ 7087–75

Наиболее существенными являются следующие физи-
ко-механические показатели ингредиентов:

Хлоропрен S-40 — Вязкость по Муни ML (1+4) 
100 °C (48±5). Тип модификации меркаптановая. Ка-
учук хлоропреновый (2-хлор-1,3-бутадиен) обла-
дает высокой масло-, огне-, озоно- и термостойко-
стью при отличных физико-механических свойствах. 
DENKA M-40 характеризуется низкой скоростью кри-
сталлизации и превосходной стойкостью к воздействию 
низких температур.

Каучук СКД — Вязкость по Муни (1000С) 40–50. 
Каучук бутадиеновый обладает высокой износо- и мо-
розостойкостью, большим сопротивлением тепловому 
старению. Потери массы при сушке не более 0,50%. 
Массовая доля золы не более 0,30%

Технический углерод П-324 — Удельная адсорбци-
онная поверхность, м 2/г, не более 80–88. Йодное число, 
г/кг78–90. Адсорбция дибутилфталата, см 3/100 г 95–
105 pH водной суспензии в пределах 7–9. Потери при на-
гревании при 105 0С,%, не более 0,9. Зольность%, не 
более 0,45. Массовая доля остатка после просева на сите 
с сеткой,%, не более: 45 мкм — 0,08, 500 мкм — 0,001

Сера — массовая доля золы не менее 99%, массовая 
доля воды, не более 0,05%, остаток на сите с сеткой 014Н 
не более 0% остаток на сите с сеткой 0071Н не более 
3,0%.

Стеариновая кислота — внешний вид — хлопья (по-
рошок), механические примеси — должны отсутствовать, 
температура застывания — не ниже 53 °C, массовая доля 
влаги не более 0,2%, кислотное число — 192–210 мг 
КОН/г, число омыления — 194–213 мг КОН/г.

Перед запуском в производство, резиновая смесь про-
ходит испытания с применением комплекса современных, 
взаимодополняющих методов и приборов:

а) Твердомер Шор А позволяет быстро и точно прово-
дить контроль твердости на резиновых элементах деталей 
или вулканизованных образцах резиновых смесей в диа-
пазоне от 0 до 100 условных единиц;

б) Измерение плотности смеси позволяет эффективно 
качественно определить отклонения от рецептуры рези-
новой смеси, которые, наряду с другими причинами, могут 
быть вызваны изменениями в навесках ингредиентов и их 
смешения.

в) Испытание на разрушение опоры на разрывной ма-
шине Т 200. Определение упруго-прочностных свойств, 
при растяжении по показателям: прочности при растя-
жении, относительному удлинению при разрыве, напря-
жению при заданном удлинении;

г) Испытание на безроторным реометре 2000 
(МDR2000) предназначено для измерения вулканизаци-
онных характеристик резиновых смесей. Проведенные 
испытания позволяют определить текучесть резиновой 
смеси, момент сшивки связей, как срабатывает вулкани-
зующая группа, начинающий и заканчивающий момент 
вулканизации.

д) Испытание резины на флексометре ФР-3 (флек-
сометр Гудрича) на динамическую выносливость, вну-
треннее теплообразование и остаточную деформацию при 
многократном циклическом сжатии;

е) Испытание на определение текучести резиновой 
смеси. Гидравлический электрический вулканизационный 
пресс объединяет в себе капиллярный реометр и про-



56 «Молодой учёный»  .  № 24.1 (104.1)   .  Декабрь, 2015  г.

стую машину для литья под давлением предназначен для 
определения литьевой способности резиновых смесей под 
определенным давлением, создаваемым шестерёнчатым 
насосом в гидроцилиндре пресса, при заданной темпера-
туре и времени.

ж) Термостатирование резиновой смеси в термостате 
при температуре 1200Сх3 суток для определения сроков 
хранения резины.

Деталь, прошедшая процесс старения, отправляется 
на дальнейшее проведение испытаний по определению 
циклической долговечности.

На ООО ««АТР-Холдинг» для проведения испытаний 
опор ВАЗ разработан специальный стенд для определения 
циклической долговечности. Работа стенда основана на 
принципе работы опоры стойки передней подвески ав-
томобиля, установленной в машине и испытывающей 
осевую и радиальную нагрузку при движении автомобиля.

Конструкция стенда обеспечивает имитацию износа 
опоры передней подвески легкового автомобиля в уско-
ренном режиме. Он предназначен для определения цикли-

ческой долговечности работы опоры в жестких условиях, 
приближенных к условиям ее эксплуатации в непрерывно 
движущемся автомобиле в условиях бездорожья.

Испытания опоры передней подвески на стенде по 
определению циклической долговечности проводят при 
следующих условиях:

– постоянная нагрузка на опору — 500 кг;

– температура испытания — 3,0 ± 50 С;
– частота вертикального хода штока гидроци-

линдра — 30 Гц;
– количество пройденных циклов — 1601012;
– нагружение на опору — 5000 Н.
Выпускаемые на ООО «АТР-Холдинг» опоры гаран-

тируют:
– повышенную управляемость автомобиля;
– улучшение гашения вибраций;
– удобство установки;
– увеличение срока эксплуатации гидроамортиза-

тора.

Получение резиноволокнистых композитов армированием фторкаучука
Щербина Наталья Александровна, кандидат технических наук, доцент

Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ

К перспективным композиционным материалам отно-
сятся резиноволокнистые композиты (РВК), получа-

емые по традиционной технологии изготовления с повы-
шенными эксплуатационными свойствами.

За счет высоких удельных механических свойств, стой-
кости к действию высоких температур, тепловому ста-
рению, а также электропроводящих свойств, перспек-
тивно использовать углеродные волокна (УВ) в составе 
материалов, к которым предъявляют требования высокой 
механической прочности, одновременно с небольшой 
массой материала.

Введение углеродных волокон в смеси на основе фтор-
каучука приводит к получению резин с малой остаточной 
деформацией сжатия. Большое влияние на взаимодей-
ствие волокна с полимерной матрицей оказывает природа 
поверхности углеродного волокна. Недостаточную проч-
ность связи между волокнами и эластомерной матрицей и, 
как следствие, снижение усиливающей способности устра-
няют предварительной модификацией поверхности УВ.

Широкое распространение эластомеров, наполненных 
короткими волокнами, обусловлено специфичностью их 
свойств и возможностью переработки на обычном сме-
сительном оборудовании. К наиболее важным факторам, 
определяющим свойства РВК, относятся размер армиро-
ванного волокна, соотношение длины к диаметру, сохра-
нение этих размеров в процессе смешения, степень ад-
гезии и содержание волокна в резиновой матрице.

Целью настоящего исследования являлось усиление 
свойств фтористой резины с введением в смесь углерод-
ного волокна. Исследовано влияние короткого углерод-
ного волокна на свойства получаемых композитов на ос-
нове фторкаучука СКФ-26 (Р/С 420–37). Углеродные 
волокна использовались полученные на основе полиа-
крилонитрильного прекурсора (марки УК — ТУ 1916–
214–51385208–2002) и углеродное гидратцеллюлозное 
волокно (УГЦВ — ТУ 1916–001–9637987–2009), тех-
нические характеристики которых приведены в табл.

Возможность применения стадии модификации УВ 
приводит к увеличе нию прочности связи волокно-э-
ластомер, за счет адгезионного контакта на границе раз-
дела фаз.

В качестве адгезирующих модификаторов предлага-
ется использо вать органосиланы: 3-аминопропилтри-
этоксисилан (М-1); 3-глицидопропил триметоксиси лан 
(М-2); 2метакрилоксипропилтриметоксисилан (М-3).

Исследованием методом термогравиметрического ана-
лиза установлено (табл. 2), что силаны разлагаются эн-
дотермически в узком температурном интервале. Уста-
новлено, что карбонизованный остаток образуют только 
М-1,2.

Процесс модифицирования УВ волокна включал сле-
дующие стадии: пропитку волокна 4% спиртовыми рас-
творами органосиланов при модуле ванны Мв =5 и сушку 
при температуре 20–25 °C. Образцы для испытания вул-
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канизовали в гидравлическом прессе «Monsa». Италия 
при температуре 1750С в течение 10…20 мин. и термоста-
тировали при 2000С 24 часа.

Физико-механические показатели исследуемых рези-
новолокнистые композитов, содержащих измельченное 
волокно, подтверждаю эффективность предварительной 
модификации УК И УГЦВ.
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Таблица 1. Технические характеристики УВ

Наименование показателей
Норма по ТУ*

УК УГЦВ
Линейная плотность, г/м 27+5
Плотность (объёмная масса), г/см 3 1,75+0,05
Удельное объёмное электрическое сопротивление, Ом*см 0,043+0,012
Разрушающее напряжение элементарной нити при разрыве, МПа 430
Разрушающее напряжение элементарной нити при растяжении, ГПа 2,0

*Данные ООО «Аргон», ООО «Балаково Карбон Продакшн»

Таблица 2. Обобщенные данные ТГА и ДСК ПАН органосиланов

Название 
продукта

Температурный 
интервал пиро-

лиза, 0С

∆Н, 
Дж/г

Остаток,%, при температурах, 0С

100 200 300 400 500 600 700 800

М-1
110–166
243–299

90,4
562,0

82,11 41,7 35 30,6 28 26 24,2 24

М-2
205–252
327–392

84,2
789,6

99,2 40,5 20 11,0 9,7 9,3 8,8 8,6

М-3 156–204 -273 98,6 3,2 2,0 1,2 0,9 0,7 0,5 0,5
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М О Д Е Л И Р О В А Н И Е  Х И М И К О -
Т Е Х Н О Л О Г И Ч Е С К И Х  П Р О Ц Е С С О В 

П Е Р Е Р А Б О Т К И  П О Л И М Е Р О В

Разработка огнезащитного и пламягасящего материала одежды
Байбара Василиса Сергеевна, студент;

Пичхидзе Сергей Яковлевич, доктор технических наук, старший научный сотрудник, профессор 
Саратовский государственный технический университет им. Гагарина Ю. А.

В настоящее время огнезащитная обработка тканей 
важна в строительстве, объектах с массовым пре-

быванием людей, в чрезвычайных ситуациях. Поэтому 
вопрос о необходимости противопожарной обработки 
тканей достаточно важен и актуален. Основными функ-
циями противопожарной обработки тканей являются: 
1) предотвращение возгорания тканевых материалов 
при воздействии низкокалорийных источников огня — 
спичек, сигарет; 2) максимальное ограничение скорости 
и объема распространения пламени в случае пожара; 3) 
максимальное уменьшение количества образующихся при 
пожаре дыма и токсичных веществ.

Одной из основных причин возникновения пожара 
и получения ожоговых поражений человеком при воздей-
ствии открытого пламени и теплового потока высокой ин-
тенсивности является использование горючих матери-
алов в одежде, интерьере и отделке помещений. Сейчас на 
рынке представлено немало составов, которые использу-
ются для противопожарной обработки тканей: Антал ТМ, 
Аттик, Файрекс-200, —300, —400, биопирен МИГ-09 
по ТУ 2499–039–24505934–2009, Нофлан Т-2 по ТУ 
2433–302–05763458–03, Пирофакс N-метилол-3- 
(диметилфосфинил) пропионамид по ТУ 6–14–19–4–
19–81, Пироватекс ПВТ N-метилол- (О, О-диметил-
фосфопропионамид, мочевина, термореактивная смола 
Метазин — пента- и гекса-N-оксиметильные произво-
дные меламина, продукт АБ — трис (2,3-дибромпропил) 
фосфат, Стабитерм 217 по ТУ 2316–007–84300285–
2008, Лакрон-лак по ТУ 2311–004–55076036–2007, 
СГК-2, Файэфлекстм Крилак, Старый Вяз.

В работах [1, 2] придание негорючести хлопчатобу-
мажным или хлопколавсановым полотнам предлага-
ется осуществлять за счет нанесения на их поверхность 
дискретного поливинилхлоридного покрытия с антипи-
ренами. Однако, огнестойкость таких материалов при 
воздействии открытого пламени недостаточна и состав-

ляет не более 12 с, что может быть объяснено конвек-
тивным характером воздействия теплового потока и, как 
следствие, низкой эффективностью экранирования тек-
стильной основы продуктами разложения дискретного 
полимерного покрытия. В работе [3] для придания него-
рючести хлопчатобумажным и хлопколавсановым тканям 
использован принцип объемной пропитки материала ог-
незащитным составом из хлорвинилового парафина, со-
полимера этилена и винилацетата, трехокиси сурьмы, 
карбоната кальция, окиси цинка и каолина. Однако вве-
дение в огнезащитный состав трехокиси сурьмы ограни-
чивает его использование по гигиеническим показателям. 
Огнестойкость материалов, получаемых с использова-
нием таких композиций, недостаточна. К тому же эти ком-
позиции предназначены для хлопчатобумажных и хлоп-
колавсановых тканей и получаемые с их использованием 
материалы имеют недостаточно высокие физико-механи-
ческие показатели.

В патенте [4] придание негорючести полиамидным 
тканям, обладающим высокой стойкостью к истиранию, 
предлагается осуществлять за счет нанесения на ее по-
верхность тонкого пленочного покрытия на основе ка-
учука СКТН, придающего материалу не только ог-
незащитные, но водоупорные свойства. Кроме того, 
в композицию могут быть введены различные це-
левые добавки и пигменты. Недостатком этой компо-
зиции является ее невысокая стабильность, так как 
она вулканизуется при комнатной температуре. Ста-
бильность латексного раствора, в зависимости от тем-
пературы в помещении, составляет 20…40 мин. Кроме 
того, покрытие материала, получаемое с использо-
ванием этой композиции, обладает низкой устойчи-
востью к истиранию. Близкое техническое решение 
описано в работе [5], где композиция для получения ог-
нестойких текстильных материалов включает низкомо-
лекулярный силоксановый каучук СКТН, отвердитель 
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этилсиликат-40 (ГОСТ 26371–74) или тетраэтокси-
силан (ТУ 6–02–708–76) и эфир ортотитановой кис-
лоты. Близкое по сущности решение приведено в ра-
боте [6], поверхность материала из тканевой основы 
(капроновых, полиэфирных и хлопковых волокон) об-
рабатывалась низкомолекулярным силоксановым кау-
чуком, однако существенного снижения огнестойкости 
текстильного материала не наблюдалось.

Наиболее высокими огнестойкими свойствами об-
ладают материалы на основе неорганических волокон. 
В патенте [7] предлагается гибкий листовой материал, 
применяемый в аэрокосмической технике, содержащий 
керамические волокна из алюмоборосиликата и силико-
новую резину на основе полиметилвинилсиликона. Недо-
статком этого материала является относительно высокая 
поверхностная плотность и низкая отражающая способ-
ность.

В работе [8] приведен материал для тепло- и огнеза-
щитной одежды, содержащий три слоя: волокнистый, 
герметизирующий и металлосодержащий, причем два 
последних слоя на основе фторкаучука. Металлосодер-
жащий слой толщиной 10–150 мкм содержит алюминий-
содержащий наполнитель. Способ является достаточно 
трудоемким, и для пропитки нетканого материала непри-
емлем.

На основе проведенного патентного поиска [1…8] уста-
новлено, что основными способами придания негорю-
чести текстильным материалам являются:

— обработка тканей растворами антипиренов на 
стадии финишной отделки полотна,

— нанесение негорючих (огнестойких) покрытий на 
поверхность материала.

Основываясь на результатах патентных исследований, 
в качестве объекта исследования был выбран нетканый 
материал на основе полиакрилонитрила и поливинили-
денфторида и негорючие материалы: аминосилан АГМ-9 
по ТУ 6–02–724–77 и фторопластовая дисперсия Ф-4Д 
по ТУ 6–05–1246–81. Нанесение пропитки осущест-
вляли окунанием полоски нетканого материала в раствор. 
Сушку образцов проводили при температуре 20ОС. Вели-
чину привеса пропитки рассчитывали по разности масс 
исходного образца материала и массы образца после вы-
сушивания. Оценку негорючести материалов проводили 
с ограничением времени воздействия пламени горелки, 
равном 12 с  [9, 10]. На рис.1 приведена фотография вер-
тикального теста на огнестойкость. Основные результаты 
исследования сведены в табл. 1

Анализ экспериментальных результатов показывает, 
что пропитка нетканых материалов аминосиланом АГМ-9 
и фторопластовой дисперсией Ф-4Д является эффек-

а) б) 

Рис.1. Внешний вид образцов после воздействия пламени с пропиткой АГМ-9 (а) и с пропиткой Ф-4Д (а)

Таблица 1. Данные по параметрам огнезащитных образцов

№  Пропитка
Концентрация 

раствора,
моль/л

Изменение 
массы об-

разца, г

Изменение 
массы образца,

%

Поверх-
ностная плот-

ность, г/м 2

Высота 
выго-

рания, мм

Площадь 
выго-

рания, мм 2

Приме-
чание

1
Без про-

питки
- 0 0 20 120 930

Материал 
не хрупкий

2 АГМ-9 0,05 0.04 6,95 30 70 525
3 0,03 0.02 3,13 27 90 675
4 Ф-4Д по ТУ 1,34 59 88 12 90
5 по ТУ 0.70 31 42 20 170
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тивным способом повышения негорючести материалов. 
Высота выгорания образца при использовании аминоси-
лана АГМ-9 снизилась в 1,3 …1,7 раза, при применении 
дисперсии Ф-4Д в 6…10 раз. Более высокие показатели 
негорючести нетканого материала, пропитанного Ф-4Д, 
обусловлены большей долей привеса пропитки.

Выводы: 1) проведен анализ способов придания него-
рючести текстильным материалам, 2) установлена воз-
можность повышения негорючести нетканых материалов 
пропиткой их аминосиланом и фторопластовой диспер-
сией, 3) установлено, что пропитка нетканого материала 
дисперсией Ф-4Д имеет более высокую эффективность.
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Применение фторопластового фетра в герниопластике
1Гладков Дмитрий Николаевич, студент; 

2Мартюшов Геннадий Григорьевич, зам. директора; 
1Пичхидзе Сергей Яковлевич, доктор технических наук, старший научный сотрудник, профессор

1Саратовский государственный технический университет им. Гагарина Ю. А.
2ООО «СКБМТ Инжиниринг» (г. Кирово-Чепецк)

В настоящее время известны различные оперативные 
способы и модификации лечения грыж передней 

брюшной стенки. С целью устранения грыжевого дефекта 
разработаны многочисленные методики — от простых 
аутопластических способов за счет собственных тканей 
больного до сложных реконструктивных операций с ис-
пользованием искусственных материалов, в частности, 
небиологических тканей [1…5].

Целью настоящей работы является оценка возмож-
ности применения в хирургии и герниопластике фетра ме-
дицинского из фторопласта.

В настоящее время в хирургической практике исполь-
зуется фетр производства ООО «СКБМТ», основными 
свойствами которого являются: 1) применение в восста-
новительной хирургии в качестве материала каркасных 
имплантатов и лечения дефектов межжелудочковой пе-
регородки сердца, а также в качестве подкладочного ма-
териала под хирургические нити, 2) обеспечение про-

растания имплантата в организм, т. к. волокнистая 
структура и высокая прочность на разрыв позволяют на-
дёжно закрепить имплантат нитью при операциях, 3) из-
готовлен из 100% волокна фторопласта-4 ПТФЭ, от-
личающегося высокой биологической инертностью, 4) 
выпускается в виде пластин размером 90×90 мм, тол-
щиной 1,0; 1,5; 2,0 мм, 5) разрешён к применению в ме-
дицинской практике приказом МЗ СССР №  177 от 
23.02.1976, 6) стерильность.

В клинической практике фетр применяется в от-
делении реконструктивной хирургии клапанов сердца 
и корня аорты НЦ ССХ им. А. Н. Бакулева при операциях 
на восходящей аорте в виде полосок шириной примерно 
10мм для накладывания дистальных и проксимальных 
по ходу аорты анастомозов между сосудистым про-
тезом и самой стенкой аорты, как снаружи, так и внутри, 
а также в качестве прокладки в гемостатических швах для 
предотвращения прорезывания швов и увеличения пло-



61“Young Scientist”  .  #24.1 (104.1)  .  December 2015

щади контакта с тканями. Кроме того, фетр применяется 
для закрытия межпредсердной и межжелудочковой пере-
городок, а также при пластике и замещении дефектов раз-
личных органов.

Oдин из основных зарубежных производителей вы-
пускает фетр в основном двух номиналов толщины 2.87 

и 1.65 мм, а именно: 1) фетр PTFE Felt (Nominal Thick-
ness 2.87mm), размеров 1 cm x 15.2 cm, 2.5 cm x 2.5 cm, 
10 cm x 10 cm, 15 cm x 15 cm, 2) фетр PTFE Felt (Nominal 
Thickness 1.65 mm), размеров 10 cm x 10 cm, 15 cm x 15 
cm, 2.5 cm x 10.2 cm, 2.5 cm x 2.5 cm, 6 mm x 5.1 cm, 1.2 
cm x 10 cm, 2.5 cm x 15 cm, 5 cm x 5 cm.

     
Рис.1

а. Фетр в разрезе; б. Фетр в разобранном виде перед иглопробиванием
1) 1мм ПТФЭ, 2) нетканый материал ПВДФ+ПАН, 3) клей на основе СКФ-26,  

4) антимикробный материал  — пирофосфат магния

 

Рис 2. Технологическая схема производства медицинского фетра
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Отдельной характеристикой фетра является водо-
проницаемость. Она косвенно характеризует плот-
ность. Водопроницаемость для фетра производства ООО 
«СКБМТ» составляет: не менее 3 мл/с/см 2 для тол-
щины 1 мм, не менее 1.5 мл/с/см 2 для толщины 1,5 мм, 
не менее 0.5 мл/с/см 2 для толщины 2 мм. Водопроница-
емость зарубежного фетра значительно выше, т. к. он на-
много более рыхлый.

В ТУ на фетр производства ООО «СКБМТ» указана 
прочность при растяжении — не менее 0.78 МПа (8 кгс/
см 2). Материал сильно анизотропный. Удельная проч-
ность при растяжении в 4 раза меньше, чем исходного 
фторопласта-4, удлинение 130–170%. Для фетра зару-
бежного производства эта характеристика не указана, 
но судя по косвенным признакам (водопроницаемость, 
удельная плотность, характер переплетения) прочность 
при растяжении более чем в 3 раза ниже по сравнению 
с фетром производства ООО «СКБМТ». Это весьма 
важная характеристика для использования фетра в каче-
стве имплантата. Химические свойства применяемых для 
изготовления материалов практически одинаковы. Это 
политетрафторэтилен ПТФЭ — фторированный аналог 

полиэтилена, инертный, нетоксичный, апирогенный, ги-
поаллергенный материал.

По запросам потребителей освоена технология резки 
пластин фетра лазерным лучом с двухкоординатным при-
водом на заготовки произвольной формы (например, для 
лечения паховых грыж вокруг уретры). Проводятся экспе-
рименты по применению прокладок из фетра под шовный 
материал для применения в кардиохирургии. Разработаны 
волокнистые вкладыши из фетра для хирургического ле-
чения невралгии тройничного нерва. По опыту клиниче-
ского применения фетр производства ООО «СКБМТ» 
намного быстрее прорастает тканями организма и обе-
спечивает более прочное соединение с тканями пациента 
в сравнении с более рыхлым импортным фетром.

Для увеличения механической прочности пакеты под-
вергались иглопробивному термоэлектроскреплению, 
т. к. внешние пластины изготовлены из одного полимера 
ПТФЭ.

Выводы: 1) рассмотрено применение фторопластового 
фетра в герниопластике;

2) предложена технологическая схема производства 
медицинского фетра.
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Математическая модель непрерывного смесителя в производстве 
битумных вибродемпфирующих материалов

Калюжный Алексей Александрович, кандидат технических наук, гл. специалист группы АСТУ службы ИТСиССиКС;
1Бирюков Владимир Петрович, доктор технических наук, профессор

Сочинский ПМЭС;
1Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ, г. Балаково

В производстве битумных вибродемпфирующих материалов битумная смесь готовится в дискретных смесителях, из 
которых по входам 1,2 (рис 1.) подается в непрерывный смеситель, представляющий собой горизонтальный ап-

парат эллиптического сечения с многовинтовой мешалкой, для перемешивания смесей различных партий и усреднения 
их характеристик. Из непрерывного смесителя смесь с помощью обогреваемого шнека подается на каландр (выход 3), 
на котором формируется в виде полотна заданной толщины.

Для решения задачи управления композитным коэффициентом потерь битумной смеси, определяющим эффектив-
ность вибродемпфирования получаемого материала, необходимо построить гидродинамическую модель непрерывного 
смесителя, показывающего эффективность смешения в нем смесей различных партий.

Для описания гидродинамического режима смешения битумного материала используется ячеечная модель гидроди-
намики, представляющая собой последовательно включенные n аппаратов идеального смешения [1,2]. Функция рас-
пределения по времени пребывания в выходном потоке для ячеечной модели описывается выражением [1–5]
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Рис. 1. Непрерывный смеситель битумного вибродемпфирующего материала
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Непрерывный смеситель имеет интенсивную мешалку. Однако, ввиду большой вязкости смеси и невозможности её 
мгновенного перемешивания, вместо модели звена идеального смешения используется гидродинамическая ячеечная 
модель второго порядка, представляющая собой два последовательно включенных звена идеального смешения (рис. 3).

 
 
 
 
 
 )(1 tc , )(2 tc - ККП битумной смеси на входе и выходе непрерывного смесителя 
соответственно; )(tc  - ККП битумной смеси в условной средней точке смесителя. 
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Рис. 3. Ячеечная модель непрерывного смесителя

Постоянная времени ячеек модели T  определена из условия равенства среднего времени пребывания использу-
емой модели среднему времени пребывания битумной смеси в смесителе. Среднее время пребывания для гидродинами-
ческого объекта равно [1,2,4]
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Для двух последовательно соединенных апериодических звеньев  — ячеечная модель 
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Свяжем характеристики функции распределения со средним временем пребывания частиц в аппарате [2]. 
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Построенная гидродинамическая модель смесителя использована при построении многомерной робастной системы 
управления композитным коэффициентом потерь битумного материала.
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Для двух последовательно соединенных апериодических звеньев  — ячеечная модель 
                                                   

Ttt 22 1 == .   (5) 
 
Свяжем характеристики функции распределения со средним временем пребывания частиц в аппарате [2]. 

Интегральная функция времени пребывания  — )(tF  определяет вероятность того, что время пребывания 

некоторой частицы окажется меньше τ . Рассмотрим систему в произвольный фиксированный момент времени 0t  

относительно которого следует начать счёт времени 00 =t , Частицы, содержащиеся в системе, вошли в неё до 

момента 0t , за период времени от tt ∆−0  до 0t  в систему вошло количество потока, равное tG∆ , где G  — 

объёмная скорость потока (расход). Доля )(tF  этого количества имеет время пребывания меньше, чем t , и, таким 
образом, уже покинула систему к рассматриваемому моменту времени. Отсюда общий вклад в систему к моменту 

времени 00 =t , за счёт предыдущего периода от tt ∆− до t  составит объём ( ) tGtF ∆− )(1 . Полный объём 

системы aV  в этот момент времени равен сумме всех элементарных вкладов за счёт всей предыстории системы [2] 
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где      aV   — объем аппарата смешения 3м , G   — расход смеси на выходе аппарата, чм /3 . 

 
Таким образом, независимо от вида функции распределения среднее время пребывания потока в аппарате равно 

отношению объёма материала в смесителе к расходу материала на выходе [2]. 
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Математическая модель структуры битумного вибродемпфирующего материала
Калюжный Алексей Александрович, кандидат технических наук, гл. специалист группы АСТУ службы ИТСиССиКС;

1Бирюков Владимир Петрович, доктор технических наук, профессор
Сочинский ПМЭС;

1Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ

Исследование зависимости модуля упругости и коэф-
фициента потерь битумных материалов при меха-

ническом воздействии в диапазоне частот от 10 до 10000 
Гц и в температурном диапазоне –5÷60 0С (рис. 1) пока-
зало, что вибродемпфирующие материалы на основе би-
тума Пластбит II с применением в качестве наполнителей 

мела, асбеста, слюды также, как и полимеры, проявляют 
вязкоупругие свойства и, в зависимости от температуры, 
могут находиться в упруго-хрупком, высокоэластичном 
и вязкотекучем состоянии. При этом в окрестностях тем-
пературы стеклования коэффициент механических потерь 
проходит через максимум [1,2].

 

 

 Рис. 1. Температурно-частотная зависимость модуля продольного деформирования  
и коэффициента потерь Битал — 150

Следовательно, для описания механических, в том 
числе и диссипативных свойств этих материалов, может 
применяться линейная теория вязкоупругости, а для ис-
следования битумных вибродемпфирующих смесей могут 
применяться методы и модели, предназначенные для по-
лимерных материалов.

В рабочем диапазоне температур битумного материала 
его деформация является суммой упругой и высокоэла-
стической деформаций  вэупр   . Для описания ме-
ханических характеристик таких полимеров часто исполь-
зуется модель Александрова и Лазуркина (рис. 2) [2–9].

Т.к. модуль упругости для полимеров на 3–4 порядка 
выше модуля высокоэластичности, то упругая составля-
ющая может не учитываться и для описания малых дефор-
маций битумной смеси в высокоэластическом состоянии 
можно использовался один элемент Фойхта, содержащий 
параллельно включенные пропорциональное и инте-
грирующее звенья (рис.2б), описываемый математи-

ческой моделью  21   ,   E1 ,  
dt
d 2 ,

   E
dt
d

,

где    ,,,,, E  — соответственно, напря-
жения, деформация, модуль упругости, вязкость модели 
Фойхта [2–9].

Отношение комплексной амплитуды напряжения 
к комплексной амплитуде деформации является импе-
дансом динамической системы [3–10]

   |||

)(
)( EjEjEE

j
jjZ 


 

 ,

где ||| , EE  — соответственно, вещественная состав-
ляющая модуля, являющаяся мерой энергии запасаемой 
и освобождаемой за период деформации, и мнимая состав-
ляющая модуля, являющаяся мерой диссипации энергии.

Когда сдвиг угла между напряжением и деформацией 
становится наибольшим ||E  проходит через максимум. 
При исследовании полимера измеряют эти две незави-
симые величины. Результат измерения выражается в виде 
отношения амплитуды напряжения к амплитуде дефор-
мации, тогда

    2||2|* EEE   — модуль продольного дефор-
мирования;
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   ||

|
*

E
Etg    — коэффициент механических по-

терь.
Данные показатели являются характеристиками мате-

риала.

Для измерения модуля продольного деформирования 
и коэффициента механических потерь битумных ВДМ им-
педансным методом использован прибор УИМ (ФГУП 
ЦНИИ им. Ак. А. Н. Крылова, г. Санкт-Петербург), по-
казанный на рисунке 49 [11–13].

Рис. 3. Внешний вид прибора УИМ для измерения упругодиссипативных характеристик материала:  
а — в разобранном состоянии, б — в собранном состоянии.

Для обеспечения автоматизированного проведения 
анализа и обработки результатов разработана компью-
терная система исследования и обработки характери-

стик битумных вибродемпфирующих материалов — 
«АСИМ» [14–16].
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Термическое нанесение алюминия на фторлон-4
Маслов Андрей Андреевич, студент;

Пичхидзе Сергей Яковлевич, доктор технических наук, старший научный сотрудник, профессор
Саратовский государственный технический университет им. Гагарина Ю. А.

Термическое нанесение является одной из совре-
менных технологий нанесения покрытий. Основные 

преимущества нанесения термическим способом — на-
несение покрытия из медно-никелевых пленок толщиной 
от сотых долей мкм до десятков мкм, с высокой адгезией 
к подложке, без газовой среды [1].

Высокий вакуум в рабочем объеме создавался паро-
струйным диффузионным насосом. Механический ва-
куумный насос роторного типа обеспечивал предвари-
тельный вакуум на выходе диффузионного насоса, и создавал 
предварительный вакуум в рабочей камере. Процесс дости-
жения высокого вакуума 3 ÷ 5 ×10–4 Па автоматизирован. 
Согласно алгоритму, срабатывали исполнительные меха-
низмы установки, создание вакуума в рабочем объеме кон-
тролировалось посредством датчиков [2, 3].

Механизм термического нанесения пленкообразую-
щего металла обладает рядом особенностей. Молибде-
новый тигель с распыляемым материалом 11, является 
анодом и нагревается ускоренными электронами, эмити-
руемыми катодом 12. Разность потенциалов 2,5 кВ соз-
давалась источником питания 16. Скорость напыления 
10–30 нм/с.

Такая схема нагрева обладает преимуществами перед 
обычным резистивным нагревом. Существует возмож-
ность увеличения массы распыляемого материала. Плав-
ность нагрева исключает разбрызгивание расплавленного 
металла с поверхности тигля. Положительной особен-
ностью в сравнении с магнетронными распылитель-
ными системами является высокий процент использо-
вания напыляемого металла, отсутствие дорогостоящего 
высокочистого плазмообразующего газа, простота кон-
струкции.

В механической части камеры для термического напы-
ления предлагается доработка конструкции оснастки для 
крепления материалов с низкой температурой плавления. 
На рис. 2 приведен сборочный чертеж разработанной 
конструкции оснастки. Данная конструкция оснастки по-
зволяет наносить медно-никелевые пленки методом тер-
мического нанесения без повреждения материала основы, 
рис.3. Оснастка имеет канал охлаждения для циркуляции 
воды, понижения температуры материала основы в про-
цессе напыления и уменьшения температурного воздей-
ствия процесса. На рис. 3 приведены фотографии мате-
риала с нанесенными медью и алюминием.
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Следует отметить, что термическое нанесение пленок 
в виде паров металлов, конденсирующихся на подложке, 
косвенно повышает химическую активность металла 
и способствует взаимодействию практически с любым 
материалом основы, даже с инертными фторполимерами. 

Это позволяет наносить алюминий на фторполимеры 
с целью активации поверхности для последующей сопо-
лимеризации с другими полимерами в интересах повы-
шения адгезии.

Рис. 1. Общая схема установки термического нанесения металлов

   

Рис. 2. Конструкция оснастки: 1 — прижимной болт, 2 — прижимное основание, 3 — кассета,  
4 — нижнее основание, 5 — гайка, 6 — вал для крепления, 7 — водяной канал
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  Фторлон-4 + Cu (без охлаждения) Фторлон-4 + Al (с охлаждением)

Рис. 3. Поверхность материала основы после термического нанесения

Близкую технологию можно использовать для полу-
чения токопроводящих покрытых медью или алюминием 
нитей, из которых ткать полотно для защитных настенных 
экранов, штор и жалюзи в интересах исключения проник-
новения радиочастотного сигнала из защищаемого по-
мещения, защиты внутренней проводки ЛВС и шин пи-
тания, защитной одежды (так называемой одежды ESD), 
снижения помех от радарных установок, изготовления 
боксов по измерению частотных характеристик РЭА. За-
щитные свойства ткани дают удовлетворительные ре-
зультаты на частотах от 100 кГц до 10ГГц. Для большего 
подавления помех применялось нанесение позолоты, при-
водящее к увеличению коэффициента подавления еще на 
15–20 дБ в рабочем диапазоне частот. Токопроводящая 
ткань на основе Ф-42 соответствует требованиям по по-
жаробезопасности международного стандарта. Материал 

не только не поддерживает горение, но и препятствует его 
распространению. Металлизированная ткань — создает 
клетку Фарадея, ослабляющую интенсивность ЭМИ. На 
основе такой ткани можно разработать ряд высокоэф-
фективных моделей индивидуальных экранирующих ком-
плектов, представляющих новое поколение средств инди-
видуальной защиты от электромагнитных полей. Каждый 
из элементов комплекта — обувь, перчатки и одежда из-
готовлены с применением электропроводящих матери-
алов и гальванически соединены между собой. Таким 
образом, вокруг человека создается замкнутое экраниро-
ванное пространство, так называемая «клетка Фарадея», 
эффективно ослабляющая интенсивность электромагнит-
ного поля. Благодаря особой трехслойной конструкции, 
комплекты надежны и обладают высокими защитными 
свойствами: 1) внешний слой одежды выполнен из ткани 

где: 1 — внешний слой, 2 — средний металлизированный экранирующий слой,
3 — внутренний слой

Рис.4. Экранирующая одежда от ЭМИ
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общего назначения, помимо обычных защитных функций, 
например, масло- или водоотталкивающей он также за-
щищает экранирующую ткань от внешних агрессивных 
факторов, например, при сухой чистке (вода, кислоты, 
щелочи). Внешний слой может быть выполнен из мате-
риала стойкого к воздействию электрической дуги с по-
стоянными защитными свойствами, например, Nomex®.

2) средний слой состоит из экранирующей ткани 
фторлон-4 на основе Ф-42 + металл (медь, алюминий и др.). 
Отличительная особенность этой технологии — нанесение 
электропроводящих слоев на каждую нить. Поэтому ткань 
отличается не только превосходными экранирующими 
свойствами, но и хорошими гигиеническими качествами.

3) внутренний слой изготовлен из хлопчатобумаж-
ного материала, так же как и внешний слой, помимо 

своих обычных функций, он защищает экранирующую 
ткань от воздействия потоотделения человека. Ком-
плекты зимнего исполнения дополнены съемным слоем 
утеплителя (войлок) и могут применяться в осенне-ве-
сенний период.

Экранирующие ботинки выполнены трехслойными. 
Подошва изготовлена по особой технологии с примене-
нием комбинированной маслобензостойкой резины, об-
ладающей высокой электрической проводимостью.

Выводы: 1) приведена усовершенствованная кон-
струкция блока термического нанесения медных и алюми-
ниевых пленок на поверхность ткани фторлон-4, 2) раз-
работана экранирующая одежда от ЭМИ, включающая 
средний промежуточный металлизированный слой на ос-
нове фторлона-4 и меди или алюминия.
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Расчет в EXCEL раскроя препрегов в производстве композитных трубчатых изделий
Мостовой Владимир Дмитриевич, инженер-конструктор

ООО «БАЛАКОВО КАРБОН ПРОДАКШН»

Машиностроение предъявляет все более жесткие 
требования к конструкционным материалам, осо-

бенно это касается оборонной и высокотехнологичных 
отраслей промышленности. В связи с данной тенденцией 
всё большее применение получают композиционные пла-
стики, номенклатура и методы производства которых рас-
ширяются с каждым годом.

Ставший традиционным метод намотки препрегов 
на дорны с последующей полимеризацией в высокотем-
пературных печах при производстве трубчатых изделий 
(рис. 1.) включает операцию раскроя волокна, которая 
непосредственно влияет на толщину стенок, а, соответ-
ственно, на геометрические размеры и механические ха-
рактеристики.

Толщина препрегов как правило варьируется в пре-
делах от 0,063 до 0,4 мм, а толщина стенки готового из-
делия от 0,9 мм до 5мм и более. При этом в зависимости от 
условий эксплуатации подбираются различные сочетания 
наматываемых препрегов, которые могут быть ориенти-
рованы продольно, радиально или под некоторым углом. 
Изменение толщины монослоя препрега ведет к необхо-
димости пересчета раскроя. В условиях производства про-

дукции широкой номенклатуры необходимо расчет авто-
матизировать с решением задачи подбора оптимального 
соотношения слоев препрега.

С целью минимизации времени расчёта в таблицах 
EXCEL была разработана программа автоматизиро-
ванного подбора оптимального соотношения слоёв, ко-
личества оборотов и длин препрегов. Задача решается 
методом нелинейного программирования с помощью 
функции «Поиск решений»

Исходными данными являются внутренний и наружный 
диаметры трубок, толщины монослоев материалов, при-
меняемых при намотке. В качестве выходных переменных 
выступает количество слоёв каждого материала, заданное 
в бинарном виде на каждый оборот, то есть 1 — оборот 
выполняется, 0 — оборота нет. Программа производит 
расчёт длины ленты на каждый оборот с корректировкой 
на количество уже намотанных слоёв препрега по фор-
муле Li=π*d (i-1), где d (i-1) — диаметр, полученный после 
намотки предыдущего оборота. Итоговая длина рассчи-
тывается как сумма длин по каждому обороту.

Целевой функцией является квадрат разности зна-
чения необходимой толщины стенки и рассчитанной, ис-
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ходя из расчетного количества слоёв. Важным моментом 
является задание правильных ограничений в меню па-
раметров функции «Поиск решений». Алгоритм расчёта 
является достаточно простым, однако при большом ко-
личестве расчетов позволяет уменьшить трудозатраты 
и разброс готовых изделий по геометрическим размерам 
и механическим характеристикам.

 Программа полностью не исключает работу инже-
нера-конструктора. После подбора оптимальной схемы 
намотки необходимо определить ориентацию и рассчи-
тать упрочняющие косынка и клинья в местах конструк-
торских баз, которые в дальнейшем подвергаются шли-
фовке для обеспечения сборки изделий.

 Поэтому актуальна задача расширения возможно-
стей программы путем создания алгоритмов для отдельных 
изделий с дальнейшим созданием общего алгоритма в про-
фессиональной среде программирования. Данная работа 
будет осуществляться по мере накопления опыта производ-
ства трубчатых изделий из композиционных пластиков.

В работе предложена методика и программа в элек-
тронных таблицах Excel для рассчета раскроев пре-
прегов как для цилиндрических, так и для конических 
трубок из композиционных пластмасс. Работа использу-
ется непосредственно в производстве и может служить 
для решения подобных задач в других отраслях промыш-
ленности.

Рис.1. Углепластиковые трубы

Рис. 2. Листинг программы
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Анализ проблемы стабилизации содержания альфа целлюлозы 
в вискозе при производстве вискозных волокон

Мурин Сергей Валерьевич, кандидат технических наук, доцент;
Бирюков Владимир Петрович, доктор технических наук, профессор

Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ

Производство химических волокон состоит из двух ос-
нов ных стадий — химический цех, в котором произ-

водят прядильный раствор (вискозу) и цех формования, 
где путем высаживания из прядильного раствора альфа 
целлюлозы, придания ей требуемой формы, отделки 
и сушки получают готовую продукцию.

Содержание альфа целлюлозы в вискозе является 
одним из важнейших параметров процесса получения ви-
скозных материалов, в большой степени определяющий 
качественные показатели и эффективность производства 
продукции. Колебания содержания альфа в вискозе при-
водят к нарушениям процесса формования, изменению 
текса и титра выпускаемых нитей и пленок, соотношения 
концентрации альфа к концентрации щелочи, что снижает 
экономическую эффективность производства [1]. Кроме 
того, колебания содержания альфа в вискозе приводят 

к изменению вязкости вискозы и, соответственно, к изме-
нению процесса формования, структуры нити, ее механи-
ческих характеристик.

Основными факторами, влияющими на состав полу-
чаемой вискозы, являются нестабильность содержания 
альфа целлюлозы в исходной целлюлозе и нестабильность 
процессов на технологических переходах. Нарушения по-
дачи листов целлюлозы в мерсеризатор, особенно в конце 
срабатывания очередной кипы целлюлозы, задержки в до-
зировании листов или падения части кипы в мерсеризатор 
при переходе на новую кипу, нестабильность процесса от-
жима щелочной целлюлозы на выходе процесса мерсери-
зации, изменение температурного режима деструкции, от-
клонения объемов дозировок растворительной щелочи 
и умягченной воды в процессе растворения от заданных 
значений приводят к колебаниям состава вискозы.

 

 
Рис. 3. Меню параметров функции «Поиск решений»
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Все это, несмотря на существующие системы управ-
ления технологическим процессом вискозного производ-
ства, приводит к большим колебаниям содержания альфа 
целлюлозы на выходе процесса растворения и на стадии 
формования выпускаемой продукции, что подтверждается 
приведенным на рис. 1 экспериментальным временным 
рядом содержания альфа целлюлозы из смесителей. На 
графике видно наличие большого разброса содержания 
альфа в вискозе (линия 1), большого количества вы-
бросов содержания альфа за пределы регламентных зна-
чений (показанных линиями 2), а также наличие низкоча-
стотной составляющей (показанной линией 3).

Самым распространенным способом управления со-
ставом вискозы является стабилизация содержания альфа 
целлюлозы в щелочной целлюлозе и выдерживания по-
стоянных дозировок сероуглерода, щелочи и умягченной 
воды в процессе ксантогенирования. Для этого применяют 
целый комплекс систем автоматизации процесса мерсери-
зации [2]. Недостатком такого способа является низкая точ-
ность стабилизации состава вискозы. Практический опыт 
работы показывает невозможность добиться стабильности 
содержания альфа в щелочной целлюлозе выше чем ± 1%. 
Часто ошибки управления содержанием альфа в щелочной 
целлюлозе значительно выше, что подтверждается экс-
периментальными данными (линия 4), представленными 
на рис. 2, где разброс достигает ± 2%. На рис. 2 линией 

5 показано наличие низкочастотной составляющей во вре-
менном ряду содержания альфа целлюлозы в щелочной 
целлюлозе, а линиями 6 показаны регламентные значения 
содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе. При 
таком разбросе содержания альфа целлюлозы в щелочной 
целлюлозе расчетные значения колебаний альфа в вискозе 
достигают, соответственно, ± 0.3 и ± 0.6%, что значи-
тельно превышает допустимые технологическими регла-
ментами производств допуски ± 0.2%.

Существует способ стабилизации содержания альфа 
в вискозе путем расчета объемов сероуглерода, раство-
рительной щелочи и умягченной воды, дозируемых в про-
цессе ксантогенирования, при известном содержании 
альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе [3]. Недо-
статком способа является низкая точность выдерживания 
альфа целлюлозы в вискозе, вследствие нестабильности 
состава щелочной целлюлозы и невозможности точного 
определения содержании альфа целлюлозы в партии 
щелочной целлюлозы. Ввиду отсутствия автоматизиро-
ванных средств контроля, определение альфа целлюлозы 
производится лабораторным путем и, вследствие большой 
продолжительности лабораторного анализа, результаты 
анализа можно использовать только для корректировки 
второй или даже третьей и последующих партий, в ко-
торых состав щелочной целлюлозы уже изменился. Кроме 
того, также вследствие большой нестабильности состава 
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щелочной целлюлозы (рис. 2.), для оценки среднего зна-
чения содержания альфа целлюлозы в партии необхо-
димо сделать большое количество анализов или сделать 
большое количество отборов, тщательно перемешать 
и отобрать 2 грамма на лабораторный анализ, в котором 
бы присутствовали элементы от всех областей щелочной 
целлюлозы данной партии с различными составами, что 
практически невозможно. Поэтому лабораторный анализ 
не отображает действительного среднего значения содер-
жания альфа целлюлозы в данной партии.

Также существует способ управления составом вискозы 
путем расчета объемов дозировок сероуглерода, раство-
рительной щелочи и умягченной воды по формулам, полу-
ченным путем решения уравнений материального баланса, 
на основании отфильтрованных результатов лабораторных 
анализов содержания альфа целлюлозы в каждой десятой 
партии щелочной целлюлозы и заданных значений содер-
жания альфа целлюлозы и щелочи в вискозе с корректи-
ровкой полученных объемов дозировок по отклонениям от-
фильтрованных значений содержания альфа целлюлозы 
и щелочи в вискозе от заданных значений [4].

Недостатком способа является низкая точность управ-
ления содержанием альфа в вискозе, вследствие суще-
ственной погрешности выборочного метода контроля 
содержания альфа целлюлозы и щелочи в щелочной цел-
люлозе, несоответствия частоты контроля состава не-
прерывного входного потока щелочной целлюлозы (кон-
троль состава щелочной целлюлозы осуществляется лишь 

для каждой десятой партии вискозы) частоте приготов-
ления партии на периодических стадиях ксантогениро-
вания и растворения. Канал управления по обратной связи 
путем корректировки объемов дозировок по отклоне-
ниям отфильтрованных значений содержания альфа цел-
люлозы и щелочи в вискозе от заданных значений также 
не обеспечивает требуемой точности управления, вслед-
ствие наличия большого транспортного запаздывания 
в технологической цепочке по управляющему воздей-
ствию и относительно высокочастотного спектра коле-
бания содержания альфа целлюлозы в вискозе. На рис. 3 
представлены результаты моделирования данной системы 
управления с обратной связью по содержанию альфа в ви-
скозе. Сравнительный анализ графиков содержания альфа 
целлюлозы в вискозе при разомкнутой (линия 7) и зам-
кнутой (линия 8) системе показывает незначительное 
уменьшение дисперсии низкочастотной составляющей со-
держания альфа целлюлозы в вискозе и увеличение дис-
персий средне- и высокочастотных составляющих, что под-
тверждает неэффективность канала обратной связи. Это 
является результатом наличия высокочастотного спектра 
колебания содержания альфа целлюлозы в вискозе отно-
сительно динамических характеристик канала управления 
по обратной связи. При этом возмущающее воздействие 
(колебания содержания альфа целлюлозы в вискозе по 
всем возможным неконтролируемым факторам) по своему 
спектральному составу попадает в зону неэффективной 
работы канала управления по обратной связи [5].
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 Проведенный анализ показывает, что:
1. экспериментальные временные ряды содержания 

альфа целлюлозы в вискозе и в щелочной целлюлозе пре-
вышают регламентные значения;

2. существующие способы управления содержанием 
альфа целлюлозы в вискозе недостаточно эффективны;

3. необходим поиск новых способов управления со-
держанием альфа целлюлозы в вискозе.
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Способ управления содержанием альфа целлюлозы в вискозе
Мурин Сергей Валерьевич, кандидат технических наук, доцент;

Бирюков Владимир Петрович, доктор технических наук, профессор
Балаковский инженерно-технологический институт-филиал НИЯУ МИФИ

Большинство известных способов управления составом вискозы реализуют прямые каналы компенсации возмуща-
ющих воздействий и основаны на статических уравнениях материального баланса процессов ксантогенирования 

и растворения [1–4]. При этом по результатам лабораторного анализа состава щелочной целлюлозы, поступающей на 
ксантогенирование, производится расчет дозировок сероуглерода, растворительной щелочи и воды из условия полу-
чения заданного содержания альфа-целлюлозы и щелочи в вискозе.

Но использование данных методов часто в производственных условиях не дает ожидаемого результата [5,6]. Подтверж-
дением данного положения являются результаты построения и анализа линейного регрессионного уравнения зависимости 
содержания альфа-целлюлозы в вискозе от содержания альфа-целлюлозы в щелочной целлюлозе при постоянных дози-
ровках на ксантогенировании:

 щцв   1,05,5 .
Малое значение коэффициента множественной корреляции R2 = 0.24 и большое значение остаточной стандартной 

ошибки sост = 0.12% говорит о том, что прямое использование уравнений материального баланса на ксантогениро-
вании на основании имеющихся на производстве данных по содержанию альфа-целлюлозы в щелочной целлюлозе 
и вискозе невозможно.

Это связано, прежде всего, с большой ошибкой оценки содержания альфа-целлюлозы в щелочной целлюлозе ввиду 
ее неоднородности. Имеются методики отбора образцов из всего объема партии щелочной целлюлозы с дальнейшим их 
перемешиванием. Но и это не решает проблемы, виду малого объема щелочной целлюлозы, используемого для анализа.

Решением может быть разработка метода оценки усредненного содержания альфа-целлюлозы во всей партии ще-
лочной целлюлозы. Он основан на изменении плотности щелочной целлюлозы при изменении в ней содержания аль-
фа-целлюлозы.

В щелочной целлюлозе, поступающей в бункер весы содержится 30% альфа-целлюлозы, 17,5% щелочи, остальное — 
умягченная вода (номинальные значения концентрации). Щелочь и вода образуют раствор щелочи (отжимную щелочь), ко-
торым пропитана альфа-целлюлоза. Плотность единицы объема щелочной целлюлозы зависит от количества оставшейся в ней 
после отжима отжимной щелочи. Следовательно, при увеличении содержания альфа-целлюлозы в щелочной целлюлозе объем 
щелочной целлюлозы при постоянной ее массе 2600 кг в бункер весах увеличивается.

Увеличивается и продолжительность набора и срабатывания партии щелочной целлюлозы на бункер весах. Про-
должительность набора партии кроме содержания в ней альфа-целлюлозы зависит еще от производительности мерсе-
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 Рис. 1. Зависимость времени выгрузки партии щелочной целлюлозы из бункер-весов от содержания альфа  

в щелочной целлюлозе
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ризации, а продолжительность срабатывания щелочной целлюлозы из бункер весов при постоянной высоте слоя ще-
лочной целлюлозы зависит в основном от содержания в ней альфа-целлюлозы.

Регрессионный анализ зависимости содержания альфа-целлюлозы в щелочной целлюлозе от времени выгрузки 
(рис. 1) показал возможность косвенной оценки содержания альфа-целлюлозы в щелочной целлюлозе по продолжи-
тельности выгрузки партии щелочной целлюлозы из бункер весов. Ошибка прогноза состава щелочной целлюлозы по 
времени выгрузки составляет  %52,02 остs , что существенно меньше погрешности оценки содержания альфа-цел-
люлозы лабораторным путем и в пересчете на содержание вискозы составляет ±0,17%.

На функциональной схеме системы (рис. 2), реализующей способ управления содержанием альфа целлюлозы в ви-
скозе, представлены бункер весы 1 для накопления заданной массы одной партии щелочной целлюлозы, пластинчатый 
транспортер 2 для выгрузки партии щелочной целлюлозы, ксантогенатор 3, в котором путем обработки щелочной 
целлюлозы сероуглеродом получают ксантогенат целлюлозы и проводят первую стадию растворения, растворитель 
4, в котором путем добавления растворительной щелочи, умягченной воды и перемешивания полученной массы по-
лучают вискозу, датчик 5 продолжительности времени выгрузки щелочной целлюлозы из бункер весов в ксантоге-
натор, вычислительное устройство 6 для определения оценки содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе 

 щц загружаемой партии, алгоритм работы которого корректируется по отклонению содержания альфа целлюлозы 
в вискозе  в  от заданного значения  зад , вычислительное устройство 7, обеспечивающее расчет объемов дозировок 
сероуглерода, растворительной щелочи и умягченной воды по оценке содержания альфа целлюлозы в щелочной цел-
люлозе.

На рисунке 3 представлена структурная схема системы управления, реализующей предлагаемый способ управ-
ления содержанием альфа целлюлозы в вискозе. На схеме представлены: объект управления 8 содержанием альфа 
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целлюлозы в вискозе, на который действует комплекс неконтролируемых возмущающих воздействий f , доминиру-
ющим из которых является изменение содержания альфа целлюлозы в загружаемой щелочной целлюлозе  щц , датчик 
5 продолжительности выгрузки партии щелочной целлюлозы из бункер весов в ксантогенатор, вычислительное устрой-
ство 6 определения оценки содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе  щц , алгоритм работы которого кор-
ректируется по отклонению содержания альфа целлюлозы в вискозе  в  от заданного значения  зад , вычислительное 
устройство 7, обеспечивающее расчет объемов дозировок сероуглерода, растворительной щелочи и умягченной воды 
по оценке содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе.

Система работает следующим образом. Датчик 5 определяет продолжительность выгрузки партии щелочной 
целлюлозы из бункер весов в ксантогенатор, вычислительное устройство 6 по уравнению выгрщц bb τα ⋅+= 10ˆ , 
определяет оценку содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе щцα загружаемой партии, управляющее 
устройство прямого канала управления 7 по оценке содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе щцα  
рассчитывает объемы дозировок сероуглерода, растворительной щелочи и умягченной воды  OHNaOHcs VVV

22
,,  

для партии щелочной целлюлозы, загруженной в ксантогенатор. 
Например, при содержании альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе 29,5% и необходимости получить 

содержание альфа целлюлозы в вискозе 8,6% (по техническому регламенту) расчет дозировок будет следующим: 

л
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где: цmα  — масса альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе (767 кг при концентрации альфа целлюлозы 

29,5%); 

2CSρ  — плотность сероуглерода (1,29 г/см3); 

 висквCSС
2

  — требуемое количество сероуглерода (32-35% от количества альфа целлюлозы в щелочной 

целлюлозе);  

вm  — масса вискозы (8900 кг); 

висквNaOHС   — требуемое содержание щелочи в вискозе (6,3 %); 

NaOHρ
  — плотность щелочи (1,22 г/см3); NaOHm

 — масса натра в вискозе (516кг)  

щцm  — масса щелочной целлюлозы (2600 кг); 

2CSm  — масса добавки сероуглерода (268,45 кг); 

щцвNaOHm  — масса натра в щелочной целлюлозе (455 кг); 

рщС  — концентрация растворительной щелочи (60 г/ см3); 

Алгоритм оценки содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе вычислительного устройства 7 

корректируется по уравнению )(1,0,0 взадkk bb ααβ −+= − , по отклонению содержания альфа целлюлозы в 

вискозе вα  от заданного значения задα . 

 Применение косвенной оценки содержания альфа целлюлозы в щелочной целлюлозе позволит для каждой партии 
рассчитать объемы дозировок непосредственно по результатам анализа загруженной щелочной целлюлозы, исключить 
запаздывание лабораторного анализа по содержанию альфа в щелочной целлюлозе.

На рисунке 4 приведены временные ряды содержания альфа целлюлозы в вискозе, полученные при математическом 
моделировании работы предлагаемой системы. Сравнительный анализ графиков содержания альфа целлюлозы в ви-
скозе, полученных при постоянных дозировках (так как это принято на производстве в данное время, линия 1), и при 
работе системы управления, реализующей предлагаемый способ управления (линия 2), показывает, что дисперсия со-
держания альфа целлюлозы в вискозе уменьшается почти в 4 раза.

Проведенный анализ показал возможность автоматизированной оценки содержания альфа-целлюлозы в щелочной 
целлюлозе и построения эффективной автоматизированной системы управления альфа-целлюлозы в вискозе на ос-
нове данной оценки.
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Влияние концентрации неорганических примесей на механизм 
окисления по сечению полиакрилонитрильного волокна
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На рис. 1 приведены экспериментальные графики из-
менения плотности полиакрилонитрильного (ПАН) 

волокна по зонам печи термостабилизации в производ-
стве углеродных волокон для пяти партий волокна. Гра-
фики показывают, что изменение плотности в процессе 
термостабилизации может идти как по экспоненциальной 
кинетической кривой (1–3), так и по сигмоидальной (4,5). 
Сигмоидальные кинетические кривые обычно имеют 
место, когда процесс идет в диффузионной зоне по гете-
рогенному механизму [1].

Большое влияние на прохождение химических про-
цессов в ПАН волокне оказывают примеси. В  [2] пока-
зано, что одни неорганические примеси приводят к сни-
жению температуры максимума экзоэффекта до 7–10 
градусов, а другие приводят к возрастанию температуры 
максимума экзоэффекта и интенсивности экзотермиче-
ского пика. При этом в зависимости от содержания при-
месей изменяется уровень температуры, при которой на-
чинаются интенсивные химические процессы окисления 
ПАН волокна.

Фиг. 4. Временные ряды альфа в вискозе при постоянных дозировках (1), 
при изменяемых дозировках (2)
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В данной работе методом математического моделиро-
вания произведено исследование влияния наличия при-

месей на механизм процесса термостабилизации по плот-
ности.

 

Рис.1. Изменение плотности ПАН в процессе окисления

Для этого сечение волокна разбито на n элементарных 
частей (рис.2). Скорость химических процессов в каждой 
элементарной части волокна зависят от температуры 
и уровня примесей.

Содержание примесей в элементарных частях волокна 
описано нормальным законом распределения [3,4]

 ),( 2scNс  ,  (1)

где   с  — среднее значение концентрации неодно-
родностей,

 2s  — дисперсия концентрации неоднородностей.
Кроме концентрации примесей на механизм химиче-

ских процессов влияют другие неоднородности по содер-
жанию и структуре исходного ПАН волокна (например, 
количество и состояние пор), поэтому влияние неодно-
родностей выражено непосредственно зависимостью 
температуры начала химического процесса от их кон-
центрации. Относительную массу полимера, в которой 
проходит химический процесс при температуре T , опи-
сано нормальной функцией распределения:

 ),,()( 2
TsTTNTm  ,  (2)

где T  — средняя температура начала процесса по се-
чению волокна;

 2
Ts  — дисперсия температуры начала процесса.

При разбивке сечения на n частей введенная функция 
позволяет проследить начало и развитие химического 
процесса в каждой i-й элементарной части полимера при 
любом законе изменения температуры. Если темпера-
тура ниже уровня прохождения химического процесса при 
данном уровне примесей, то химический процесс в данной 
части не происходит. При достижении соответствующей 
температуры начинается химический процесс, который 
при дальнейшем повышении температуры проходит со-
гласно кинетическим закономерностям. Таким образом, 
введенная функция распределения описывает процесс 
образования и роста зародышей. Для описания химиче-
ского процесса использовано уравнение кинетики 1-го 
порядка, которое записывается для каждой элементарной 
части полимера [5,6]:

 nimTRTk
dt

d
iiуст

i ...2,1))(()(  
,  (3)
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Рис.2. Сечение элементарного волокна
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 )(TRуст  — установившееся значение плотности для 
данной температуры. Может быть определено по матема-
тической модели, полученной в  [7]:

 TbbTRуст  10)( .  (5)

Средняя плотность ПАН волокна определяется как 
средневзвешенная плотность всех долей полимера:
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n
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m

m
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1


 .  (6)

Функция распределения определяет часть полимера, 
в которой происходит химический процесс при данной 
температуре, а уравнение кинетики описывает скорость 
и глубину прохождения химического процесса в данной 
доле полимера. Уравнения (2) — (10) представляют 
собой математическую модель кинетики гетерогенного 
процесса, учитывающую уровень и распределение неод-
нородностей в полимере.

На основании данной модели разработана программа 
в Excel, позволяющая промоделировать различные ва-
рианты термической обработки и анализировать меха-
низми динамику изменения средней плотности и ее рас-
пределения по сечению. На рис. 3 показаны графики 
рассчитанных по данной модели изменений плотности 
в различных долях по сечению волокна при линейном по-
вышении температуры полимера при параметрах рас-

пределения неоднородностей T =2050С и 
2
Ts =50С. 

Данные показывают неоднородность волокна по плот-
ности. Утолщенной линией на графике показана средне-
взвешенная плотность по сечению образца. Изменение 
средней плотности во времени имеет сигмоидальный вид. 

Это показывает, что сигмоидальность может иметь место 
при наличии кинетики первого порядка вследствие неод-
нородности прохождения химического процесса по се-
чению полимера по причине неоднородности состава по-
лимера.

На рис. 4 приведены расчетные кривые изменения 
средней плотности ПАН сополимера при линейном уве-
личении температуры термообработки при различных 
начальных значениях температуры 180, 190,…, 220 0С, 
которые показывают, что при повышении начальной тем-
пературы обработки полимера имеет место постепенный 
переход от сигмоидального процесса к экспоненциаль-
ному. Это означает, во-первых, что равномерность про-
цесса повышается при повышении начальной темпера-
туры обработки, т. к. при более высоких температурах 
процесс начинается в большей части сечения полимера, 
во-вторых, построенная модель может описывать и экс-
поненциальные и сигмоидальные процессы.

На рис. 5 приведены результаты моделирования про-
цесса при увеличении начального содержания примесей, 
которые показывают, что при одной температуре режима 
обработки при увеличении в полимере содержания неод-
нородностей кинетическая кривая вначале от экспонен-
циальной переходит в сигмоидальную, затем сигмоидаль-
ность все более увеличивается.

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что 
одной из причин гетерогенности химических процессов, 
проходящих при термостабилизации ПАН волокна в про-
изводстве углеродного волокна, может быть наличие при-
месей в исходном ПАН волокне. Изменение концентрации 
примесей в исходном ПАН волокне может быть причиной 
экспериментально выявленного изменения механизма хи-
мических процессов по плотности от экспоненциального 
(квазигомогенного) до сигмоидального (гетерогенного).

Рис. 3
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Механические характеристики полимеров в большой 
степени определяются их химической и надмо-

лекулярной структурами. Причем предельные механи-
ческие характеристики волокон в основном лимитиру-

ются характеристиками аморфной фазы [1]. Но аморфная 
фаза определяет и специфические полезные свойства во-
локон — гибкость, прочность в узле, стойкость к мно-
гократным изгибам. Поэтому является актуальной про-
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Рис.5. Изменение кинетических кривых при повышении концентрации примесей
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блема получения полимеров с требуемой структурой. При 
этом встает проблема исследования и количественного 
описания структуры полимеров, включающая задачи вы-
бора параметров, характеризующих структуру полимера, 
методов определения данных параметров, заданных зна-
чений данных параметров, обеспечивающих заданные ха-
рактеристики полимера, связи режимных параметров 
техпроцесса с параметрами структуры и т. д.

Для исследования структуры полимеров и химических 
волокон широко применяются методы рентгеновского 
анализа, термомеханического анализа, электронной ми-
кроскопии, двойного лучепреломления, инфракрасный 
дихроизм, экспресс методы на основе исследования полз-
учести и другие методы. Но данные методы часто не по-
зволяют получить количественные характеристики струк-
туры полимеров.

Большими возможностями в исследовании структуры 
аморфной фазы, играющей решающую роль в формиро-
вании механических характеристик полимеров, обладает 
метод релаксационной спектрометрии [1–3]. Метод ос-
нован на двух положениях физики твердого тела [1,2]:

— каждая система состоит из подсистем, слабо взаи-
модействующих друг с другом, и в целом функция распре-
деления времен релаксации полимера состоит из дискрет-
ного спектра дельта-функций,

— времена релаксации структурных элементов за-
висят от температуры, давления и активационного харак-
тера молекулярной подвижности структурных единиц.

Метод заключается в снятии экспериментальных 
кривых релаксации внутреннего напряжения полимера 
после нанесения ступенчатого воздействия по удлинению 
(рис. 1) и разложении кривой изменения напряжения 
во времени на сумму экспоненциальных составляющих 
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параметры которых  iiE ,  (соответственно, модуль 
упругости, время релаксации) и являются характеристи-
ками компонент сетки полимера.

Начальная амплитуда  ii EC 0 определяет вес данной 
компоненты в графике напряжения (в структуре поли-
мера) волокна, а постоянная времени iτ  характеризует 
время жизни данной компоненты.

В данной работе идентификация релаксационной мо-
дели ПАН волокна производится в 2 этапа. На первом 
этапе методом последовательного логарифмиро-
вания [1,4] определяются количество составляющих 
экспонент (количество релаксационных составляющих 
структуры) и начальные оценки коэффициентов (на-
чальные амплитуды и постоянные времени).
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Рис.1. Релаксационные кривые белого ПАН -2.5К
Рис.1. Релаксационные кривые белого ПАН-2б5К

Суть метода последовательного логарифмирования 
(метода Симою) заключается в возможности выделения 
из экспериментальной релаксационной кривой отдельных 
релаксационных компонент.

Общая экспериментальная кривая равна сумме экспо-
нент. Но время затухания компонент различное. Следова-
тельно, на последнем участке экспериментальная кривая со-
держит только одну экспоненту с максимальным временем 
жизни (например, компоненту с параметрами 11,τC ). При 
логарифмировании экспериментальной кривой последний 
участок является логарифмом от данной экспоненты и пре-
вращается в прямую линию:

 tbbtC 10
1

11
1lnln 


 .

По последнему участку прологарифмированной кривой 
находим параметры первой релаксационной компоненты 

и вычитаем эту компоненту  1
11


t

eC  из эксперимен-
тальной кривой релаксации. По аналогичному алгоритму 
находим 2-ю, 3-ю и последующие компоненты и оценки их 
параметров.

На втором этапе нелинейного программирования [5] 
производится уточнение оценок параметров модели. При 
этом методом численной оптимизации (метод сопря-
женных градиентов, метод Ньютона) производится ми-
нимизация суммы квадратов отклонений расчетных зна-
чений напряжений от экспериментальных на множестве 
релаксационных параметров:
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Предлагаемый метод реализован в электронной та-
блице Excel. На рисунке 2 (а, б) представлены графики 
1-й и 2-й аппроксимаций (1-й и 2-й компонент) методом 
Симою. Затем оценки параметров релаксационных ком-
понент были уточнены методом нелинейного програм-

мирования. На рисунке 3 приведены графики экспери-
ментальных, расчетных значений кривых релаксации 
и ошибок аппроксимации для методов последовательного 
логарифмировании (а) и с последующим уточнением па-
раметров методом нелинейного программирования (б). 
Полученные оценки параметров и показатели адекват-
ности сведены в таблице 1. Критерий во втором случае 
имеет меньшее значение.

 

 

 

 

 (а)  
 (б)  

Рис.2. Графики 1-й и 2-й аппроксимаций (1-й и 2-й компонент) методом Симою (а) и 1-й и 2-й аппроксимаций 
методом Симою плюс нелинейным программированием (б) 

Рис.3. Экспериментальная и расчетная кривые напряжения, ошибка аппроксимации

Таблица 1

№  №  
п/п

Параметр
1-я компонента 2-я компонента Критерий

МНКС1 а1=1/t1 С2 а2=1/t2
1 Оценки по методу Симою 0,621 500 0,873 48,07 0,1627
2 Оценки по методу Симою и НП 0,767 280,82 0,982 13,9 0,0112
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В результате получено две экспоненциальных состав-
ляющих с параметрами С1 = 0,767 сн/т, С2 =0,982 сн/т 
(начальные значения экспонент) и постоянными времени 
1/a1 = 280,82 сек, 1/a2 = 13,9 сек. Здесь же приведено 
значение критерия МНК SS = 0,0112 (сн/т) 2.

Результатами работы является:
1. В Excel разработана таблица, позволяющая в диа-

логовом режиме производить построение модели релак-

сации химического волокна методом последовательного 
логарифмирования с последующим уточнением оценок 
методом нелинейного программирования.

2. Разработанная система может быть использована 
для идентификации структурных моделей полимеров на 
основе релаксационных характеристик.
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Известно [1], что наиболее эффективным способом за-
щиты от монооксида углерода является использование 

средств защиты на основе катализаторов окисления СО 
кислородом воздуха. СО представляет собой бесцветный 
газ без вкуса и запаха, горючий. Относится к несолеобразу-
ющим оксидам, не реагирует с водой, при нагревании с рас-
плавленными щелочами образует соли муравьиной кис-
лоты [2]. CO слабо поглощается активированным углём 
фильтрующих противогазов, поэтому для защиты от него 
применяется специальный фильтрующий элемент гоп-
калитовый патрон. Гопкалит представляет собой катали-
затор, способствующий окислению CO в CO2. Недостатком 
использования гопкалита является то, что при его приме-
нении приходится вдыхать нагретый в результате реакции 
воздух [3]. Эффективность этого катализатора сильно 
уменьшается при увлажнении. Поэтому гопкалит поме-
щается между двумя слоями осушителя (силикагеля) для 
предотвращения насыщения осушителя парами воды [4]. 
Гопкалитовый патрон состоит из осушителя и собственно 
гопкалита. Осушитель представляет собой силикагель, 
пропитанный хлористым кальцием, и предназначен для по-
глощения водяных паров воздуха в целях защиты гопка-
лита от влаги. Время защитного действия патрона при от-
носительной влажности воздуха 80% около двух часов. При 
температуре, близкой к нулю, его защитное действие сни-
жается, а при минус –15 °C и ниже почти прекращается [5].

В настоящее время известны многочисленные ка-
талитические системы окисления СО в СО2 на основе 
благородных металлов, оксидов переходных и непе-
реходных металлов. В качестве носителей для катали-
заторов в промышленности используются зернистые, 
гранулированные и волокнистые материалы, металли-
ческие сотовые носители с высокой механической проч-
ностью и теплопроводностью. Перспективными носи-
телями считаются глины, цеолиты, пористая керамика, 
преимуществом которых является возможность блоч-
ного изготовления, что существенно расширяет спектр 
технологического применения катализаторов на их ос-
нове. Используемые в промышленности нанесенные ка-
тализаторы имеют ряд недостатков: как правило, они 
дороги, сложны в приготовлении и требуют существен-
ного расхода активных, дорогих компонентов. Поэтому 
поиск оптимальных каталитических систем остается ак-
туальным. В настоящее время важным направлением яв-
ляется разработка металл-органических катализаторов 
(MOF, МОК), не содержащих благородных металлов, 
нанесенных на пенокерамические носители [6]. Удовлет-
ворительными защитными действиями против угарного 
газа будет обладать фильтрующий противогаз, состо-
ящий из лицевой части и фильтрующе-поглощающей ко-
робки, которая снаряжается противоаэрозольным филь-
тром и катализатором [7].
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Разработка фильтрующего материала по детоксикации 
CO представлена в  [8]. Катализатор позволяет достигнуть 
степени очистки воздуха от монооксида углерода до 99% 
при времени контакта от 0,13 до 0,4 с. Недостатком явля-
ется то, что катализатор достаточно активен лишь в узком 
диапазоне концентраций CO в воздухе. Катализатор по па-
тенту [9] содержит соединение ванадия или ванадий-фос-
форсодержащее соединение. Однако, он не позволяет 
довести содержание CO в очищаемом воздухе до концен-
трации ниже уровня ПДК для рабочей зоны. Можно пред-

положить, что в качестве катализатора по детоксикации CO 
можно использовать соли тяжелых металлов, например, 
нитрат серебра AgNO3, или же оксиды металлов, допустим, 
CuO. Вступая в реакцию с CO, получается углекислый газ, 
который менее опасен: CuO + CO = Cu + CO2.

К апробации нами предлагается маска, состоящая из 
многослойного нетканого материала: первый и последний 
слои пропитаны клеящим веществом Ф4-Д неонол по ТУ 
6–05–1246–81, затем идет слой сорбента хлористого 
палладия с окисью меди.

   

Рис. 1. Маска в разрезе
а. Рабочий элемент маски; б. Маска в разрезе: 

1. Внешний каркасный слой, 2. Нетканый материал, 3. Клеящее вещество,  4. Сорбент

Технологическая схема изготовления маски, состо-
ящей из многослойного нетканого материала, складыва-
ется из следующих стадий: последовательное нанесение 
внешних каркасных слоев маски на нетканый материал, 

пропитывание нижнего и верхнего внутренних слоев кле-
ящим веществом, добавление сорбента, склеивание полу-
чившихся слоев друг с другом. После данной процедуры 
проводится сушка, рис.2. 

 

 

1. Нанесение нетканого материала 
на первый каркасный слой маски  

2. Пропитывание нетканого 
материала клеящим веществом  

3. Нанесение сорбента и клеящего 
вещества 

 

4. Нанесение второго слоя нетканого 
материала  

5. Нанесение внешнего каркасного 
слоя на второй слой нетканого 
материала 

6. Склеивание слоев друг с 
другом  

7. Сушка 

Рис. 2. Технологическая схема изготовления маски
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Выводы: 1) рассмотрены способы получения фильтру-
ющего сорбирующего материала по детоксикации угар-
ного газа, 2) предложена конструкция защитной маски по 

детоксикации CO, а именно: многослойный материал, со-
держащий нетканый материал и сорбент-катализатор на 
основе хлористого палладия и оксида меди.
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В настоящее время при расследовании возгораний 
главной задачей является идентификация нефте-

продуктов и горюче-смазочных материалов (НП и ГСМ) 
с целью установления конкретного источника их проис-
хождения [1, 11]. Деятельность специалиста, направ-
ленная на изучение обстановки места происшествия 
может быть результативной при условии реализации со-
временных достижений науки и техники [2, 7]. Предвари-
тельное исследование следов топлива и масла является 
сложным процессом, требующим освоение специали-
стом современными эффективными методами исследо-
вания, получение на научной основе достоверной крими-
налистически значимой информации, предопределяющей 
необходимость, содержание, последовательность выпол-
нения и направленность оперативно-розыскных меро-
приятий и дальнейших следственных действий, ориен-
тированных на познание события через материальные 
следы [3].

Целью данной работы является разработка методи-
ческих рекомендаций использования газоанализатора 
«КОЛИОН-1В» для поиска, определения участков ло-

кализации оставшихся следов углеводородов и их иссле-
дования.

Осмотр места происшествия, как первоочередное не-
отложное следственное действие проводится быстро, 
что позволяет обнаружить и сохранить следы, веще-
ственные доказательства, и получить необходимые све-
дения о преступлении [4, c. 22]. Задача осмотра места 
происшествия — обнаружение и изъятие вещественных 
доказательств. В ходе общего осмотра обстановка места 
происшествия сохраняется в неприкосновенности [10]. 
Обязательно производится фото-, видеосъемка [12]. 
Обстановку разрешается нарушить только в исключи-
тельных случаях для предотвращения утраты следов, 
а также с целью обеспечения личной безопасности след-
ственно-оперативной группы. Детальный осмотр обя-
зателен в месте локализации следов нефтепродуктов 
и ГСМ, местах обнаружения объемов НП и ГСМ. На 
заключительной стадии осмотра составляется протокол 
осмотра места происшествия. Поиск следов нефтепро-
дуктов и горюче-смазочных материалов на месте поджога 
и ДТП проводят с учетом их природы, и исходя из обсто-
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ятельств дела. При дорожно-транспортных происше-
ствиях следы автомобильного топлива и масла можно 
обнаружить на различных частях автотранспорта, до-
рожном покрытии, почве, на обочине дороги, одежде по-
терпевшего [5]. Следы НП и ГСМ на месте поджога об-
наруживают на поверхности предметов одежды, кистей 
рук «поджигателя», в емкостях, найденных на месте про-
исшествия или поблизости от него. Для обнаружения ви-
доизмененных НП и ГСМ лучше использовать газоа-
нализатор «Колион-1В» [6, с. 180], который позволяет 
быстро и эффективно выявлять места их локализации 
оставшихся органических веществ [7]. Перед исполь-
зованием газоанализатор «Колион-1В» градуируют по 
бензину АИ-80. «Колион-1В» можно применять и для 
предварительного исследования обнаруженных следов 
инициатора возгорания с целью установления вида не-
фтепродукта и ГСМ. Самую высокую концентрацию 
углеводородов по цифровому табло газоанализатора де-
монстрировал керосин КО-25 (900 у. е. прибора при ис-
следовании следов керосина, обнаруженных на фраг-
менте ткани в условиях не отапливаемого гаража на 
второй день после его поджога) и дизельное топливо 
Л-0,2–45 (370 у. е. прибора — на деревянном бруске, 
изъятом при тех же обстоятельствах). Следы керо-
сина [8] в зависимости от предмета-носителя (дере-
вянный брусок или фрагмент ткани) легко выявляются 

(на изделиях волокнистой природы /ткань/), что можно 
объяснить возможным взаимодействием керосина с во-
локнами изделия. Малая разница между значениями от-
носительной концентрации нами получена при изучении 
следов бензинов «Нормаль-80» и «Регуляр-92», что за-
трудняет [9] специалисту дифференциацию марки бен-
зина при помощи газоанализатора. На двадцатый день 
после пролива бензинов, вне зависимости от предме-
та-носителя, прибор «улавливает» лишь фоновые зна-
чения воздуха над поверхностью предмета-носителя 
следов бензина.

Предмет-носитель следов нефтепродуктов — де-
ревянный брусок, при исследовании «Колионом», де-
монстрировал узкую вариационность между пока-
заниями концентрации для каждого из изучаемых 
нефтепродуктов, что можно объяснить природой ма-
териала. Следы углеводородов на металлических пла-
стинах не сохраняются из-за их испаряемости, все это 
указывает на необходимость дифференциации следов 
нефтепродуктов по видам на металлических конструк-
циях лишь в первые двое суток, прошедших после воз-
горания. На открытой местности использование газо-
анализатора малопродуктивно. Обычно, применение 
переносного газоанализатора дает наилучший эффект 
при осмотре мест возгораний неотапливаемых поме-
щений.

Литература:

1. Актуальные вопросы экспертизы веществ, материалов, изделий и перспективы её развития /И. Н. Мель-
ников [и др.] //Комплексные проблемы техносферной безопасности: материалы Междунар. науч. — практ. 
конф. Ч. III. Воронеж, 2014. — с. 51–55.

2. Барбитураты, бензодиазепины, анаболические стероиды: история создания, действие, анализ / М. Ю. Захар-
ченко, И. Н. Мельников, Кайргалиев Д. В.//Под ред. С. Я. Пичхидзе. — Саратов, 2015. —190 с.

3. Индикация моющих присадок в автомобильном топливе /И. Н. Мельников [и др.] //Комплексные про-
блемы техносферной безопасности: материалы Междунар. науч. — практ. конф. Ч. IV. Воронеж, 2014. — 
C. 150–154.

4. Использование специальных знаний при исследовании пластичных смазок на месте дорожно-транспортных 
происшествий /Д. В. Кайргалиев [и др.] //Проблемы и перспективы современного права: сб. ст. Междунар. 
науч. — практ. конф., 04 марта 2014 г. Уфа, 2014. — с. 19–22.

5. К вопросу анализа ксенобиотиков / М. Ю. Захарченко [и др.] // Экспертно-криминалистическое обеспе-
чение раскрытия и расследования преступлений: сб. ст. Междунар. науч. — практ. конф. Краснослободск, 
2015.

6. Методика предварительного исследования бензинов на месте происшествия /Д. В. Кайргалиев [и др.] //АКМЕ: 
сб. трудов молодых ученых. Саратов, 2008. с. 151–154.

7. Методы исследования в криминалистическом материаловедении / М. Ю. Захарченко, И. Н. Мельников, Кайр-
галиев Д. В.//Под ред. С. Я. Пичхидзе. — Саратов, 2015. —195 с.

8. Наркотические средства, психотропные и сильнодействующие вещества: правовые, методические и кримина-
листические аспекты / М. Ю. Захарченко [и др.]. Саратов, 2015.

9. Обнаружение и предварительное исследование следов нефтепродуктов, горюче-смазочных материалов /И. 
Н. Мельников [и др.] //Комплексные проблемы техносферной безопасности материалы Междунар. науч. — 
практ. конф. Ч. IV. Воронеж, 2014. — с. 177–181.

10. Применение метода тонкослойной хроматографии для исследования объектов криминалистической экспер-
тизы: учеб. — метод. пособие /И. Н. Мельников [и др.]. Саратов, 2006.

11. Состав для получения слепков в трасологии: патент на изобретение 2406706. Опубл. 20.12.2010 / И. Н. Мель-
ников [и др.].



89“Young Scientist”  .  #24.1 (104.1)  .  December 2015

12. Технико-криминалистическое обеспечение раскрытия хищений нефти и нефтепродуктов /Д. В. Кайрга-
лиев [и др.] //Технико-криминалистическое обеспечение раскрытия и расследования преступлений: сб. науч. 
трудов. Волгоград, 2013. с. 91–96.

13. Тонкослойная хроматография производных барбитуровой кислоты / Д. В. Кайргалиев [и др.] // Правовое 
и методическое обеспечение расследования преступлений: сб. ст. Междунар. науч. — практ. конф. Краснос-
лободск, 2015.

Разработка технологии получения защитной маски, обладающей сорбционно-
каталитическими свойствами по нейтрализации диоксида углерода

1Скрипкина Юлия Александровна, студент;
2Мельников Игорь Николаевич, кандидат химических наук, старший научный сотрудник, преподаватель;

1Пичхидзе Сергей Яковлевич, доктор технических наук, старший научный сотрудник, профессор
1Саратовский государственный технический университет им. Гагарина Ю. А.

2ППК ФГБОУ ВПО СГТУ имени Гагарина Ю. А.

Диоксид углерода (углекислый газ, двуокись углерода, 
СО2) в нормальных условиях находится в газообразном 
состоянии. Углекислый газ бесцветный, не имеет запаха, 
но имеет слегка кисловатый вкус [1…3].

Образуется углекислый газ при гниении и горении 
органических веществ. Содержится в воздухе и мине-
ральных источниках. Так же выделяется при жизнедея-
тельности животных и человека. А именно, углекислый 
газ — это один из конечных продуктов метаболизма, ко-
торый выделяется через легкие при дыхании.

Углекислый газ не имеет токсического действия, но 
при повышенных концентрациях диоксида углерода в воз-
духе (2–4%) вызывает головные боли, головокружения, 

сонливость, общую усталость, а при критических концен-
трациях (7–10%) — удушье.

За последние годы концентрация диоксида углерода 
в атмосферном воздухе значительно увеличилась. Проис-
ходит это из-за антропогенных факторов, таких как: уве-
личение числа автомобилей, заводов, городских свалок 
и т. д.

Ученые всего мира разрабатывают фильтры для 
очистки воздуха от углекислого газа. На данный момент 
времени к методам очистки газов от СО2 относятся такие 
методы как: методы физической и химической адсорбции; 
криогенного разделения; разделения посредством мем-
бран.

1 — каркасный слой, 2 — мембрана,
3 — сорбент, 4 — иглопробивное соединение

Рис.1а. Послойная конструкция маски Рис.1б. Рабочий элемент маски

Рис.1. Конструкция фильтрующего элемента маски
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Для адсорбции двуокиси углерода подходят такие хи-
мические соединения как: Li2O, Na2O и Al2O3, MgO, 
Li2ZrO3. Все эти сорбционные вещества требуют доста-
точно высоких температур, для правильного протекания 
химических реакций. Это находит применение в промыш-
ленной очистке газов от диоксида углерода.

В качестве новых химических сорбентов СО2 в про-
мышленности, применяется моноэтаноламин (МЭА), ди-
этаноламин (ДЭА), а также метилдиэтаноламин (МДЭА).

Так же, широкое применение нашли губчатые 
фильтры, состоящие из пористых кристаллов. Это ме-
таллорганические структуры (MOF), которые представ-
ляют собой кристаллические губки с наноразмерными 
порами. В настоящее время изготовлены более 500 ва-
риантов MOF с разнообразными свойствами и структу-
рами. В таких MOF-структурах можно хранить весьма 
большое количество углекислого газа, при нормальных 
условиях [1…5].

 Все эти методы нашли широкое применение в про-
мышленной очистке воздуха от СО2. Но как быть с ин-
дивидуальной защитой человека от диоксида углерода, 
например, на производстве, где в результате работы, про-
исходит активное загрязнение воздуха углекислым газом. 
В целях защиты организма человека от вредного воздей-

ствия СО2, предлагается рассмотреть предложенный ва-
риант защитной маски, имеющей сорбционно-каталити-
ческие свойства по нейтрализации двуокиси углерода.

Конструкция фильтрующей части защитной маски 
представляет собой: внешний каркасный слой из хлориро-
ванного полиэтилена, соединенный с двумя мембранами 
из нетканого волокнистого материала, на внутреннюю по-
верхность которых, нанесен сорбционно-фильтровальный 
материал. Дисперсия, состоящая из порошкового сорб-
ционного вещества Li2ZrO3, активированного угля, на ор-
ганической клеящей основе, наносилась на внутреннюю 
поверхность нетканой волокнистой мембраны методом 
аэродинамического распыления. Все слои соединялись 
иглопробивным методом.

Технология изготовления фильтрующего элемента за-
щитной маски, состоящей из многослойного нетканого 
материала, приведена на рис.2.

Выводы: 1) рассмотрены основные методы очистки 
воздуха от СО2, 2) предложена максимально простая тех-
нология получения защитной маски, имеющей сорбцион-
но-каталитические свойства по детоксикации диоксида 
углерода в интересах безопасности людей, осуществля-
ющих активную деятельность в местах с повышенной кон-
центрацией СО2 в воздухе.

наложение, на внешний каркасный слой, нетканой волокнистой мембраны 

нанесение клеевого раствора сорбционно-фильтровального материала на 
внутренние слои мембраны 

наложение второго слоя нетканой волокнистой мембраны с сорбционно-
фильтровальным покрытием 

наложение внешнего каркасного слоя 

соединение слоев иглопробивным методом 

сушка 

 

 

 

Рис.2. Технологическая схема изготовления фильтрующего элемента защитной маски
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Известно [1, 2], что тонкослойная хроматография 
(ТСХ) является простым и экспрессным методом 

разделения и определения, использующим портативное 
и доступное оборудование, а поэтому особенно удобным 
для небольших криминалистических лабораторий. Необ-
ходимо отметить, что ТСХ достаточно часто и эффективно 
применяется на предварительной стадии исследования 
вещественных доказательств

В методе ТСХ неподвижная твердая фаза тонким слоем 
наносится на стеклянную, металлическую или поли-
мерную пластинку. Примерно в 2 см от края пластины на 
стартовую линию наносят несколько капель пробы ана-
лизируемой жидкости, край пластины погружают (ниже 
стартовой линии) в растворитель.

Под действием капиллярных сил растворитель дви-
жется вдоль слоя сорбента и с разной скоростью пере-
носит компоненты смеси. Компоненты с малой энергией 
сорбции двигаются вдоль неподвижной фазы быстрее 
компонентов с высокой энергией сорбции. Это приводит 
к их пространственному разделению.

Камерой для ТСХ может служить стеклянный сосуд 
с крышкой, в который пластинки вводятся в вертикальном 

положении. Обычно камеры предназначены для ТСХ на 
пластинках с размером стороны 200 мм. Пластинки для 
ТСХ изготавливаются из стекла, алюминия или полиэ-
фирной пленки и покрываются тонким однородным слоем 
высокодисперсного (мелкозернистого) сорбента. В ка-
честве сорбентов применяют силикагель, цеолиты, цел-
люлозу, окись алюминия, полиамиды.

Растворы разделяемых веществ помещали на пластины 
для ТСХ стеклянным капилляром. Для обнаружения раз-
деленных компонентов ГСМ использовали лампы УФ-из-
лучения. Они позволяют обнаруживать вещества, флуо-
ресцирующие при действии УФ-лучей. Для обнаружения 
бесцветных веществ на тонкослойной хроматограмме ис-
пользовали универсальный проявляющий реагент — йод. 
Для чего, хроматограммы выдерживали 5–15 мин в экси-
каторе с парами йода. В качестве объектов исследования 
выбраны — ГСМ (масла). Хроматографирование про-
водили на пластинах Силуфол UV. В качестве элюентов 
использовали известные системы растворителей на ос-
нове — гексан: толуол: четыреххлористый углерод: ук-
сусная кислота с соотношением компонентов 7:1:1:1 (си-
стема 1, табл. 1), а также 3:1:1:1 (система 2, табл. 2).

Таблица 1. Система 1

Наименование масел Rf1 Rf2 Rf3 Rf4

1 2 3 4 5 6
1. Масло моторное М6–12Г 0,29 0,76 - -
2. Масло моторное М63–12Г1 0,26 0,50 0,76 -
3. Масло моторное Esso Ultra 10W-40 0,20 0,43 - -
4. Масло моторное Лукойл Арктик SAE 5W-40 0,22 0,53 0,67 -
5. Масло моторное Лукойл Арктик SAE 5W-40 (после эксплуатации) 0,23 0,77 - -
6. Масло моторное Лукойл Стандарт SAE 10W-30 0,15 0,34 0,64 -
7. Масло моторное Esso Unito SAE 10W-40 0,15 0,26 - -
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8. Масло трансмиссионное ТАД-17И 0,27 0,43 0,86 -
9. Масло трансмиссионное Лукойл ТМ-5 SAE 85W90 0,23 0,38 - -
10. Масло трансмиссионное Castrol EP 80, SAE 80 0,15 0,38 0,47 -
11. Промывочное масло 0,29 0,64 0,69 0,76
12. Масло вазелиновое медицинское 0,42 - - -
13. Пластичная смазка Siliconfett NP-12 0,20 0,73 - -
14. Пластичная смазка ЦИАТИМ-201 0,24 0,58 0,91 -
15. Пластичная смазка Литол-24 (пр-во Ярославского НПО) 0,27 0,64 0,91 -
16. Пластичная смазка Литол-24 (фирма РИКОС, г. Ростов) 0,25 0,51 0,73 0,86
17. Пластичная смазка ШРУС-4 0,27 0,91 - -

Таблица 2. Система 2

Наименование масел Rf1 Rf2 Rf3 Rf4 Rf5 Rf6

1 2 3 4 5 6 7 8
1 Масло моторное М6–12Г 0,05 0,15 0,65 0,85 - -
2 Масло моторное М63–12Г1 0,09 0,17 0,34 0,60 0,83 -
3 Масло моторное Esso Ultra 10W-40 0,02 0,17 0,43 - - -
4 Масло моторное Лукойл Арктик SAE 5W-40 0,06 0,17 0,74 - - -
5 Масло моторное Лукойл Арктик SAE 5W-40 (после эксплу-

атации) 
0,14 0,74 - - - -

6. Масло моторное Лукойл Стандарт SAE 10W-30 0,16 0,60 0,73 - - -
7. Масло моторное Esso Unito SAE 10W-40 0,05 0,45 - - - -
8. Масло трансмиссионное ТАД-17И 0,03 0,14 0,31 0,69 0,77 0,88
9. Масло трансмиссионное Лукойл ТМ-5 SAE 85W90 0,03 0,13 0,57 0,73 - -
10. Масло трансмиссионное Castrol EP 80, SAE 80 0,08 0,58 0,66 0,69 0,81 -
11. Промывочное масло 0,08 0,17 0,74 - - -
12. Масло вазелиновое медицинское 0,62 - - - - -
13. Пластичная смазка Siliconfett NP-12 0,12 0,69 0,77 - - -
14. Пластичная смазка ЦИАТИМ-201 0,12 0,28 0,65 0,77 - -
15. Пластичная смазка Литол-24 (Ярославский НПО) 0,12 - - - - -
16. Пластичная смазка Литол-24 (пр-во фирмы РИКОС,  

г. Ростов) 
0,08 0,57 0,89 - - -

17. Пластичная смазка ШРУС-4 0,05 0,92 - - - -

Анализ результатов, представленных в табл. 1, 2 сви-
детельствует, что практически все ГСМ являются мно-
гокомпонентными. Использование ТСХ с указанными 

элюентами позволяет проводить исследование ГСМ 
и проводить их качественную оценку.
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Антимикробные материалы на нетканых носителях 
в основном применяют для изготовления изделий ра-

зового назначения: перевязочных средств, повязок, сал-
феток, санитарно-гигиенических изделий, средств личной 
гигиены, лейкопластырей, масок и т. п. Предложенные 
способы получения нетканых материалов с антимикроб-
ными свойствами, в основном, включают пропитку кол-
лоидным раствором серебра (Колларгол, Протаргол, 
Повиаргол), магнетронное нанесение Ag, Zn [1], или 
электроформование из полимерных растворов в присут-
ствии четвертичных аммониевых солей:

1) известен способ изготовления медицинской маски, 
включающий пропитку ткани в коллоидном растворе на-
ночастиц Ag. Пропитку и повышение сцепления произ-
водят параллельно с разрушением серебряной мишени 
импульсами сфокусированного излучения лазера на парах 
меди путем помещения заготовок масок и серебряной ми-
шени в кювету с водой. Преимущества предлагаемого 
способа — процессы получения и использования рас-
твора проходят одновременно, не требуется дополнитель-
ного УЗ-генератора [1],

2) известен волокнистый фильтрующий материал из 
сополимера стирола с метилметакрилатом и акрилони-

трилом, содержащий волокна диаметром 6…10 мкм в ко-
личестве 70…80% и волокна диаметром 1…2 мкм в ко-
личестве 20…30%, а также способ его получения [2]. 
Недостатком данного материала являются его недоста-
точная механическая прочность из-за хрупкости исход-
ного полимера, а также значительный расход этого по-
лимера на получение толстых волокон, улучшающих 
механические показатели,

3) известен способ получения волокнистого полимер-
ного материала путем электростатического формования 
из раствора полимера в органическом растворителе в при-
сутствии раствора соли или смеси солей [3]. Недостатком 
данного способа и его аналога [3а] является невысокая 
эффективность фильтрации из-за малого электростати-
ческого заряда волокнистого материала. Эффективность 
фильтрации волокнистой структуры можно добиться ис-
пользованием Al2O3 и порошкообразного активирован-
ного угля [3б],

4) известен способ получения нетканого материала из 
сополимера стирола с акрилонитрилом с диаметром во-
локон 1–10 мкм из прядильного раствора, содержащего 
дихлорэтан, электролитические добавки и растворители 
из ряда: ацетон или этилацетат. Фильтрующий материал 

1 — полиэфирная ткань, 2 — акрилатный клей, 3 — нетканый материал, 4 — Ф-4Д + ПФМ,
5 — защитный пропарафиненный антиадгезионный слой

Рис. 1. Схематическое изображение материалов пакета
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имеет поверхностную плотность 20…80 г/м 2 и аэродинами-
ческое сопротивление 3…60 Па при скорости потока воз-
духа 1 см/с. Недостатком этого материала и его аналога яв-
ляются низкие физико-механические характеристики [4].

Для придания перевязочным средствам лечебных 
и антимикробных свойств обычно используются лево-
меколь, химотрипсин, лидокаин, хлоргексидин, мирами-
стин, метилурацил, диоксидин, алкилдиметилбензилам-
монийхлорид — катамин АБ, KJ, n-сульфамидобензолам
инометилсульфат натрия, йодинол, и др. В работе [5] экс-
периментально показано, что пирофосфат магния ПФМ, 
полученный из нитрата магния, обладает антимикробной 
активностью в отношении референс-штаммов бактерий 
на примере Staphylococcus aureus 209Р и синегнойной 
палочки Pseudomonas aeruginosa АТСС 27853. Поэтому 
нами был использован ПФМ для получения опытных об-
разцов нетканого антимикробного материала.

К апробации нами предлагается самоклеящаяся по-
слеоперационная повязка (лейкопластырь), состоящая 
из пористой полиэфирной ткани и нетканого материала, 
который пропитан клеящим веществом Ф4-Д неонол, со-
держащим ПФМ. Полученный материал приклеевался 
к полиэфирной ткани, пропитанной акрилатным клеем. 

Для сохранения липкости изделия его покрывали пропа-
рафиненным защитным слоем. Материал апробирован 
нами для лечения послеоперационных грыжевых ран.

Технологическая схема изготовления нетканого ма-
териала с антимикробными свойствами складывается 
из следующих стадий: нанесение на нетканый материал, 
представляющий собой известную бинарную смесь по-
лимеров ПАН-ПВДФ, клея в виде фторопластовой дис-
персии Ф-4Д, добавление пирофосфата магния, облада-
ющего антимикробными свойствами. Далее проводится 
склеивание двух слоев, между которыми находится ан-
тимикробное вещество, и сушка. Затем происходит при-
клеивание полученного материала к полиэфирной ткани, 
пропитанной липким акрилатным клеем для лучшего фик-
сирования на коже, и покрытие защитным пропарафи-
ненным слоем для сохранения липкости изделия, рис.2.

Выводы:
1) рассмотрены способы получения фильтрующих ма-

териалов с антимикробными свойствами,
2) предложен многослойный материал — лейкопла-

стырь, содержащий нетканый материал и пирофосфат 
магния, придающий антимикробные свойства, и разрабо-
тана технология получения этого материала.
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