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В статье рассмотрен вопрос развития производства бумажно-полимерных материалов как экологиче-
ски чистых заменителей синтетических полимеров. Обсуждена перспективность применения бумаж-
но-полимерных композитов на основе доступных природных целлюлозосодержащих материалов, обла-
дающих многими техническими достоинствами, в частности наличием натуральной бумажной основы. 
Показана перспективность проведения работ по  модификации свойств бумаги и  других целлюлозных 
производных с целью получения на их основе специализированных материалов и изделий.

Ключевые слова: бумажно-полимерные композиционные материалы, бумага, целлюлоза, экоматериалы

Нынешний век ознаменован интенсив-
ным развитием полимерных технологий, 
проникших во все сферы человеческой де-
ятельности. Современные синтетические 
полимеры имеют достаточно много преи-
муществ перед традиционными материа-
лами, под которыми можно подразумевать 
любые материалы, получаемые непосред-
ственно из  природного сырья, например, 
металлы, целлюлозу, сыпучие нерудные по-
лезные ископаемые и др. Полимеры легки 
и  одновременно прочны, им можно при-
давать разнообразную форму, их  произ-

водство является экономически оправдан-
ным [1, 2].

Однако у данных материалов есть непри-
ятная особенность — они являются резуль-
татом синтеза из  органических веществ  — 
сырья, в  основном получаемого из  нефти 
и  газа, т. е. происхождение таких соедине-
ний является нетипичным для живой при-
роды. Поэтому синтетические полимерные 
материалы трудно поддаются разложению, 
и после окончания срока эксплуатации они 
становятся «балластом» для окружающей 
среды. Кроме того, в  период длительной 
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и тяжелой утилизации в природных услови-
ях полимеры выделяют токсичные и  даже 
канцерогенные вещества, вызывающие от-
равление и патологии у живых организмов, 
в том числе и у человека [3].

Сейчас все большее внимание уделяет-
ся нарастающим экологическим пробле-
мам с  целью поиска наиболее рациональ-
ных путей их разрешения. Одним из таких 
подходов является вовлечение вторичных 
полимерных материалов и изделий в пере-
работку для изготовления новых продук-
тов. Однако данный подход кардиналь-
но проблему не решает, поскольку объемы 
производимого пластика существенно пре-
вышают количество поступающего на  пе-
реработку. Поэтому в  настоящий момент 
формируется устойчивая тенденция поиска 
новых экологичных материалов, изделия 
из которых не будут наносить ущерба окру-
жающей среде [4—6].

Бумага как целлюлозосодержащий  
композит

Одними из самых используемых матери-
алов в современной деятельности человека 
являются целлюлозные материалы, прежде 
всего — бумага. Этот материал обладает та-
кими достоинствами, как гибкость, проч-
ность, достаточно высокие адгезионные 
свойства к  различным добавкам и  напол-
нителям, он легко поддается резке и прес-
сованию. Такие преимущества давно при-
влекли внимание исследователей и  сейчас 
проводится много работ по  модифика-
ции свойств бумаги для получения из  нее 
специализированных материалов и  изде-
лий [7, 8].

Основной состав обычной писчей бу-
маги,  %: целлюлоза  — 75; канифольный 
клей  — 2; кремнегель (отход производст-
ва фторида алюминия, представляющий 
собой аморфный диоксид кремния с  не-
большими примесями фторида алюминия 

и кремнефтористоводородной кислоты) — 
15; глинозем  — 6; некаль (дибутилнафта-
линмоносульфат натрия, полученный об-
работкой гидроксидом натрия продукта 
взаимодействия нафталина, серной кисло-
ты и бутанола) — 2, что позволяет рассма-
тривать бумагу в  качестве полноценного 
композиционного материала [ 9, 10].

Основным компонентом бумаги являет-
ся древесная целлюлоза, наличие которой 
дает возможность использовать материал 
в полиграфии и для упаковки [11].

Прочность на  разрыв бумаги плотно-
стью 50—80  г / м2 составляет 17—50 в  про-
дольном и  15—40  МПа в  поперечном на-
правлении при относительном удлинении 
в  2—5%, что не  всегда достаточно для ис-
пользования в  качестве упрочненной упа-
ковки [12]. Кроме того, в связи с развити-
ем полиграфической промышленности, во-
просы качественного совмещения бумаги 
с красителями требуют совершенствования 
свойств целлюлозных материалов [13, 14]. 
Возможным направлением такой модифи-
кации является разработка новых бумаж-
но-полимерных композитов [12, 15, 16].

В  литературе отмечено, что повышения 
качества бумажных материалов можно до-
биться термической обработкой, воздейст-
вием электромагнитных полей, радиацией, 
микроволнами, поверхностной обработкой 
или ламинированием полимерными плен-
ками [17]. Наиболее часто модификацию 
бумаги проводят ламинированием, пото-
му что это достаточно простой и  дешевый 
метод. Он позволяет повысить физико-ме-
ханические свойства бумаги и  увеличить 
срок ее эксплуатации, что особенно важно 
в  производстве упаковки для хрупких, тя-
желых изделий и техники. Кроме того, име-
ются данные об  обработке такого бумаж-
но-полимерного материала электрическим 
полем с  той  же целью повышения проч-
ностных свойств. Суть обработки заклю-
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чается в создании в полимерном слое элек-
третного состояния и одновременного воз-
никновения сил электростатических связей 
между целлюлозными волокнами бумаги 
с образованием ориентированного состоя-
ния у макромолекул полимера и бумажной 
основы. В результате прочность увеличива-
ется примерно в 2—2,5 раза, а поверхност-
ная и объемная впитываемость может воз-
растать более чем в 4 раза [17, 18].

Наиболее часто в  качестве полимерной 
матрицы для получения бумажно-полимер-
ных композитов используются полиэти
лен, полистирол, полиуретан, полимоче-
вина [19]. Кроме того, сейчас для повыше-
ния экологичности получаемого материала 
проводят эксперименты с  введением в  бу-
магу и  картон биополимеров: крахмала, 
полилактидов, каррагинанов, альгинатов 
и  других природных высокомолекулярных 
соединений [20—22].

Кроме упаковки, бумагу и целлюлозные 
материалы можно использовать и  в  дру-
гих областях. Представляют большой ин-
терес исследования в  области получения 
пленочных бумажно-полимерных компо-
зитов [19, 23]. Одно из таких направлений 
разработки связано с получением полимер-
ных пленок в  виде разделительных мем-
бран для процессов диализа и  первапора-
ции. Пленки изготавливали путем смеши-
вания водных растворов лигносульфонатов 
и  хитозана с  добавлением водной суспен-
зии хвойной сульфатной небеленой цел-
люлозы. Целлюлоза в данном случае игра-
ла роль волокнистой добавки для создания 
сетки в  структуре пленки. Такой материал 
обладает повышенной прочностью и явля-
ется экологически чистым [23].

Описано получение вибродемпфирую-
щего материала, представляющего собой 
многослойный композит из  крафт-бума-
ги, пропитанной термореактивными смо-
лами. Его получают путем горячего прес-

сования в виде аналога бумажно-слоистого 
пластика HPL. Для повышения прочности 
данного композита и улучшения виброшу-
мовых характеристик в  композит вводили 
пленку из  поливинилацетата. В  результа-
те трехслойные пластины с  одним слоем 
пленки поливинилацетата имели наимень-
шие уровни входной вибровозбудимости. 
Значение коэффициента потерь колеба-
тельной энергии у  такого модифициро-
ванного материала было больше, чем у ис-
ходного HPL-пластика. В  данном случае 
введение тонкослойных пленок из поливи-
нилацетата в структуру крафт-бумаги суще-
ственно повышало виброзащитные свойст-
ва данного материала [24].

В  последние годы экспериментальные 
исследования по улучшению свойств бума-
ги и  целлюлозных материалов развивают-
ся все более интенсивно. В связи с успеха-
ми в  получении наноразмерных структур, 
которые могут кардинально изменять фи-
зико-химические и  физико-механические 
свойства материалов, исследования с при-
менением наночастиц развиваются весь-
ма активно. Активное использование ми-
кро- и  нанотехнологий позволяет коррек-
тировать также биохимические свойства 
целлюлозных композиционных материа-
лов [25— 27].

В  последнее время при модификации 
свойств бумажно-полимерного компози-
та пытаются осуществлять одновременную 
модификацию максимально возможных 
характеристик. Например, в  Китае бума-
га имеет большой спектр использования, 
от  писчей и  упаковочной до  специализи-
рованной, применяемой в электротехнике, 
защите окружающей среды и  в  медицине. 
Недавно здесь была разработана композит-
ная бумага для защиты от  электромагнит-
ного излучения с  антибактериальным эф-
фектом [28]. Полученный композит состоит 
из  микроволокон целлюлозы со  вшитыми 



5

Материалы специального назначения

нанопроволоками серебра, обработанными 
метилтриметоксисиланом. Серебро, осо-
бенно в  виде наночастиц, обладает высо-
кой антисептической активностью [29, 30]. 
Его введение способствовало значительно-
му повышению срока эксплуатации мате-
риала. Ультратонкая композитная бумага 
в этом случае получалась методом вакуум-
ной фильтрации [28]. Полученный матери-
ал является экологически чистым (исполь-
зуется природная целлюлозная основа), что 
немаловажно, так как современные защит-
ные устройства от электромагнитного излу-
чения в  основном изготавливаются из  ме-
талла или заменяющих его синтетических 
пластмасс с металлическим наполнителем.

Описано получение композитной пер-
ламутровой бумаги с  целью создания бу-
мажного защитного покрытия, устой-
чивого к  УФ-излучению. Многослойная 
композитная бумага, имеющая высокие ме-
ханические и  электроизоляционные свой-
ства, а также устойчивость к ультрафиоле-
товому излучению, была изготовлена путем 
вакуумной самосборки с  использованием 
целлюлозного нановолокна, поливинило-
вого спирта и базальтовой чешуи [31].

В  упаковочной индустрии сегодня все 
чаще применяют не чистый пластик, а ком-
бинации бумаги с  различными легкоплав-
кими полимерами, потому что использова-
ние бумажной основы значительно снижа-
ет экологическую нагрузку при попадании 
данной упаковки в  окружающую среду. 
Использование чистой бумаги во  многих 
случаях нецелесообразно из-за низких ме-
ханических свойств и высокой подвержен-
ности биокоррозии. Именно для улучше-
ния данных свойств вынужденно приходит-
ся использовать упрочняющие полимерные 
материалы.

В  последнее время были разработаны 
упаковочные материалы для пищевых про-
дуктов, обладающие высокими антибакте-

риальными свойствами, c использованием 
целлюлозы и других природных полимеров 
типа хитозана [32, 33].

В ряде случаев в состав композитов вво-
дят различные бактериостатики на  ос-
нове активных биологических веществ. 
Например, достаточно эффективным 
оказалось использование нанохитозана 
в  комбинации с  эфирным маслом кори-
цы. Бумажную основу, содержащую био
деградируемые целлюлозные нанокрис
таллы CNC, для повышения прочности 
модифицировали добавками наночастиц 
ZnO. Полученные композитные биоплен-
ки показали высокую ингибирующую спо-
собность по  отношению к  Escherichia coli 
на  срезах серых кабачков, что позволило 
увеличить срок хранения данного продукта 
вдвое, до 60 сут [34].

Материалы с комбинированными 
целлюлозными наполнителями

До  недавнего времени практически 
единственным бумажным композицион-
ным материалом в  электротехнике была 
пропитанная машинным маслом бумага, 
металлизированная слоем алюминиевой 
фольги, которую использовали в  электри-
ческих конденсаторах [35].

Однако возможность получения разноо-
бразных дисперсий целлюлозных волокон 
с  металлическими микро- и  наночастица-
ми в последнее время все более широко ис-
пользуется для получения новых бумажно-
полимерных композитов. Так, включение 
металлических микрочастиц в  структуру 
композита с  последующим формировани-
ем его в виде пленок или тонкого листово-
го материала позволяет получать продукт 
с  измененными магнитными, электропро-
водящими или радиопротекторными свой-
ствами. Наибольший интерес с  точки зре-
ния возможностей получения однородных 
гомогенных структур представляют разра-
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ботки с  использованием нановключений 
размерностью 10—50 нм [36, 37]. Такие ма-
териалы позволяют в несколько раз усили-
вать первоначальные характеристики.

Особый интерес вызывает возмож-
ность получения целлюлозных компози-
тов с  включением биологически активных 
веществ (БАВ) для использования в пище-
вых, косметических и медицинских целях.

Простая бумажная упаковка обеспечи-
вает возможность завернуть пищевой про-
дукт. Использование вместо обычной бу-
маги бумажно-полимерного композита 
с  включенным БАВ, например бактерио-
статиком, будет препятствовать распро-
странению микрофлоры и, соответствен-
но, продлевать срок хранения упакованно-
го продукта [38].

Введение лекарственного вещества в со-
став композита, при использовании по-
следнего в виде пластыря или простой бу-
мажной аппликации, может позволить 
пролонгированно вводить БАВ, обеспечи-
вая равномерный терапевтический эффект 
[39, 40]. Причем изготовление таких мате-
риалов с использованием целлюлозных во-
локон и  других компонентов в  последнее 
время пытаются осуществлять при помощи 
3D-печати.

Идеология включения наночастиц БАВ 
в  композит с  антибактериальным дейст-
вием аналогична применению материалов 
с наночастицами металлов типа золота, се-
ребра и др. [30, 42]. В таком случае возмож-
но трансдермальное питание живого орга-
низма за  счет равномерного введения ве-
щества через кожный покров [41].

Основное предназначение бумаги — ис-
пользование ее для письма, а  также в  по-
лиграфии [43]. Последние достижения 
в  области получения материалов с  комби-
нированными целлюлозными наполните-
лями позволили создавать новые компози-
ты с  включенными инкапсулированными 

красителями. Такая бумага позволяет пи-
сать на  ней путем простого надавливания 
с  образованием цветных линий и  рисун-
ков на  поверхности без дополнительного 
использования чернил или типографской 
краски [44, 45].

Анализ литературных данных показы-
вает, что большинство известных органи-
ческих или неорганических соединений 
исследователи пытаются включать в  ком-
позиты, видоизменяя свойства последних. 
Это приводит к  получению новых полез-
ных материалов.

Наноцеллюлоза в составе композитов

Целлюлоза является самым распростра-
ненным полимером в природе, который че-
ловек научился извлекать из растительного 
или биотехнологического сырья и исполь-
зовать в  виде разнообразных материалов. 
Количество используемой целлюлозы на-
много превосходит общий промышленный 
выпуск синтетических полимеров [46, 47].

Исследования последних лет в  области 
нанотехнологий позволили разработать 
технологические способы получения цел-
люлозных волокон в виде наночастиц [48]. 
Для изготовления обычной бумаги требу-
ются достаточно длинные волокна данно-
го биополимера, который извлекают из ра-
стительного, в основном древесного, сырья. 
Средняя длина волокон составляет, в зави-
симости от помола, 1—2 мм. Их использо-
вание во многом определяет прочность бу-
мажных изделий.

Наноцеллюлозу получают в  виде трех 
форм: нанокристаллической, нанофибрил-
лярной и  бактериальной [49]. Эти формы 
идентичны по  химическому составу и  от-
личаются по  морфологии, размеру частиц 
и  кристалличности. Отдельные свойства 
могут различаться в зависимости от источ-
ника получения и  метода извлечения. 
Обычно нитевидные кристаллы наноцел-
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люлозы имеют диаметр 2—20 нм и  длину 
100—500 нм [49, 50].

Включение наноцеллюлозы в  струк-
туру бумажных композитов приводило 
к их упрочнению на 20—50%. Аналогичный 
эффект должен проявляться и в составе бу-
мажно-полимерного материала за счет мо-
лекулярного уплотнения его химической 
структуры [48, 51, 52].

Электроактивные смарт-материалы

В  связи с  интенсивным развитием ис-
пользования электротехнических устройств 
разнообразного назначения, в  последнее 
время значительное внимание уделяется 
разработке электропроводящих конструк-
ционных и  функциональных полимерных 
материалов [53].

Особый интерес представляют электро-
активные полимерные композиты с  па-
мятью формы, которые являются разно-
видностью интеллектуальных материалов, 
способных возвращаться к заданной форме 
под воздействием электрического напря-
жения, сопровождающегося классическим 
нагреванием при прохождении электри
ческого тока [54].

Аналогичный эффект реализуется в цел-
люлозных материалах древесного проис-
хождения, когда биополимерная основа 
погружается во  влажном состоянии в  рас-
твор солевого электролита. Действие при-
водит к  возвращению деформированной 
формы в первоначальное или примерно ис-
ходное состояние [55—57].

В  отличие от  термоактивных компози-
тов с  памятью формы, обычные полимер-
ные электроактивные материалы предназ-
начены для реакции на  непрямой нагрев 
посредством относительно низкого элек-
трического напряжения срабатывания [58]. 
Электроактивные полимерные композиты 
с  памятью формы вызывают все больший 
интерес из-за вариабельности свойств, что 

делает их  важными кандидатами для ши-
рокого применения в  области робототех-
ники, тестирования металлоидов, произ-
водства мягких приводов, биомедицинских 
устройств и гибкой электроники [59].

Интеллектуальные полиматериалы при-
влекли значительное внимание из-за их хо-
роших механических, термических и элек-
тронных характеристик, обеспечивающих 
эффективные решения в  различных об-
ластях, включая аналитическую химию, 
микророботов, электронику и биомедици-
ну [60].

Умные адаптивные материалы XXI века 
характеризуются способностью изменять 
необходимые свойства вследствие реак-
ции на  внешние раздражители [61]. Эти 
свойства охватывают возможность измене-
ния формы, внутренней структуры и фазы 
под действием света, а  также температу-
ры, влажности, тока и  pH. Повышенный 
интерес к  «умным» материалам объясня-
ется обширностью их  применений, вклю-
чая разработку датчиков, обеспечивающих 
точный контроль параметров окружающей 
среды, таких как температура, влажность, 
освещенность и pH [62], а также все возра-
стающим применением в  энергетике, для 
рассеивания и  хранения амортизирующих 
материалов и  производства нанодатчи-
ков [63].

За счет включения в структуру дисперс-
ных и нанодисперсных частиц, умные ма-
териалы удается использовать для прео-
бразования и  сбора энергии, получения 
магнитореологических материалов, преоб
разующих механическую энергию в  элек-
трическую, с измением их реологии в ответ 
на колебания магнитных полей [64, 65].

Кроме того, умные материалы на поли-
мерной основе все более широко применя-
ются для изготовления одежды, способной 
менять окраску под воздействием темпера-
туры и освещенности [66].
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Смарт-адаптивные материалы также 
широко используются в таких направлени-
ях, как изготовление мягких приводов [67], 
игровых устройств [68, 69], гибкой электро-
ники [70].

Еще одним полезным свойством умного 
реагирования смарт-материала является ис-
пользование водопоглощающих полимер-
ных гидрогелей, которые способны захва-
тывать и высвобождать активные вещества 
при определенных условиях, что, напри-
мер, используется в  различных пролонги-
рованных формах доставки лекарств [71].

Модифицированные целлюлозосодер-
жащие полимерные материалы обладают 
усиленной способностью проявлять интел-
лектуальность свойств, поэтому полимеры 
с  памятью формы часто предпочтительнее 
сплавов с  памятью формы из-за  их  боль-
шей экономичности и более высокой спо-
собности к деформации при небольшой на-
грузке.

Определенные проблемы возникают при 
разрешении зависимости свойств памяти 
формы и  электропроводности композита 
с учетом соотношения проводимости поли-
мерной матрицы и наполнителя [72].

В  литературе имеется достаточно мно-
го работ, описывающих различные комби-
нации, включающие синтетические поли
меры, производные целлюлозы, пленки 
с  наноцеллюлозой, графеном и  другими 
наночастицами [73—75]. Такие смарт-ма-
териалы обладают способностью восста-
навливать форму за 5—60 с при содержании 
диспергированных включений от 1 до 25% 
под напряжением до 6 В.

Эко-композиты и биодеградация

Интенсивное развитие химии и  техно-
логии высокомолекулярных соединений 
в  последнем столетии привело к  появле-
нию огромных количеств синтетических 
пластмасс, выпускаемых в  крупнотоннаж-

ных масштабах. Такой значительный объем 
несвойственных живой природе материа-
лов сегодня реально угрожает экологиче-
скому благополучию.

Исследования последнего времени на-
правлены на создание экопластиков — «зе-
леных» материлов, которые способны до-
статочно быстро деградировать в  окру-
жающей среде. На  сегодняшний день 
просматривается тенденция получения та-
ких биопластиков в  двух направлениях. 
Во-первых, проводятся работы по  синте-
зу полимерных структур, включающих ак-
тивные звенья, «съедобные» для микроор-
ганизмов. Например, введение в полимер-
ную цепь звеньев молочной кислоты. Такие 
полимеры, сохраняя свойства аналогич-
ного алифатического или ароматического 
полимера, обладают способностью быстро 
распадаться в  лито- и  гидросфере под ги-
дролитическим действием микроорганиз-
мов [76, 77].

Вторым реализуемым направлением яв-
ляется получение композитов — комплекс-
ных материалов в  виде механической или 
структурной смеси синтетического поли-
мера и  активного компонента, в  качестве 
которого могут выступать целлюлоза, крах-
мал, белки и  другие природные соедине-
ния. главной отличительной способностью 
которых является способность к биодегра-
дации. Бумажно-полимерные композиты 
как раз и являются результатом исследова-
ний в  данном направлении. Наличие цел-
люлозных включений, как показывают ис-
следования, может обеспечивать высокую 
способность к биодеградации любых поли-
мерных составляющих при условии их сов-
мещения с целлюлозой [76].

Действительно, бумага и  целлюлозосо-
держащие материалы во влажной почве мо-
гут разлагаться в течение 3—4 мес., в то вре-
мя как большинство синтетических пласт-
масс сохраняются в таких условиях десятки 
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и даже сотни лет. Такая устойчивость хоро-
ша с точки зрения эксплуатации полимер-
ного материала, но  это оказывается губи-
тельным для окружающей среды. Бумажно-
полимерные композиты по  способности 
к биодеградации занимают промежуточное 
положение, приближаясь по биосвойствам 
к чисто бумажным носителям [78, 79].

Поэтому все дальнейшие разработки 
в данной области следует проводить с уче-
том экологических последствий.

Выводы

Таким образом, совмещение природного 
биополимера целлюлозы и различных форм 
синтетических полимеров с  микрострук-
турированными включениями позволяет 
получать не  только новые композицион-
ные материалы с уникальным комплексом 
свойств, но  и  достигать потенциального 
решения экологических задач  — разумно-
го применения и  использования материа-
лов с  последующей безопасной рекупера-
цией. То  есть создания полезных химиче-
ских структур в  составе композиционных 
материалов, безопасных для окружающей 
среды.

Современная тенденция практическо-
го решения экологических проблем, в том 
числе и  получения экологически чистых 
материалов, все более продвигает направ-
ление бумажно-полимерных компози-
тов как в нашей стране, так и за рубежом. 
Последние исследования в  этой области 
показали большие преимущества данных 
материалов как в  упаковочной индустрии, 
так и  в  других сферах промышленности 
и народного хозяйства. Это позволяет сде-
лать вывод, что данное направление заслу-
живает дальнейшего развития.

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета МГТУ им. Н. Э. Баумана. 
Никаких дополнительных грантов на прове-

дение или руководство данным исследованием 
получено не было.

При написании статьи технологии искус-
ственного интеллекта не использовались

Авторы данной работы заявляют, что 
у них нет конфликта интересов.
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Металлооксидные катализаторы чаще всего показывают низкий выход по целевому продукту. Этому 
способствует ряд причин, таких как: большие размеры частиц и  неравномерное покрытие носителя. 
Данная работа посвящена исследованию возможности получения катализатора для реакций синтеза 
хинолина. Основой катализатора является минеральный носитель с внедренными в его поры наночасти-
цами Cu / CuO или Ni / NiO.

Ключевые слова: синтез хинолинов, гетерогенные катализаторы, цеолиты, наночастицы.

Хинолин и его производные — важней-
ший класс азотогетероциклов, обладаю
щих  широким спектром биологическо-
го действия. Например, они являются эф-
фективным средством борьбы с кишечной 
палочкой и  золотистым стафилококком 
[1—3], а также продемонстрировали высо-
кую противовоспалительную и противора-
ковую активность [4]. Классические мето-
ды получения хинолинов основаны на кон-
денсации анилина и  его производных 
с  карбонильными соединениями. К  этим 
методам относятся реакции Дебнера—
Миллера, Фридлендера, Пфитцингера, 
Конрада—Лимпаха, Комбе [5]. Все пере-
численные подходы имеют существенные 
недостатки, а именно: использование ток-

сичных соединений (альдегиды и кетоны), 
летучих органических соединений, жест-
кие условия проведения реакций [6]. Стоит 
отметить, что реакция Скраупа наиболее 
часто применяется для синтеза хинолина 
и его производных [7, 8], который заключа-
ется в конденсации анилина с глицерином 
в  присутствии серной кислоты. «Зеленая» 
модифицированная форма этой реакции 
реализуется в  водной среде с  использова-
нием чистого глицерина в  условиях ми-
кроволнового облучения. При этом вы-
ход по  целевому продукту составлял от  10 
до 66% [9].

Примером применения гетерогенных 
катализаторов для газофазного синтеза 
хинолинов является использование сме-
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шанных металлооксидных катализаторов, 
включающих в  себя ZnO—Cr2O3, CuO—
ZnO / Al2O3, MoO—V2O5 / Al2O3 и  NiO—
MoO3 / Al2O3. Они могут катализировать 
реакцию между анилином и  глицерином 
в  присутствии кислорода с  образовани-
ем хинолина, однако выход хинолина от-
носительно низок  — обычно около 65%. 
Исследователи связывают такой резуль-
тат с  глубоким окислением кислородом 
[10,11]. Достаточно высокий выход целе-
вого продукта (71%) удалось получить с ис-
пользованием Ni / мезопористого бета-цео-
лита в качестве катализатора [12].

Благодаря использованию смешанных 
металлооксидных катализаторов увеличи-
вается выход конечного продукта и  упро-
щается процесс. Поэтому целью работы 
было получение катализатора на основе це-
олита (носитель) с внедренными в его поры 
наночастицами меди или никеля.

Наночастицы меди и никеля были полу-
чены путем восстановления этих металлов 
с помощью трет-бутиламин-борана из вод-
ных растворов сульфата никеля и  сульфа-
та меди соответственно. Для обеспечения 
стабилизации размеров и ограничения ро-
ста наночастиц никеля и  меди восстанов-
ление проводили в  растворе поли-N-ви-
нилпирролидона (ПВП). Ранее нами было 
показано, что наибольшую устойчивость 
к  седиментации и  окислению частиц ме-
таллов удается получить при использова-
нии ПВП с  молекулярной массой 360000 
[13, 14]. За  счет формирования водород-
ных связей между поверхностью растущей 
частицы и полимерной матрицей происхо-
дит экранирование наночастицы полиме-
ром на ранних стадиях ее роста, в результа-
те чего образуется полимер-металлический 
комплекс, представляющий собой золь ме-
талла в растворе полимера.

В  качестве минерального носителя был 
использован цеолит с соотношением Si / Al, 

равным 3, и  наименьшим размером пор 
7,4 Å. Емкость данного цеолита составляет 
0,64 г воды на 1 г цеолита. Подготовку цео-
лита проводили, осуществляя нагрев в му-
фельном шкафу со  скоростью 5  °C / мин 
до 450  °C с последующей выдержкой в те-
чение 4 ч. Такой режим прокаливания по-
зволяет сохранить структуру пор цеолита, 
освободиться от  адсорбированной влаги, 
а  в  дальнейшем, при получении компози-
ционного катализатора, отжечь ПВП. При 
данном режиме прокаливания массовая 
доля остатка ПВП после прокаливания со-
ставляет 1,44%.

Предварительно подготовленный цео
лит погружали в  свежеприготовленный 
золь металла, выдерживали в  течение 1  ч, 
после чего излишки золя удаляли деканта-
цией и промакиванием фильтровальной бу-
магой. Насыщенный золем цеолит просу-
шивали на воздухе, после чего прокаливали 
в  муфельном шкафу при режиме, указан-
ном выше. Проведение стадии прокалива-
ния позволяет высвободить дополнитель-
ное свободное пространство в  мезопорах 
носителя за счет отжига ПВП и открыть по-
верхность наночастиц металла, что позво-
ляет в разы увеличить площадь рабочей по-
верхности конечного катализатора.

Стадии насыщения и  отжига повторя-
ли трижды. По завершении каждой стадии 
проводили исследования микроструктуры 
и анализ состава поверхностного слоя полу-
ченного катализатора с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа (СЭМ), 
оснащенного системой энергодисперсион-
ного рентгеновского микроанализа (ЭРМ).

Результат проведенного ЭРМ участка 
поверхности исходного минерального но-
сителя представлен на рис. 1.

Исследования показали, что удается до-
стичь значительного прироста доли метал-
ла (никеля и меди) в порах при повторении 
стадий насыщения и  отжига. На  рис.  2,  а 
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приведено СЭМ-изображение, полученное 
с использованием детектора обратно рассе-
янных электронов. На изображении отчет-
ливо видны светлые наночастицы, «закре-
пленные» в мезопорах носителя. Результаты 
ЭРМ (см.  рис.  2, б) указывают на  то, что 
полученные частицы преимущественно 
состоят из  никеля. По  нашему мнению, 
восстановленные частицы, нанесенные 
на сита в ходе первой итерации, становятся 
первичными центрами кристаллизации для 
частиц металла в ходе повторных итераций. 
Доля никеля, оцененная в ЭРМ в образцах 
при проведении трех итераций насыщения 
и отжига, составила более 1% (ат,).

СЭМ-изображение образца цеолита, 
насыщенного золем меди, дано на  рис.  3, 
а. Исследование состава полученного ка-
тализатора (см.  рис.  3, б) показывает, что 
в  порах цеолита медь в  основном присут-
ствует в виде оксида. Доля меди в образце 
при проведении двух итераций насыщения 
и отжига составила более 2,5% (ат.).

Проведенные исследования показали, 
что повторение процедуры насыщения зо-

лем и  отжига позволяет увеличить долю 
металла в  мезопорах носителя в  среднем 
в  10  раз по  сравнению с  однократным на-
несением золя. Для достижения такого ре-
зультата достаточно двух циклов насыщения 
и  отжига как в  случае с  золем никеля, так 
и меди. Троекратное насыщение золем и от-
жиг в обоих случаях не дали существенного 
прироста доли никеля и меди в образцах.

Присутствие в  образцах углерода в  не-
значительных количествах указывает на то, 

Рис. 1. Результат проведенного ЭРМ участка поверх-
ности носителя

Рис. 2. Результат исследования участка поверхности носителя с частицами Ni:
а — СЭМ-изображение поверхности минерального носителя после трех итераций погружения в золь на осно-
ве Ni с последующим отжигом; б — результат проведенного ЭРМ двух областей поверхности композицион-
ного катализатора.
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что выбранный режим отжига позволил 
практически полностью удалить полимер-
ную матрицу из пор носителя. Таким обра-
зом, стадия отжига позволяет эффективно 
удалить полимерный экран с  поверхности 
наночастиц, находящихся в  порах цеоли-
та. Эта стадия необходима для увеличения 
площади рабочей поверхности металла, ко-
торый будет исполнять роль катализатора 
в последующем синтезе.

Присутствие в  образце незначительно-
го количества серы обусловлено исполь-
зованием сульфатов никеля и меди в реак-
циях восстановления в ходе получения зо-
лей. Последующие испытания полученных 
композитов показали, что незначительное 
содержание серы не  оказывает негативно-
го влияния на ход каталитической реакции 
и не снижает эффективности получивших-
ся катализаторов. Тем не менее было пока-
зано, что промывка дистиллированной во-
дой уже прокаленного композита с после-
дующей просушкой его в муфельном шкафу 
со скоростью 5 °C / мин до 450 °C и выдерж
кой при этой температуре в течение 4 ч по-
зволяет снизить долю серы в  образце, т. е. 

вымыть растворимые сульфаты из пор цео-
лита. При этом доля никеля и меди в образ-
цах практически не снижается после прове-
дения стадии отмывки.

Исследование образцов методом СЭМ 
показало, что лишь малое количество ча-
стиц сформировали агрегаты, а их распре-
деление по поверхности катализатора рав-
номерное.

Для оценки эффективности получен-
ных катализаторов образцы были испы-
таны в  реакции пропаналя с  нитробензо-
лом (НБ) при температуре 200 °C в течение 
5  ч. В  результате наблюдалось значитель-
ное количество тетрагидрохинолинамина 
(ТГХА), который является предшественни-
ком хинолина.

Выводы

Композиционный материал, представ-
ляющий собой золь металла (никеля или 
меди), стабилизированный полимером, 
за счет малого размера полученных частиц 
успешно насыщает мезопоры цеолита, что 
обеспечивает равномерное распределение 
наночастиц металла по  поверхности но-

Рис. 3 Результат исследования участка поверхности носителя с частицами Cu:
а — СЭМ-изображение поверхности минерального носителя после двух итераций погружения в золь на ос-
нове Cu с последующим отжигом; б — результат проведенного ЭРМ участка поверхности композиционного 
катализатора
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сителя. Входящий в  состав золя ПВП по-
зволяет добиться высокой дисперсности 
и препятствует агрегации частиц при фор-
мировании золя. Подобранный режим про-
каливания насыщенного золем цеолита 
позволяет успешно освободиться от  поли-
мерной матрицы, а небольшой размер ме-
зопор ограничивает внедренный в  поры 
золь от агрегации на стадии прокаливания, 
что в итоге приводит к получению компо-
зиционного катализатора с  сильно разви-
той рабочей поверхностью. Апробация по-
лученных катализаторов, основой которых 
являются наночастицы металлов и оксидов 
металлов, введенные в поры цеолита, была 
проведена в ходе реакции пропаналя с НБ 
и показала его эффективность.

Работа выполнена в  рамках государст-
венного задания Министерства науки и выс-
шего образования Российской Федерации 
(№ FSFM-2023-0003).
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В работе представлены результаты синтеза новых мономеров на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-
дихлорэтена или 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена и  дигалогенида 1,1-ди(4-
хлорфенил)-2,2-дихлорэтена. На  основе данных мономеров и  4,4 ′-дифтордифенилкетона реакцией 
нуклеофильного замещения в растворителе N,N-диметилацетамиде получены галогенсодержащие не-
насыщенные полиариленэфиркетоны. Изучены строение, структура и основные свойства синтезирован-
ных полиариленэфиркетонов. Состав и строение полимерных материалов подтверждены ИК-спектро-
скопией, рентгеноструктурным анализом, дифференциальной сканирующей калориметрией. Показано, 
что полиариленэфиркетоны аморфны, хорошо растворимы в алифатических и амидных растворителях, 
обладают хорошими влагостойкостью, термо- и огнестойкостью. Высокие механические характери-
стики позволяют рекомендовать данные полиариленэфиркетоны в качестве термостойких конструк-
ционных полимерных материалов.

Ключевые слова: полиариленэфиркетон, 4,4 ′-дифтордифенилкетон, высокотемпературная поликон-
денсация, N,N-диметилацетамид, диметилсульфоксид, дихлорэтиленовая группа.

Современная полимерная химия до-
стигла значительных успехов в  разработке 
конструкционных и  суперконструкцион-
ных материалов, способных удовлетворить 
современные требования. Возрастающая 
потребность в  повышении таких эксплуа-
тационных характеристик, как механиче-
ская и термическая устойчивость, высокая 
гидрофобность, радиационная стойкость 
и другие, требует постоянного совершенст-
вования материалов.

Среди разнообразия полимерных мате-
риалов полиариленэфиркетоны (ПАЭК) 
выделяются своими уникальными физи-
ко-механическими характеристиками. Они 
обладают высокой тепло- и  термостойко-
стью, отличными электрофизическими 
свойствами, способностью к  высокой из-
носостойкости и  стойкости к  гидролизу, 
а  также минимальным дымообразованием 
при горении и  радиационной стойкостью. 
По этим параметрам они значительно пре-
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восходят многие другие термопласты, обла-
дая стойкостью к кислотам, щелочам, али-
фатическим и  ароматическим раствори-
телям, а  также хорошим сопротивлением 
сдвигу и ползучести [1—8].

Уникальные свойства ПАЭК позволя-
ют использовать их в замене традиционных 
металлических изделий, особенно в  авиа-
ционной, автомобильной и  медицинской 
отраслях. Использование ПАЭК в  инно-
вационных технологиях и  конструкциях 
позволяет создавать более эффективные 
и долговечные изделия, отвечающие совре-
менным требованиям к материалам [9—15].

Несмотря на  то, что на  сегодняшний 
день известно достаточно большое количе-
ство полимеров, обладающих высокой ог-
нестойкостью, остается проблемой созда-
ние новых полимерных материалов, обла-
дающих комплексом уникальных свойств. 
Наблюдающийся в настоящее время посто-
янный рост потребления трудногорючих 
полимеров в электротехнике, авиа-, судо-, 
автомобилестроении и других отраслях от-
крывает перспективы для создания новых 
полимерных материалов, в  том числе  — 
с  пониженной горючестью. В  решении 
проблемы снижения горючести полимер-
ных материалов отчетливо прослеживается 
несколько тенденций, одна из  которых  — 
применение галогенсодержащих мономе-
ров. Следует отметить, что для повышения 
огнестойкости полимеров также возможны 
и следующие пути: повышение термостой-
кости, снижение в  полимерах количества 
горючих компонентов, затруднение досту-
па кислорода за счет образования большого 
количества негорючих газов, обрыв цепной 
реакции горения в результате стабилизации 
свободных радикалов. Почти всем этим 
требованиям отвечают ПАЭК.

Полиариленэфиркетоны — это семейст-
во полимеров с  различным соотношением 
простых эфирных и кето-групп. Известно, 

что все ароматические полиэфиркето-
ны делятся на  две группы: полукристал-
лические и  аморфные. На  сегодняшний 
день известно о  более чем 340 различных 
ПАЭК, и  большинство из  них аморфны. 
Хотя аморфные ПАЭК на  сегодняшний 
день не нашли широкого применения, рас-
творимость большинства представителей 
этой группы открывает, наряду с комплек-
сом высоких эксплуатационных характери-
стик, перспективы для применения данных 
ПАЭК совершенно в новых областях.

Расширение ассортимента полимеров 
класса ПАЭК и  совершенствование спо-
собов их  синтеза, а  также регулирование 
свойств этих полимеров являются актуаль-
ной задачей.

Целью настоящего исследования яви-
лось создание новых аморфных термо- 
и  теплостойких суперконструкционных 
термопластов, перспективных в  качест-
ве термопластичных связующих для сте-
кла- и  углепластиков, а  также разработка 
эффективных методов их  синтеза. Кроме 
этого, получение растворимых в  низкоки-
пящих хлорированных органических рас-
творителях ПАЭК явилось одной из основ-
ных задач данного исследования.

Несомненный и  неослабевающий ин-
терес представляет создание полимеров 
на  основе новых мономеров, в  которых 
изначально заложена потенциальная воз-
можность придания определенных свойств 
(огне, тепло-, термостойкости) создавае-
мому материалу. Известно, что соединения 
с  дихлорэтиленовой группой имеют очень 
высокую стойкость к термическому разло-
жению и обладают при этом высокой реак-
ционной способностью. Эти свойства ди
хлорэтиленовой группы являются востре-
бованными в  сфере производства новых 
термопластических масс, а также в тонком 
органическом синтезе [16—22].

Для дальнейшего использования в  по-
ликонденсационных процессах через не-
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сколько этапов синтеза получены мономеры на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дих-
лорэтена (С-2) или 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена (ТБС-2) и ди-
галогенида 1,1-ди(4-хлорфенил)-2,2-дихлорэтена (ДДЕ).

Синтез проводили методом высокотемпературной поликонденсации. Оптимизация 
процесса синтеза новых мономеров привела к следующим результатам: в качестве раство-
рителя использован диметилсульфоксид (ДМСО), азеотропообразователя — толуол, время 
синтеза — 2 ч после полного удаления воды из реакционной среды, температура реакции — 
155—160 °C. Данные условия в дальнейшем позволили получить ПАЭК заданного строения 
и состава. Таким образом, получены два новых мономера, имеющие следующее строение:

	

ДДЕ-С-2

	

ДДЕ-ТБС-2
Некоторые экспериментальные и теоретически рассчитанные данные для двух соедине-

ний приведены в табл. 1.
Мономеры ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2 использованы для получения полиариленэфиркето-

нов. Синтез ПАЭК осуществлялся методом высокотемпературной поликонденсации по ме-
ханизму нуклеофильного замещения в  апротонных диполярных растворителях (АПДР) 
взаимодействием синтезированных мономеров с 4,4′-дифтордифенилкетоном. В отличие 
от протонных, апротонные растворители в случае растворенных ионных соединений соль-
ватируют в основном катионы, оставляя анионы относительно свободными. Это приводит 
к увеличению скорости процесса поликонденсации.

Апробованы две методики синтеза новых ПАЭК и даны сравнительные характеристики 
данных (оптимизированных) методик и свойств полученных полимеров:

синтез в N,N-ацетамиде (ДМАА) с использованием в качестве щелочного агента карбо-
ната калия, в качестве азеотропообразователя — хлорбензола;

синтез в диметилсульфоксиде (ДМСО) с использованием в качестве щелочного агента 
концентрированного раствора гидроксида натрия, в качестве азеотропообразователя — ме-
тилбензола.

В данной работе представлены результаты синтеза ПАЭК по первой методике, получен-
ных согласно следующей схеме:

1.  Основные характеристики мономеров

Мономер Тразм, °C ММ* ОН-группы** Содержание*, %

С Н O Cl Br

ДДЕ-С-2 96—97 807,5 4,20 / 4,23 62,5 / 63,2 3,24 7,94 26,37 — 

ДДЕ-ТБС-2 88—89 1438,4 2,33 / 2,34 35,0 / 36,2 1,27 4,44 14,81 44,42
*Расчетные данные; **в числителе — расчетные, в знаменателе — экспериментальные данные.
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где Х = Н в случае использования мономера ДДЕ-С-2; Х = Br в случае использования моно
мера ДДЕ-ТБС-2; R = —СO2— и Hal = F.

Синтезировано два новых полиариленэфиркетона: на  основе мономера ДДЕ-С-2 
(ПАЭК-1) и на основе мономера ДДЕ-ТБС-2 (ПАЭК-2).

ИК-спектроскопические исследования показали образование соответствующих связей. 
Для соответствующих полиэфиров на ИК-спектрах обнаруживаются полосы, соответству-
ющие: простым эфирным связям в области 1135 см–1; карбонильной группе между арома-
тическими кольцами 1600—1675 см–1; группе Ar2—С=ССl2 в области 980 см–1; группе С—Br 
в области 600—500 см–1.

Оба ПАЭК по результатам рентгеноструктурного анализа и результатам дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии являются аморфными, хорошо растворимы в  хлориро-
ванных алифатических углеводородах, ДМАА, ДМСО, ДМФА. Методом флюоресцентного 
анализа показано наличие атомов галогена в структуре ПАЭК.

Известно, что большинство ароматических полиэфиров устойчивы в минеральных и ор-
ганических кислотах, за исключением концентрированной серной кислоты, в разбавлен-
ных растворах щелочей и некоторых окислителях. Химическую стойкость полимеров мож-
но повысить уменьшением концентрации доступных химически нестойких связей, путем 
введения в макромолекулы заместителей, затрудняющих подход компонентов агрессивной 
среды к химически нестойким связям или заменой этих связей на более химически стой-
кие. В этом плане наличие в синтезированных полимерах относительно стойких кетоновых 
групп в совокупности с устойчивыми дихлорэтиленовыми группами и объемными атомами 
брома должно способствовать повышению химической стойкости.

Испытание образцов синтезированных полиэфиров показало, что они обладают доста-
точно высокой химической стойкостью ко  многим агрессивным средам. Менее стойким 
к разбавленным растворам NaOH является ПАЭК-1, содержащий остатки 1,1-дихлор-2,2-
ди(4-оксифенил)этилена. Насыщенные остатками бисфенола ТБС-2 менее набухаемы 
в кислотах и меньше теряют в массе в растворе щелочи. Такая закономерность, по-види-
мому, связана с  наличием заместителей, стерически затрудняющих подход компонентов 
агрессивной среды к химически нестойким связям. Эффект экранирования, создаваемый 
атомами брома, преобладает над проницаемостью более рыхлой аморфной структуры.

Следует отметить, что в ходе экспозиции пленки образцов длительное время сохраняют 
свою целостность, а значение приведенной вязкости изменяется незначительно (в среднем 
на 5—7%). Данный факт свидетельствует о том, что процесс деструкции данных полимеров 
происходит только с поверхности образца.

Значения водопоглощения образцов, определенные по  ГОСТ 4650—80 «Пластмассы. 
Методы определения водопоглощения», показали, что для ПАЭК-1 и  ПАЭК-2 образцов 
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данное значение составляет 0,3 и  0,35% 
в  течение 24  ч соответственно. Лучшей 
водостойкостью обладают ПАЭК на  осно-
ве бисфенола С-2, что, вероятно, связа-
но с более плотной упаковкой макромоле-
кул ПАЭС-1 по  сравнению с  ПАЭК-2, где 
разрыхление происходит из-за  наличия 
объемных атомов брома в макромолекулах 
последнего (рисунок).

ПАЭК обладают высокой термоокисли-
тельной стойкостью (табл.  2). Так, напри-
мер, температуры начала деструкции для 
всех составов находятся в  пределах 400—
415 °C, потеря 50% массы у полимеров на-
блюдается при температурах выше 550 °C.

Данные полимеры обладают хорошей те-
плостойкостью. Температуры стеклования, 
найденные методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии, для ПАЭК-1 
и ПАЭК-2 составляют 185 и 192 °C соответ-
ственно.

Известно, что огнестойкость галоген-
содержащих полимеров в  зависимости 
от  природы галогена уменьшается в  ряду: 
Вг>С1>F.  Присутствие брома в  полимере 
более эффективно способствует уменьше-
нию горючести, чем такое  же количество 
хлора или фтора. В синтезированных образ-
цах содержатся атомы хлора в  виде дих-
лорэтиленовых групп >С=ССl2, а в ПАЭК-
2 одновременно присутствуют атомы хлора 
и атомы брома. Как видно из табл. 2, зна-
чения кислородного индекса связаны с со-
держанием атомов галогена, особенно ато-
мов брома, в макромолекуле синтезирован-
ных ПАЭК.

Пониженная горючесть полимеров 
со  связями C—Br, С—Сl обусловлена про-
цессами, ингибирующими в  поверхност-
ной и  предпламенной зонах воспламене-
ния и  развития горения из-за  выделения 
большого объема негорючих газообразных 
продуктов. Процесс горения всех образцов 
ПАЭС и  ПАЭК сопровождается образова-
нием коксообразного продукта, форми-
рующегося на  поверхности полимера, ко-
торый является достаточно эффективным 
диффузионным барьером на  пути молеку-
лярных продуктов пиролиза [23].

Синтезированные ПАЭК обладают вы-
сокими механическими характеристика-
ми (табл. 3). Высокие значения разрывной 
прочности, модулей упругости при сжа-
тии и растяжении дают основание отнести 

Водопоглощение (%) для ПАЭК-1 () и ПАЭК-2(▲)

2.  Данные термогравиметрического анализа и значения кислородного индекса полиэфиров [23]

Полиэфир Тс, °C
Потеря массы, °C Содержание атомов галогена, % (мас.) 

КИ, %
2% 10% 50% Сl Br

ПАЭК-1 185 410 475 560 21,59 — 38,5

ПАЭК-2 192 400 460 575 13,16 39,54 49,0

3.  Механические свойства ПАЭК

ПАЭК σр, МПа σусл, МПа εр, % Ераст, ГПа Еизгиб, ГПа

ПАЭК-1 95 75 15 3,1 3,3

ПАЭК-2 105 95 10 3,4 3,5



ВСЕ МАТЕРИАЛЫ.
Энциклопедический справочник

12
2024

24

данные полимеры к  классу конструкци
онных.

Выводы

Таким образом, в результате проведения 
анализа литературных данных и патентных 
исследований было выявлено, что техноло-
гические процессы синтеза теплостойких 
функциональных конструкционных аро-
матических полиэфиров с использованием 
высокоэффективных методов поликонден-
сации в  растворе, являющиеся объектом 
разработки, соответствуют общемировому 
техническому уровню и  конкурентоспо-
собны.

С  учетом потребностей народного хо-
зяйства в  различных полимерных матери-
алах с определенными свойствами получе-
ны новые полиариленэфиркетоны, с  вы-
сокими прочностными характеристиками, 
тепло-, термо-, огне- и химстойкостью, ко-
торые могут найти применение в  различ-
ных областях техники в качестве конструк-
ционного и пленочного материала.

Исследование выполнено за  счет гранта 
Российского научного фонда № 23-23—00370.

Авторы данной работы заявляют, что 
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Рассмотрены особенности технологического процесса расфасовки сиропов. Проанализированы недо-
статки кондуктометрических датчиков уровня наполнения тары. Разработан и  испытан в  произ-
водственных условиях экспериментальный образец системы расфасовки однокомпонентных сиропов 
с пневматическим датчиком уровня барботажного типа. Сформулированы предложения по развитию 
автоматизированных систем расфасовки сиропной продукции на  базе средств пневмоавтоматики. 
Представлена разработка многоканальной конвейерной системы расфасовки многокомпонентных си-
ропов.

Ключевые слова: одно- и многокомпонентные сиропы, системы расфасовки, дозирование по уровню, бар-
ботажная трубка, датчик уровня, алгоритм управления, многоканальная конвейерная система расфа-
совки.

В связи с развитием в России упаковочной 
отрасли и, в частности, в связи с образовани-
ем предприятий малого и  среднего бизнеса, 
занимающихся производством и  упаковкой 
безалкогольных напитков, возникает потреб-
ность в  создании недорогого высокопроиз-
водительного и  компактного импортозаме-
щающего автоматизированного оборудова-
ния для расфасовки выпускаемой продукции 
в потребительскую тару.

Особую нишу в  безалкогольных напит-
ках занимают сиропы — концентрированные 

растворы одного или нескольких видов саха-
ров (сахарозы, глюкозы, фруктозы, мальто-
зы) в воде или натуральном соке.

Ведущую роль на  рынке сиропной про-
дукции занимает российская компания 
ProffSyrup, которая работает в данной сфере 
производства более 10 лет. Компания специ-
ализируется на  выпуске широкого ассорти-
ментного перечня из  более 250 наименова-
ний концентрированных однокомпонентных 
сиропов и  так называемых основ  — много-
компонентных фруктовых концентратов.
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Разработанная специалистами компании 
ProffSyrup технология приготовления сиро-
пов предполагает их варку в специальных ре-
акторах при температуре ~95  °C и  их  после-
дующую расфасовку в горячем виде при тем-
пературе от  95 до  75  °C из  вспомогательной 
транспортировочной тары  — полиэтилено-
вых ведер большой емкости.

Готовые к  расфасовке горячие сиропы 
представляют собой слабо пенящиеся жидко-
сти, вязкость которых сравнима с вязкостью 
подсолнечного масла. Расфасовка одноком-
понентных сиропов производится в стеклян-
ную бутылочную тару с цилиндрической за-
ливной горловиной емкостью 250 и 1000 мл, 
а  расфасовка основ  — в  бутылочную не-
прозрачную пластиковую тару емкостью 
1000  мл с  конической заливной горловиной 
и более низким уровнем наполнения. В пер-
вом случае следующая за операцией наполне-
ния тары операция ее укупорки производит-
ся на  горячем продукте, а  во  втором случае 
укупорка тары производится после ее охла-
ждения до комнатной температуры. Имеется 
также различие в консистенции одно- и мно-
гокомпонентных сиропов. Последние содер-
жат твердые мелкие нерастворимые взвеси 
(косточки ягод), что влияет на выбор испол-
нительных устройств для их транспортиров-
ки к узлу залива.

В  настоящее время компанией ProffSyrup 
разработана автоматическая линия расфа-
совки и  укупорки однокомпонентных сиро-
пов в стеклянные бутылки емкостью 250 мл. 
Основой данной линии является линейная 
конвейерная машина с  электронной систе-
мой управления (СУ), обеспечивающая одно
временное перемещение 6 бутылок на  по-
зиции налива и их наполнение до заданного 
уровня, контролируемого электрическими 
датчиками кондуктометрического типа, ос-
новным недостатком которых является зави-
симость электропроводности сиропа от  его 
физико-химического состава. Последнее 
приводит к необходимости достаточно трудо
емкой перенастройки СУ на различные виды 
сиропной продукции.

Для транспортировки сиропа к узлам зали-
ва бутылок на разработанной линии исполь-
зуются относительно дешевые диафрагмен-
ные электронасосы китайского производст-
ва. Однако, эти насосы неработоспособны 
на многокомпонентных основах ввиду нали-
чия в  них нерастворимых взвесей. Поэтому 
в  настоящее время расфасовка основ произ-
водится с помощью специализированного на-
сосного оборудования с ручным управлением 
операциями включения и отключения подачи 
сиропа в тару и, соответственно, — с визуаль-
ным контролем уровня ее наполнения с  по-
мощью подсветки тары электролампой.

Указанные недостатки используемого фа-
совочного оборудования и  необходимость 
повышения его производительности приве-
ли специалистов компании ProffSyrup к  по-
иску альтернативных технических решений 
по выбору средств автоматизации процессов 
расфасовки сиропной продукции.

В  результате сотрудничества со  специали-
стами компании ProffSyrup в качестве альтер-
нативных технических решений, направлен-
ных на  развитие производства, было пред-
ложено использовать разработанный в  ИПУ 
РАН пневматический дозатор с  контролем 
операции отмеривания дозы по уровню в таре 
посредством пневматического датчика уровня 
барботажного типа. Чувствительным элемен-
том такого датчика является продуваемая сжа-
тым воздухом с малым расходом барботажная 
трубка (БТ). Срабатывание датчика происхо-
дит в процессе наполнения тары при касании 
поверхностью жидкости торцевой кромки БТ.

Дозатор был взят нами за основу при раз-
работке экспериментального образца (ЭО) 
системы расфасовки (СР) однокомпонент-
ных сиропов в бутылочную стеклянную тару 
емкостью 1000 мл с  внутренним диаметром 
заливной горловины 22 мм, устанавливаемую 
на позицию налива вручную.

Разработка ЭО системы расфасовки 
однокомпонентных сиропов

При разработке ЭО СР однокомпонент-
ных сиропов схема дозатора (базовая схе-
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ма) была доработана с  учетом физических 
свойств сиропов и  типоразмеров тары. При 
этом учитывались следующие факторы.

1.  В  качестве средства транспортиров-
ки сиропа к  узлу залива (УЗ) использовался 
тот же электрический диафрагменный насос 
(ДН) китайского производства, что и  на  ра-
нее упомянутой, разработанной компани-
ей ProffSyrup, линии упаковки однокомпо-
нентных сиропов. Ввиду малого вспени-
вания сиропа, обусловленного достаточно 
малой номинальной производительностью 
ДН (6 л / мин), оказалось возможным исклю-
чить перемещение заливной трубки в полость 
тары. Это позволило существенно упростить 
конструкцию УЗ путем замены заливной 
трубки неподвижным стальным сливным на-
конечником (СН) с  внутренним диаметром 
8 мм, располагаемым на расстоянии 5—10 мм 
над горловиной тары. При этом, ввиду нали-
чия в  конструкции ДН обратного клапана, 
исключается межоперационное каплеобра-
зование на торце СН.

2.  При остывании сиропа до  комнатной 
температуры его уровень в наполненной таре 
понижается и должен занимать номинальное 
положение, которому соответствует положе-
ние уровня по  окончании операции налива 
всего лишь на 20 мм ниже кромки заливной 
горловины. Поэтому, для исключения пере-
лива тары, датчик уровня должен быть на-
строен на максимальную чувствительность.

3.  При лабораторных испытаниях дорабо-
танной с учетом вышеперечисленных факто-
ров базовой схемы дозатора на воде был выяв-
лен ее существенный недостаток для работы 
с сиропами, который заключался в преждев-
ременном («ложном») срабатывании датчика 
уровня в начальной стадии наполнения тары. 
«Ложное» срабатывание датчика объясняется 
его высокой чувствительностью и  реагиро-
ванием на перекрытие выходного канала БТ 
стекающими по ее внешней поверхности ка-
плями жидкости, образовавшимися по окон-
чании предыдущей операции дозирования. 
Для исключения этого недостатка был разра-

ботан специальный эмпирический алгоритм 
управления дозированием, обеспечивающий 
продувку БТ сжатым воздухом в  начальной 
стадии наполнения тары, и была снята внут
ренняя фаска с  выходной торцевой кром-
ки БТ.

Основным реализованным преимуще-
ством разработанной СР является незави-
симость ее настроечных параметров от  фи-
зико-химических свойств жидкости и, как 
следствие,  — возможность ее настройки 
на  максимальную (во избежание перелива 
тары) чувствительность не на горячем сиро-
пе, а на водопроводной воде при комнатной 
температуре.

Наибольшая эффективность примене-
ния рассмотренной системы с  точки зрения 
увеличения ее производительности при об-
служивании одним оператором достигается 
путем построения на  ее основе двухканаль-
ной СР.

Успешная апробация в производственных 
условиях на  различных видах однокомпо-
нентных сиропов ЭО СР с  пневматическим 
датчиком уровня барботажного типа позво-
лила сформировать план развития произ-
водства, направленный на  увеличение вы-
пуска основ многокомпонентных сиропных 
композиций посредством разработки много-
канальных автоматизированных пневмати-
ческих СР с ручной установкой тары на по-
зицию налива, а также представленной в сле-
дующем разделе статьи комбинированной 
пневмоэлектронной конвейерной СР данной 
продукции.

Многоканальная конвейерная 
пневматическая система расфасовки 
многокомпонентных сиропов (основ)

В  упаковочной отрасли для построения 
многоканальных СР жидких продуктов ис-
пользуются линейные конвейерные тран-
спортеры с шаговым приводом, обеспечива-
ющие группировку порожней тары в  блоки 
и  ее одновременное перемещение на  пози-
ции налива.
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Работа рассматриваемой далее многока-
нальной конвейерной СР многокомпонент-
ных сиропов осуществляется в  автомати-
ческом режиме по  команде, формируемой 
электронной системой управления (СУ) кон-
вейерным транспортером. При этом СР явля-
ется составной частью электронной СУ и ре-
ализует функции одновременного наполне-
ния группы тар до заданного уровня и подачи 
команды в СУ для повторения цикла группи-
ровки порожней тары в блок и ее перемеще-
ния на позиции налива.

СР состоит из узла залива (УЗ) тары, функ-
циональная схема которого показана на  ри-
сунке, и  пневматического управляющего 
устройства (УУ).

УУ формирует поступающие на входы УЗ 
пневматические сигналы управления (z1—
z4) исполнительными механизма-
ми (ИМ) СР и реализует совместно 
с  электронной СУ последователь-
ность циклов расфасовки, в каждом 
из  которых выполняются следую-
щие друг за другом операции:

z1  — наполнение сиропом про-
межуточного резервуара (ПР) до за-
данного положения верхнего уров-
ня (в. у.), происходящее под дей-
ствием создаваемого в  его газовой 
полости разрежения (p2 < 0), кото-
рое контролируется барботажной 
трубкой БТ2 (чувствительным эле-
ментом датчика уровня) с  дроссе-
лем д1 в цепи ее питания;

z2 — подача в ПР сжатого воздуха 
и контроль давления p2;

z3  — одновременное, по  дости-
жении давлением p2 положитель-
ного значения (при p2 > 0), напол-
нение установленной на  позиции 
налива группы из n тар (Т1—Тn, где 
n — число каналов СР) до заданно-
го уровня, контролируемого бар-
ботажной трубкой БТ1, вводимой 
в полость тары с помощью двухсто-
роннего пневмоцилиндра (ПЦ);

z4  — формирование командного сигнала 
окончания предыдущего и перехода к следу-
ющему циклу операций расфасовки посред-
ством замыкания электроконтактов пневмо-
электропреобразователя (ПЭП), встроенных 
в электрическую цепь привода конвейерного 
транспортера.

Начало цикла фиксируется подачей ко-
мандного электрического сигнала ZСУ  =  1 
(= 24v) на вход электропневмопреобразова-
теля (ЭПП), и  далее, через его н. з. пнев-
моконтакт,  — на  вход УУ в  виде сигнала 
ZЦ = 1.

Дозированная подача сиропа в  тары Т1—
Тn производится через пневмоклапаны К1—
Кn — шаровые краны с двухсторонним пнев-
моприводом, снабженные сливными нако-
нечниками (СН1—СНn). При одинаковости 

Функциональная схема узла залива конвейерной системы расфа-
совки
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гидравлических сопротивлений линий пода-
чи сиропа из ПР в тары контроль их наполне-
ния можно вести по одному датчику уровня, 
получающему сигнал окончания операции 
наполнения тары (р1 > 0) от одной (для всех 
каналов СР) барботажной трубки, например 
от трубки БТ1 на 1-ой позиции налива.

Линия транспортирования сиропа из рас-
ходного бака (РБ) в ПР содержит пневмокла-
пан КС того же типа, что и клапаны К1—Кn, 
с  управляющими командными сигналами 
«КC+» — клапан открыть и «КC–» — клапан 
закрыть.

В  качестве исполнительных механизмов, 
обеспечивающих подачу сиропа из  РБ в  ПР 
и подачу сиропа под давлением р2 через кла-
паны К1—Кn в  тары Т1—Тn, используются 
струйный эжектор (Э) и  два распределителя 
(РП1 и  РП2) с  пневмоуправлением фирмы 
Camozzi, а  также пневмореле Р и  задатчик 
давления Зд1 системы УСЭППА. Эти элемен-
ты управления входят в состав платы эжекто-
ра (ПЭ), которая установлена на крышке ПР.

Заключение

Основными преимуществами представ-
ленных в статье СР являются:

независимость настроечных параметров 
датчика уровня наполнения тары от физико-
химических свойств сиропов и, как следст-
вие, — возможность отладки СР при ее рабо-
те не на горячем сиропе, а на водопроводной 
воде при комнатной температуре;

компактность и возможность оперативно-
го ремонта или замены функциональных уз-
лов устройства управления;

возможность автоматизированной про-
мывки гидрокоммуникаций с  минимальны-
ми потерями продукта;

удобство эксплуатации и  обслуживания 
системы одним оператором.

Следует также отметить, что представлен-
ные в  статье принципы построения СР си-
ропов могут быть использованы и  при про-
ектировании фасовочного оборудования для 
других пищевых и  технических жидкостей, 
расфасовка которых должна вестись при по-
вышенной температуре продукта.

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета Государственного Федераль
ного Бюджетного Учреждения науки Институ
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Российской Академии наук.
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Исследовано старение углепластика авиационного назначения ВКУ-39 в умеренно теплом климате Ге-
ленджика и влажных тропиках г. Ваньнин. В этих условиях материал экспонировался в течение 3 лет. 
В первой части статьи рассмотрены общие закономерности изменения механических свойств углепла-
стиков в термовлажностных и натурных климатических условиях и представлены результаты измере-
ний прочностных показателей углепластика ВКУ-39 в исходном состоянии и после 1 и 3 лет старения. 
Пределы прочности углепластика при сжатии, межслойном сдвиге и изгибе, измеренные при комнатной 
температуре, остались на уровне исходных значений. При температуре измерений 120 °C эти показа-
тели уменьшились на 10—24%.

Ключевые слова: углепластик, старение, умеренно теплый климат, тропический климат, прочность, 
сжатие, межслойный сдвиг, изгиб.

Углепластики по  сочетанию механиче-
ских свойств и  стойкости к  механическим 
нагрузкам и  внешним воздействиям пре-
восходят стеклопластики, органопластики 
и другие полимерные композиционные ма-
териалы (ПКМ) на основе эпоксидных ма-
триц [1—5]. В последние годы в Российской 
Федерации создана большая номенклату-

ра углепластиков на основе отечественных 
компонентов, способных обеспечить изго-
товление разнообразных конструктивных 
элементов авиационной техники [6—10]. 
При разработке новых углепластиков важ-
но не только обеспечить заданный уровень 
деформационно-прочностных показате-
лей материалов, но и гарантировать их дли-



ВСЕ МАТЕРИАЛЫ.
Энциклопедический справочник

12
2024

32

тельную эксплуатацию в составе самолетов 
и вертолетов. Поэтому для всех новых угле-
пластиков осуществляется подробное изу
чение их  старения при воздействиях тем-
пературы [11, 12], влаги [13—18], ультра-
фиолетового облучения [5, 19], сочетаний 
термического, термовлажностного и  меха-
нического циклирования [20, 21]. Однако 
наиболее достоверные сведения о  старе-
нии этого класса ПКМ получают при ком-
плексном исследовании свойств после дли-
тельного экспонирования в открытых кли-
матических условиях [22, 23].

Коэффициенты сохранения углепласти-
ков kR = R / R0 (R0 — пределы прочности при 
растяжении (σt), сжатии (σc), изгибе (σb) ма-
териалов в  исходном состоянии, R  — ана
логичные показатели образцов, подверг-
нутых старению) после различных видов 
старения, изученных в последние 3—5 лет, 
даны в табл. 1. Несмотря на то, что из всех 
ПКМ углепластики наиболее стойки к ста-
рению [2, 23], их прочностные показатели 
уменьшаются более чем на  10—20% после 
различных режимов термовлажностных ис-
пытаний [12—18]. После экспонирования 
углепластиков в  условиях различных кли-
матических зон РФ наблюдаются случаи 
как возрастания, так и  уменьшения пока-
зателей kR (см.  табл.  1) в  пределах от  1,14 
до 0,61 [24—29].

В  работах [20, 22, 27—29] рассмотрены 
основные причины, вызывающие клима-
тическое старение углепластиков. К их чи-
слу относятся доотверждение, деструкция 
[20, 27, 28] и микрорастрескивание [30] по-
лимерных матриц, ускоряемые суточными 
и  сезонными термовлажностными цикла-
ми, амплитуда которых возрастает при пе-
регревах поверхности солнечным облуче-
нием [31]. Значения показателей kR, изме-
ренных после различных сроков натурных 
испытаний, в  значительной степени зави-
сят от  количества накопленной влаги, ко-

торая вызывает обратимую или частично 
обратимую пластификацию эпоксидных 
матриц [32].

Одним из  перспективных материалов, 
предназначенных для изготовления об-
шивки, элементов крыла и  мотогондолы 
газотурбинных двигателей летательных ап-
паратов, является углепластик ВКУ-39 [33]. 
Этот ПКМ хорошо зарекомендовал себя 
по стойкости к агрессивным факторам [27], 
способности повышать температуру сте-
клования связующего ВСЭ-1212 при ста-
рении [12, 34], восстанавливать свои проч-
ностные показатели после десорбции влаги 
из  состаренных образцов [29]. По  данным 
работы [29], изменения шероховатости по-
верхности и  влагосодержания ВКУ-39 за-
висят от  места проведения климатических 
испытаний.

Для получения дополнительных сведе-
ний о  причинах изменения прочностных 
показателей этого углепластика представ-
ляет интерес сопоставить старение ВКУ-
39 в условиях умеренно теплого и влажного 
тропического климата. Такие сравнитель-
ные испытания были выполнены для гер-
метиков [35] и  алюминиевых сплавов [36] 
и позволили выявить климатические пока-
затели, влияющие на старение и коррозию 
этих материалов.

В  связи с  этим в  первой части данной 
работы поставлена задача сравнения по-
казателей kR углепластика ВКУ-39 по-
сле 1 и 3 лет экспонирования в г. Ваньнин 
и Геленджике.

Для исследований выбран углепластик 
ВКУ-39, разработанный для изготовле-
ния силовых элементов авиационной тех-
ники, подвергаемых внешним климатиче-
ским и  эксплуатационным воздействиям. 
Углепластик изготавливается из  препрега 
на основе равнопрочной углеродной ткани 
ВТкУ-2.280 [37] и  высокодеформативного 
эпоксидного связующего ВСЭ-1212 [38]. 
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Предварительными исследованиями опре-
делены высокий уровень деформационно-
прочностных показателей этого матери-

ала [34] и  его способность противостоять 
открытому климатическому воздействию 
[27—29].

1.  Коэффициенты сохранения механических показателей углепластиков после старения

Углепластик Условия испытаний
Показа
тель R*

Значение 
показателя 
в исходном 
состоянии 

R0, МПа

Коэффициент 
сохранения 
показателя 
kR = R / R0

Источ
ник

ВКУ-39 10000 ч старения при 120 °C σb 1130 1,02 [12] 

σc 810 0,90

ВКУ-59 3 мес. старения при темпера-
туре 60 °C и относительной 
влажности 85%

σb 884 0,99 [13] 

σc 427 0,85

T300 / Epicote RIMR 135 35 сут выдержки в морской 
воде при температуре 60 °C

σt 1450 0,83 [14] 

σc 550 0,62

σb 900 0,76

DGEBA (E-51) / HTDA 80 сут выдержки в воде при 
60 °C

σt 1276 0,80 [15] 

EL-2 / AT30 112 сут выдержки в воде при 
60 °C

σb 1180 0,82 [16] 

T700 / DGEBA (E-51) / DICI 60 сут старения при темпера-
туре 60 °C и относительной 
влажности 100%

σt 848 0,94 [17] 

σb 816 0,89

T300 / Epoxy pultruded 9 сут выдержки в воде при 
70 °C

σb 1110 0,78 [18] 

ВКУ-38ЖН 5 лет климатического старе-
ния в Москве

σt 1300 0,89 [24] 

σb 1320 0,93

σc 670 0,82

ВКУ-51 5 лет климатического старе-
ния в Геленджике

σt 729 1,08 [25] 

σb 663 0,95

ВКУ-45Ж 5 лет климатического старе-
ния в Москве

σc 660 0,75 [26] 

ВКУ-45 / 3692 610 0,94

КМУ-4э-2 м 6,25 лет климатического ста-
рения в Геленджике

σb 1265 0,75 [27] 

КМУ-7 т 1333 0,63

ВКУ-24 1100 0,78

ВКУ-25 1315 0,61

ВКУ-27Л 3 г. климатического старения 
в Геленджике

σb 1740 1,03 [28] 

σc 820 1,07

ВКУ-46 σb 720 0,96

σc 495 0,77

ВКУ-39 3 г. климатического старения 
в 8 климатических зонах

σb 920 1,0—1,14 [29] 

σc 670 1,0—1,14
*Пределы прочности при растяжении (σt), сжатии (σc), изгибе (σb), измерены при комнатной температуре.
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Пластины ВКУ-39 экспонирова-
лись в  течение 3  лет на  открытых стен-
дах в  Геленджике и  в  г. Ваньнин на  берегу 
Южно-Китайского моря. Стенды на  тер-
ритории испытательных станций распола-
гались таким образом, чтобы поверхность 
пластин была ориентирована на  юг под 
углом наклона к линии горизонта, равным 
45°. По данным [36], среднегодовые метео-
рологические показатели мест испытаний 
характерны для умеренно теплого и  влаж-
ного тропического климата. Средняя го-
довая температура за  период испытаний 
в  Геленджике составила (15,5±0,7)  °C. 
В г. Ваньнин этот показатель оказался выше 
и  стабильнее ((26,4±0,2)  °C). Тропический 
климат характеризуется повышенной отно-
сительной влажностью воздуха ((78±2)%) 
по  сравнению с  умеренно теплым клима-
том Геленджика ((69±2)%). В  течение тре-
тьего года испытаний в г. Ваньнин выпало 
вдвое меньше осадков, чем в  Геленджике 
(362 и 772 мм), а значения годовой суммар-

ной солнечной радиации оказались соиз-
меримы (4826 и 4960 МДж / м2).

Для определения прочностных показа-
телей углепластика были проведены ис-
пытания на сжатие по ГОСТ 25.602, сдвиг 
по ГОСТ 32659, изгиб по ГОСТ 25.604 при 
комнатной и  повышенной (120  °C) темпе-
ратурах.

Измеренные значения прочностных по-
казателей ВКУ-39 представлены в  табл.  2. 
После 1 и 3 лет экспозиции пределы проч-
ности углепластика при сжатии, межслой-
ном сдвиге и изгибе, измеренные при ком-
натной температуре, остались на уровне ис-
ходных значений (1,06 ≥ kR ≥ 0,92). Однако 
при температуре измерений 120  °C пока-
затели уменьшились до  0,76 (см.  табл.  2). 
Аналогичным образом изменялась проч-
ность ВКУ-39 по данным работ [12, 27, 29].

Причины уменьшения kR будут рассмо-
трены во  2‑й  части данной статьи после 
анализа результатов измерений физических 
показателей углепластика. На  основании 

2.  Изменение прочностных и физических показателей углепластика ВКУ-39 после натурной 
экспозиции в Геленджике и г. Ваньнин

Показатель R* Экспонирование в Геленджике Экспонирование в г. Ваньнин

исходный 1 г. 3 г. исходный 1 г. 3 г.

Предел прочности при сжатии (20 °C), 
МПа

682 678 / 0,99 642 / 0,94 636 586 / 0,92 616 / 0,97

Предел прочности при сжатии (120 °C), 
МПа

518 534 / 1,03 501 / 0,97 477 470 / 0,99 369 / 0,77

Кажущийся предел прочности при меж-
слойном сдвиге (20 °C), МПа

68 64 / 0,94 67 / 0,99 62 66 / 1,06 61 / 0,98

Кажущийся предел прочности при меж-
слойном сдвиге (120 °C), МПа

48 46 / 0,96 38 / 0,79 45 40 / 0,89 34 / 0,76

Предел прочности при поперечном из-
гибе (20 °C), МПа

742 722 / 0,97 680 / 0,92 736 698 / 0,95 634 / 0,86

Предел прочности при поперечном из-
гибе (120 °C), МПа

646 584 / 0,90 550 / 0,85 690 478 / 0,69 578 / 0,84

Массовая доля воды, % 0,36 0,52 0,42 0,53 0,90 0,95

Влагонасыщение, % при T = 60 °C, 
ϕ = 85%

1,15 0,80 0,87 1,70 0,94 1,10

Шероховатость поверхности, мкм 3,9 5,4 7,9 1,1 17,0 23,4
*Числитель — измеренное значение, знаменатель — коэффициент сохранения показателя kR = R / R0, где R0 — зна-
чение показателя в исходном состоянии, R — значение этого же показателя после старения.
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выводов работ [27–29, 32] можно ожидать, 
что наиболее вероятной причиной обнару-
женных изменений прочностных показате-
лей является пластифицирующее действие 
влаги.

Выводы

Проведенные сравнительные испытания 
показали, что при экспонировании ВКУ-
39 в умеренно теплом климате Геленджика 
и тропическом климате г. Ваньнин пределы 
прочности углепластика при сжатии, меж-
слойном сдвиге и изгибе, измеренные при 
комнатной температуре, остались на уров-
не исходных значений. При температуре 
измерений 120 °C эти показатели уменьши-
лись на 10—24%.

Таким образом, по  результатам изме-
рений прочностных показателей установ-
лено, что углепластик ВКУ-39 проявляет 
высокую стойкость к  агрессивным клима-
тическим воздействиям. Полученные таб-
личные значения о показателях прочности 
могут быть использованы для моделирова-
ния климатического старения ПКМ.

Исследование выполнено за  счет гранта 
Российского научного фонда № 24-19-00009, 
https://rscf.ru/project/24-19-00009/.

Авторы данной работы заявляют, что 
у них нет конфликта интересов.
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технологии искусственного интеллекта.
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В  статье рассмотрены исследования структурных параметров порошковых материалов. Показаны 
особенности приготовления шлифов для металлографических исследований структуры поверхности де-
талей из порошковых материалов. Приведена приборная база. Рассмотрены новые методы исследования 
структуры порошковых материалов, позволяющие более полно исследовать структуру и свойства де-
талей, полученных методом порошковой металлургии.

Ключевые слова: структурные параметры, порошковые материалы, новые методы, металлографиче-
ские исследования, приборная база.

Развитие современной техники, совер-
шенствование технологических процессов 
неразрывно связаны с применением мате-
риалов, полученных методами порошковой 
металлургии. Из  таких материалов изго-
тавливают детали автомобилей, сельхозма-
шин, приборов, космической техники и т. д. 
Имеется достаточно большое количество 
учебной и  специальной литературы, в  ко-
торой рассматриваются проблемы теории 
и практики порошковой металлургии.

Исследованиями установлено, что струк-
турное состояние порошковых материалов 
обусловлено свойствами исходных порош-
ков и  технологией изготовления деталей 
из этих порошков. Характерной особенно-
стью порошковых материалов является по-
ристость [1—3]. Количество структурных 
параметров, определяющих свойства по-

рошковых материалов больше, чем у  ма-
териалов, полученных литьем и  последу-
ющей термомеханической обработкой. 
Кроме таких параметров, как химический 
и  фазовый состав, форма и  размер зерен, 
кристаллографическая текстура, характе-
ристика дислокационной структуры, в по-
рошковых материалах важную роль играет 
пористость, а  также качество межчастич-
ных контактов.

Анализ микроструктуры порошковых 
материалов с  использованием оптических 
микроскопов проводят на  нетравленых 
и травленых шлифах, соблюдая определен-
ную последовательность: на  нетравленых 
шлифах при увеличении в 100 или 200 крат 
определяют наличие дефектов (различно-
го рода включения, крупные поры, трещи-
ны) и  пористость. На  шлифах, травленых 
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в соответствующих травителях, при малом 
увеличении (100–200 крат) составляют об-
щую картину структуры, при большом (бо-
лее 500 крат) — детально изучают строение 
выявленных фаз, характер (равномерный 
или неравномерный) их  распределения, 
определяют количество, форму и  распре-
деление твердой фазы и  пор. Форму пор 
и их распределение исследуют на шлифах, 
приготовленных по  различным направле-
ниям по отношению к направлению прес-
сования [4, 5].

Приготовление шлифов из порошковых 
материалов имеет ряд особенностей:

для сохранения формы пор при разрезе 
образца необходимо использовать острый, 
например алмазный, инструмент. Для пре-
дотвращения нагрева образца в  процессе 
шлифования и,  соответственно, деформа-
ции поверхности пор целесообразнее про-
водить шлифование с охлаждением;

полировальная паста, продукты износа 
полировальных материалов забивают поры, 
затрудняют получение качественных шли-
фов, поэтому порошковые материалы, осо-
бенно высокопористые, перед приготов-
лением шлифов необходимо пропитывать 
лаком или полимерами. Наиболее пригод-
ными для пропитки являются термопла-
стики, так как они отвечают необходимым 
требованиям: низкая вязкость; время до за-
твердевания больше времени полного за-
полнения пор; отсутствие взаимодействия 
с материалом образцов; неизменность объ-
ема в процессе полимеризации или затвер-
девания; достаточные коррозионная стой-
кость и твердость для хорошей шлифуемо-
сти и полируемости;

при изготовлении шлифов без предвари-
тельной пропитки образцы после шлифов-
ки и полировки подвергают очистке в нео-
кисляющей жидкости с приложением уль-
тразвука;

в  процессе приготовления шлифов по-
рошковых материалов необходимо строго 

соблюдать последовательность переходов 
от  крупнозернистых абразивов к  мелко-
зернистым. Это особенно важно при нали-
чии в структуре хрупких составляющих или 
мягких включений (графит, свинец, медь, 
олово);

переходя к  очередному номеру шлифо-
вальной шкурки, шлиф промывают спир-
том для удаления частиц более крупно-
го абразива и  сушат фильтровальной бу-
магой. Направление шлифования меняют 
на 90°. После обработки поверхности шли-
фа шкурками переходят к шлифованию ал-
мазными пастами различной зернистости. 
Пасты наносят на  бумагу или сукно. При 
смене паст шлиф также промывают спир-
том.

Полирование шлифов является са-
мой ответственной и  сложной операцией 
в  их  изготовлении. Поскольку при поли-
ровании может происходить заволакива-
ние пор, размазывание мягких включений 
по  поверхности шлифа, необходимо стре-
миться к  минимальной продолжительно-
сти данной операции. При полировании 
удаляются только очень тонкие царапины 
на поверхности шлифа, а грубые удаляют-
ся повторным шлифованием. Полирование 
осуществляют тонкодисперсными абрази-
вами в  виде суспензий (с дистиллирован-
ной водой, спиртом, керосином, глицери-
ном) или в  виде пасты, которые наносят 
на сукно, драп или фетр. В качестве абра-
зивов для полирования применяют окси-
ды хрома, алюминия, магния. При поли-
ровании шлифов порошковых материалов 
образец должен непрерывно вращаться для 
устранения «хвостов», которые появляются 
в  местах расположения пор и  на  неметал-
лических включениях. После полирования 
шлиф промывают спиртом и сушат шлифо-
вальной бумагой. Качество полированных 
шлифов контролируется путем просмо-
тра под микроскопом. Поверхность шлифа 
должна быть зеркальной, не  иметь рисок, 
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царапин, выкрашивания структурных со-
ставляющих, «хвостов» [6, 7].

Для травления шлифов порошковых ма-
териалов применяют растворы, которыми 
травят шлифы литых материалов соответ-
ствующего химического состава. При трав-
лении шлифов, особенно из  высокопори-
стых материалов, наиболее сильно растрав-
ливаются участки шлифа, прилегающие 
к  порам, что приводит к  искажению вида 
структуры. Поскольку травитель может 
оставаться в порах, особенно мелких, при-
водя к  их  постепенному растравливанию, 
целесообразно промывать шлифы в  уль-
тразвуковой ванне и исследовать сразу по-
сле приготовления.

Для автоматических металлографиче-
ских исследований применяют количест-
венные анализаторы структуры  — прибо-
ры «Квантимет-360», «Квантимет-720», 
«Омникон» и др. Принцип работы автома-
тических анализаторов структуры основан 
на  регистрации и  классификации импуль-
сов от  обладающих разной отражательной 
способностью фаз, пор, микрочастиц, при 
сканировании электронным или световым 
пучком по  тщательно приготовленной по-
верхности. Преимущество применения 
анализатора изображения при анализе по-
ристости состоит в  том, что можно делать 
обсчет пористости и  размера пор с  фото-
графий и  прямого изображения, получен-
ных при помощи оптического или сканиру-
ющего электронного микроскопов при уве-
личении от 50 до 100 000 крат.

Для изучения структуры порошковых 
материалов используют такие новые на-
правления в  световой микроскопии, как 
фазоконтрастный метод, ультрафиоле-
товую и  высокотемпературную микро
скопию.

Фазоконтрастная микроскопия приме-
няется не  только для увеличения контра-
ста различных структурных составляющих 
сплавов. Этот метод особенно чувствителен 

к рельефу поверхности образцов. Поэтому 
с  его помощью изучают рельеф, получен-
ный после полирования, вакуумного трав-
ления или возникающий при деформиро-
вании и проявляющийся микронадрывами 
на поверхности полированных образцов.

Метод высокотемпературной металло-
графии позволяет проводить прямые на-
блюдения за  изменением микроструктуры 
металлов и  сплавов, развитием процессов 
деформации и разрушения при различных 
температурах в  зависимости от  состава, 
механической и  термической обработок. 
Высокотемпературные микроскопы позво-
ляют проследить и  просчитать некоторые 
длительные процессы, происходящие при 
спекании, например диффузионные про-
цессы, появление и  перемещение жидкой 
фазы, рекристаллизацию, полиморфные 
превращения, рост зерна и др. Эти микро-
скопы используются также для исследова-
ния процессов рекристаллизации при от-
жиге деформированных материалов.

Оценка размеров зерна может быть осу-
ществлена с помощью специальной окуляр-
ной сетки. Существуют микроскопы, спо-
собные исследовать материалы при нагреве 
до 1600 °C. Для предотвращения окисления 
шлифа нагрев образцов производится в ва-
кууме или в инертном газе. Для анализа бы-
стро протекающих превращений, например 
мартенситного превращения в  стали, рас-
пространения трещин и  др., используется 
высокотемпературная киносъемка струк-
туры. Сочетание киносъемки структуры 
с  измерениями скорости распространения 
звуковых волн, генерируемых растущими 
мартенситными пластинами, позволяет из-
мерить скорость роста мартенситного кри-
сталла. Киносъемка структуры дает воз-
можность построения кинетических кри-
вых роста новых фаз в металлах и сплавах.

Поскольку разрешающая способность 
оптического микроскопа ограничена дли-
ной волны видимого света, для исследова-
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ния микроскопических и  субмикроскопи-
ческих объектов применяют электронные 
микроскопы  — просвечивающие (ПЭМ) 
и растровые (сканирующие) (РЭМ и СЭМ). 
Применение ПЭМ для изучения структуры 
порошковых материалов связано с  боль-
шими сложностями в связи с подготовкой 
пористых образцов. Порошковые матери-
алы и  форму частиц порошка исследуют 
на растровых микроскопах.

Для исследования диффузии в порошко-
вых материалах применяют метод автора-
диографии. На поверхность образца нано-
сят слой радиоактивных изотопов, прово-
дят спекание, а затем диффузионный слой 
совмещают с фотопленкой. Концентрацию 
радиоактивного изотопа оценивают по сте-
пени почернения пленки.

Макроструктурный анализ и  анализ из-
ломов, выполненный визуально или с при-
менением луп, позволяет судить об  одно-
родности строения, наличии обезуглеро-
живания, окислении или оплавлении. Для 
количественного металлографического 
и  стереометрического анализа используют 
стандартные методики, применяемые для 
анализа структуры компактных материа-
лов.

Свойства и структуру порошковых мате-
риалов изучают также методами внутрен-
него трения, рентгеновским, определяют 
электро- и теплопроводимость, магнитные 
свойства и др.

При увеличении в 100 или 200 крат в шли-
фах определяют наличие дефектов (различ-
ного рода включения, крупные поры, тре-
щины) и пористость.

Выводы

На  основе проведенных исследований 
выявлены новые возможности изучения 

структуры поверхностей деталей, получен-
ных методами порошковой металлургии.

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета Пензенского государст-
венного университета. Никаких дополни-
тельных грантов на проведение или руковод-
ство данным конкретным исследованием по-
лучено не было.

При написании статьи не  использовались 
технологии искусственного интеллекта.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	Витязь П. Л. Пористые порошковые материа-
лы и изделия из них / П. А. Витязь, В. М. Кап-
цевич, В. К. Шелег. Минск.: Выш. шк., 2005. 
160 с.

2.	Дорофеев Ю. Г., Сергиенко С. Н. Неравномер-
ность уплотнения материала при поперечной 
горячей штамповке  // Порошковая метал-
лургия. 2015. № 3, 4. С. 20—23.

3.	Скрябин В. А., Зверовщиков А. Е. Металлогра-
фический анализ образцов из  порошковых 
материалов // Все материалы. Энциклопеди-
ческий справочник. 2019. № 3. С. 33—37.

4.	Савицкий  А. П. Многоуровневое моделиро-
вание объемных изменений двухкомпонент-
ных порошкових тел при спекании  // Жур-
нал технической физики. 2010. Т. 80. Вып. 3. 
С. 63— 68.

5.	Скрябин  В. А.  Финишная обработка порош-
ковых деталей  // Техника машиностроения. 
2017. № 9. С. 30—31.

6.	Либенсон Г. А. Процессы порошковой метал-
лургии в 2-х т. Т. 1. Производство металличе-
ских порошков. Учебник для вузов. Издание 
переработанное и дополненное / Г. А. Либен-
сон, В. Ю.  Лопатин, Г.  В  Копарницкий. М.: 
МИСИС, 2017. 463 с.

7.	Чернышева О. В. Свойства хромовых и нике-
левых покрытий при финишной обработке // 
Успехи современного естествознания. 2016. 
№ 4. С. 57—64.



ВСЕ МАТЕРИАЛЫ.
Энциклопедический справочник

12
2024

42

Информация

Новости литературы
Ауксетическое и  магнитострикци-

онное поведение галфенола и  алфе-
нола. Г. Ю.  Тимофеева, П. Е.  Демин, 
А. В. Косачев // Технология металлов. 2024. 
№ 8. С. 2—10.

Описано необычное ауксетичное и маг-
нитострикционное поведение бинар-
ных сплавов на  основе железа: галфено-
ла Fe100 — xGax и алфенола Fe100 — xAlx. 
Приведены экспериментальные и теорети-
ческие результаты для объяснения внутрен-
них ауксетических свойств галфенола и ал-
фенола в диапазоне 0 < x < 27,2. Приведены 
теоретические условия получения отрица-
тельных коэффициентов Пуассона в ОЦК-
металлах и  рассчитанные значения ко-
эффициентов Пуассона и  модулей Юнга 
для галфенола и  алфенола в  зависимости 
от  процентного содержания внедряемых 
атомов (Ga и  Al) в  композиции железно-
го сплава. Отрицательные коэффициенты 
Пуассона были приписаны упругой анизо-
тропии, т. е. разнице между значениями те-
трагонального С′ и  ромбоэдрического С44 
модулей упругости в кубическом монокри-
сталле. Описаны экспериментальные ре-
зультаты анизотропного магнитострикци-
онного поведения галфенола и  алфенола 
в  зависимости от  направления приложен-
ного магнитного поля. Приведены концен-
трационные зависимости тетрагональной 
и  ромбоэдрической магнитострикции для 
галфенола. Необычное поведение в  маг-
нитном поле связывается с различным фа-
зовым составом сплавов. Рассмотрено маг-

нитоупругое поведение сплавов, выявле-
на взаимосвязь между модулями упругости 
С11, С12, С44, магнитоупругими постоян-
ными b1 и b2 и магнитострикцией λ в куби-
ческих кристаллах.

Влияние карбида хрома и  графита, вводи-
мого в шихту порошковой проволоки, на струк-
туры наплавленного металла. Н. В. Коберник, 
А. С.  Панкратов, В. В.  Александрова, 
Ю. В.  Андриянов, А. Л.  Галиновский, 
А. Г.  Орлик  // Технология металлов. 2024. 
№ 8. С. 30—38.

Рассмотрено влияние карбида хрома 
и графита, содержащегося в шихте порош-
ковой проволоки, на  структуру наплав-
ленного металла, выполненного дуговой 
наплавкой с  применением присадочной 
проволоки. Установлено, что карбид хро-
ма преимущественно разрушается, однако 
с  ростом количества графита в  шихте по-
рошковой проволоки стабильность кар-
бидов повышается. Разрушение карбида 
хрома в  процессе наплавки позволяет ле-
гировать наплавленный металл хромом 
и углеродом, что при определенном составе 
порошковых проволок разрешает получить 
заэвтектическую структуру. При этом твер-
дость наплавленного металла изменяется 
незначительно.

Влияние режимов зонной плавки на  струк-
туру и механические свойства литых стержней 
околоэвтектического Со-сплава. А. А. Алпатов, 
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В. В. Молоканов, А. В. Крутилин, Н. А. Палий, 
М. А.  Каплан, Т. Р.  Чуева, П. П.  Умнов  // 
Электрометаллургия. 2024. № 8. С. 10—16.

Проведено исследование структуры 
и механических свойств при изгибе и сжа-
тии литых стержней Со-сплава 84КХСР, 
обработанных зонной плавкой (ЗП) по раз-
личным режимам. По  результатам иссле-
дований на  трехточечный изгиб опреде-
лен оптимальный режим ЗП: температура 
зоны расплава 1150 °C, скорость перемеще-
ния зоны расплава в индукторе 10 мм/ мин. 
Отмечено, что данный режим обеспечи-
вает максимальные прочность и  упругий 
прогиб образца; в  стержне формируется 
дисперсная эвтектика, структурно упроч-
ненная продольно ориентированными ден-
дритами. Показано, что при сжатии высо-
кая прочность 2300—2600 МПа и  эффект 
сверхупругости фиксируются при темпера-
туре расплава 1150 °C при скоростях пере-
мещения зоны расплава от 1 до 20 мм/мин. 
Упругая деформация составляет 2—3%, об-
щая обратимая деформация может дости-
гать 6%, следы пластической деформации 
отсутствуют. Показаны перспективы ис-
пользования высокопрочных сверхупругих 
околоэвтектических литых стержней.

Закономерности формирования линейных 
градиентных структур в титановых сплавах при 
термоводородной обработке. А. С.  Степушин, 
О. Н.  Гвоздева, А. В.  Шалин, П. А.  Смирнов, 
А. С. Журбенко // Электрометаллургия. 2024. 
№ 8. С. 2—9.

Исследованы закономерности форми-
рования структуры при вакуумном отжиге 
в  титановом сплаве ВТ22, предваритель-
но легированном водородом. Установлено, 
что за счет протекания β→α-превращения 
при низкотемпературном вакуумном от-
жиге в  сплаве происходит преобразование 
крупнопластинчатой структуры в дисперс-

ную с размером образующейся при дегаза-
ции (αдег) фазы не более 0,5 мкм и твердо-
стью порядка 38,0 ед. HRC. Установлено, 
что толщина слоя с дисперсной структурой 
при однонаправленном наводороживании 
с барьерным покрытием в 1,3 раза больше, 
чем при равнонаправленном наводорожи-
вании без покрытия при одинаковых тем-
пературно-скоростных условиях процесса.

Исследование износостойкости маломагнит-
ной азотсодержащей аустенитной стали в усло-
виях сухого трения скольжения при различ-
ных параметрах испытания. Г. С.  Севальнев, 
О. В.  Фомина, Е. И.  Лукин, И. О.  Банных, 
А. С.  Тепленичева, К. Д.  Обливанцев  // 
Электрометаллургия 2024. № 7. С. 12—22.

Проведены исследования триботехниче-
ских характеристик высокопрочной корро-
зионно-стойкой аустенитной стали марки 
04Х20Н6Г11М2АФБ в  зависимости от  па-
раметров испытаний на изнашивание (на-
грузка и  скорость скольжения) в  условиях 
сухого трения скольжения. По результатам 
исследований установлено, что наилучшей 
износостойкостью обладают образцы после 
горячей деформации при наибольших па-
раметрах испытаний. Выявлено, что интен-
сивность изнашивания образцов с  иден-
тичной твердостью после термической об-
работки на 15% выше, чем у образцов после 
горячей деформации.

Исследования теплофизических харак-
теристик композиционного материала на  ос-
нове стекловолоконного наполнителя, сце-
ментированного фосфатным связующим. 
Е. А.  Антипов, А. В.  Смирнов, С. А.  Терехов, 
Ю. А.  Курганова  // Технология металлов. 
2024. № 6. С. 37—40.

Проведены исследования теплофизиче-
ских характеристик композиционного ма-
териала, состоящего из  стекловолоконно-
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го армирующего наполнителя, сцементи-
рованного фосфатным связующим в  виде 
антипригарного огнеупорного состава 
(АОС-1). Оценка эрозионной стойкости 
проводилась методом воздействия высоко-
температурного потока воздуха на образцы. 
В  результате испытаний установлена воз-
можность применения материала при тем-
пературе до 1750 °C.

К вопросу о критериях оценки качества мо-
дификаторов. Д. А.  Болдырев  // Технология 
металлов. 2024. № 6. С. 37—40.

Показаны ограниченность и  несостоя-
тельность существующего подхода оценки 
качества модификаторов по  фракционно-
му и общему химическому составу. Из про-
изводственного опыта модифицирующей 
обработки чугунов аргументировано ис-
пользование двух таких дополнительных 
критериев, как общее содержание кисло-
рода (окисленность) и  предел прочности 
на  сжатие. Сделан вывод о  наибольшей 
объективности оценки качества модифика-
тора по  результатам его совместной четы-
рехкритериальной оценки.

Ключевые параметры процессов модифи-
цирования при получении графитизированных 
конструкционных чугунов. Д. А.  Болдырев, 
Л. И.  Попова  // Технология металлов. 2024. 
№ 8. С. 39—48.

Изложены особенности формирования 
структуры ВЧ после позднего графитизиру-
ющего модифицирования и без него, а так-
же специфика графитизирующего моди-
фицирования, определяющие факторы мо-
дифицирующей обработки. Представлены 
отличия модифицирования расплава чугуна 
чистым магнием и ферросиликомагниевы-
ми лигатурами, а также приведена для них 
специфика влияния основных элементов. 
Подробно разобраны способствующие мо-
дифицированию факторы процесса плавки; 

факторы, влияющие на выбор метода и ма-
териалов модифицирующей обработки; 
факторы, стимулирующие рост графитных 
включений; результаты процесса старения 
модифицирующего эффекта в расплаве чу-
гуна. Приведены полиномиальные зависи-
мости влияния содержания магния на  ко-
личество глобулей графита и  усадку в  ВЧ, 
расхода графитизирующего модификатора 
на отбел в чугуне, количества глобулей ша-
ровидного графита от  расхода графитизи-
рующего модификатора, основные причи-
ны возникновения отбела в  СЧ. Описаны 
основные особенности механизма сферо-
идизации графитных включений с  объяс-
нением механизма их образования и роста. 
Перечислены основные ковшевые методы 
обработки расплава чугуна магнием, оха-
рактеризована их  эффективность для по-
лучения ВЧ. Подробно проанализирован 
один из эффективных способов получения 
ВЧ — с использованием технологии «ковш 
с крышкой». Классифицированы по степе-
ни эффективности вводимые в графитизи-
рующие модификаторы химические эле-
менты. Приведена общая характеристика 
ЧВГ, указана главная проблема его получе-
ния. Показаны полиномиальные зависимо-
сти основных механических свойств ЧВГ 
и  теплопроводности от  содержания в  нем 
шаровидного графита. Перечислены 5 ос-
новных способов получения ЧВГ. Описаны 
основные особенности и  характеристики 
способа получения ЧВГ ковшевым моди-
фицированием магний-РЗМ-содержащим 
модификатором. Приведены рекоменду-
емые печной и конечный в отливке хими-
ческие составы ЧВГ. Показаны полино-
миальные зависимости величины навески 
магний-РЗМ-содержащего модификатора 
и  времени выдержки обработанного мо-
дификатором расплава чугуна на  степень 
компактности графита (СКГ).
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