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В статье приведена обобщенная информация о последних (с 2012 г.) достижениях в области синтеза 
ароматических серосодержащих полимеров, таких как полиариленсульфоны, полиариленсульфидсуль-
фоны и их эфиры. Описаны их свойства и области применения. Подробно рассмотрено применение этих 
полимеров в качестве протоно- и анионообменных мембран в топливных элементах.

Ключевые слова: полисульфон, полиариленсульфон, полиариленэфирсульфон, полиариленсульфидсульфон, 
полиариленэфирсульфидсульфон.

Современный уровень развития техни-
ки и  технологии требует разработки все но-
вых материалов, способных удовлетворить 
требования различных отраслей. Включение 
в  основную цепь полимера различных гете-
роциклических групп позволяет получать ма-
териалы с требуемыми механическими и хи-
мическими свойствами, а  также с  высокой 
термической и  окислительной стабильно-
стью. Одними из таких полимеров являются 
гетероцепные полиарилены. Ароматические 
серосодержащие полимеры обладают ком-
плексом ценных свойств, таких как тепло-
стойкость, термостойкость в сочетании с хо-
рошими диэлектрическими и адгезионными 

характеристиками, высоким сопротивлени-
ем внешним нагрузкам при высоких темпе-
ратурах, низкой проницаемостью для боль-
шинства жидкостей и  газов, минимальным 
влагопоглощением, высокой химической 
стойкостью и  т. д., что дает возможность 
их  применения в  различных областях про-
мышленности: машиностроение, электрони-
ка и  электротехника, авиационно-космиче-
ская, электроавтомобилестроение, нефтехи-
мическая, газовая, мембранные технологии 
и т. д. [1].

Таким образом, потребность в разработке 
новых ароматических серосодержащих поли-
меров является крайне актуальной задачей.
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В данном обзоре будут рассмотрены новые (с 2012 г.) способы получения полиариленсуль-
фонов, полиариленэфирсульфидсульфонов, а также их свойства и области применения.

Ароматические полисульфоны

Ароматические полисульфоны (полиэфирсульфоны, полиариленсульфоны) представляют 
собой полимеры с высокими эксплуатационными характеристиками, обладающие химической 
и термической стабильностью, высокой прочностью и гибкостью, прозрачностью, а также вы-
сокой температурой стеклования и хорошими пленкообразующими свойствами [2]. Несмотря 
на их положительные свойства и большую область применения, материал имеет некоторые не-
достатки, связанные с растрескиванием под действием определенных растворителей и устой-
чивостью к атмосферным воздействиям.

Введение функциональных групп в полисульфоны расширяет диапазон потенциальных об-
ластей применения этих материалов за счет приобретаемых специфических свойств и, таким 
образом, обеспечивает более широкую область применения. Введение функциональности в по-
лисульфоны было достигнуто либо подходом с использованием функциональных мономеров, 
допускающим модификацию на  стадии полимеризации, либо постфункционализацией ком-
мерчески доступных полимеров. Различные функциональные группы, легко присоединяемые 
к основной цепи полисульфона, включают галогениды, кислоты, спирты, алкилы, амины, фе-
нилы и полимеризуемые группы [2, 3].

Основная цепь полимера состоит из  пара-связанных ароматических групп, соединенных 
эфирными (—O—), сульфоновыми (—SO2—) и, в некоторых случаях, алкильными группами. 
В литературе описаны два основных способа получения полисульфонов [2]:

полисульфонилирование, которое представляет собой классическое электрофильное арома-
тическое замещение (ацилирование Фриделя—Крафтса);

полиэтерификация, которая представляет собой нуклеофильное замещение активирован-
ных ароматических дигалогенидов.

Реакция полисульфонилирования проводится путем взаимодействия ароматического суль-
фонилхлорида с фениловым эфиром в присутствии сильной кислоты Льюиса, такой как FeCl3, 
AlCl3 или BF3, что приводит к получению полимера с высокой молекулярной массой.

Однако такой способ не подходит для промышленного применения из-за необходимости ис-
пользования дорогостоящей инертной среды и наличия побочных реакций, таких как замеще-
ние (включая разветвление) в орто-положении нуклеофильного мономера.

Наиболее широко в промышленности применяется полиэтерификация, основанная на ре-
акции нуклеофильного ароматического замещения. Данный метод включает реакцию конден-
сации мономеров либо с водным раствором гидроксида натрия (подход с сильным основани-
ем), либо с сухим карбонатом калия (подход со слабым основанием) в полярных апротонных 
растворителях.
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В настоящее время разрабатываются полисульфоны, получаемые прямой полимеризацией 
через нуклеофильное ароматическое замещение соответствующих бис(фторарил)сульфонов 
и бисфенолов в виде мономеров.

Полиариленсульфоны и полиариленэфирсульфоны нашли широкое применение в качестве 
топливных элементов с протоно- и анионобменной мембранами [4—7]. Мембраны должны об-
ладать высокой протонной проводимостью (связана с кислотным фрагментом цепи), малой га-
зопроницаемостью, высокой механической прочностью и отсутствием электронной проводи-
мости [8]. Поэтому большинство исследований последнее время направлено на получение по-
лиариленсульфонов и полиариленэфирсульфонов с увеличенной протонной проводимостью.

В более ранних исследованиях сульфонированные полиариленэфирсульфоны для протоно-
обменных мембран получали путем модификации полимера. Сульфонатные группы в структу-
ру полимера вводились с помощью сульфирующих агентов, таких как концентрированная сер-
ная кислота или триоксид серы [8].

Авторы [7] путем поликонденсации синтезировали полностью ароматические полиме-
ры, имеющие только сульфоновые мостики, связывающие ароматические кольца. Смесь те-
трасульфонированного 4,4'-бис[(4-хлорфенил)сульфонил]-1,1'-бифенила, несульфированно-
го 4,4'-бис[(4-хлорфенил)сульфонил]-1,1'-бифенила сополимеризовали с  4,4'-тиобисбензол
тиола при температуре 110  °C с  получением сульфированных полиарилентиоэфирсульфонов 
с ионообменной емкостью от 2,0 до 4,0 мэкв / г. Тиоэфирные мостики количественно окисляли 
до сульфоновых мостиков с получением соответствующих сульфированных полиариленсуль-
фонов.
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Это дало полимерам прочную молекуляр-
ную структуру с высокой термической и ги-
дролитической стабильностью.

Однако сульфированные сополимеры 
склонны к фазовому разделению по морфо-
логии гидрофильных и  гидрофобных доме-
нов. Вода находится в  гидрофильных доме-
нах и играет критическую роль в транспорте 
протонов.

Стратегия синтеза полиариленсульфонов 
с  увеличенной протонной проводимостью 
включает реакции поликонденсации сульфи-
рованных и  несульфированных олигомеров 
с  образованием мультиблок-сополимеров 
на основе сульфированных полиарилентиоэ-
фирсульфонов с последующим их окислени-
ем до соответствующих сополимеров, содер-
жащих только сульфоновые мостики [7—12].

Другим решением этой проблемы является 
использование гидрофильно-гидрофобных 
мультиблок-сополимеров на  основе гидро-
фильных доменов сульфированного полиа-
риленэфирсульфона и гидрофобных доменов 
фторированного полиариленэфира [13].

Таким образом, в настоящее время можно 
выделить несколько направлений получения 
полимеров для протоно- и  анионобменной 
мембран.

1.  Мультиблок-сополиэфирсульфоны.
2.  Полиариленэфирсульфоны с  боковой 

цепью, содержащие триимидазольные кати-
оны, имидазолиевые, пиридиниевые и  три-
алкиламиновые гидроксидные группы.

Обычно ароматические мультиблок-сопо-
лимеры получают в  три стадии (две первые 
стадии посвящены синтезу двух олигомеров, 
соответствующих блокам сополимера, а тре-
тья стадия касается синтеза мультиблок-со-
полимера путем сополиконденсации двух 
олигомеров). Однако из-за высокой вязко-
сти ароматических полимеров, высокой по-
лидисперсности олигомеров и  сложности 
контроля стехиометрии (сложно определить 
число реакционноспособных концевых групп 
на грамм для каждого олигомера) высокомо-
лекулярные полимеры получить не представ-

ляется возможным. Поэтому разрабатывают-
ся новые способы их получения.

В  работе [12] в  мультиблок-сополимерах, 
для обеспечения высокой химической ста-
бильности, уменьшения размерной вариации 
и высокой протонной проводимости в усло-
виях частичной влажности, в  качестве ги-
дрофильной части были выбраны сульфиро-
ванные полиариленсульфоновые блоки, со-
стоящие из четырех парафенилсульфоновых 
звеньев с  двумя сульфокислотными группа-
ми. Они имеют преимущество перед други-
ми сульфированными полиариленсульфоно-
выми блоками, поскольку обладают гораздо 
более жесткой структурой, обеспечивающей 
сбалансированное водопоглощение, и синте-
зированы на основе доступного и недорогого 
мономера, 4,4'-тиобисбензолтиол.

В  качестве гидрофобной части были вы-
браны несульфированные олигомеры, имею-
щие эфирные связи, чтобы их блок-сополи-
меры обладали улучшенными физическими 
свойствами, такими как высокая раствори-
мость и гибкость.

Полученные мультиблок-сополимеры 
имеют значения ионообменной емкости 
в диапазоне 1,63—2,16 мэкв / г.

В  ряде работ [14—17] получены частично 
фторированные мультиблок-сополиэфир-
сульфоны по реакции ароматического нукле-
офильного замещения.

Мультиблок-сополимеры демонстриру-
ют меньшее разделение гидрофильных и ги-
дрофобных фаз за  счет регулирование длин 
блоков новых сомономеров, использова-
ние частично фторированного гидрофобно-
го мономера. Фторирование гидрофобно-
го сомономера способствовало устойчиво-
сти мембран к горячей воде и изолированию 
гидрофильных доменов, распределенных 
преимущественно в гидрофобной матрице.

В  работе [17] гидрофобно-гидрофильные 
мультиблок-сополимеры на  основе череду-
ющихся сегментов полностью дисульфиро-
ванного полиариленэфирсульфона с  конце-
выми феноксидными группами и полиариле-
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нэфирсульфона с концевыми фторами были синтезированы в среде N-метил-2-пирролидоне 
(N-МП) при 125 °C в присутствии безводного карбоната калия. При использовании мягких ус-
ловий реакции обмена эфир-эфир были сведены к минимуму, что предотвратило рандомиза-
цию мультиблок-сополимеров.

Мультиблок-сополимеры с более длинными блоками показали улучшенные характеристики 
в отношении протонной проводимости, что связано с более четким разделением фаз и лучшей 
связностью между ионными доменами.

В  работе [18] две группы новых полиариленэфирсульфонов с  различной структурой были 
получены путем прямой полимеризации сульфированных и несульфированных дигалогенид-
ных мономеров с гидрохиноном, а также 4,4'-(4,4'-сульфонилбис-(1,4-фенилен)бис(окси)) ди
фенолом. Были синтезированы сополимеры с  различной степенью сульфирования (40, 50 
и 60%), чтобы оценить их потенциал для применения в топливных элементах.

Все сульфированные полимеры с разной степенью сульфирования были растворимы в по-
лярных апротонных растворителях, таких как диметилацетамид, N-метилпирролидон, диме-
тилформамид и диметилсульфоксид, но не растворимы в воде. Хорошая растворимость сопо-
лимеров позволяет легко формировать мембраны методом литья из раствора. Улучшенная рас-
творимость полимеров может быть связана с наличием гибких эфирных звеньев в дополнение 
к сульфоновым и сульфокислотным группам. С увеличением степени сульфирования дзета-по-
тенциал уменьшается за счет увеличения ионной силы из-за увеличения концентрации макро-
ионов, а также перекрытия цепей. Сополимеры показали увеличение температуры стеклования 
с увеличением степени сульфирования.

В работе [19] разработали и синтезировали серию фотосшиваемых многоблочных сополи-
меров полиариленэфирсульфона, содержащих высокую плотность четвертичных аммониевых 
групп в гидрофильном сегменте и фотосшиваемый халконовый фрагмент в гидрофобном сег-
менте. Гидрофобный олигомерный блок, содержащий халконовый фрагмент, был синтезиро-
ван из бис(4-фторфенил)сульфона, 4,4'-дигидроксихалкон, карбоната калия в среде смешан-
ного растворителя из N, N-диметилацетамида и толуола. Синтез гидрофильного олигомерно-
го блока осуществляли из 4,4'-оксибис[2-[(диметиламино)метил]фенола, декафторбифенила, 
карбоната калия в среде N, N-диметилацетамида.

Анионообменные мембраны, приготовленные из этих полимеров, показали характеристи-
ки, превосходящие их статистические сополимерные аналоги, из-за образования хорошо свя-
занных каналов переноса ионов, вызванных разделением гидрофильных и гидрофобных фаз.

В настоящее время большинство исследований анионообменных мембран для щелочных то-
пливных элементов связано с разработкой кватернизованных полимеров, в которых в качестве 
ионопроводящих групп используют четвертичные аммониевые группы.
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Блок-сополимеры полиариленэфирсульфона, несущие боковые бензил-четвертичные ам-
мониевые группы, были получены многостадийным способом, который включает предва-
рительную поликонденсацию, блок-сополиконденсацию, бромметилирование и  реакции 
Меншуткина [20]. Полученные анионообменные мембраны дают относительно большие зна-
чения прочности, что связано с отчетливой микрофазовой морфологией, возникающей в ре-
зультате кватеринизированных ароматических подвесок и структур блок-сополимера.

В  работе [21] был синтезирован новый кватернизованный полиариленэфирсульфон с  не-
сколькими фенильными звеньями.

Кватернизованный полиариленэфирсульфон показывает ионообменную емкость 2,46 мэкв / г 
и хорошую гидроксидную проводимость (66,2 мСм / см). Набухание также подавляется гидро-
фильными группами и  гидрофобными областями высокой плотности, что дополнительно 
улучшило размерную стабильность.

Ряд полиариленэфирсульфонов, содержащих кватернизованные триптиценовые груп-
пы, был получен по  реакции хлорметилирования, следующей за  процессом кватернизации. 
Образовавшиеся иономеры растворимы в  полярных апротонных растворителях. Мембраны 
из  таких полимеров могут быть получены из  раствора. Новые анионообменные мембраны 
на основе этих иономеров получают путем анионного обмена с гидроксид-ионами [22].
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Мембраны имеют низкое поглощение воды и хорошую размерную стабильность, поскольку 
заряженные группы присоединены к объемным гидрофобным триптиценовым группам. Кроме 
того, мембраны имеют высокую гибкость и прочность, даже при повышенных нагрузках.

Был успешно синтезирован мультиблочный тетраметилбисфенолфлуоренсодержащий по-
лисульфон с гидрофильными сегментами, содержащими флуореновые группы [23—25].

Включение имидазолиевых групп и варьирование доли гидрофильных сегментов в получае-
мом сополимере дает возможность достигнуть в мембране микрофазовое разделение между ги-
дрофильной и гидрофобной фазами.

Анионообменные мембраны на  основе новых функциональных полиариленэфирсульфо-
нов, содержащих имидазолиевые, пиридиниевые и триалкиламиновые гидроксидные группы, 
модифицированные тетрафенилметановыми фрагментами, были получены путем ионизации 
мембран из хлорметилированного полиариленэфирсульфона с помощью N-метилимидазола, 
пиридина, триметиламина и триэтиламина с последующим подщелачиванием [26].

Для улучшения свойств полимерных анионообменных мембран [27] был создан класс по-
лиариленэфирсульфонов с боковой цепью, содержащих триимидазольные катионы в боковых 
феноксифенильных группах.

Мембраны на основе полученных полимеров показывают хорошую щелочную устойчивость 
с сохранением ионообменной емкости после погружения в 4 М раствор NaOH при 80 °C в те-
чение 336 ч. Кроме того, эти мембраны обладают хорошей размерной стабильностью, а степень 
их набухания находится в диапазоне 2,5—7,0% при 80 °C.

Ряд анионообменных мембран из полифлуоренилэфирсульфона, содержащих флуорениль-
ные группы, функционализированные третичным гидроксидом сульфония, был синтезирован 
последовательной поликонденсацией, хлорметилированием, замещением диметилсульфидом 
и ионным обменом. Они показали отличную растворимость в полярных апротонных раствори-
телях [28].

Новые мономеры для получения протообменных мембран, содержащие две или четы-
ре боковые метоксифенильные группы, были синтезированы бромированием бис(4-фторфе-
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нил)сульфона с  последующим сочетанием 
по Сузуки с 4-метоксибензолбороновой кис-
лотой [29]. Методом поликонденсации аро-
матического нуклеофильного замещения по-
лучены сополиариленэфирсульфоны, содер-
жащие метоксифенильные группы на основе 
соответствующих мономеров. После демети-
лирования метоксигрупп до реакционноспо-
собной гидроксильной группы соответствую-
щие сульфированные сополимеры с боковой 
цепью были получены сульфобутилирова
нием.

Гибкие и прочные мембраны, обладающие 
хорошей механической прочностью, были 
получены литьем из раствора всех сополиме-
ров. Сульфированные сополимеры с  двумя 
или четырьмя боковыми сульфобутоксифе-
нильными группами имели высокую протон-
ную проводимость. Мембраны, полученные 
из новых полиариленэфирсульфонов, демон-
стрируют сравнительно лучший баланс меж-
ду протонной проводимостью и  набуханием 
в  воде, чем аналогичные полиариленэфир-
сульфоны, содержащие боковые сульфофе-
нильные группы.

В  работе [30] были синтезированы новые 
алифатические гетероциклы на  основе фе-
нолфталеина с добавлением к нему 1-(2-ами-
ноэтил)пиперидина, (N-(2-аминоэтил)
пирролидин или 4-(2-аминоэтил)морфо-
лин). На  основании трех новых мономеров, 
4,4'-дифтордифенилсульфона и  бифенола 
разработан новый простой подход к получе-
нию новых кардополиариленэфирсульфонов 
с  боковыми циклоаминиевыми боковыми 
цепями для анионпроводящих мембран

Огнестойкие ароматические полиэфир-
сульфоны синтезируются путем взаимодей-
ствия мономера 2,2-ди-4[4'{1'1'-дихлор-2'-
(4''-окси-3'',5''-дибромфенил)этиленил}2'6'-
дибромфеноксифенилкарбонат]пропана 
с 4,4'-дихлордифенилсульфоном или же сме-
си 4,4'-дигидрокси-2,2-дифенилпропана 
и  1,1-дихлор- 2,2-ди(4-оксифенил)этиле-
на (при мольном соотношении бисфенолов 
от 99:1 до 1:99) с 4,4'-дихлордифенилсульфо-

ном в среде апротонного растворителя диме-
тилсульфоксида или диметилацетамида, при 
температуре 160—180  °C в  присутствии ще-
лочного агента [31—38].

Полиариленсульфидсульфоны

Введение в  полифениленсульфид таких 
шарнирных групп, как кетоновые или суль-
фоновые может приводить к  получению со-
полимеров с новыми уникальными свойства-
ми: высокими прочностными показателями, 
огне-, термо- и  теплостойкостью, протон-
ной проводимостью, наряду с  растворимо-
стью в амидных и хлорированных раствори-
телях [39].

Полиариленсульфидсульфон (ПАСС) 
в последние несколько десятилетий привле-
кает все больше и  больше внимания. Поли
фениленсульфидсульфон является аморф-
ным полимером с  температурой стеклова-
ния (Tg = 215 °C) и температурой разложения 
(Td = 490 °C).

	

ПАСС можно получить тремя основными 
способами:

реакцией самоконденсации 4-(4-галоген
фенилсульфонил)бензолтиола (галоген: Cl, F);

полимеризацией в растворе серы и 4,4'-ди-
галогендифенилсульфона;

полимеризацией в растворе Na2S (или ги-
дросульфида натрия) и  4,4'-дигалогендифе-
нилсульфон.

Повторяющееся звено цепи ПАСС состоит 
из фениленовых групп, сульфоновой группы 
и тиоэфирной группы. Эта уникальная цеп-
ная структура придает ПАСС высокую темпе-
ратуру стеклования, что указывает на  высо-
кую устойчивость к  высоким температурам. 
Кроме того, ПАСС показывает хорошую хи-
мическую стабильность в наиболее часто ис-
пользуемых растворителях, таких как н-гек-
сан, н-гептан, этилацетат, метанол, этанол, 
изопропиловый спирт, н-бутанол, диэтило-
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вый эфир и толуол [40]. Эти свойства делают его перспективным полимером для изготовления 
устойчивых к растворителям мембран. Однако устойчивость ПАСС к агрессивным растворите-
лям, таким как тетрагидрофуран, диметилформамид и N-метилпирролидон, недостаточно вы-
сока, что ограничивает его широкое применение в качестве мембран. Поэтому очень важно по-
высить устойчивость ПАСС к растворителям [41].

До настоящего времени промышленный ПАСС синтезировали путем поликонденсации нук-
леофильного ароматического замещения между Na2S и  4,4'-дихлорфенилсульфоном / 4,4'-ди
фтордифенилсульфоном. Реакцию проводили в полярном органическом аминовом раствори-
теле (N-метилпирролидоне) при повышенной температуре реакции (примерно 180—230  °C) 
и давлении в присутствии соли щелочного металла.

В настоящее время разрабатывается новый химический подход к получению высокоэффек-
тивного полимера полифениленсульфидсульфона в мягких условиях на основе 4,4-дифторди-
фенилсульфона и сульфида натрия (Na2S) в смеси ионной жидкости (ИЖ) и жидкости цвит-
тер-ионного (ЦИ) типа при атмосферном давлении [42]. Полимеры с высокой молекулярной 
массой (2,5 ∙ 104) и выходом (>99%) были синтезированы в ИЖ / ЦИ в присутствии карбоната 
натрия и гидроксида натрия при 200 °C в течение 4 ч. Полученный полимер имеет двухступен-
чатую потерю веса на воздухе: от 350 до 520 °C и выше 520 °C. Процесс при 350—520 °C связы-
вают с разложением сульфонового фрагмента в основной цепи полимера. Вторая деградация 
выше 520 °C — разложение сульфидной части.

Разрабатываются также методы синтеза статистических сополиэфирсульфидсульфонов 
(ПЭСС) основе 4,4-дихлодифенилсульфона, 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена и  суль-
фида натрия. Синтез ПЭСС с различным соотношением звеньев полиэфирсульфона и полифе-
ниленсульфидсульфона проводили высокотемпературной поликонденсацией по реакции нук-
леофильного замещения в среде N, N-диметилацетамида (ДММА) и использованием карбона-
та калия в качестве щелочного агента при температуре кипения ДММА (165—167 °C) по общей 
схеме:

Разработанный способ позволяет получать ПЭСС, в структуре которых преобладают суль-
фоновые группы, в результате чего повышается растворимость в диметиламиламине. Наличие 
двух атомов хлора в мономерном звене позволяет получать полимеры с высокой огнестойко-
стью, наличие двойной связи дает возможность проводить постполиконденсацию при опре-
деленных температурах, а также возможность сшивания полимера в месте раскрытия двойной 
связи. Это приводит к повышению многих эксплуатационных свойств — термостойкости, ме-
ханических характеристик [73].

Наиболее широкое применение ПАСС имеет место в качестве протонообменных мембран.
Были разработаны два вида высокотемпературных полиариленэфирсульфонов, содержа-

щих тиоэфирные и  бифенильные звенья. Полимеры получали реакцией поликонденсации 
4,4'-бис(4-хлорфенилсульфон)бифенила и 4,4'-димеркаптодифенилсульфона (или 4,4'- бис(4-
меркаптофенилсульфон)бифенила). Они показали хорошие термические свойства, такие как 
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относительно высокая температура стекло-
вания 263—282 °C и температура потери веса 
5% (T5%) 441—445 °C. Поток воды и скорость 
удерживания полученных мембран составля-
ли 0,61—2,48 л / м∙ч и 89,47—94,91% соответ-
ственно [44].

Сополимеры дисульфированного по-
лиэфирсульфидсульфона были получены 
по  реакции взаимодействия бис(4-гидрок-
сифенил)сульфида с  сульфированным и  не-
сульфонированным бис(4-фторфенил)суль-
фоном. Гибкие пленки были приготовлены 
путем литья из  раствора. Протонная прово-
димость сополимеров при 80  °C составляла 
0,131—0,198 См / см. Полимер со  степенью 
сульфирования 45% показал оптимизирован-
ные благоприятные свойства [45].

Вторым направлением использования 
ПАСС является оптика.

Разработан высокопреломляющий и  про-
зрачный полиариленсульфидсульфон, содер-
жащий звено пиримидина (или пиридази-
на). Полимер получали реакцией поликон-
денсации 4,4'-димеркаптодифенилсульфона 
и  4,6-дихлорпиримидина (или 3,6-дихлор-
пиридазина). Они показали хорошую тер-
мическую стабильность, такую как темпера-
тура стеклования 193—202  °C и  температура 
5% потери веса (T5%) 370—372 °C. Оптическое 
пропускание полимера при 450 нм выше 
81%. Гетероциклическое звено и  множест-
венные связи —S— обеспечивают полиме-
ру высокий показатель преломления 1,737—
1,743 при 633 нм и низкое двойное лучепре-
ломление 0,003—0,004. Высокие показатели 
преломления обусловлены высоким содер-
жанием серы и  гетероциклических звень-
ев при сохранении растворимости полиме-
ров в  органических растворителях, таких 
как N-метилпирролидон, диметилформамид 
и т. д. [46].

Выводы

Таким образом, из  рассмотренного выше 
обзора можно сделать вывод, что на  сегод-
няшний день ведутся обширные разработки 

в  области серосодержащих ароматических 
полимеров для изготовления протоно- и ани-
онообменных мембран в топливных элемен-
тах. Варьирование протяженности блоков 
в мультиблок-сополиэфирсульфоне позволя-
ет варьировать характеристики полимерно-
го материала в  широком диапазоне свойств. 
Кроме того, разработаны различные приемы 
получения мультиблок-сополиэфирсульфо-
нов. Также ведутся разработки высокопре-
ломляющих и  прозрачных полисульфонов 
для применения в  оптике. Добиться требуе-
мых свойств полисульфонов позволяет вве-
дение новых звеньев и привитых фрагментов 
в полимерную матрицу.
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В работе представлены результаты исследования углеводных компонентов торрефицированных в диа-
пазоне температур 200—300 °C образцов древесины березы и сосны. Был проведен анализ моносахаридно-
го состава углеводов, гидролизуемых трифторуксусной кислотой. В результате торрефикации уровень 
всех моносахаридов за исключением глюкозы снижался. Уже при 200 °C количество ксилозы, извлекае-
мой в результате экстракции трифторуксусной кислоты уменьшилось примерно в два раза по сравне-
нию с контрольным образцом. Увеличение температуры торрефикации до 250 °C привело к уменьшению 
уровня извлекаемой ксилозы до 1% от массы сухого исходного материала. Отличием изменений моноса-
харидного состава клеточных стенок сосны от березы служит динамика уровня извлекаемой глюкозы.

В  результате торрефикации происходит уменьшение углеводных составляющих, а  следовательно, 
и уменьшение биоразлагаемости древесины, что необходимо учитывать при создании композиционных 
материалов.

Ключевые слова: торрефикация, термическая модификация, моносахариды, деструкция биополимеров, 
ксилоза, композиционные материалы, опилкобетон.

Во  всем мире в  промышленности все 
большее внимание уделяется экологиче-
ской составляющей [1, 2]. При планирова-
нии создания и  модернизации промышлен-
ных объектов учитывается их  вовлечение 

в  циркулярную экономику. Циркулярная 
экономика — это концепция замыкания ма-
териальных циклов для улучшения эколо-
гии. Во  многих отраслях промышленности 
наблюдается уход от  традиционной линей-
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ной экономики (создание продуктов, их ис-
пользование, затем захоронение после сро-
ка службы). При переходе к  циркулярной 
экономике одной из  главных задач видится 
уменьшение количества отходов и  их  пере-
работка, и  вовлечение в  производственные 
цепочки на  предприятиях, использование 
возобновляемых ресурсов. Еще один подход 
при циркулярной экономике — это промыш-
ленный симбиоз. Привлекательно если пред-
приятия работают не отдельно друг от друга, 
а сообща, и отходы одного предприятия ста-
новятся сырьем для другого.

Низкокачественная древесина, отходы де-
ревообрабатывающих предприятий, биомас-
са растений являются одними из  основных 
возобновляемых ресурсов [3, 4]. Конверсия 
таких ресурсов в  различные продукты и  то-
пливо — привлекательная идея с экологиче-
ской и экономической точек зрения.

Однако использование древесной биомас-
сы в качестве наполнителя композиционных 
материалов [5—10] (например опилкобетона) 
сопряжено с рядом технологических и орга-
низационных трудностей, связанных, в  том 
числе с нестабильностью физических свойств 
и биоразлагаемостью.

При получении жидких продуктов быст-
рого пиролиза биомассы интересно предва-
рительно ее обработать для «стирания» раз-
личий пород и унификации свойств как ис-
ходного сырья, так и  образующихся жидких 
продуктов.

Одним из  подходов к  решению таких 
проблем служит предварительная обра-
ботка и  модификация физико-химических 
свойств биомассы методом торрефикации. 
Торрефикация представляет собой мягкий 
процесс пиролиза в  инертной среде в  диа
пазоне температур 200—300  °C, в  результа-
те которого лигниноцеллюлозная биомасса 
приобретает модифицированные свойства 
[11]. Полимеры клеточной стенки не  разру-
шаются в ходе торрефикации полностью [12], 
что, в отличие от жестких условий пиролиза, 
позволяет во  многом сохранять и  использо-

вать их  свойства. Варьируя режимы термоо-
бработки, можно сохранять различные ком-
бинации полимеров в  зависимости от  целей 
дальнейшего использования биомассы [13]. 
Таким образом, торрефикация древесины 
может способствовать повышению эффек-
тивности при производстве композицион-
ных материалов и созданию продуктов с но-
выми свойствами.

Можно отметить, что торрефикация с ак-
тивной потерей массы начинается око-
ло 200  °C. Идет отщепление боковых цепей 
в молекулах, слагающих целлюлозу и лигнин, 
распад гемицеллюлоз [14]. Окончательно 
удаляется влага. При достижении 250 °C мас-
са твердого остатка составляет порядка 70% 
от массы абсолютно сухой древесины. В про-
цессе удаляются неконденсируемые газы 
и  пары воды. В  них содержится 2—3% кон-
денсируемых веществ от  массы абсолютно 
сухой древесины. Жидкие и  газообразные 
продукты торрефикации включают в  себя 
двуокись углерода, окись углерода, уксус-
ную кислоту, метанол и  муравьиную кисло-
ту. Образование СО2 связано с декарбоксили-
рованием. Уксусная кислота образуется в ре-
зультате отщепления боковых ацетильных 
групп в  целлюлозе. Угарный газ образуется 
в основном из реакции между СО2 и подни-
мающимся паром с  пористой поверхности 
биомассы.

Важной технологической стадией процес-
са торрефикации является стадия охлажде-
ния. Поскольку при термическом разложе-
нии древесины при температурах выше 300 °C 
процесс переходит в  экзотермическую фазу, 
температурный уровень процесса становит-
ся неконтролируемым. Поэтому необходима 
стадия охлаждения и стабилизация сырья.

Выявлено, что торрефицированная кле-
точная стенка впитывает воду гораздо хуже 
по  сравнению с  неторрефицированной [15]. 
Можно сделать предположение, что вокруг 
микрофибрилл образуются хрупкие гидро-
фобные покрытия, которые их  покрывают 
на некоторых участках, поверхностные слои 
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микрофибрилл как бы сплавляются меж-
ду собой. Тем  самым микрофибриллы теря-
ют исходную связь между собой и  гораздо 
легче измельчаются вследствие образования 
хрупких покрытий. Можно предположить, 
что и  аморфные участки целлюлозы участ-
вуют в  реакциях образования интермедиата. 
Возможно, имеет место реакция сшивания 
цепей, образуются поперечные химические 
связи между макромолекулами. В  результа-
те получается полимер пространственного 
строения, который после отверждения и по-
крывает микрофибриллы.

В  этом контексте еще  больший интерес 
представляет изучение влияния торрефика-
ции на углеводные компоненты растительно-
го сырья.

В  качестве исходного материала для ис-
следований использовалась спелая стволо-
вая древесина сосны (Pínus sylvéstris) и бере-
зы (Bétula péndula), заготовленная в централь-
ных районах Поволжья.

Торрефикация древесины осуществлялась 
на  экспериментальном стенде, представ-
ленном на  рис.  1, состоящим из  муфельной 
печи  1, реторты 2, конденсатора 3, сборни-
ка конденсата 4, газосборника 5 и  счетчика 
газа 6.

Термическая обработка материала осу-
ществлялась следующим образом: навеску 
образца массой около 20 г, представляющую 
собой кубики размером 10×10×10  мм, за-
гружали в  герметичную реторту и  нагрева-
ли в муфельной печи со скоростью 7 °C / мин 
до  заданных температур: 200, 225, 250, 300, 
500  °C, поддерживаемых в  течение 30 мин 
в  изотермическом режиме в  среде азота без 
обдува. Контроль температур осуществлялся 
с  помощью хромель-алюмелевых термопар, 
установленных внутри и  снаружи реторты. 
Охлаждение реторты по окончанию процесса 
торрефикации осуществлялось при комнат-
ной температуре в течение получаса. Твердые 

продукты, образовавшиеся при тор-
рефикации (рис.  2), взвешивали 
и собирали в специальные сборни-
ки для дальнейшего анализа.

Исходные и торрефицированные 
образцы древесины подвергались 
гидролизу в  течение часа при тем-
пературе 120  °C в  2М ТФУ (триф-
торуксусная кислота) из  расчета 5 
мл кислоты на 2 мг образца для из-
влечения углеводов в  виде моноса-
харидов. Продукты гидролиза были 
проанализированы с  использова-
нием анионообменной хроматогра-
фии высокого давления на  колон-
ке CarboPac-PA20 (Dionex, США). 
Детектирование осуществляли с по-
мощью пульс-амперометрического 
детектора (Dionex, США).

С  целью исследования влияния 
торрефикации на  углеводные ком-
поненты растительного сырья был 
проведен анализ моносахаридно-
го состава углеводов, гидролизу-
емых ТФУ. В  результате действия 

Рис. 1. Установка для получения торрефиката:
а — схема установки; б — общий вид
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трифторуксусной кислоты в  раствор высво-
бождаются углеводы в  виде моносахаридов, 
источником которых служат молекулы геми-
целлюлоз, а также аморфные участки микро-
фибрилл целлюлозы.

Древесина березы, не подвергнутая термо-
обработке, содержала примерно 35% углево-
дов в составе этой фракции, тогда как древеси-
на сосны только около 27,5%. Торрефикация 
приводила к заметному снижению количест-
ва моносахаридов, извлекаемых в результате 
действия трифторуксусной кислоты из обеих 
пород деревьев (рис. 3).

На  рис.  4 представлено содержание ин-
дивидуальных моносахаридов (мкг), извле-
ченных из  исходной и  торрефицированной 
древесины березы (а) и  сосны (б), в  расчете 
на  сухую массу исходного сырья и  отноше-
ние массы индивидуальных моносахаридов, 
извлеченных из растительного сырья, торре-
фицированного при разных температурных 
режимах, к массе тех же моносахаридов, по-
лученных из исходной древесины березы (в) 
и сосны.

Ключевым моносахаридом, полученным 
из  необработанной древесины березы, была 
ксилоза (26% от массы и примерно 3/4 от всех 
извлеченных углеводов) (см. рис. 4, а). Этот 
результат находится в  соответствии с  пред-
ставлениями о  составе клеточных стенок 
древесины твердых пород, согласно кото-
рым основу гемицеллюлозной фракции в та-
кой древесине составляют ксиланы [16, 17]. 

Также из  древесины березы, не  подвергав-
шейся термообработке, было получено боль-
шое количество глюкозы (6% от  массы), 
происходящей, по-видимому, из  аморфных 
областей целлюлозы. Все остальные моноса-
хариды [18—20] составляли менее 1% от мас-
сы исходного материала.

Выводы

В  результате торрефикации уровень всех 
моносахаридов за исключением глюкозы сни-
жался. Уже при 200  °C количество ксилозы, 
извлекаемой в  результате экстракции ТФУ, 
уменьшилось примерно в  два раза по  срав-
нению с контрольным образцом. Увеличение 

Рис. 2. Внешний вид торрефицированных образцов

Рис. 3. Содержание сахаров, экстрагируемых ТФУ из ис-
ходной и торрефицированной древесины сосны и березы, 
в расчете на сухую массу исходного сырья
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температуры торрефикации до 250 °C приве-
ло к  уменьшению уровня извлекаемой кси-
лозы до 1% от массы сухого исходного мате-
риала. В  отличие от  уровня ксилозы, содер-
жание глюкозы, извлекавшейся из  образцов 
древесины березы, почти не изменялось при 
термообработке, сохраняясь на  уровне 5% 
от массы исходного материала.

Состав моносахаридов, извлекавшихся 
из  древесины сосны, был более разнообраз-
ным (см. рис. 4, б). Ксилоза, глюкоза и ман-
ноза составляли 7—11% от  массы исход-
ного образца и  вместе составляли пример-
но 4 / 5 от  всех извлеченных моносахаридов. 
На долю рамнозы, арабинозы, галактозы, га-
лакто- и  глюкуроновой кислот приходилось 
от 0,5 до 5% от массы исходного образца.

Ксилоза и манноза, широко представлен-
ные в  ТФУ-экстрактах сосны, отражают со-
став клеточных стенок древесины мягких по-
род, гемицеллюлозами в  которых одновре-
менно служат ксиланы и  маннаны. Так  же, 
как и в случае с березой, количество ксило-
зы, извлеченное из  исходной и  обработан-
ной при 200  °C древесины сосны, различа-
ются примерно в два раза. Снижение уровня 

ксилозы продолжается до 250 °C по-
сле чего стабилизируется на уровне 
около 1% от  массы исходного сы-
рья. Динамика изменения содер-
жания маннозы, экстрагируемой 
ТФУ, несколько отличается от  та-
ковой у ксилозы. В частности, сни-
жение содержания этого моносаха-
рида при увеличении температуры 
торрефикации с 200 до 225 °C не до-
стоверно. Отличием изменений мо-
носахаридного состава клеточных 
стенок сосны от березы служит ди-
намика уровня извлекаемой глюко-
зы. Ее содержание в  торрефикатах 
сосны достоверно снижается при 
повышении температуры термоо-
бработки до 300 °C.

В  работе было определено влия-
ние торрефикации древесины бере-
зы и сосны на их углеводные компо-

ненты. В результате торрефикации происхо-
дит уменьшение углеводных составляющих, 
а следовательно, и уменьшение биоразлагае-
мости древесины, что необходимо учитывать 
при создании композиционных материалов 
[21—23].

Исследование выполнено за  счет гранта 
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https: // rscf.ru / project / 22-73-10097 / 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	Phanphanich M. & Mani S. Impact of torrefaction 
on the grindability and fuel characteristics of for-
est biomass // Bioresource technology. 2011. V. 102 
N 2. P. 1246—53.

2.	Chen, Wei Hsin et al. A state-of-the-art review of 
biomass torrefaction, densification and applica-
tions // Renewable & Sustainable Energy Reviews. 
2015. V. 44. P. 847—866.

3.	Ayoub  A., Aguda  R., Young  R.  Wood Degradation 
Studies from Thermal to Chemical  // Reference 
Module in Materials Science and Materials Engi-
neering. 2016. P. 9691—9694

4.	Buschow  R. W., Cahn  M. C., Flemings  B., Ils-
chner  E. J., Kramer  S., Mahajan and P Veys-
siére (eds.) The Encyclopedia of Materials: Science 

Рис. 4. Содержание индивидуальных моносахаридов (мкг), извлечен-
ных из исходной и торрефицированной древесины березы и сосны:
1 — рамноза; 2 — арабиноза; 3 — галактоза; 4 — глюкоза; 5 — кси-
лоза; 6 — манноза; 7, 8 — галакто- и глюкуроновая кислоты



19

Материалы специального назначения

and Technology. 2015. Elsevier, Ltd.: Amsterdam. 
P. 9712— 9716.

5.	Андреев А. А. Ресурсосбережение и использова-
ние отходов заготовки и  переработки древес-
ного сырья // Фундаментальные и прикладные 
исследования: проблемы и  результаты. 2014. 
№ 10. С. 148—155.

6.	Хазиахмедова Р. М., Башкиров В. Н., Грачев А. Н. 
и  др. Термическая модификация лигноцеллю-
лозного сырья в  производстве композицион-
ных материалов // Проблемы механики целлю-
лозно-бумажных материалов: Мат. VI Между-
народной научно-технической конференции, 
посвященной памяти проф. В. И.  Комаро-
ва, Архангельск, 09—11 сентября 2021  года  / 
Мин-во науки и  высшего образования РФ, 
ФГАОУ ВО  «Северный (Арктический) феде-
ральный университет им. М. В.  Ломоносова». 
Архангельск: Северный (Арктический) феде-
ральный университет им. М. В.  Ломоносова, 
2021. С. 378—382.

7.	Валеева  А. Р., Сабирзянова  А. И., Бикбулато-
ва  Г. М., Забелкин  С. А. Прочность феноло-
формальдегидной смолы модифицированной 
жидкими продуктами пиролиза древесины 
в  зависимости от  использования различных 
ее фракций  // Химия и  химическая техноло-
гия в XXI веке: Мат. XXII Международной на-
учно-практической конференции студентов 
и молодых ученых имени выдающихся химиков 
Л. П.  Кулева и  Н. М.  Кижнера, посвященной 
125-летию со  дня основания Томского поли-
технического университета, Томск, 17—20 мая 
2021  года. Томск: Национальный исследова-
тельский Томский политехнический универси-
тет, 2021. С. 240—241.

8.	Запруднов В. И., Санаев В. Г. Макроскопические 
свойства древесноцементных композитов  // 
Вестник Московского государственного уни-
верситета леса. Лесной вестник. 2012. № 6 (89). 
С. 168—171.

9.	Руденко  Б. Д.  Свойства древесно-цементной 
композиции при использовании прямоуголь-
ной стружки  // Лесной журнал. 2009. №  1. 
С. 90—94.

10.	Хазиахмедова Р. М., Грачев А. Н., Башкиров В. Н. 
и др. Взаимодействие адгезива с поверхностью 
субстрата в композиционных материалах на ос-
нове лигноцеллюлозного сырья  // Промыш-
ленное производство и  использование эласто-
меров. 2021. № 3. С. 58—62.

11.	Уголев Б. Н. Экспериментальные исследования 
влияния наноструктурных изменений древеси-

ны на  ее деформативность  // Вестник МГУЛ. 
2012. Т. 90. № 7. С. 124—126.

12.	Campuzano  F., Brown  R. C., Martinez  J. D. Au-
ger reactors for pyrolysis of biomass and wastes  // 
Renewable & Sustainable Energy Reviews, 102. 
2019. P.  372—409. https://doi.org/10.1016/j.rser. 
2018.12.014.

13.	Acharya B., Sule I., Dutta A. A review on advances 
of torrefaction technologies for biomass process-
ing  // Biomass Conversion and Biorefinery. 2012. 
N  2 P.  349—369. https://doi.org/10.1007/s13399-
012-0058-y.

14.	Bhatia  S. C.  Biomass gasification  / Advanced Re-
newable Energy Systems, Woodhead, Publishing 
India. 2014. P. 473—489.

15.	Cherubini  F., Strømman  A. H.  Chapter 1  — Prin-
ciples of Biorefining, in: A.  Pandey, C.  Larroche, 
S. C. Ricke, C.-G. Dussap, E. Gnansounou (Eds.) 
Biofuels, Academic Press, Amsterdam. 2011. 
P. 3—24.

16.	Mamvura T. A., Danha G. Biomass torrefaction as an 
emerging technology to aid in energy production, 
Heliyon, 6 (2020).

17.	Xu  Z., Kolapkar  S. S., Zinchik  S. et al. Bypassing 
Energy Barriers in Fiber-Polymer Torrefaction  // 
Frontiers in Energy Research. 2021. N 9. P. 6451—
6460. https://doi.org/10.3389/fenrg.2021.643371

18.	Bauen A., Bitossi N., German L. et al. Sustainable 
Aviation Fuels Status, challenges and prospects of 
drop-in liquid fuels, hydrogen and electrification in 
13 aviation // Johnson Matthey Technology Review, 
2020. N 64. P.  263—278. https://doi.org/10.1595/ 
205651320x1581675601204.

19.	Li  Q. Y., Faramarzi  A., Zhang  S. et al. Progress in 
catalytic pyrolysis of municipal solid waste  // En-
ergy Conversion and Management, 2020. V.  226. 
P. 1135—1146 https://doi.org/10.1016/j.enconman. 
2020.113525.

20.	Arena U. Process and technological aspects of mu-
nicipal solid waste gasification  // A review, Waste 
Manag, 2012. V.  32 P.  625—639. https://doi.org/ 
10.1016/j.wasman.2011.09.025.

21.	Chen W. H. A state-of-the-art review of biomass tor-
refaction, densification and applications // Renew-
able and Sustainable Energy Reviews. 2015. V. 44. 
P. 847—866.

22.	Nurminen  F.  Environmental impacts of torrefied 
wood pellet production  // Energy. 2012. V.  475. 
P. 500—600.

23.	Kupaei R. H., Alengaram U. J., Jumaat M. Z. The ef-
fect of different parameters on the development of 
compressive strength of oil palm shell geopolymer 
concrete Sci // World J. 2014.



ВСЕ МАТЕРИАЛЫ.
Энциклопедический справочник

7
2023

20

УДК 621.762

Сопоставительный анализ результатов 
гранулометрического анализа порошковых 
материалов производства ЕС и КНР, применяемых 
в технологии селективного лазерного плавления
А. Л. Галиновский, д-р техн. наук, Д. А. Мартысюк, Е. Д. Каткова, 
О. Г. Кожус, канд. техн. наук, А. И. Долгих, канд. техн. наук

МГТУ им. Н. Э. Баумана (Москва, 105005, Россия)

Е-mail: galcomputer@mail.ru

DOI: 10.31044/1994-6260-2023-0-7-20-26

Статья поступила в редакцию 27.12.2022 
После доработки 15.02.2023 
Принята к публикации 14.03.2023

В статье рассматривается проблема поиска новых поставщиков расходных материалов для технологии 
селективного лазерного сплавления. Отечественной промышленности сегодня крайне необходима дивер-
сификация производства, расширение коммерческих связей со странами, не присоединившимися к так 
называемым санкциям. Учитывая высокий научно-технический и  инновационный потенциал КНР, 
в работе было обращено внимание на изготавливаемые порошки различных металлов в данной стране. 
Предпринята вполне удачная попытка показать, что порошки производства КНР могут быть вполне 
конкурентоспособны на внутреннем рынке и имеют все шансы быть использованными при производстве 
изделий методом СЛС. Полученные в статье материалы, касающиеся вопросов гранулометрического 
анализа порошков, могут стать основой для заполнения базы данных порошковых материалов, исполь-
зуемых в аддитивном производстве, а методика анализа порошков может использоваться при проце-
дурах системы сертификации данных материалов. Полученные данные показали, на примере сравнения 
базовых информационных параметров, схожесть гранулометрических и морфологических особенностей 
порошков, иллюстрируя возможность их обоюдного использования при селективном лазерном сплавле-
нии. Экспериментальные исследования проведены с использованием современного сертифицированного 
и поверенного оборудования. Материалы статьи могут быть полезны инженерам-технологам, внедря-
ющим и использующим на практике аддитивные технологии.

Ключевые слова: аддитивные технологии, порошковые материалы, гранулометрический анализ, морфо-
логия частиц, селективное лазерное сплавление, статистика распределения частиц.

Широкое применение аддитивных тех-
нологий и, в  особенности, селективного ла-
зерного сплавления (СЛС) требует все боль-
ших объемов расходных материалов. Сегодня 

в значительной степени поставки из стран ЕС 
и США ограничены, при этом оборудование 
для СЛС изготовлено именно в этих странах. 
Каким образом осуществлять эксплуатацию 
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станков на сегодняшний день — весьма акту-
альный вопрос для многих научных органи-
заций и предприятий.

Сегодня активно ведутся отечественные 
разработки в рамках импортозамещения, со-
здаются не  только сами станки, но  и  изго-
тавливаются расходные материалы. Однако 
увеличение объемов производства и расшире-
ние номенклатуры порошков — задача не од-
ного дня и требует помимо прочего времен-
ных ресурсов. Резервом остается обращение 
к  нашим партнерам из  КНР, где разработки 
ведутся уже продолжительное время и  есть 
успехи как в  обеспечении качества продук-
ции, так и в вопросах достижения необходи-
мых показателей многотоннажности произ-
водства.

Западное оборудование весьма требова-
тельно к  расходным материалам, в  том чи-
сле порошкам, а значит применение порош-
ков должно проходить при полном понима-
нии их  характеристик. Для этого необходим 
анализ как гранулометрии, так и  морфоло-
гии порошков. Если для порошков, постав-
ляемых ЕС уже имелись такие данные, то для 
порошков производства КНР такой инфор-
мации до сих пор нет или она требует провер-
ки. Эта задача весьма актуальна в особенно-
сти для инженеров-технологов, сопровожда-
ющих производство изделий методом СЛС.

Целью работы является сравнительно со-
поставительный анализ информативных 
критериев, позволяющих оценить пригод-
ность порошков производства КНР в  уста-
новках западного, прежде всего европей-
ского, производства, работающих по  мето-
ду СЛС. Результаты данной работы позволят 
принять решение о  переходе на  другой рас-
ходный материал производства КНР.

Необходимо отметить, что полученная ин-
формация о параметрах порошков имеет са-
мостоятельное значение для формирования 
баз данных расходных материалов. Также 
следует учитывать, что некоторые параме-
тры порошка, например его размер, оказыва-
ют значимое влияние на качество формируе-

мой поверхности. Имея такую информацию, 
можно, хотя и  косвенно, оценить и  некото-
рые выходные характеристики поверхност-
ного слоя.

К  параметрам, представляющим интерес 
для сравнения и  оценки возможности ис-
пользования порошка, относятся:

размер и  форма элементов дисперсной 
фазы;

содержание в порошке частиц минималь-
ного и  максимального размера (полидис-
персность);

распределение частиц по размерам;
морфология частиц.
Часть из  отмеченных параметров можно 

определить с  помощью специальных при-
боров, что и  было сделано в  данной работе. 
В исследовании, в частности, применялся ла-
зерный анализатор частиц Microtrac Bluewave 
S3500. В основу работы прибора положен ме-
тод лазерной дифракции при реализации ко-
торого удалось определить распределение 
частиц по  размерам. В  соответствии с  па-
спортом прибора его дифракционная систе-
ма позволяет измерять размеры частиц в ди-
апазоне от 0,02 до 2000 мкм. Обработка полу-
ченных измерений выполнялась с помощью 
программного обеспечения прибора [1, 2].

Для сравнительного анализа использова-
лись порошки одного и  того  же химическо-
го состава, но разных производителей Electro 
Optical Systems (EOS), Германия, и Intelligence 
Manufacturing Technology (IMT), Китай. 
Состав порошков представлен в табл. 1.

Результаты измерений по  определению 
среднего размера частиц порошков IMT 
и ЕOS (см. табл. 1) приведены в табл. 2.

Гистограммы объемных распределений ча-
стиц порошков приведены на рисунках 1—3.

Помимо полученных данных на  анали-
заторе частиц был выполнен анализ морфо-
логии поверхности, рассчитаны значения 
коэффициента несферичности, в  ходе ко-
торых за  основную размерную характери-
стику был принят эквивалентный диаметр. 
Эквивалентный диаметр рассчитывается как 
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отношение среднего арифметиче-
ского длины, высоты и ширины ча-
стицы [3—5]. Однако необходимо 
учесть, что измерение высоты ча-
стицы является эксперименталь-
но трудной задачей, поэтому в дан-
ной работе эквивалентный диаметр 
определялся с помощью формулы:

d
a b

экв = +( )
,

2 2

2

где а  — большая полуось экви-
валентного эллипса; b  — малая 
полуось эквивалентного эллипса 
(рис. 4) [6, 7].

Для структурирования перечня 
исследуемых данных был проведен 
подсчет значений гранулометриче-
ских характеристик по  небольшим 
выборкам гранул из каждого иссле-
дуемого образца. (табл. 3)

Для удобства сравнения полу-
ченных данных были рассчитаны 
коэффициенты корреляции площа-
дей поверхностей порошков произ-
водства IMT и ЕOS (табл. 4).

Следующим этапом анализа 
было получение микрофотографий частиц 
порошков с  целью формирования представ-

лений о  форме частиц, строении их  граней, 
блеске, пористости, особенностях структу-
ры и др. Для проведения микроскопических 

1.  Перечень порошков для гранулометрического анализа

№ Наименование образца Описание образца (IMT) Описание образца (ЕOS) 

1 Порошок № 1 Алюминиевый сплав AlSi10Mg-0403 (аналог Ак9ч) AlSi10Mg-0403

2 Порошок № 2 Титановый сплав Ti6Al4V ELI Ti6Al4V

3 Порошок № 3 Нержавеющая сталь REN-316L 316L

4 Порошок № 4 Полиамид Полиамид

2.  Средние значения размеров частиц исследуемых порошков

№ Наименование образца
Средний размер частиц порошка 

производства IMT (объемное 
распределение), мкм

Средний размер частиц производства 
ЕOS (объемное распределение), мкм

1 Порошок № 1 48,62 42,96

2 Порошок № 2 34,86 38,54

3 Порошок № 3 36,19 38,09

4 Порошок № 4 56,69 59,33

Рис. 1. Объемное распределение частиц для образца порошка №  1 
(AlSi10Mg)

Рис. 2. Объемное распределение частиц для образца порошка № 2

Рис. 3. Объемное распределение частиц для образца порошка №  3 
(316L)
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исследований использовался микроскоп 
марки Leica S9I.

Несмотря на  высокие значения кор-
реляции площади проекции можно от-
метить, что число дефектных частиц 
(с  сильным отклонением от  сферич-
ности, очевидно, слипшиеся частицы) 
в  порошке производства EOS более вы-
сокое [8—13].

Очевидно, что порошки европейского 
производителя склонны к  агломерации, 

Рис. 4. Геометрические пропорции частиц:
а — малая сферичность (отношение полуосей далеко от еди-
ницы);  б  — высокая сферичность (отношение полуосей 
близко к 1); 1 — контур частицы; 2 — описанная форма (эл-
липс или сфера)

3.  Гранулометрические характеристики исследуемых порошков

Номер зерна
Площадь поверхности, μm2 Площадь проекции, μm2 Разница значение осей 

эквивалентного эллипса

ЕOS IMT EOS IMT ЕOS IMT

Порошок № 1

1 14,563 12,344 12,072 10,932 <1 <1

2 30,194 15,154 20,650 14,121 <2 <1

3 40,191 17,312 31,312 15,417 <2 <1

4 45,345 20,119 34,591 19,483 <2 <1

5 47,936 21,563 39,113 20,112 <3 <1

6 50,409 24,461 48,571 23,941 <2 <1

7 56,325 25,516 51,146 24,611 <1 <2

8 60,655 26,338 56,310 24,773 <3 <1

9 69,608 31,638 67,435 29,779 <1 <1

10 80,123 37,077 78,065 35,833 <3 <1

Порошок № 2

1 10,773 9,745 9,134 8,213 <1 <1

2 21,381 20,045 19,123 18,468 <1 <1

3 23,745 20,782 20,162 18,921 <1 <1

4 36,490 22,387 31,132 21,421 <1 <1

5 42,175 25,721 40,129 24,233 <1 <1

6 55,845 27,374 52,300 25,901 <1 <1

7 61,654 30,128 59,102 29,158 <1 <1

8 64,982 31,229 61,132 29,722 <1 <1

9 66,175 32,346 64,209 31,327 <1 <1

10 75,284 43,221 68,971 42,884 <1 <1

Порошок № 3

1 10,421 7,192 10,102 6,331 <1 <1

2 13,981 8,034 13,081 6,937 <3 <1

3 15,490 10,124 15,101 9,175 <1 <1

4 19,294 13,023 19,023 12,395 <1 <1
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нет стабильности формы, а  это может 
снизить показатель его сыпучести и уве-
личивает вероятность появления дефек-
тов в виде пор при сплавлении. В качест-
ве примера на рис. 5 дефектные частицы 
отмечены кругами [14, 15].

Аналогичные исследования были 
проведены и для других марок порошков 
(рис. 6 и 7).

При исследовании частиц с помощью 
микроскопии производился отбор толь-
ко тех из них, кто попадал в поле види-
мости объектива. Частицы, находящи-
еся на  границе, рассмотрены не  были 
и не участвовали в статистической обра-
ботке данных [16—19].

Общие выводы

Подводя итог полученным резуль-
татам сравнительно-сопоставительных 
исследований, можно высказать предпо-
ложение о  возможности замены расходных 

материалов производства компании Electro 
Optical Systems на  аналогичные порошки, 
произведенные в  Intelligence Manufacturing 

Номер зерна
Площадь поверхности, μm2 Площадь проекции, μm2 Разница значение осей 

эквивалентного эллипса

ЕOS IMT EOS IMT ЕOS IMT

5 30,120 19,119 29,812 17,994 <1 <1

6 30,561 25,644 29,124 24,504 <2 <1

7 34,674 30,331 33,991 28,321 <2 <1

8 62,781 33,643 60,301 30,956 <1 <1

9 69,278 40,170 64,193 38,794 <3 <1

10 77,125 51,743 73,743 49,992 <2 <1

Порошок № 4

1 10,239 7,881 10,125 6,312 <1 <1

2 10,432 9,421 9,612 7,854 <2 <2

3 14,883 10,117 13,207 9,163 <1 <2

4 16,993 13,331 14,631 12,211 <1 <3

5 18,238 17,534 17,892 15,795 <1 <2

6 19,973 18,101 19,503 17,491 <1 <1

7 20,124 19,635 19,762 17,886 <1 <4

8 27,563 21,883 24,182 19,231 <1 <1

9 28,184 22,711 26,991 21,642 <1 <2

10 36,234 24,468 29,945 22,839 <2 <3

4.  Коэффициенты корреляции площадей 
поверхностей исследуемых порошков

Порошок, № Значение коэффициента корреляции

1 0,99

2 0,94

3 0,95

4 0,93

Окончание табл. 3

Рис. 5. Микроскопия гранул порошка № 1 (AlSi10Mg), круга-
ми отмечены дефектные частицы
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Technology. Тем  не  менее окончательная 
оценка может быть дана только в случае 
успешных результатов прямых экспери-
ментов при изготовлении образцов ме-
тодом СЛС. Также необходимо провести 
и  анализ химического состава порош-
ка на  предмет соответствия заявленно-
му химическому составу. Следует запла-
нировать изготовление опытной партии 
образцов, изготовленных по  ГОСТ для 
последующих испытаний на  определе-
ние физико-механических, химических, 
технологических свойств. Полученные 
данные следовало  бы разместить в  спе-
циализированную базу данных, кото-
рая  бы была востребована у  специали-
стов, занятых внедрением аддитивных 
технологий.
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Предложен эффективный аэроударный способ механохимических процессов активации вторичного сы-
рья при производстве строительных материалов. С целью увеличения удельной поверхности вяжущего 
и ускорения набора прочности быстротвердеющих бетонных смесей создана модель расчета аэроакти-
ваторов на базе нового технологического оборудования активации цемента, песка и отходов производ-
ства. Предложенная модель устанавливает зависимость скорости разрушения загрязняющей оболочки 
частиц от  механического воздействия бил и  физико-механических характеристик материалов. Для 
повышения эксплуатационных характеристик аэроактиватора проведены экспериментальные иссле-
дования, результаты которых позволили определить рациональные параметры усовершенствованной 
установки и подтвердить правильность разработанной конструкции.

Ключевые слова: аэроударный способ, аэродинамический активатор, вторичное сырье, механохимиче-
ские процессы активации, обогащение материалов, рациональные конструктивно-компоновочные пара-
метры, технологическое оборудование.

В  отдаленных труднодоступных райо-
нах с  суровыми климатическими условиями 
строительство жилья и  инфраструктуры не-

возможно без применения активированных 
местных строительных материалов и  техно-
логического оборудования с  эффективными 
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характеристиками. Поэтому разработка но-
вого технологического оборудования при-
менительно к данным условиям должна осу-
ществляться с использованием современных 
методов математического программирования 
и автоматизированных средств проектирова-
ния на  базе многокритериального анализа 
надежности, производительности и  мобиль-
ности при сокращении расходов на их функ-
ционирование.

Известные методы механохимической ак-
тивации цемента и  сухих смесей достаточ-
но хорошо изучены, подтверждены много-
численными исследованиями и  дополнены 
практическими результатами [1—5], в  част-
ности, за  счет увеличения тонкости его по-
мола [6]. Однако они используются недоста-
точно широко из-за  отсутствия прикладных 
методик расчета эффективного малогаба-
ритного оборудования, применяемого в  со-
ставе строительных комплексов мобильного 
исполнения. В  современном строительстве 
помол и активация производятся в основном 
с использованием шаровых, барабанных, ви-
брационных мельниц и дезинтеграторов для 
механоактивации сухих строительных сме-
сей и цемента [7—10]. К сожалению, данное 
оборудование сравнительно материалоемко, 
энергоемко и  малоэффективно, что делает 
его применение в условиях строительства не-
обоснованным.

В  связи с  этим успешное решение задач 
требует соответствующего научного обосно-
вания данных мероприятий по более широко-
му применению быстротвердеющих бетонов 
для строительства и  восстановления специ-
альных (уникальных) объектов. Их  внедре-
ние в  состав асфальтобетонных и  бетонных 
заводов, в  том числе мобильных строитель-
ных комплексов, позволит внести значитель-
ный вклад в ускорение научно-технического 
прогресса, что отражает актуальность данной 
работы.

Целью исследования является обоснова-
ние параметров конструкции рабочих ор-
ганов и  определение рациональных режи-

мов работы малогабаритных активаторов для 
очистки и механохимической активации це-
мента и сухих смесей.

В  соответствии с  поставленной целью 
определены следующие задачи исследования:

выбор рациональной конструкции рабо-
чих органов активатора цемента и  режимов 
его работы с целью повышения эксплуатаци-
онных характеристик;

определение степени механохимической 
активации путем сравнения фракционного 
состава исходных и  активированных цемен-
тов;

исследование физических характеристик 
быстротвердеющих бетонов, приготовлен-
ных на основе активированного цемента;

проведение натурных испытаний разрабо-
танной установки активатора.

В  качестве инструмента исследований 
для решения поставленных задач использо-
ваны методы системного, статистического 
и  многофакторного анализа, а  также мате-
матическое и  имитационное моделирование 
[11—13]. Исследования осуществляли с  ис-
пользованием разработанного аэроактивато-
ра цемента, отличительными достоинствами 
которого являются низкие удельные расхо-
ды электроэнергии и  уровень капитальных 
затрат, простота, надежность, компактность 
и малогабаритность конструкции, низкая ме-
таллоемкость и высокая производительность.

Аэроактиватор (рис.  1) состоит из  корпу-
са 1, вертикального вала 2 с дисками 3 и вер-
тикальными стержнями 4. Корпус 1 обрамлен 
кожухом 5, под которым смонтирован трубо-
провод 6. На станине модуля установлен на-
сос 7, который подключен входным отверсти-
ем к  трубопроводу 6, а  выходным отверсти-
ем — к трубопроводу (на рисунке не показан), 
подающему охлаждающую жидкость (типа 
антифриза) в змеевик 8. Температура в аэро-
активаторе контролируется датчиком 9.

На основе предложенного аэродинамиче-
ского активатора [14] смонтирована техноло-
гическая линия для производства упрочняю-
щей пластифицирующей добавки УПД‑АЦ 
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к цементным смесям (бетоны, растворы, су-
хие смеси). При этом УПД-АЦ соответство-
вала требованиям ГОСТ 24211—2008 для по-
вышающей прочности добавки, пластифи-
цирующей IV и водоредуцирующей III групп 
и  представляла собой минеральное вещест-
во, полученное совместным активировани-
ем в  специально регламентируемых услови-
ях портландцемента ПЦМ 500 и  сухого мо-
дификатора, включающего органический 

компонент на  основе лигносульфона-
тов. Эффективность применения данной 
упрочняющей добавки проверена на ряде 
действующих предприятий по производ-
ству товарных бетонов и сухих общестро-
ительных смесей [15, 16].

Степень активации цемента регули-
ровалась посредством изменения вели-
чины энергетических воздействий, осу-
ществляемых электронным устройст-
вом, смонтированным в зоне помольной 
камеры.

Выбор рационального количества рабо-
чих зон. При проведении данного экспе-
римента за  варьируемый параметр при-
нимали число рабочих зон активатора. 
В данном эксперименте измеряли время 
нахождения цемента в  рабочей камере 
активатора, объем цемента, прошедшего 
активацию, и тонкость его помола.

В  первом опыте число рабочих зон 
активатора равнялось двум. В  последующих 
опытах количество рабочих зон увеличива-
лось на  единицу до  тех пор, пока не  будут 
удовлетворены условия эксперимента.

Общая зависимость тонкости помола 
от времени прохождения цемента через акти-
ватор, варьируемого путем изменения коли-
чества рабочих зон, приведена на рис. 2.

Активированный предложенным спо-
собом цемент, быстротвердеющие бетоны, 
приготовленные на  его основе, помещались 
в герметичные упаковки и отправлялись в ла-
бораторию контроля качества материалов для 
определения степени активации и  дальней-
ших исследований их  физико-химических 
показателей.

Результаты анализа исследований пока-
зали, что цемент, помолотый в  активаторе 
с  двумя рабочими зонами, отличался круп-
нодисперсной структурой и  не  соответство-
вал требуемым показателям качества тонко-
сти помола цемента — удельной поверхности 
4500—6000 см2 / г.

Выбор рациональной конструкции аэровин-
та. Варьируемой величиной при проведении 

Рис. 1. Схема конструкции опытного образца аэроактиватора 
цемента:
1 — корпус аэродинамического активатора; 2 — вертикаль-
ный вал; 3 — диски; 4 — вертикальные стержни; 5 — кожух; 
6 — трубопровод; 7 — насос; 8 — змеевик; 9 — датчик тем-
пературы

Рис. 2. Зависимость тонкости помола цемента от  дли-
тельности цикла активации:
1 — три рабочие зоны; 2 — две рабочие зоны; 3 — одна 
рабочая зона
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данных экспериментов являлось количество 
лопастей аэровинта. При проведении опытов 
измеряли время нахождения цемента в рабо-
чей камере активатора, объем цемента, про-
шедшего активацию, и тонкость его помола. 
Вначале использовался аэровинт с двумя ло-
пастями. В последующих опытах число лопа-
стей увеличили до четырех и восьми соответ-
ственно. Для этого дополнительные лопасти 
наваривались непосредственно на  участке 
испытаний.

Зависимость тонкости помола от  напора, 
создаваемого аэровинтом при прохождении 
цемента через активатор, приведена на рис. 3.

На  данном этапе эксперимента можно 
сделать вывод о том, что цемент, помолотый 
в  активаторе с  восемью лопастями, отлича-
ется крупнодисперсной структурой и  не  со-
ответствует требуемым показателям качест-
ва тонкости помола цемента — удельной по-
верхности 4400—5000 см2 / г.

Анализ полученных результатов показал, 
что требуемая тонкость помола достигается 
при рациональном количестве лопастей аэ-
ровинта, равном четырем. При количестве 
лопастей менее четырех значение расчетно-
го напора воздушного потока (расхода воз-
духа и производительности установки) явля-
ется недостаточным, а также происходит пе-
реизмельчение цемента за счет относительно 
длительного его нахождения и  проникнове-
ние его через герметичные уплотнения. При 
количестве лопастей более четырех наблюда-
лось интенсивное пыление цемента и  нару-
шение требуемой тонкости помола.

Полученные результаты проведенных экс-
периментальных исследований по  выбору 
параметров и режимов работы активатора по-
зволили сделать вывод о правильности теоре-
тических выкладок на проектной стадии. Это 
послужило основанием для применения ак-
тиватора данной конструкции для проведе-
ния натурных испытаний и  дальнейших ис-
следований по  повышению эксплуатацион-
ных характеристик активатора.

Исследования активированного цемен-
та и  испытания быстротвердеющего бетона 
на  его основе. Эксперименты по  варьирова-
нию эксплуатационных характеристик акти-
ватора проводили с целью выбора их рацио-
нальных значений и  достижения требуемой 
тонкости помола активированных цементов.

Определение тонкости помола цемента 
производили с применением ситового анали-
за фракционного состава. При этом тонкость 
помола Т цемента определяли по формуле:

	 Т = (т1 / т) ∙ 100%,

где т1 — масса цемента, оставшегося на сите, 
г; т — масса просеиваемой пробы цемента, г.

Данному исследованию подвергались 
опытные образцы цементов, прошедшие ак-
тивацию в  активаторе при проведении экс-
периментов по выбору рационального коли-
чества рабочих зон и конструкции аэровинта 
активатора [17]. Результаты экспериментов 
приведены в табл. 1—3.

Для наглядного изображения полученных 
данных построены зависимости тонкости по-
мола от  количества рабочих зон активатора 
(рис. 4). Проведенные исследования по опре-
делению тонкости помола цемента, активи-
рованного в  аэроактиваторе с  различным 
количеством рабочих зон методом остатка 
на сите, показали, что наилучшее измельче-

Рис. 3. Зависимость тонкости помола цемента от количе-
ства лопастей аэровинта:
1 — две лопасти; 2 — четыре лопасти; 3 — восемь ло-
пастей
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1.  Состав цемента, активированного в активаторе с двумя рабочими зонами

Номер сита

Результаты опыта

№ 1 № 2 № 3 Среднее значение

г % г % г % г %

10 25,7 2,57 18,2 1,82 20,6 2,06 21,5 2,15

5 72,5 7,25 53,7 5,37 59,2 5,92 61,8 6,18

2 78 7,8 69,3 6,93 65,2 6,52 70,8 7,08

1 105 10,5 60 6,0 65,3 6,53 76,8 7,68

0,5 221,7 22,17 97 9,7 101 10,1 139,9 13,99

0,25 44,4 4,44 26,8 2,68 44,5 4,45 38,6 3,86

0,1 280,3 28,03 521,2 52,12 460,1 46,01 420,5 42,05

Менее 0,1 153,1 15,31 160,3 16,03 162,1 16,21 158,5 15,85

0,08 19,3 1,93 20,5 2,05 22 2,2 20,6 2,06

2.  Состав цемента, активированного в активаторе с тремя рабочими зонами

Номер сита

Результаты опыта

№ 1 № 2 № 3 Среднее значение

г % г % г % г %

10 5,8 0,58 10,3 1,03 5,1 0,51 7 0,7

5 13,7 1,37 15,1 1,51 5,7 0,57 11,5 1,15

2 31,2 3,12 28,7 2,87 25,1 2,51 28,3 2,83

1 32,3 3,23 36 3,6 42,8 4,28 37 3,7

0,5 74,8 7,48 50,7 5,07 60,7 6,07 62 6,2

0,25 24,5 2,45 22,7 2,27 23,1 2,31 23,4 2,34

0,1 120,3 12,03 127,1 12,71 120,5 12,05 122,6 12,26

Менее 0,1 515,1 51,51 573,1 57,31 559,4 55,94 549,2 54,92

0,08 182,3 18,23 136,3 13,63 147,6 14,76 155,4 15,54

3.  Состав цемента, активированного в активаторе с четырьмя рабочими зонами

Номер сита

Результаты опыта

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 Среднее значение

г % г % г % г % г % г %

10 — — — — — — — — — — — —

5 — — — — — — — — — — — —

2 0,3 0,03 0,2 0,02 0,2 0,02 — — — — 0,23 0,02

1 2,0 0,2 3,8 0,38 2,9 0,29 — — — — 2,9 0,29

0,5 11 1,1 10,5 1,05 13,3 1,33 221,1 22,11 93,9 9,39 69,96 6,996

0,25 38,6 3,86 29,1 2,91 28,5 2,85 29,9 2,99 29,3 2,93 31,72 3,17

0,1 24,6 2,46 76,6 7,66 49,0 4,9 200,4 20,04 137,6 13,76 97,64 9,7

Менее 0,1 194,6 19,46 160,5 16,05 173,3 17,33 94,7 9,47 143,2 14,32 153,26 15,3

0,08 763,6 76,36 748,7 74,87 756,2 75,62 478,2 47,82 644,5 64,45 678,24 67,8
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ние достигается в активаторе, число рабочих 
зон которого составляет четыре.

Испытания разработанной установки ак-
тиватора. Для подтверждения правильно-
сти аналитических исследований по  выбору 
рациональных параметров аэроактиватора 
проведены лабораторные испытания, резуль-
таты которых заключались в  приготовлении 
и  испытании на  прочность образцов акти-
вированных смесей. В процессе приготовле-
ния смесей варьировались следующие пара-
метры: состав приготавливаемых бетонораст-
ворных смесей; число оборотов вала ротора 
активатора путем изменения вариатором пе-
редаточного отношения крутящего момента; 
объемы пропускаемого через активатор це-
мента и время его прохождения.

На лабораторной установке приготавлива-
ли смеси следующих составов:

контрольный состав (КС) — на основе не-
активированного цемента;

состав № 1 — на основе активированного 
цемента;

состав №  2  — на  основе активированной 
смеси в составе цемента с добавлением 0,3% 
двуводного гипса от массы цемента;

состав №  3  — на  основе активированной 
смеси в  составе цемента с  добавлением 3% 
двуводного гипса от массы цемента.

В  процессе испытаний смесей №  1—3 
и  в  начальный период их  твердения наблю-
далось большое тепловыделение в  сравне-
нии с  контрольным составом. Этот процесс 
объясняется увеличением удельной поверх-
ности зерен вяжущего и, как следствие, алю-
минатной составляющей, обладающей самой 
высокой экзотермией по сравнению с осталь-
ными компонентами цементного клинкера 
[5, 15]. Из  смесей каждого состава были за-
формованы контрольные образцы раствора.

Результаты испытаний смеси состава № 1 
по  сравнению с  контрольными образцами 
показали, что прочность смеси на  сжатие 
в  первые сутки нормального твердения уве-
личилась на 48,5%, а на 28 сутки — на 28,3% 
(рис. 5).

Образцы смеси, полученной на основе ак-
тивированного цемента, также имели улуч-
шенные показатели по морозостойкости, во-
донепроницаемости и характеризовались по-
ниженной водопотребностью.

Результаты испытаний смеси состава № 2 
с контрольным образцом показали, что проч-
ность смеси на  сжатие в  первые сутки нор-
мального твердения увеличилась на  31,6%, 
а на 28 сутки — на 25,8% (рис. 6).

Рис. 4. Зависимость средней тонкости помола цемента 
от количества рабочих зон активатора:
1 — неактивированный цемент (контрольный состав); 
2 — две рабочие зоны; 3 — три рабочие зоны; 4 — четы-
ре рабочие зоны

Рис. 5. Результаты сравнения состава № 1 с контрольным 
образцом:
1  — состав на  основе активированного цемента; 2  — 
контрольный состав
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Результаты испытаний смеси состава № 3 
с контрольным образцом показали, что проч-
ность смеси на  сжатие в  первые сутки нор-
мального твердения увеличилась на  67,3%, 
а на 28 сутки — на 36,5% (рис. 7).

Проведенный анализ по  показателям эф-
фективности показал, что по сравнению с су-
ществующим оборудованием равной про-
изводительности разработанный аэродина-
мический активатор обладает повышенной 
эффективностью за  счет применения удар-
ных центробежных сил, создаваемых лопас-

тями вентилятора, рабочими органами и ре-
жущими кромками диска, в  которых они 
установлены. Указанные рабочие органы спо-
собны создавать высокие удельные давления 
при разрушении поверхностного слоя загряз-
няющих примесей частиц цемента при мини-
мальном износе их поверхностей, что позво-
ляет интенсифицировать механохимические 
процессы активации строительных матери-
алов при высокой надежности технологиче-
ского оборудования. Регулирование интен-
сивности и режима активации осуществляет-
ся путем варьирования величинами скорости 
вращения вала и времени выдержки активи-
руемого материала в рабочей камере.

Выводы

1.  Предложенная экспериментальная 
установка позволила подтвердить достовер-
ность результатов моделирования активации 
путем варьирования числа рабочих зон, ло-
пастей аэровинта и  времени для получения 
требуемой тонкости помола. Выполненные 
эксперименты доказали, что предлагаемая 
новая конструкция активатора обеспечива-
ет повышение прочности быстротвердеющих 
бетонов в  1,5—2 раза на  изгиб (до 6  кг / см2) 
и  в  2,5—3 раза на  сжатие (до 106  кг / см2) 
по сравнению с контрольным составом.

2.  Установлено, что использование меха-
нохимической активации ускоряет процесс 
твердения бетонных и  растворных смесей 
в  начальный период, повышает на  20—40% 
проектную прочность бетонов и  растворов 
по  сравнению с  прочностью контрольно-
го состава при одинаковом расходе цемента, 
а также сокращает расход цемента до 17% для 
получения бетонов и  растворов, равнопроч-
ных контрольному составу в проектном воз-
расте.
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В данной статье исследованы пленочные материалы на основе полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) 
с  содержанием 10—50% (мас.) натурального каучука (НК) и  полилактида (ПЛА) при воздействии 
на них ультрафиолетового излучения с различной длиной волны. Установлено, что добавка натурально-
го каучука способствует началу разрушения материала ПЭНП / НК при длине волны 254 нм, при этом 
в структуре 100% полиэтилена изменений не происходит. Анализ влияния длины волны 365 нм в течение 
500 ч на композиции ПЭНП / ПЛА показал, что происходит снижение теплофизических характеристик 
и на ИК-спектрах значительно меняются интенсивности характеристических полос.

Ключевые слова: полиэтилен низкой плотности, натуральный каучук, полилактид, полимерные компо-
зиции, фотолитическая деструкция.

Свойства полимеров изменяются со  вре-
менем из-за  различных физических, хими-
ческих, термических факторов и  их  сочета-
ний [1—3]. В  последние годы повышенный 
интерес вызывает оценка срока службы по-
лимерных материалов, подвергающихся воз-
действию факторов окружающей среды. Эта 
проблема заключается в изменении физиче-
ских и химических свойств материалов после 
воздействия таких факторов, как ультрафи-
олетовое излучение, влажность и температу-
ра. Деградация вызывает резкие изменения 

в  структуре, которые влияют на  механиче-
ские свойства полимерных материалов [4, 5].

Неразлагаемый характер синтетических 
полимеров, наряду со  строгими экологиче-
скими законами и  нормативными актами, 
вынудили промышленность искать другие 
экологически чистые и  биоразлагаемые по-
лимерные материалы [6, 7].

В  результате колоссального производст-
ва и  потребления синтетических полиме-
ров, например, полиэтилена, полипропиле-
на, встает вопрос не только влияния данных 
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полимеров на  окружающую среду, но  и  раз-
работка материалов на их основе со способ-
ностью к ускоренному разложению.

Одним из  агрессивных факторов окружа-
ющей среды является ультрафиолетовое из-
лучение. Основные реакции, происходящие 
при фотооксоразрушении полиэтилена, хо-
рошо изучены в  некоторых исследовани-
ях [8—10]. Основным механизмом деграда-
ции является реакция цепного расщепления 
в аморфной фазе [11, 12], куда кислород легко 
диффундирует. Результатом фотодеструкции 
полиэтилена является случайное расщепле-
ние цепи и  фотоокисление, которые приво-
дит к вторичной кристаллизации и образова-
нию различных продуктов разложения, таких 
как карбоновые кислоты, кетоны и альдеги-
ды [13, 14].

В связи с тем, что полиэтилен является од-
ним из  наиболее используемых полимеров, 
крайне важно изучить возможность прида-
ния ему свойств ускоренного разложения. 
Одним из вариантов может быть добавка би-
оразлагаемого полимера.

Одним из биоразлагаемых полимеров, ко-
торый активно изучается и привлекает к себе 
всеобщее внимание, является полилактид 
(ПЛА) благодаря хорошей биосовместимо-
сти и экологичности [15—17]. Однако основ-
ными недостатками ПЛА являются его высо-
кая хрупкость, низкая ударная вязкость и не-
высокая термическая стабильность, таким 
образом все эти факторы ограничивают его 
применение в промышленности [18], поэто-
му разработка композиций ПЭНП / ПЛА до-
статочно перспективна.

Также для ускоренного разложения поли-
мерного материала в  качестве второго ком-
понента смеси возможно использование 
каучука. Натуральный каучук (НК), эпок-
сидированный натуральный каучук (ЭНК) 
и  бутадиеннитрильный каучук (БНК) обла-
дают уникальным сочетанием прочности, 
гибкости, биосовместимости и  биоразлагае-
мости [19—23].

В  работе [24] отмечается, что важным 
свойством, необходимым для производст-
ва термоусадочной пленки, является кри-
сталлизация полимера в  процессе растяже-
ния, поскольку эта кристаллизация контр-
олирует усадку готового продукта (пленки). 
Выдающиеся свойства невулканизирован-
ного натурального каучука также включают 
кристаллизацию, вызванную деформацией, 
в  процессе растяжения. Авторы предлагают 
в качестве термоусадочной пленки использо-
вать композицию ПЭНП / НК [25].

Как уже было сказано выше, одним из аг-
рессивных факторов окружающей среды яв-
ляется ультрафиолетовое излучение. Доста
точно обширно представлено исследование 
фотолитической деструкции ПЛА в  работах 
[26—31]. Но в связи с тем, что производство 
традиционных пластмасс все еще  на  высо-
ком уровне, важно оценить, насколько та или 
иная биоразлагаемая добавка влияет на  де-
струкцию всей смеси на  основе, например, 
полиэтилена низкой плотности.

Влияние натурального каучука на  стой-
кость к УФ-излучению полимерной матрицы 
практически не  изучено, поэтому в  данной 
работе основной целью является исследова-
ние влияния ультрафиолетового излучения 
на  полимерные материалы на  основе поли-
этилена с натуральным каучуком и полилак-
тидом.

Объектами исследования были поли-
этилен низкого плотности (ПЭНП, мар-
ка 15803‑020 ОАО «Нефтехимсэвилен», 
Россия), натуральный каучук (НК, марка 
SVR‑3L, Вьетнам), содержащие 10, 20, 30, 
40, 50% (мас.) НК. Все исследуемые в статье 
смеси готовили на  смесительной установке 
Plasticorder PLD-651 (Brabender, Германия) 
в  атмосфере аргона (ГОСТ 10157—79) при 
температуре (140 ± 2)  °C и  частоте враще-
ния ротора 30 об / мин. Пленочные образцы 
получали на  гидравлическом прессе ПРГ‑10 
(ООО «ВНИР», Россия) при температуре 
(140 ± 2) °C и давлении 80 кгс / см2 на целло-
фановой подложке с последующей закалкой 



37

Повышение качества материалов

в воде при (20 ± 2) °C. В результате были по-
лучены образцы пленок круглой формы диа-
метром 7 см и толщиной (120 ± 10) мкм.

Так  же были исследованы смеси ПЭНП 
(марка 15803-020, ОАО «Нефтехимсэвилен», 
Россия) с  ПЛА (4032D, NatureWorks, США) 
с изменяющимся в широких пределах соста-
вом. Содержание ПЛА в полимерной матри-
це составляло 10, 20, 30, 40, 50% (мас.). Смеси 
готовили перемешиванием на  Plasticorder 
PLD-651 (Brabender, Германия) в  течение 
5 мин при температуре 180 °C. Также для по-
лучения пленок использовался гидравличе-
ский пресс ПРГ-10 (ООО «ВНИР», Россия), 
температура прессования 180  °C, давление 
80  кгс / см2 с  последующим быстрым охла-
ждением. В результате были получены образ-
цы пленки круглой формы диаметром 7  см 
и толщиной (100 ± 10) мкм.

Степень кристалличности и  температу-
ру плавления образцов исследовали на диф-
ференциальном сканирующем калориметре 
DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) при ско-
рости нагрева 10 град / мин и  массе образца 
(10 ± 0,1) мг.

Величину степени кристалличности χкр 
рассчитывали по формуле (1):

	 χкр пл пл(%) / ,*= ×100 Δ ΔН Н 	 (1)

где χкр  — степень кристалличности; ΔНпл  — 
теплота плавления, полученная экспе

риментально; ΔНпл
*   — теплота плавления 

идеального кристалла (для полилактида 

ΔНпл
*   =  93,1  Дж / г [31], полиэтилена  — 

ΔНпл
*  = 293 Дж / г [33]).

Измерения температурных характери-
стик проводили в среде аргона с использова-
нием термогравиметрического анализатора 
TGA / DSC  3+ (Mettler Toledo, Швейцария). 
Все образцы нагревали от 25 до 600 °C со ско-
ростью нагрева 20 °C / мин.

Инфракрасные спектры образцов ре-
гистрировали на  ИК-Фурье-спектрометре 
Lumos Bruker (Германия) при Т = (23 ± 2) °C 
в диапазоне волновых чисел 4000 ≤ ν ≤ 600 см–1 

в  отраженном свете методом многократного 
нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (МНПВО).

Устойчивость образцов к  фотодеградации 
изучалась с  использованием источника уль-
трафиолетового излучения VL-6. LC от ком-
пании Viber Lourmat (Франция). Длина волн 
составляла 254 и  365 нм. Выбор длины вол-
ны 254 нм основан на литературных источни-
ках, как ускоренный метод испытаний [34]. 
Испытание при 254 нм — 250 ч (для компози-
ций ПЭНП / НК), 365 нм — 500 ч (для компо-
зиций ПЭНП / ПЛА).

Полиолефины  — это высокомолеку-
лярные гидрофобные полимеры, которые 
не  подвергаются разложению под воздейст-
вием абиотических и биотических факторов. 
Было показано, что УФ-облучение полиэ-
тилена в  течение 16 дней перед инкубацией 
в почву на 10 лет способствовало выделению 
<0,5% углерода по массе по сравнению с не-
облученным полиэтиленом, который произ-
вел <0,2% CO2 за этот же период [35].

Фотодеградация включает в  себя естест-
венную способность большинства полиме-
ров к  постепенной реакции с  атмосферным 
кислородом в  присутствии света. Механизм 
фотодеградации включает в себя поглощение 
ультрафиолетового света, которое затем при-
водит к  образованию свободных радикалов. 
Затем происходит процесс автоокисления, 
что приводит, в  итоге, к  распаду полимера. 
Считается, что нестабильность полиолефи-
нов наблюдается за  счет наличия примесей 
(карбонил и гидропероксидных групп), кото-
рые образуются в процессе изготовления или 
переработки полиолефиновых продуктов.

Добавление наполнителя в  полимерную 
матрицу приводит к  значительным измене-
ниям морфологии композитного материала 
и  макромолекулярной подвижности погра-
ничных слоев, что в  перспективе может по-
влиять на  деструкцию материала в  целом. 
В работе [36] было показано, что с увеличе-
нием содержания НК в  ПЭ-матрице проис-
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ходит более равномерное рассеивание 
доменов при уменьшении их размеров.

В  результате исследования смесей 
ПЭНП / НК воздействия УФ-облучения 
с  длиной волны 254 нм в  течение 250  ч 
установлено, что происходит измене-
ние свойств композиций. Температура 
плавления ПЭНП в  смесях снижает-
ся на  1,5—2  °C, степень кристаллич-
ности ПЭНП при этом увеличивается 
практически на  4—8%, что может быть 
связано с  процессом окисления полиэ-
тилена, изменением в  кристаллической 
структуре и  разрушении аморфной ча-
сти за счет наличия НК в смеси (табл. 1). 
Характеристики чистого ПЭНП не под-
верглись значительным изменениям, что 
свидетельствует о стойкости данного по-
лимера к УФ-излучению.

В этой работе полиэтилен и его ком-
позиты до и после разного времени воз-
действия ультрафиолетового излучения 
были проанализированы с помощью ме-
тода ИК-спектроскопии, который яв-
ляется одним из  основных спектраль-
ных методов исследования химической 
структуры.

ИК-спектры МНПВО композиций 
ПЭНП / НК, содержащих 30 и 50% (мас.) 
НК, до  и  после УФ-облучения (λ  =  254 нм, 
250  ч) даны на  рис.  1. Установлено, что из-
менения происходят в  структуре обоих по-
лимеров. На  ИК-спектрах можно выделить 

области, относящиеся к колебаниям виниль-
ной группы (—C=C), это диапазон от  1000 
до  900  см– 1, пики карбонильной группы 
(— C=O) в  диапазоне от  1800 до  1500  см–1 
и пики гидроксильной группы (—OH) в диа-

1.  Теплофизические характеристики смесей ПЭНП / НК до и после действия УФ-излучения 
(λ = 254 нм) в течение 250 ч

Состав 
композиций, 

% (мас.) 

Тпл, 
°C (ПЭНП) ± 0,1 °C

χкр, 
% (ПЭНП) ± 0,5%

Тпл, 
°C (ПЭНП) ± 0,1 °C

χкр, 
% (ПЭНП) ± 0,5%

После 250 ч После 250 ч

100ПЭНП 108,0 25 107,5 27

90ПЭНП / 10НК 106,8 20 105,2 28

80ПЭНП / 20НК 106,4 22 105,4 29

70ПЭНП / 30НК 105,7 21 104,7 24

60ПЭНП / 40НК 105,4 23 104,2 26

50ПЭНП / 50НК 105,2 15 103,2 19

Рис. 1. ИК-спектры (МНПВО) образца 70ПЭНП / 30НК  (а) 
и 50ПЭНП / 50НК (б) до (1) и после (2) воздействия 250 ч УФ-
излучения (λ = 254 нм)
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пазоне от  3600 до  3100  см–1. Область 1660—
1640 см–1 относится к деформационным коле-
баниям N—H и С—N амидных групп. Одной 
из  структурных полос натурального каучу-
ка является 840 см–1, относящаяся к С—Н — 
внеплоскостному деформационному колеба-
нию группы С(СН3)=СН. Уменьшение дан-
ной полосы после облучения свидетельствует 
о разрушении НК.

Воздействие УФ-излучения отражается 
и  на  термостабильности композиций. В  ка-
честве примера представлены кривые ТГА 
и ДТГ композиции с 30% (мас.) НК в смеси 

(рис. 2). Согласно результатам эксперимента, 
после воздействия УФ-излучения ускоряется 
процесс потери массы. На рис. 2, б в исход-
ном образце отчетливо видны два пика около 
355 и 460 °C, относящиеся к Тmах деструкции 
НК и  ПЭНП соответственно. Необходимо 
отметить, что воздействие УФ-излучения 
меняет пик НК, который практически про-
падает, в  то  время как пик ПЭНП смещает-
ся к 470 °C, что может быть связано с разру-
шением аморфной фазы и увеличением доли 
кристаллической.

Как  было сказано ранее, ПЛА является 
потенциальным кандидатом для широко-
го применения в  различных областях про-
мышленности. Смеси ПЭНП / ПЛА являют-
ся перспективными за  счет подверженности 
ПЛА ускоренному разрушению под влияни-
ем агрессивных факторов окружающей среды 
[28, 33, 34]. Так как испытания композиций 
ПЭНП / ПЛА при воздействии длины волны 
254 нм проводились ранее [27, 28], то  было 
интересно провести анализ воздействия дли-
ны волны 365 нм  — более приближенной 
к реальным условиям.

В  процессе изучения композиций 
ПЭНП / ПЛА при воздействии длины вол-
ны 365 нм в течение 500 ч отмечается сниже-
ние теплофизических характеристик не толь-
ко ПЛА, но  и  ПЭНП (табл.  2). Температура 
плавления ПЛА снижается на  3—4  °C, сте-
пень кристалличности — на 5%.

Изменения термических свойств фиксиру-
ются также методом ТГА (рис. 3). На рис. 3, б 
композиции 70ПЭНП / 30ПЛА присутствует 
два пика: ПЛА — 350  °C и ПЭНП — 455  °C. 
УФ-излучение значительно влияет на термо-
стабильность композиции. Температура де-
струкции ПЛА снижается на 50  °C, что сви-
детельствует о  разрушении как аморфной, 
так и кристаллической части ПЛА. У ПЭНП, 
как и в случае образцов ПЭНП / НК, Тmax воз-
растает практически на 15 °C. В то же время 
смещение пика деструкции ПЭНП свиде-
тельствует о разрушении аморфной части по-
лимера. Несмотря на то, что по данным ТГА 

Рис. 2. ТГА (а) и ДТГ (б) образца 70ПЭНП / 30НК до (1) 
и после (2) воздействия 250 ч УФ-излучения (λ = 254 нм)
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ПЭНП имеет более высокую температуру де-
струкции, в нем начинается процесс фотоо-
кисления.

Как  и  в  случае с  образцами ПЭНП / НК, 
контроль химической структуры до  и  по-
сле облучения производили методом ИК-
спектроскопии. На  ИК-спектре ПЛА 
(рис.  4,  а) наблюдаются два пика 2995 
и  2945  см–1, которые относятся к  асимме-
тричным и симметричным колебаниям груп-
пы —CH3 соответственно [37], а также поло-
сы поглощения 1182, 1128, 1079 и 1042 см–1, 
которые называют «пятипалостью», наблю-
дающейся в  сложноэфирных соединениях. 
Вышеуказанные полосы соответствуют асим-
метричным колебаниям C—O, C—H(— CH3), 
симметричным колебаниям C—O и  —CH3 
соответственно [38].

После воздействия ультрафиолета λ = 365 
нм заметно, что интенсивность характери-
стических полос поглощения ПЛА, напри-
мер, 755 и 870 см–1, принадлежащих кристал-
лической и  аморфной фазе соответственно, 
снижается. Полоса спектра 720  см–1, кото-
рая соответствует структурному фрагменту 
—CH2—, указывает на  присутствие полиэ-
тилена в смеси. После УФ-облучения интен-
сивность этой полосы возрастает, что мо-
жет свидетельствовать об увеличении вклада 
в ИК-спектр доли ПЭНП после разрушении 
матрицы ПЛА. Также на  ИК-спектрах ПЛА 
и  в  смесевых композициях заметно измене-

ние в  области 1700—1500  см–1, появляется 
полоса 1657 см–1, относящаяся к колебаниям 

2.  Теплофизические характеристики смесей ПЭНП / ПЛА до и после действия УФ-излучения 
(λ = 365 нм) в течение 500 ч

Состав 
композиций, 

% (мас.) 

Тпл, 
°C (ПЭНП / ПЛА) 

± 0,1 °C

χкр, 
% (ПЭНП / ПЛА) 

± 0,5%

Тпл, 
°C (ПЭНП / ПЛА) 

± 0,1 °C

χкр, 
% (ПЭНП / ПЛА) 

± 0,5%

После 500 ч После 500 ч

90ПЭНП / 10ПЛА 105,7 / 164,5 20 / 43 105,0 / 163,4 18 / 40

80ПЭНП / 20ПЛА 104,5 / 164.2 19 / 41 103,4 / 162,7 18 / 39

70ПЭНП / 30ПЛА 103,8 / 163,4 21 / 50 102,5 / 162,0 19 / 47

60ПЭНП / 40ПЛА 103,5 / 163,6 21 / 51 102,3 / 161,7 18 / 47

50ПЭНП / 50ПЛА 103,4 / 163,9 19 / 52 102,0 / 161,3 16 / 46

100ПЛА 165,3 45 161,1 40

Рис. 3. ТГА (а) и ДТГ (б) образца 70ПЭНП / 30ПЛА до (1) 
и после (2) воздействия 500 ч УФ-излучения (λ = 365 нм)
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винильной группы, образующейся вследст-
вие фотодеградации ПЛА. При воздействии 
УФ-излучения отмечается усиление интен-
сивности области 3600—3200  см–1, а  также 
появление пиков 3742 и  3820  см–1, которые 
можно отнести к  колебаниям образующих-
ся одиночных ОН-групп и  –ОН, связанных 
с другими группами [34].

Выводы

В данном исследовании рассмотрены про-
цесс фотодеградации смесевых композиций 
ПЭНП / НК и  ПЭПН / ПЛА. Установлено, 
что НК и  ПЛА, которые активно подверга-
ются действию УФ-излучения, могут уско-
рять процесс разрушения ПЭНП. Показано, 
что на начальном этапе происходит разруше-
ние НК или ПЛА, а  затем это влечет разру-
шение материала в  целом. Эти данные под-

тверждаются методом ИК-спектроскопии — 
отмечается изменение характеристических 
полос компонентов смесей, и методом ДСК: 
наблюдаются изменения в  теплофизических 
характеристиках. Например, в  композициях 
ПЭНП / НК происходит повышение степе-
ни кристалличности за  счет более активно-
го разрушения НК, а  в  смесях ПЭНП / ПЛА 
отмечается снижение величины χкр в  связи 
с более значительным разрушением кристал-
лической фазы в матрице ПЛА, что и приво-
дит к начальной стадии разрушения матрицы 
ПЭНП и материала ПЭНП / ПЛА.

Согласно результатам исследования 
можно заключить, что при УФ-облучении 
в образцах ПЭНП / НК и ПЭНП / ПЛА снача-
ла разрушаются биоразлагаемые компонен-
ты: НК и ПЛА, а затем матрица ПЭНП.
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В  статье рассмотрены вопросы особенности разрушения пористых материалов, показаны основные 
типы разрушения порошковых материалов, приведена схема межчастичного контакта, нагруженного 
внешней силой, рассмотрено влияние пористости на механизм разрушения.
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Широкое внедрение порошковых матери-
алов в  производство ставит перед порошко-
вым материаловедением как одну из важней-
ших задач изучение механизма разрушения 
этих материалов. В процессе пластической де-
формации металл упрочняется: прочность его 
растет, а пластичность снижается, и при боль-
шой степени деформации происходит разру-
шение в  результате возникновения и  роста 
микротрещин, их слияния и, в конечном ито-
ге, развития магистральной трещины до пол-
ного разрушения тела и  образования новых 
поверхностей раздела  — изломов. Строение 
изломов отражает механизм и  кинетику про-
цесса разрушения и определяется кристалли-
ческой структурой металла, его состоянием, 
технологией получения и  условиями дефор-
мирования материала. Для изучения строения 
изломов используют методы фрактографиче-
ского анализа [1].

Многообразие структур реальных металлов 
приводит к  многообразию вариантов реализа-
ции процессов разрушения. Согласно суще-
ствующим классификациям разрушение мо-
жет быть хрупким, квазихрупким и  вязким, 
а по структурному признаку транскристаллит-
ным, т. е. проходящим по телу зерна, или интер-
кристаллитным — по границам зерен. Так как 
указанные признаки могут встречаться в  лю-
бом сочетании, то  выделяют шесть основных 
типов разрушения: скол, квазискол, ямочное, 
вязкое межзеренное, хрупкое межзеренное, ме-
жячеистое.

Как  хрупкое, так и  вязкое разрушение на-
чинается с зарождения трещин, а затем проис-
ходит пластическая деформация у  их  вершин 
и  рост трещин. Различие хрупкого и  вязкого 
разрушения заключается в  том, что при хруп-
ком разрушении величина пластической зоны 
в  устье трещины мала, а  при вязком разруше-
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нии велика, а сама трещина затупляется у своей 
вершины. Вязкое разрушение происходит с ма-
лой скоростью, а хрупкое — с большой.

При больших пластических деформаци-
ях в  компактных материалах на  первом эта-
пе происходит образование и  рост зародышей 
трещин. До некоторых пор трещины остаются 
устойчивыми и  для их  дальнейшего роста не-
обходимы дополнительные пластические де-
формации. Вторая стадия начинается с момен-
та, когда в результате слияния дислокаций тре-
щина достигает критического размера и теряет 
устойчивость. Дальнейшее разрушение идет 
лавинообразно. Одновременно может проис-
ходить «залечивание» дефектов. Соотношение 
образования и исчезновения дефектов опреде-
ляется природой металла, температурой дефор-
мирования, схемой напряженного состояния, 
степенью деформации. Интенсивность разру-
шения зависит от скорости образования и «за-
лечивания» микродефектов.

Механизм деформации и  разрушения по-
ристых порошковых материалов отличается 
от  механизма разрушения компактных мате-
риалов в  первую очередь тем, что в  компакт-
ных материалах пористость развивается в про-
цессе деформирования, а  в  пористых имеется 
до начала деформации [76]. Кроме того, в отли-
чие от литых сплавов, в порошковых материа-
лах формируется два типа границ: меж- и вну-
тричастичные, резко различающиеся по чисто-
те. Поры, межчастичные границы, различного 
рода включения являются структурными де-
фектами, которые уменьшают сечение металла, 
являются концентраторами напряжений и вы-
ступают в  роли очагов разрушения. Наличие 
пор в  материале приводит к  перераспределе-
нию в  нем напряжений и  деформаций и, как 
следствие, к  смене механизма разрушения. 
Появление микротрещин в порошковых изде-
лиях, изготовленных из смесей порошков, мо-
жет происходить за счет их структурной неод-
нородности, которая возрастает с усложнением 
состава.

При деформировании упрочнение пористо-
го тела происходит за  счет увеличения плот-
ности и  упрочнения твердой фазы. В  твердой 
фазе деформационное упрочнение обуслов-
лено теми  же физическими явлениями, что 

и в компактном материале. В каждом элемен-
те объема пористого тела развитие дислока-
ционной структуры происходит по  тем  же за-
конам. Однако в  отличие от  компактного ма-
териала разные микрообъемы пористого тела 
находятся в различных структурных состояни-
ях из-за сильной неоднородности напряжений 
и  деформаций. В  пористом теле уже при низ-
ких напряжениях в области межчастичного со-
единения происходит локальная пластическая 
деформация. Поэтому при изучении пористых 
материалов применяют метод усреднения, со-
гласно которому пористое тело рассматривают 
состоящим из двух фаз (твердой и пор), равно-
мерно распределенных по объему тела.

Систему межчастичного контакта двух ча-
стиц представляют в  3-мерном пространстве 
(рис. 1) [2, 3]. Ось x перпендикулярна плоско-
сти сечения. Внешний контур сечения образо-
ван дугами радиусом R и одной дугой радиусом 
r, с центром на оси у. Геометрия модели харак-
теризуется параметром:

	 m = M / R.

Параметр М, характеризующий относитель-
ную высоту межчастичного контакта, изменя-
ется от 0 до 1. При наличии внешних растяги-
вающих напряжений σп в  направлении оси z 
в материале частиц возникают внутренние на-
пряжения, приводящие к пластической дефор-
мация в области, прилегающей к межчастично-
му соединению. Увеличение внешней нагрузки 
включает в  пластическую деформацию другие 
объемы. С уменьшением размера межчастично-
го контакта деформация в области межчастич-
ного соединения растет. Разрушение порошко-
вого материала происходит при тем  меньшей 
макропластической деформации, чем мень-
ше размер межчастичного соединения, т. е. чем 
больше пористость.

Для компактных металлов основным зако-
ном, исходя из которого производят расчет за-
висимости истинные напряжения — истинные 
деформации, является закон постоянства объе-
ма металла до и после деформации. При дефор-
мировании пористых материалов объем из
меняется: при сжатии уменьшается, а  при 
растяжении растет. Прирост пористости увели
чивается по  мере повышения исходной пори-
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стости. Например, при пористости 7% и степе-
ни деформации 0,05% прирост пористости со-
ставляет десятые доли процента; при 
пористости 25% и  той  же степени деформа-
ции — 3—4%. Зависимость текущей пористости 
ϑ  степени деформации ε имеет вид:

	 ϑ ϑ ε= O exp( ),K

где K — интенсивность разрыхления; ϑO  — на-
чальная пористость.

На процесс деформации и разрушения пори-
стых материалов оказывает влияние не только 
общая пористость, но и форма пор. Так, сферо-
идальные поры, деформируемые перпендику-
лярно большему диаметру, растут значительно 
быстрее, чем сферические. Форма пор в  про-
цессе растяжения изменяется. На  начальных 
этапах пластической деформации поры растут 
в продольном направлении. При более высоких 
степенях деформации развивается процесс вну-
треннего шейкообразования, в связи с чем воз-
растает поперечный размер пор. Наступление 
второго этапа зависит от исходной геометриче-
ской структуры: чем выше пористость и ближе 
поры, тем  раньше возникают условия пласти-
ческой неустойчивости.

Величина пористости, форма и  размер пор 
влияют на  механизм разрушения. Структура 
излома пористого материала в связи с количе-
ственным и качественным разнообразием меж-
частичных соединений и может состоять из не-
скольких типов фасеток вязкого разрушения. 
Кроме того, в изломах могут наблюдаться очаги 
хрупкого разрушения и  свободные поверхно-
сти частиц, которые не спеклись. При увеличе-
нии пористости доля таких свободных поверх-
ностей увеличивается. Соотношение вязкого 
и хрупкого разрушения определяется пористо-
стью, состоянием межчастичных контактов.

Возрастание пористости приводит к  увели-
чению структурной неоднородности. При по-
ристости ниже 10% доминирует процесс коа-
лесценции (объединение пор в  порошковом 
изделии) пор, как это происходит при разруше-
нии компактных материалов. Деформация тел 
с  пористостью более 15% приводит к  распро-
странению трещин вдоль границ пор и их слия-
нию (рис. 2) [2—5].

Структура изломов высокопористых образ-
цов характерна для металлов с  низкой сопро-
тивляемости к  разрушению. Наличие пор, 
различных по  форме и  размерам, при нагруз-
ке создает неоднородность по  напряженному 
и  деформированному состояниям, обусловли-
вает изменение формы самих пор, оказывает 
влияние на скорость развития трещины и спо-
собствует хрупкому разрушению. В связи с тем, 
что поры в  порошковых металлах выполняют 
роль надрезов, их объемное содержание и фор-
ма оказывают влияние на рельеф излома.

Для изломов высокопористых образцов, 
разрушение которых происходит в  основном 
по  межчастичным контактам, характерна по-
вышенная шероховатость, степень которой 
определяется дисперсностью порошковых ча-
стиц. При пористости 3—5% поверхность изло-
мов приобретает волнообразный рельеф с  на-
личием вытянутых ямок. Разрушение в  этом 
случае происходит не  по  межчастичным кон-
тактным поверхностям, а  внутри частиц. При 
этом доля внутричастичного разрушения уве-
личивается с уменьшением пористости.

На прочность и способность пластически де-
формироваться порошкового материала в зна-
чительной степени влияет степень консолида-
ции частиц порошка, достигнутая в  процессе 
спекания. Образовавшиеся в  процессе спека-
ния межчастичные границы являются более 
активным элементом структуры, чем границы 

Рис. 1. Схема межчастичного контакта, нагруженного 
внешней силой
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зерен в сплавах, изготовленных по традицион-
ной металлургической технологии. Состояние 
межчастичных границ, наряду с  пористостью, 
определяет механизм зарождения дефектов, за-
рождение и  рост трещин, процесс межзерен-
ного разрушения [6]. Основной вид брака по-
рошковых изделий  — межчастичное разруше-
ние. Процесс создания порошкового материала 
можно считать завершенным, если склонность 
к  межчастичному разрушению полностью по-
давлена.

Одной из  главных причин, приводящих 
к межчастичному разрушению, является сегре-
гация примесей (явление изменения состава, 
структуры и свойств поверхностных слоев ато-

мов вещества в конденсированном, т. е. в твер-
дом или жидком состояниях) на  поверхности 
частиц

На  содержание примесей влияет состоя-
ние порошка, технология его получения, хра-
нения и  подготовки к  формованию; режи-
мы спекания  — температура, качество среды. 
Технологическими приемами, способствующи-
ми понижению склонности порошкового мате-
риала к  межчастичному разрушению, являют-
ся: использование чистых порошков, спекание 
в  качественной защитной среде, повышение 
давления прессования и  температуры спека-
ния.

Схема, характеризующая изменение меха-
низма разрушения пористого материала в  за-
висимости от  состояния границ, показана 
на рис. 3. Разрушение порошковых материалов 
может происходить как без заметной пластиче-
ской деформации, так и при ее наличии.

Если прочность материала межчастичных 
контактов ′σB  окажется меньше предела теку-
чести σТ материала беспористой матрицы, 
то разрушение происходит хрупко, без видимой 
пластической деформации. Если же прочность 
межчастичных границ выше предела текучести 
металлической зоны, то  моменту разрушения 
предшествует пластическая деформация, а само 
разрушение носит смешанный или вязкий ха-
рактер. Соотношение величин ′σB  и σТ опреде-
ляется состоянием межчастичных контактов, 
пористостью тела. Поэтому все технологиче-
ские приемы прессования и спекания, способ-
ствующие образованию межчастичных связей, 
уменьшению пористости и ее сфероидизации, 
повышают прочность порошкового материала.

Изломы пористых низколегированных ма-
териалов на  основе железа имеют в  основном 
вязкое строение. Трещины зарождаются на пе-
риферийных участках контактов и в устьях пор. 
Так как межчастичные контакты в большинстве 
случаев обладают металлической связью, то за-
рождению трещин предшествует пластическая 
деформация. За  счет движения дислокаций 
от периферии к центру контакта металл упроч-
няется и  движение трещины затормаживает-
ся до тех пор, пока не достигается критическое 
напряжение. Перед разрушением контактная 

Рис. 2. Основные типы разрушения порошковых матери-
алов:
а  — скол;  б  — квазискол; в  — по  механизму слияния 
пор; г — межчастичное

Рис. 3. Схема механизмов разрушения порошковых ма-
териалов:
σВ, σТ — пределы прочности и текучести беспористой 
металлической матрицы; ′σB  — прочность межчастич-
ных границ; I, II, III  — зоны вязкого, смешанного 
и хрупкого разрушения
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зона сужается, образуется шейка. Излом име-
ет ямочный характер даже в тех случаях, когда 
в компактных материалах наблюдается скол.

У  материала с  повышенным содержанием 
примесей зародившаяся на  границе контакта 
трещина быстро распространяется по всему се-
чению, а разрушение происходит путем отрыва 
частиц по исходным границам. В любом случае 
разрушение в пористых материалах происходит 
по  межчастичным соединениям. Обусловлено 
разрушение неоднородностью напряженного 
состояния и  локализацией пластической де-
формации. Такое состояние структуры делает 
материал особенно чувствительным к  услови-
ям нагружения — схеме деформирования, тем-
пературе, скорости.

При пониженных температурах разруше-
ние пористых материалов происходит по двум 
механизмам: межчастичное разрушение путем 
слияния пор и внутричастичный транскристал-
литный скол. Разрушение по механизму слия-
ния пор, т. е. межчастичное, характерно для по-
ристых материалов, так как в этом случае пло-
щадь межчастичного контакта меньше сечения 
частицы. Внутричастичное разрушение про-
исходит в  материалах с  низкой пористостью. 
У пористых материалов при низких температу-
рах не наблюдается скол межчастичных соеди-
нений. В то же время имеются участки внутри-
частичного скола. Механизм зарождения и раз-
вития трещины через границы зерен подобен 
тому, как это происходит в  компактном мате-
риале. Трещина может перерезать мелкие поры 
внутри частицы. Если в плоскость скола попа-
дает крупная пора, то трещина взаимодейству-
ет с ней и разрушение продолжается либо через 
межчастичное соединение, либо сколом по со-
седней частице.

Выводы

Таким образом, влияние пористости на меха-
низм разрушения обусловлено тремя факторами.

1.  Свободные поверхности в  области меж-
частичного соединения являются стоками дис-
локаций и таким образом облегчают пластиче-
скую деформацию.

2.  В области межчастичного соединения со-
здается напряженное состояние, при котором 
разрушение происходит по ямочному механиз-
му, а не сколом.

3.  В  межчастичных соединениях находится 
небольшое количество зерен, что также снижа-
ет вероятность зарождения скола.
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