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ПЛЕНАРНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

Новые разработки НИИ полимеров 
 

П. В. Корниенко (kornienko@nicp.ru), В. П. Луконин  

НИИ полимеров 
 
В докладе представлены основные результаты исследований и 

разработок АО «НИИ полимеров» за последние пять лет. Ключевыми 

направлениями работ института являются: 

- конструкционные пенопласты для многослойных композитов;   

- оптические (со)полимеры для изделий конструкционной оптики 

и приборостроения;  

- клеевые и герметизирующие материалы различного назначения; 

- дисперсионные и растворные (мет)акриловые (со)полимеры раз-

личного назначения; 

- функциональные (со)полимеры и органические соединения спе-

циального назначения. 

Разработана [1,2] и внедрена в производство технология получения 

конструкционных теплостойких полиимидных пенопластов Акримид 

на основе сополимеров акрилонитрила и метакриловой кислоты. 

Установлены основные физико-химические закономерности процес-

сов синтеза и пенообразования. Уникальный комплекс температурно-

деформационных параметров полимерной матрицы позволяет безаль-

тернативно применять Акримид в современных технологиях склеива-

ния, формования и ламинирования композитных многослойных кон-

струкций в качестве легкого внутреннего заполнителя. 

Исследовано [3] влияние различных функциональных добавок 

(углеродных нанотрубок, наноразмерных оксида цинка и карбида бора, 

микродисперсного оксида кремния, электропроводящих углеродных 

волокон и т.п.) и типа сополимерной матрицы на основе акрилонит-

рила и метакриловой кислоты на процесс пенообразования и основные 

свойства получаемых пенопластов. Показано, что полученные материа-

лы обладают комплексом свойств, позволяющих их применение в изде-

лиях специального назначения с заданными радиофизическими пара-

метрами.  

Исследованы [4] рецептурно-технологические особенности полу-

чения конструкционных пенопластов на основе поливинилхлорида. 

Особенностью разработанных материалов является наличие в струк-

туре полимерной матрицы взаимопроникающих полимерных сеток из 
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термопластичного ПВХ и системы, сформированной в результате 

комплекса химических взаимодействий изоцианатных, аминных и ан-

гидридных групп. Установлены [5] основные закономерности влия-

ния химической структуры полимер-полимерной матрицы на физико-

химические и температурно-деформационные свойства пенопластов. 

Разработаны методы получения теплостойких органических сте-

кол на основе сополимеров циклогексилмалеимида, 5-метилен-1,3-ди-

оксолан-4-она, стирола и метакриловой кислоты. Исследовано влия-

ние природы, соотношения и концентрации функциональных компо-

нентов на оптические и температурно-деформационные параметры 

сополимеров. Показана принципиальная возможность получения 

оптических полимеров с теплостойкостью свыше 170
о
С и высокими 

прочностными параметрами. 

Установлены рецептурно-технологические параметры получения 

оптических детекторов квантовых частиц на основе функциональных 

органических соединений и полиметилметакрилата. Показана высо-

кая эффективность системы функциональных добавок (первичный 

сцинтиллятор – спектросмещающий агент) в области 400-420 нм.  

Разработана технология получения оптического монолита на 

основе полиметилметакрилата толщиной 250-300 мм для применения 

в качестве заготовок для иллюминаторов сверхглубоководной техни-

ки. Исследованы влияния различных функциональных добавок и 

технологических параметров синтеза на физико-химические и 

эксплуатационные параметры полимерной матрицы монолита. 

Для контровки и герметизации резьбовых соединений новым 

продуктом в номенклатуре прочных фиксаторов является анаэробный 

акриловый клей Анатерм-118, представляющий собой однокомпо-

нентный состав с оригинальной инициирующей системой и реакци-

онноспособными олигомерными уретанакрилатами, обеспечивающи-

ми высокую скорость отверждения и получение полимера с высоки-

ми прочностными свойствами [6]. 

Для фиксации цилиндрических деталей разработан клей двойного 

механизма отверждения высокой прочности Анатерм-53. Клей отвер-

ждается анаэробно в узких зазорах металлических изделий при нару-

шении контакта с кислородом воздуха, а также под действием УФ-

излучения на поверхности материала для устранения липкости клее-

вого шва. Клей применяется без активатора, что позволяет использо-

вать его в конвейерных производствах при сборке различных узлов и 

деталей [6]. 
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 Разработан анаэробный тиксотропный герметик Анатерм-527 с 

повышенной вязкостью и «контролируемой» прочностью для герме-

тизации резьбовых трубных соединений и крупных метрических 

резьб. За счет того, что герметик обладает повышенным моментом 

страгивания по сравнению с моментом отвинчивания, обеспечивается 

разборность резьбовых соединений без их повреждений [6]. 

Для уплотнения неподвижных разъемных фланцев применяются 

анаэробные прокладки, представляющие собой высоковязкие, тиксо-

тропные низкопрочные композиции, способные отверждаться в 

зазорах до 0,3 мм. Разработан новый герметик-прокладка Анатерм-

508 ускоренного отверждения, который может наноситься на рабочие 

поверхности с помощью автоматического дозатора на конвейерной 

линии производства [6]. 

Разработана новая термоотверждаемая композиция Анатерм-116 

для склеивания материалов с различными коэффициентами термичес-

кого расширения (металл-керамика). Особенностью Анатерм-116 яв-

ляется образование уникальной полимерной сетки за счет протекания 

процессов полимеризации по двойным связям и пространственных 

сшивок при взаимодействии эпоксидных и имидных групп. Уникаль-

ная химическая структура определяет высокую тепло- и термостой-

кость, прочность и адгезию композиции к различным субстратам [7]. 

Новый антипор марки Анатерм-ПК82 горячего отверждения,  

предназначенный для вакуумной пропитки литьевых деталей, отли-

чается от серийно выпускаемых марок лучшей смываемостью с по-

верхности и повышенной термостойкостью после отверждения [6].  

Термоотверждаемая композиция Анатерм-222 разработана для 

склеивания металлов, в том числе алюминия и его сплавов, и обеспе-

чивает высокие значения прочности при отслаивании. Наличие в сос-

таве клея акрилатных структур с оксазолидоновыми циклами позво-

ляет повысить прочностные характеристики клея при +180
о
С [8]. 

Разработаны защитно-упрочняющие УФ-отверждаемые полимер-

ные покрытия для оптических кварцевых волокон Квант-408/409, ис-

пользуемые при производстве оптического кабеля, покрытия Квант-

410/411, которые применяются при создании волоконно-оптических 

гироскопов, а также  клеи УФ-отверждения Квант-501, Квант-502, 

Квант-501М, обеспечивающие необходимые характеристики клеевых 

соединений при создании различных оптических приборов [9]. 

Для получения многослойных изделий конструкционной оптики 

в качестве промежуточных склеивающих материалов разработаны 



16 
 

склеивающая полиуретановая заливочная композиция Унигерм-ПУ-1 

[10], а также пленочные клеи на основе полиуретана и поливинилбу-

тираля, обеспечивающих необходимый комплекс оптических, физико-

механических и адгезионных свойств. 

Изучено влияние рецептурных и технологических параметров по-

лучения высокодисперсных (со)полимеров метил(мет)акрилата на хи-

мический и гранулометрический состав (микро)суспензионных час-

тиц (со)полимера. Исследуемые (со)полимеры находят широкое при-

менение в быстроотверждаемых формовочных композициях. Показа-

но, что необходимые технические, технологические и эксплуатацион-

ные показатели изделий достигаются за счет применения в отверж-

даемых композициях (со)полимерных частиц размером 10-30 мкм. 

Разработан метод получения низкомолекулярного полистирола, 

применяемого в качестве загустителя в герметизирующих компози-

циях и обеспечивающего необходимую вязкость с требуемыми пока-

зателями их «жизнеспособности». Изучено влияние природы и кон-

центрации инициирующих и диспергирующих добавок на молеку-

лярно-массовые и сорбционные характеристики полистирола. 

Исследовано влияние химической природы и концентрации эмуль-

гирующих систем для водных высококонцентрированных акриловых 

латексов, широко применяемых в качестве пленкообразующих поли-

меров в лакокрасочных материалах, клеях и герметиках. Разработан 

эффективный метод получения анионоактивных эмульгаторов на 

основе аммонийных или натриевых солей сульфоэтоксилированных 

оксиэтилированных алкилфенолов. Проведенная работа позволила 

заменить импортный эмульгатор Disponil AES 60 и обеспечить ста-

бильный выпуск продукции института. 

Разработаны методы синтеза низкомолекулярного и высокомо-

лекулярного полифениленоксида – суперконструкционного полимера 

с уникальным комплексом физико-химических свойств, позволяю-

щим применять разработанные материалы в изготовлении высоко-

эффективных диффузионных газоразделительных мембран специаль-

ного назначения. 
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НИЦ «Курчатовский институт» - ВИАМ 
 

        Алефтина Петровна Петрова поступила на работу в ВИАМ в 1963 
году после окончания Московского института тонкой химической техно-
логии им. М. В. Ломоносова. Свой трудовой путь она начала с должности 
инженера в специализированной лаборатории «Клеи и технологии 
склеивания», которая была создана в 1959 году в связи с важностью и 
большим объемом работ по созданию конструкционных и функцио-
нальных клеев авиационного назначения.  
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Лабораторию с момента ее создания возгла-
вил доктор технических наук, Главный химик 
по клеям Давид Алексеевич Кардашов.  

Д. А. Кардашов и руководители основ-
ных научных направлений лаборатории -    
Бек В. И. (эпоксидные клеи), Соловьева В. Н. 
(феноло-каучуковые клеи), Иванова З. Г. 
(термостойкие клеи) и другие, стали для 
Алефтины Петровны учителями, делились с 
ней своим  богатым опытом и помогли за 
короткий срок сформироваться в ведущего 
специалиста в области создания клеев 
авиационного назначения. Ими в процессе 
выполнения совместных исследований были 

отмечены незаурядные способности Алефтины Петровны к научной и 
организаторской работе. Вот почему уже в 1967 году она была назна-
чена руководством института на  должность заместителя начальника 
лаборатории клеев. 

В те годы Алефтина Петровна совмещала руководящую работу с 
научными исследованиями, результатом которых явился ряд клеев, 
разработанных ею в соавторстве с другими специалистами, среди ко-
торых следует отметить впервые созданный в ВИАМ эпоксидно-
каучуковый клей марки ВК-17 конструкционного назначения с по-
вышенными деформационными свойствами. Итогом этих работ яви-
лась кандидатская диссертация, которую она защитила в 1969 году. 

В 1970-е годы перед лабораторией были поставлены приоритет-
ные задачи по разработке термостойких клеев специального назначе-
ния, и в 1973 году без освобождения от основной должности                             
А. П. Петрова возглавила сектор «Термостойкие клеи». За годы дея-
тельности А. П. Петровой в качестве научного руководителя проводи-
мых в секторе исследований было разработано более 30 марок 
термостойких клеев, многие из которых обладают уникальными 
свойствами и до настоящего времени широко применяются в 
авиакосмической промышленности.  

 Особо следует отметить организаторскую и научную деятель-
ность А. П. Петровой в работах по созданию клеев и отработке 
технологии их применения в конструкции МКС «Буран». Среди этих 
материалов - клей-герметик Эластосил 137-175М (разработан сов-
местно с ФГУП «ГНИИХТЭОС»), который обладает теплостой-
костью до 300

о
С и удлинением до 120%. Он был использован для 
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склеивания широкой гаммы неметаллических материалов, в том чис-
ле для крепления плиточной и других типов теплозащиты, что во мно-
гом способствовало эффективному полету космического корабля. Был 
разработан карборансодержащий кремнийорганический клей ВК-54М 
с теплостойкостью 1250°С, который в этом изделии был использован 
для крепления межплиточных уплотнений, что обеспечило отсутст-
вие прогаров конструкции в процессе возвращения из космоса.  

Необходимо отметить разработанные под руководством А. П. Пет-
ровой карборансодержащие полиуретановые клеи марок ВК-20 и ВК-
20М, способные эксплуатироваться  при температурах  350 - 400°С дли-

тельно и до 1000С кратковременно. Клей ВК-20М в составе конст-
рукции системы теплозащиты изделий космической техники впервые 
обеспечил проведение космических исследований в экстремальных 
условиях планеты Венера при давлении  90 атмосфер в среде угле-
кислого газа и температуре (465 - 485)°С. Клей  ВК-20 был применен 
в конструкции приборной техники космических станций «Венера-9» 
и «Венера-10» и обеспечил функционирование приборов при прове-
дении научных экспериментов на поверхности планеты. 

Помимо клеев ВК-20 и ВК-20М был разработан целый ряд термо-
стойких клеев, которые до настоящего времени не имеют российских 
аналогов и используются многими предприятиями отрасли – термо-
стойкие клеи ВК-18, ВК-58, ВК-26М, ВС-10Т-У, ВС-350 и другие. 

Уникальные разработки, выполненные под руководством и при 
непосредственном активном участии Алефтины Петровны, явились 
основой для ее докторской диссертации, которую она блестяще 
защитила в 1989 году. Ей было присвоено ученое звание профессора. 
За годы научной деятельности ею получено более 100 авторских 
свидетельств и патентов на изобретения.    

С 2002 по 2015 годы Алефтина Петровна являлась ученым 
секретарем Научно-технического совета института. В последние годы 
жизни она работала в должности  главного научного сотрудника 
лаборатории № 14 клеев и клеевых препрегов НИЦ «Курчатовский 
институт» - ВИАМ. 

Деятельность Алефтины Петровны была поистине многогранной. 
Профессиональную работу она совмещала с активной просветитель-
ской деятельностью. С 1980 по 1991 год она по совместительству рабо-
тала старшим преподавателем, а затем профессором Центрального 
института повышения квалификации Министерства авиационной 
промышленности. Также Алефтина Петровна многие годы сотрудни-
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чала с обществом «Знание», на базе которого в качестве научного 
руководителя семинара «Клеи и технологии склеивания» принимала 
активное участие в подготовке и проведении конференций и семина-
ров для работников авиационной отрасли, где многочисленные слу-
шатели, приезжавшие из разных городов России, знакомились с но-
выми разработками в области клеевых материалов.  

Алефтина Петровна внесла неоценимый вклад в дело подготовки 
высококвалифицированных научных и инженерных кадров ВИАМ и 
всей авиационной отрасли. Она стояла у истоков создания Учебного 
центра ВИАМ и являлась профессором кафедры «Материаловеде-
ние». Под ее научным руководством более 15 специалистов защитили 
кандидатские диссертации. Еще одна грань деятельности Алефтина 
Петровны - исключительная публикационная активность. Она является 
автором и соавтором 34 монографий и учебных пособий, 396 статей.  

Монографии «Основные технологические и организационные ре-
комендации по применению клеев для склеивания инструментов» 
(1975 г., в соавторстве с Коротковым Ю. В.), «Материалы на основе 
металлофосфатов» (1976 г., в соавторстве с Копейкиным В. А. и 
Рашкован И. Л.), «Термостойкие клеи» (1977 г.),  «Полимерные клеи» 
(1983 г., в соавторстве с Кардашовым Д. А.), «Склеивание инстру-
мента и оснастки в машиностроении» (1985 г., в соавторстве с 
Кондрашовым Э. К. и Коротковым Ю. В.), «Большой справочник ре-
зинщика» (2012 г.) принесли ей заслуженный авторитет и уважение в 
широких научных кругах России. Среди опубликованных Алефтиной 
Петровной изданий следует особо отметить справочники «Клеящие 
материалы» (2002 г.) и «Клеящие материалы. Герметики» (2008 г., в 
соавторстве с Донским А.А.), а также учебные пособия «Клеи, клее-
вые связующие и клеевые препреги» (2017 г., в соавторстве с Малы-
шевой Г. В.) и «Термореактивные связующие для полимерных компо-
зиционных материалов» (2021 г., в соавторстве с Мухаметовым Р.Р.). 
В этих изданиях обобщены сведения об основных типах современных 
клеящих материалов, в том числе авиационного назначения, их ос-
новных свойствах и областях применения. Они являются настоль-
ными книгами для специалистов, работающих в областях создания и 
применения клеящих материалов и связующих в различных отраслях 
техники, а также для студентов профильных высших учебных 
заведений.  

Алефтина Петровна являлась заместителем главного редактора 
журнала «Клеи, герметики, технологии», который издается с 2004 г. в 
издательстве «Наука и Технология» и является одним из самых попу-
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лярных журналов этого издательства. Она была активным организа-
тором и участником Международной конференции «Современные 
достижения в области клеев и герметиков: материалы, сырье, техно-
логии», проводимой в Дзержинске. Алефтина Петровна неоднократно 
представляла достижения ВИАМ в области создания клеев, клеевых 
связующих и клеевых препрегов для ПКМ на всероссийских и между-
народных конференциях.  

При активном участии Алефтины Петровны в составе коллектива 
авторов лаборатории подготовлена и опубликована в 2019 г.  часть 1 
«Клеи, клеевые препреги» тома 10 «Клеи, герметики, резины, гидро-
жидкости» справочника «Авиационные материалы», где представ-
лены технологические, механические, физико-механические, тепло-
физические, диэлектрические и другие свойства клеящих материалов 
авиационного назначения, разработанных за годы деятельности лабо-
ратории клеев, и рекомендованные области их применения. 

Петровой А. П. присвоено высокое звание «Почетный авиастрои-
тель», её научная деятельность отмечена памятными медалями и 
знаками: бронзовыми медалями ВДНХ (1973, 1981, 1986); серебря-
ными медалями ВДНХ (1976, 1989); серебряным знаком «За заслуги 
перед ВИАМ» II степени; золотым знаком «За заслуги перед ВИАМ» 
I степени; золотыми медалями им. академика С.Т. Кишкина, «100 лет 
Н. М. Склярову», им. члена-корреспондента АН СССР А. Т. Тумано-
ва, им. П. В. Дементьева, им. И. И. Сидорина; юбилейными медалями 
«85 лет ВИАМ», «90 лет ВИАМ». За заслуги перед космонавтикой 
Петрова А.П. награждена медалями Г. Е. Лозино-Лозинского и «За со-
здание корабля «Буран». Среди наград А. П. Петровой - памятная ме-
даль «Подвижник просвещения» в память 300-летия М. В. Ломоносова 
и медаль «В память 850-летия Москвы». 

Несмотря на чрезвычайную занятость, Алефтина Петровна всегда 
старалась выкроить время для того, чтобы почерпнуть новые знания 
и впечатления. Она как губка впитывала новую информацию, всегда 
делилась яркими впечатлениями от посещения выставок, музеев и от 
путешествий, которых было очень много на протяжении ее жизни, 
включая участие в походе на лыжах к Северному полюсу за северным 
сиянием и поездку на Камчатку и остров Шикотан. Она  побывала 
практически во всех регионах России и республиках бывшего СССР. 
Очень любила собирать в лесу чернику и грибы, всегда называла лес 
источником своей энергии. 

Многолетняя деятельность Алефтины Петровны в области созда-
ния авиационных клеев, ее уникальный опыт в части  разработки 
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научных подходов к решению триединой задачи  «Материал  

технология  конструкция» во многом способствует дальнейшему 

развитию созданных ранее научных направлений по разработке клеев 
многофункционального назначения, в том числе клеев холодного от-
верждения, термостойких клеев, клеев со специальными свойствами.  

Память о Петровой Алефтине Петровне - многогранной личности, 
уникальном специалисте, отличавшемся требовательностью к себе и 
своим ученикам в сочетании с доброжелательностью и желанием 
помочь во всех делах - навсегда останется в сердцах тех, кому 
посчастливилось работать рядом с этим удивительным человеком. 

 

Отечественное сырье для востребованных                                      

клеевых композиций 
 

Л. Р. Люсова, 
 
Н. П. Борейко (luslr@mail.ru) 

Институт тонких химических технологий им. М. В. Ломоносова 
 
Новое, зачастую, - хорошо забытое старое, как говорил и умело 

использовал в своих трудах Роджер Бэкон. В Советском Союзе под-
держка науки твёрдо закрепилась в качестве одного из идеологичес-
ких столпов государства. Советская наука, в том числе и полимерная, 
подарила миру множество удивительных открытий и изобретений. 
Мы рассмотрим лишь некоторые из забытых технологий и вспомним 
их авторов, которые создали не только фундаментальные основы 
технологических процессов в производстве изделий из эластомеров, 
но и конкретные изделия.  

Важнейшей вехой в создании отечественных клеев для крепления 
резины к металлу следует считать начатые в 1946 г. на кафедре рези-
ны МИТХТ им. М. В. Ломоносова под руководством Ф. Ф. Кошелева 
и Н. С. Ильина работы по исследованию свойств и разработке клеев на 
основе хлорированного каучука – хлорнаирита, продукта полного 
хлорирования хлоропренового каучука, которые велись совместно с 
АН Армянской ССР и НПО «Наирит».  

Они были успешно продолжены под руководством В.А. Глаголева. 
Им предложено и обосновано применение в качестве модификаторов 
и эластификаторов клеевой пленки из хлоркаучуков различных 
эластомеров – хлоропренового (клей № 201) и бутадиенметилвинил-
пиридинового каучука СКМВП-15.  

В совместных работах с выдающимся ученым В. Н. Кулезневым 
сформулирован принцип - правило бифильности полимерной основы 
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клеев для крепления резины к металлу, который много лет использо-
вался при разработке отечественных промышленных клеев. К сожале-
нию, в России нет производства указанных полимеров, и предприятия 
в основном используют линейку клеев Хемосил, который в настоящее 
время требуется срочно заменить. Вместе с тем в России разработан 
способ хлорирования диеновых каучуков (СКИ, СКД), которые 
являются полноценной заменой хлорнаириту. Создание производства 
хлорированных полидиенов вполне может быть реализовано в нашей 
стране в кратчайшие сроки.  

Нельзя не отметить, что на основе хлоркаучуков и очень интерес-
ного в качестве основы адгезионных композиций хлорированного 
политетрахлоргексатриена, синтезированного в институте химии АН 
Армянской ССР, созданы клеи, конкурентоспособные с импортными 
аналогами. По адгезионным свойствам хлорированный политетра-
хлоргексатриен превосходит все известные адгезионноактивные 
полимеры и ждет синтетиков, которые могли бы осуществить синтез. 

Знаменитый клей Назарова, известный также как карбинольный 
клей, применяется в оптической, инструментальной, авиационной, 
авторемонтной и других отраслях промышленности со времен 
Великой Отечественной войны. Создателями клея являются выдаю-
щиеся ученые - гордость и слава великого русского народа и 
Советской страны, академики А. Е. Фаворский и И. Н.  Назаров.  

Открытая ещё в 1900 году А. Е. Фаворским реакция образования 
ацетиленовых спиртов при взаимодействии ацетилена и кетонов в 
присутствии едкого калия нашла блестящее развитие в работах его 
ученика И. Н. Назарова.  Своими исследованиями в области синтезов 
на базе винилацетилена и целого ряда кетонов И. Н. Назаров создал 
новое направление в развитии современной органической химии - 
химию винилэтинилкарбинолов. Углублённое изучение продуктов 
конденсации кетонов с винилацетиленом и их превращений, прове-
дённое И. Н. Назаровым, привело к синтезу нескольких сотен новых 
органических соединений, среди которых вещества большого 
практического и научного значения. Прежде всего, это так называе-
мый «карбинольный клей» - продукт полимеризации винилацетиле-
нового спирта (технического карбинола), отличающийся исключи-
тельными склеивающими способностями и получивший большое 
применение на практике.  

Во время войны установка для получения клея, смонтированная в 
Москве, обеспечить все нужды уже не могла. Поэтому построили 
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вторую, побольше, в Ереване на комбинате «Совпрен», а потом еще 
одну в Казани. 

В настоящее время процесс получения технического карбинола 
не реализован в России из-за отсутствия производства хлоропрена и 
винилацетилена. Отсутствие карбинольного клея - заменителя канад-
ского бальзама, особенно остро ощущают заводы по производству 
линз и оптических приборов. Возрождение карбинольного клея 
возможно в настоящее время, но для этого нужна государственная 
поддержка бизнеса. 

 

Роль фазовых равновесий и взаимодиффузии в формировании 

адгезионных соединений 
 

А. Е. Чалых 

Институт физической химии и электрохимии                                         

им. А. Н. Фрумкина РАН 
 

1. Полимерные адгезионные соединения – самостоятельная 

область современного полимерного материаловедения, физической и 

коллоидной химии полимеров. 

2. Характерные признаки адгезионных систем: многокомпо-

нентность, многофазность, многослойность, присутствие сложных по 

архитектуре переходных зон и межфазных границ, неравновесность, 

неоднородность – градиентность по структуре, составу и свойствам. 

3. Неопределенность поведения композиций в процессе форми-

ровании адгезионных соединений и неопределенность поведения 

соединения в условиях эксплуатации. 

Б. В. Дерягин в своих работах неоднократно подчеркивал двой-

ственность термина адгезия – прилипание. Термин «прилипание» он 

предложил относить к «процессу установления и прогрессивного 

роста со временем молекулярной связи», термин же «адгезия» 

применять для обозначения достигнутой прочности этой связи». 

Таким образом, прилипание, с точки зрения Дерягина означает 

процесс, а адгезия – количественная мера его результата. 

4. Особое место в своих работах Б. В. Дерягин уделял переходной 

зоне адгезионных соединений. С его точки зрения образование адге-

зионного соединения – процесс формирования переходной зоны, а 

механизм этого процесса тождественен механизму и теориям адгезии 

и аутогезии. В своих работах Б. В. Дерягин указывал на необходи-

мость разработки специальных методов исследования, которые поз-
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волили бы определять структурно-морфологические, концентрацион-

ные, геометрические размеры переходных зон, идентифицировать за-

кономерности их самопроизвольного формирования. Можно утверж-

дать, что в настоящее время мы близки к решению этой фундамен-

тальной проблемы. Тем не менее в большинстве экспериментальных 

работ традиционно решается обратная задача – по данным разруше-

ния соединений восстанавливается картина строения переходной 

зоны и предлагается механизм формирования адгезии. 

5. Обобщенная классификация переходных зон 

•  Структурно-механические переходные зоны 

•  Структурно-градиентные переходные зоны 

•  Концентрационно-градиентные переходные зоны 

•  Комбинированные переходные зоны 
 

Литература 
 

Щербина А. А. Чалых А. Е. «Адгезия и аутогезия полимеров. Переходные 

зоны. Фазовые равновесия. Взаимо- и самодиффузия» М., ИФХ РАН, ООО «Сам 

Полиграфист» - 2018, 352 с. 

 

Адгезионноспособные поливинилхлоридные пластизоли (обзор) 
 

И. И. Козлова (kozlova@nicp.ru) 

НИИ полимеров 
 
Начало разработок советских пластизолей было связано с пуском 

Волжского автозавода, для которого в 1970-е годы в НИИ полимеров 

была разработана целая гамма материалов, в числе которых были и 

поливинилхлоридные пластизоли. Промышленное производство 

ПВХ-пластизолей для автомобилестроения было организовано в 

Чапаевске Куйбышевской (сейчас – Самарская) области, поближе к 

автозаводу, и специалисты института курировали это производство.  

Не всякий ПВХ мог давать пастообразный продукт, для пластизо-

лей нужны были специальные пастообразующие марки. К тому же, 

поскольку пастообразный продукт не использовался сразу после 

приготовления, он должен был обладать достаточной жизнеспособ-

ностью, т.е. его вязкость в течение срока хранения не должна сильно 

увеличиваться. 

Отечественные марки эмульсионного пастообразующего ПВХ не 

обеспечивали получение качественных жизнеспособных пластизолей. 

Поэтому уже к концу 1970-х годов специалисты НИИ полимеров 



26 
 

разработали исходные данные для проектирования, а затем осуществ-

ляли научно-техническое сопровождение первого и единственного в 

СССР производства микросуспензионного ПВХ, используемого в 

производстве пластизолей. Производство размещалось в Западной 

Украине и многие годы снабжало качественным полимером всех 

производителей товарных пластизолей. Через некоторое время после 

распада СССР производство микросуспензионного ПВХ перестало 

функционировать.  

Для адгезионноспособных пластизолей вопрос жизнеспособности 

стоял особенно остро, так как вводимые для увеличения адгезии 

добавки способствовали ускоренному нарастанию их вязкости. 

Адгезионную прочность полимерных покрытий и клеев можно 

регулировать двумя основными способами – введением в состав 

полимерных композиций адгезионных добавок или обработкой 

поверхности субстрата праймерами. Добавки, используемые в 

качестве праймеров, можно вводить и непосредственно в состав 

пластизольной композиции.  

Масштабные исследования влияния компонентов ПВХ-пластизо-

лей на их адгезионные свойства проводились в НИИ полимеров с 

конца 1970-х до начала 2000-х годов под руководством и при 

непосредственном участии профессора В. В. Гузеева. 

В работах В. Б. Мозжухина с соавторами было исследовано 

влияние на адгезионные свойства различных пастообразующих 

сополимеров винилхлорида, пластификаторов, минеральных напол-

нителей и олигоэфиракрилатов в качестве адгезионных добавок. 

Так, в работах [1-4] было показано, что наполнители наиболее 

эффективно увеличивают работу отслаивания от стали, покрытой 

грунтом ФЛ-093, затем следует алюминиевая фольга и стекло. Сами 

же наполнители по силе влияния на работу отслаивания 

пластизольных покрытий от загрунтованной располагаются в ряду: 

аэросил (марок А-175, АДЭГ, АЭА), каолин, двуокись титана, окись 

кальция, мел, тальк, сульфат бария, асбест.  

Влияние непредельных соединений (олигоэфиракрилатов) было 

описано в работе [5]. В частности, было показано, что путём введения 

в ПВХ-пластизоли олигоэфиракрилатов (ОЭА), сшивающихся при 

полимеризации в присутствии перекисных инициаторов, можно су-

щественно увеличить адгезионную прочность покрытий. Наиболее 

значительного роста адгезионной прочности удавалось достигнуть, 

вводя около 15 % мас. При этом в матрице пластифицированного ПВХ 
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образуется сплошная пространственно-сетчатая структура сшитого 

олигомера. Были изучены адгезионные свойства пластизолей с ОЭА 

марок «7-1», ТГМ-3, ПЭТА, МДФ-1 и «Компаунд Д-35» (35% МДФ-1 и 

65% «7-1»). Для всех изученных марок ОЭА зависимость адгезионной 

прочности покрытий от содержания ОЭА имеет одинаковый характер.  

Кроме этого, было изучено влияние природы пластификатора на 

адгезионные свойства олигомерсодержащих пластизолей. Показано, 

что чем выше температура растворения ПВХ пластификатором, тем 

больше работа отслаивания пластизольного покрытия. Так, при 

использовании пластификатора ДБФ резкое повышение жесткости и 

адгезионной прочности покрытий наступает при больших концентра-

циях ОЭА по сравнению с покрытиями из пластизолей на основе 

пластификаторов ДОФ и ДОС.  

Было также исследовано совместное влияние аллиловых пласти-

фикаторов и ОЭА [6, 7] на свойства пластизольных покрытий. 

Показано, что при замене части ОЭА «7-1» на диаллиладипинат 

наблюдается монотонное снижение адгезионных свойств покрытий, 

сформированных как из ненаполненных пластизолей, так и из 

композиций, содержащих мел. Совершенно другая закономерность 

наблюдалась при замене ОЭА «7-1» на триаллилцианурат: при 

примерно равном содержании в композиции олигомера и аллилового 

пластификатора наблюдалась максимальная жесткость покрытия.   

Особое внимание В. Б. Мозжухин и соавторы уделили исследо-

ванию свойств покрытий, сформированных из наполненных олиго-

мерсодержащих пластизолей [6-8]. При этом было обнаружено синер-

гическое влияние наполнителей и полимеризующихся олигомеров на 

адгезионную прочность покрытий [8]. 

В работах Г. В. Карпухиной и соавторов было изучено влияние 

азотсодержащих соединений на адгезионную прочность пластизоль-

ных покрытий [9, 10] и влияние наполнителей на адгезионную проч-

ность покрытий из пластизолей с азотсодержащими добавками [11]. 

Было показано, что повышение адгезионной прочности покрытий из 

пластизолей на основе ПВХ при введении в их состав азотсодер-

жащих добавок (как полиэтиленполиамины ПЭПА «А» и ПЭПА «Г», 

олигоаминоамиды ПО-100 и ПО-200, адопласт ПС-400, полиамино-

амид «Эуретек-505», триэтилентетрамин и полиэтиленимин) обуслов-

лено воздействием адгезива на собственно адгезию и опосредованно 

на деформационную составляющую адгезионной прочности. 
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Исследование влияния молекулярной массы азотсодержащих до-

бавок на адгезионную прочность пластизольных покрытий показало, 

что как для ненаполненных, так и наполненных 20 мас. ч каолина ком-

позиций величина работы отслаивания возрастает с увеличением мо-

лекулярной массы азотсодержащей добавки до некоторых пределов. 

На основании проведенных исследований сделан вывод о том, что на-

иболее подходящими адгезивами из группы полиаминов для пласти-

золей являются добавки с молекулярными массами от 300 до 2000. 

Авторами [11] показано, что при введении в пластизольную компо-

зицию с азотсодержами добавками карбонатных наполнителей, как и 

в случаях каолина и аэросила, происходит перераспределение азотсо-

держащей добавки между поверхностями субстрата и наполнителя. 

Различные марки мелов по-разному влияют на адгезионную проч-

ность покрытий: наибольшая адгезионная прочность наблюдалась у 

покрытий из пластизолей, наполненным химически осажденным мелом. 

В работах автора доклада с соавторами было изучено влияние 

фенолформальдегидных олигомеров на адгезионные свойства пласти-

зольных покрытий [12]; взаимодействие компонентов в адгезионно-

способных пластизолях, содержащих фенолформальдегидные олиго-

меры [13]; а также совместное влияние фенолформальдегидных смол 

и азотсодержащих соединений на адгезионные свойства пластизоль-

ных покрытий [14].  

В частности, было показано, что величина адгезионной прочнос-

ти пластизольных покрытий, содержащих в качестве адгезионной 

добавки анилинофенолформальдегидные смолы марок СФ-340А,    

СФ-341А и СФ342А, проходит через максимум при содержании                

10-20 мас. ч. При этом пластизольное покрытие с СФ-342А имеет 

наибольшую адгезионную прочность. 

Также было показано, что совместное введение в пластизоль 

фенолформальдегидных олигомеров и низкомолекулярной азотсодер-

жащей добавки (бензамид, капролактам, гексаметилентетрамин) 

приводит к синергическому эффекту увеличения адгезионной проч-

ности покрытий. Введение в пластизоль полимерных азотсодер-

жащих добавок в используемых условиях сплавления (170
о
С, 7 мин) 

оказалось более эффективным, чем введение фенолформальдегидных 

олигомеров. Но и в этом случае при совместном использовании 

азотсодержащей добавки и фенолформальдегидного олигомера про-

исходит синергическое увеличение адгезионной прочности. При этом 

адгезионная прочность пластизольного покрытия растет с увеличе-
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нием аминного числа полимерной азотсодержащей добавки (исполь-

зовались в этом качестве Л18, Л20, «Эуретек», «Адопласт» и ПЭПА с 

аминным числом соответственно 118, 207, 235, 490 и 710). 

Кроме этого, было показано [15], что повышение температуры 

формирования пластизольного покрытия, содержащего фенолфор-

мальдегидный олигомер и азотсодержащую добавку, приводит к 

росту адгезионной прочности. 

В изобретениях [16, 17] описан новый промотор адгезии на 

основе полиэтиленполиамина для ПВХ-пластизолей, применяемых в 

качестве клеев для масляных, топливных, воздушных фильтров 

автомобилей, для герметизации и защитных покрытий металлических 

поверхностей. Промотор адгезии представляет собой продукт 

взаимодействия полиэтиленполиамина и эпоксидно-диановой смолы. 

Пластизоли, содержащие указанный промотор адгезии, имеют 

повышенные адгезионную прочность и термостабильность. 

Сотрудниками НПО «Пента-Синтез» (Москва) создан [18] ПВХ-

пластизоль, предназначенный для изготовления шумоизоляционных 

антикоррозионных покрытий кузовов автомобилей. Пластизоль ха-

рактеризуется улучшенной адгезией к кузовной стали, что обеспечи-

вает ему улучшенные эксплуатационные качества. Для улучшения 

прочности сцепления покрытия с кузовной сталью, обработанной 

водорастворимыми грунтами, пластизоль содержит 2,2'-диазоизо-

бутиронитрил. 

Работы по расширению арсенала пластизолей на основе ПВХ для 

днища автомобилей, обладающих высокими физико-механическими 

свойствами, проводились в ООО «Д ПЛАСТ-ЭФТЕК РТ» (Татарстан) 

[19, 20]. При этом удалось получить пластизоли с повышенным в 2-3 

раза относительным удлинением при разрыве, увеличенными проч-

ностью при растяжении на 20-25% и сухим остатком на 8%. В 

результате были более чем в 2 раза, уменьшены трудозатраты за счет 

сокращения времени смешения компонентов. В качестве адгезионной 

добавки авторы так же, как и сотрудники НИИ полимеров, использо-

вали полиамидную смолу Л-20. 

На основе ПВХ-пластизоля, модифицированного адгезионной 

системой ЭД-20 - ПЭПА, Р. А. Бычковым (Московский университет 

приборостроения и информатики) с соавторами [21] были получены 

образцы композиционных материалов с наполнителем на основе 

аморфных магнитных сплавов, обладающих высокими электропро-

водностью и магнитными свойствами. 
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Сотрудники Волгоградского технического университета создали 

[22, 23] высоконаполненные пластизоли, применяемые для изготовле-

ния защитных покрытий в автомобилестроении, в качестве антикор-

розионной защиты внутренних поверхностей металлических конст-

рукций. Пластизоли, содержащие в качестве адгезионной системы 

олигоэфиракрилат ТГМ-3Ч [22, 23] и гексафункциональный олиго-

уретанакрилат [23] с гидропероксидом изопропилбензола, обладают 

повышенной огнестойкостью и стабильностью вязкости в течение 

времени за счет введения с состав диатомита, фосфатной гидравли-

ческой жидкости марки НГЖ-4 и полисульфидного олигомера. 

В настоящее время продолжаются исследования по модификации 

ПВХ-пластизолей и повышению их адгезионной прочности. Так, 

создан [24] огне- и теплозащитный материал, который может исполь-

зоваться в качестве противопожарных штор. Материал состоит из 

керамической ткани с нанесенным на нее ПВХ-пластизолем и обла-

дает увеличенными адгезионной прочностью связи между слоями 

пластизоль - ткань и длительностью огнезащитной эффективности 

материала. В качестве модифицирующей добавки, повышающей 

огнестойкость и адгезию к ткани, используется фосфорборсодер-

жащий олигомер марки ФБО. 

В работе [25] исследована возможность улучшения адгезионных 

характеристик покрытий на стальных подложках с введением 

наночастиц кремнезема. Показано, что добавление 1 мас. % нано-

кремнезема к пластизолю значительно увеличивает прочность на 

сдвиг внахлест в 4 раза.  

Исследованию влияния наночастиц монтмолриллонита на свойст-

ва ПВХ-пластизолей посвящена работа [26]. Композиты с разной 

концентрацией монтмориллонита и пластификатора были охаракте-

ризованы с помощью рентгеновской дифракции и просвечивающей 

электронной микроскопии, которые показали, что образуются интер-

калированные нанокомпозиты с неравномерным распределением гли-

ны в наноразмерном масштабе. При этом обнаружено, что миграция 

пластификатора уменьшается с увеличением концентрации глины и 

может быть уменьшена на 25% при добавлении 3 мас. % Cloisite 30B в 

составы, содержащие 100 мас. ч.  пластификатора.  

Модификация ПВХ-пластизолей одностенными углеродными 

нанотрубками, исследованная с помощью сканирующей электронной 

микроскопии показала, что при этом достигается соответствующая 

дисперсия нанотрубок. Одновременно повышаются модуль Юнга и 
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предел прочности при растяжении. Композиты также обладают более 

высокими удлинением при разрыве и ударной вязкостью [27].  

Проводятся работы по использованию в пластизолях пластифи-

каторов на основе возобновляемого сырья. Так, замена части пласти-

фикатора диоктилфталата на более полярное эпоксидированное 

соевое масло также повышает прочность покрытия [25].   

Применение производных карданола в качестве возобновляемых 

пластификаторов ПВХ-пластизолей изучено в [28]. Исследованы два 

различных пластификатора, полученные этерификацией гидроксиль-

ной группы карданола (ацетат карданола) и дальнейшим эпоксидиро-

ванием двойных связей боковой цепи (эпоксидированный ацетат 

карданола). Показано, что этерификация карданола обеспечивает час-

тичную смешиваемость с ПВХ, тогда как этерификация и последую-

щее эпоксидирование обеспечивают полную смешиваемость с ПВХ, 

что позволяет карданолацетат использовать для частичной замены 

фталатного пластификатора.  

Миграция пластификатора из пластизоля может существенно 

уменьшится за счет замены части традиционных пластификаторов на 

фосфониевые ионные жидкости с одновременным повышением 

устойчивости к старению [29] 

С целью снижения плотности, а также для контроля вязкости, 

провисания и придания тиксотропности пластизолям, увеличению 

срока его эксплуатации в автомобильных покрытиях швов изучено 

введение в состав рецептур пластизолей полых стеклянных микро-

сфер [30]. 

В работе [31] приведены результаты исследований по регулиро-

ванию реологических характеристик и повышению жизнеспособнос-

ти ПВХ-пластизолей с использованием металлсодержащих смазок, в 

составе которых присутствуют моноэфиры глицерина на основе 

олеиновой, стеариновой и высших α,α'-разветвленных изомерных 

монокарбоновых кислот и карбоксилаты двухвалентных металлов, 

полученных по одностадийной безотходной технологии. Показано, 

что введение таких смазок в смеси с ДОФ снижает начальную 

вязкость полимерных паст и стабилизирует ее во времени, улучшает 

физико-механические характеристики, а также термо- и цветоста-

бильность полимерных пленок. 

Следует отметить, что в НИИ полимеров разработан большой 

ассортимент ПВХ-пластизолей, из которых наиболее востребован-
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ными в настоящее время являются марки Д-2А-ОС, Д-8ЭВ, Д-9ЭН,              

Д-50П, Д-17И и Д-24И. 
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в полимерной химии 
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Ю. Г. Мамедалиева Министерства науки и образования 
Азербайджана 

 
В ХXI веке охрана окружающей среды является серьезной про-

блемой, стоящей перед человечеством. В этом аспекте приоритетным 
направлением исследований в химии и химической технологии стали 
процессы, получившие общее название «зеленая химия», что подра-
зумевает осуществление процессов в условиях, благоприятных для 
окружающей среды. Наиболее перспективными растворителями, 
катализаторами, именно с точки зрения минимального воздействия на 
экологию, являются ионные жидкости (ИЖ) [1-3]. 

В настоящее время, в Институте нефтехимических процессов 
имени академика Ю. Г. Мамедалиева ведутся исследования в области 
синтеза ионных жидкостей и ионно-жидкостных мономеров, их 
применения в качестве экстрагентов, растворителей, катализаторов, 
сорбентов различного назначения и т. д. [4-6] 
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В химии высокомолекулярных соединений разработка новых 
экологически приемлемых и эффективных подходов синтеза полиме-
ров, является весьма актуальной и широко изучаемой областью. 
Внедрение в химию полимеров новых катализаторов и реакционных 
сред может способствовать решению этой проблемы. 

В связи с этим нами ведутся исследования в области применения 
ионных жидкостей на основе муравьиной и уксусной кислот в качест-
ве реакционной среды в радикальной полимеризации эфиров метак-
риловой кислоты (метиловый, бутиловый, октиловый, дециловый). 
Синтез ИЖ следующего состава: N-метилпирролидонацетат, диэтил-
аммонийформиат, триэтиламмонийформиат и морфолинформиат осу-
ществлен взаимодействием указанных кислот с аминами различного 
состава: ди- или триэтиламин, морфолин и N-метилпирролидоном [7]. 

Проведенным циклом исследований разработаны условия син-
теза полимеров вышеуказанных эфиров метакриловой кислоты с вы-
соким выходом. Установлено, что при прочих одинаковых условиях 
полимеризации степень превращения метакрилатов в среде исследуе-
мых ИЖ значительно выше, чем в среде органического растворителя 
- бензола. При этом обеспечивается, также относительно высокая 
средняя молекулярная масса полученных полимерных продуктов.  

Синтезированные в ИЖ средах полиметил- и полибутилметак-
рилат исследованы в качестве пленкообразующего, а сополимеры 
полибутилметакрилата со стиролом - в качестве антимикробных при-
садок к синтетическому маслу, а также вязкостных присадок. 

В современной научной литературе с каждым днем увеличивает-
ся количество публикаций, посвященных применению ИЖ в разра-
ботке функциональных материалов, так как последние обладают 
уникальными физико-химическими свойствами, что позволяет ис-
пользовать материалы на их основе в различных областях.  

Разработка способов синтеза полимерных продуктов, характери-
зующихся комплексом новых эксплуатационных свойств, является 
перспективным направлением химии высокомолекулярных соедине-
ний. Ионно-жидкостные мономеры, полимерные продукты на их 
основе обладают высокой ионной проводимостью и представляют 
интерес для получения полимерных гелей, квазитвердых или твер-
дых ионопроводимых электролитных матриц.  

Нами разработаны условия синтеза ионно-жидкостных мономе-
ров метакрилатного типа различного состава, отличающихся анион-
ным фрагментом и длиной спейсера. Все синтезированные ИЖ- 
мономеры характеризовались температурой плавления ниже 100°С и 
высокой ионной проводимостью. 
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Из ряда синтезированных ИЖ-мономеров исследована полиме-
ризация N,N-диэтил-N-(2-метакрилоксиэтил)аммоний-хлорида, а так-
же его сополимеризация с метакриловой кислотой и стиролом. 
Выявлено, что указанный ИЖ-мономер, а также сополимеры на его 
основе характеризуются поглощающей способностью по отношению 
к углекислому газу. Детальными исследованиями было выявлено, что 
ИЖ-мономер имеет более высокую сорбционную способность по 
отношению к СО2 по сравнению с сополимерами на его основе. ИЖ-
мономер и сополимеры на его основе обладают также антибактери-
альным и фунгицидным свойствами. 

В настоящее время нами интенсивно ведутся исследования осо-
бенностей растворения целлюлозы в ионных жидкостях разного хи-
мического строения, установление факторов, влияющих на процессы 
деструкции при растворении полимеров, изучение физико-химичес-
ких свойств растворов смесей целлюлозы, а также структурной орга-
низации и термостойкости полученных композиционных материалов. 

Первоначальные исследования показали необходимость предва-

рительной активации целлюлозы при её выдерживании в воде, 

обеспечивающей ускорение процесса растворения полисахарида в 

ионных жидкостях в ходе нагревания смеси и удаления воды. 

Предполагаемый механизм растворения полисахаридов в ИЖ связан 

со способностью разрушать водородные связи, создавая ионные гели, 

которые обеспечивают механическую проводимость и прочность. 

Таким образом, вышеуказанные исследования доказывают, что 

хотя первоначальный интерес ученых к ионным жидкостям сводился 

к их использованию в качестве замены легколетучих органических 

растворителей и уменьшению загрязнения окружающей среды, 

теперь очевидно их влияние на фундаментальные принципы химии 

различных реакций. В данном сообщении показано, что использова-

ние ИЖ в качестве реакционной среды в реакциях полимеризации 

значительно увеличивает значение средней молекулярной массы 

полимера, а также конверсию мономера по сравнению с традицион-

ными органическими растворителями.  

Получение полимеров, содержащих фрагменты ИЖ, является од-

ним из интересных и актуальных направлений в химии полимеров, 

так как ионно-жидкостные полимеры сочетают способность к форми-

рованию мембран, волокон и покрытий со свойствами ионных жид-

костей. Кроме того, растворение, смешивание и функционализация 

биомакромолекул с использованием определенных ИЖ открывают 

новые возможности для их потенциального использования.  
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Фотоинициирующие системы, чувствительные к видимому 

диапазону, для создания фотоотверждаемых клеевых композиций 
 

М. В. Арсеньев (mars@iomc.ras.ru), С. А. Чесноков  

Институт металлоорганической химии им. Г. А. Разуваева РАН 
 

Фотоотверждаемые метакриловые клеи находят широкое приме-

нение для склеивания прозрачных материалов (стекло, пластик) с 

(не)прозрачными материалами различной природы (металл, пластик, 

дерево и т.п.). Процесс фотоотверждения является ключевым и 

инициируется, как правило, под действием высокоэнергетичного УФ-

излучения. В качестве основы преимущественно используются метак-

риловые мономеры, а в качестве инициаторов – УФ-чувствительные 

соединения.  

Ограничением данного метода является то, что УФ-излучение 

имеет низкую проникающую способность и отверждаться может 

лишь тонкий слой композиции, таким образом, невозможно склеи-

вать два непрозрачных материала.  
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Нами разработаны фотоинициирующие системы, которые иници-

ируют радикальную полимеризацию под действием излучения види-

мого диапазона и обесцвечивающиеся в процессе отверждения [1]. 

Такие системы позволяют проводить отверждение композиций на 

больших толщинах, что может найти применение при создании фото-

отверждаемых клеевых композиций, работающих под действием 

видимого излучения.  
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Эффективность применения методов термомеханического 

анализа для разработки клеевых и герметизирующих материалов 

  

С. Н. Гладких (kompolit@yandex.ru) 

Ассоциация производителей клеев, герметиков (АПКГ) 

 

Методы термомеханического анализа (ТМА) и динамического 

термомеханического анализа (ДТМА) позволяют косвенно оценить 

теплостойкость рецептур клеев, сравнить их вязкоупругие свойства в 

широком температурном интервале, не прибегая к изготовлению кле-

евых соединений и их механических испытаний. Это облегчает выбор 

компонентов для новых клеевых составов, не уступающих аналогу по 

значениям температуры стеклования Tg, определенной по максимуму 

пика тангенса угла механических потерь, и модуля упругости при 

изгибе [1-4], измеренном в широком температурном интервале. 

Использование ТМА позволило в кратчайшие сроки с мини-

мальной трудоемкостью разработать эпоксидные одноупаковочные 

клеи, аналогичные по свойствам клею УП-5-207, работоспособные до 

150-200°С, на основе большой номенклатуры ЭС и отверждающих 

систем.  

В начале работы для отвержденных наиболее технологичных 

рецептур клеев определяли вязкоупругие свойства, температуру 

стеклования в сравнении с УП-5-207 с использованием термомехани-

ческого анализатора TMA Q-400 ЕМ 207. В таблице 1 представлены 

mailto:kompolit@yandex.ru
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ТМА характеристики, полученные для наиболее теплостойких и 

прочных составов типа ЦМК-ОК, отвержденных при 120 или 150°С. 

Таблица 1 – Термомеханические характеристики клеев типа ЦМК-ОК 

Шифр клея 

Режим отверждения: 

температура,                                   

°С / время, ч 

Температура 

стеклования, °С 

Е, МПа, при 

температуре, °С 

20 150 

ЦМК-ОК-1 
120 / 2 151 4200 243 

150 / 0,5 143 4850 182 

ЦМК-ОК-2 
120 / 2 160 6080 1160 

150 / 0,5 159 6270 885 

ЦМК-ОК-3 
120 / 2 129 5900 212 

150 / 0,5 124 5990 202 

УП-5-207 
120 / 2 119 4730 60,6 

150 / 0,5 120 4920 48,8 

Из данных таблицы 1 видно: характеристики ТМА рецептур 

клеев зависят от режима отверждения; составы марки ЦМК-ОК 

превосходят аналог клей УП-5-207 по Tg и значению модуля упру-

гости при температуре 150°С; клей ЦМК-ОК-2 является наиболее 

теплостойким и прочным при 150°С. 

Вышеуказанные клеи разрабатывались для соединений из 

разнородных материалов, работоспособных до 150-200°С, поэтому 

для них измерялись значения температурных коэффициентов линей-

ного расширения (ТКЛР) по ГОСТ 32618.2-2014 [5] в диапазоне 

рабочих температур с помощью TMA Q-400 ЕМ 207. Результаты 

испытаний представлены в таблице 2. 

Таблица 2 – Температурный коэффициент линейного расширения 

клеев типа ЦМК-ОК в диапазоне температур 

Шифр              

клея 

Режим 

отверждения 

температура, 

°С/время, ч 

ТКЛР, α∙10
6
 1/К в диапазоне температур, ºС 

минус 60- 

плюс 20 

20-                

200 

20-       

150 

20-       

100 

минус 60- 

плюс 150 

минус 60- 

плюс 200 

ЦМК-ОК-1 
120 / 2 40 193 96 59 75 146 

150 / 0,5 37 153 62 50 52 117 

ЦМК-ОК-2 
120 / 2 41 226 94 59 74 169 

150 / 0,5 37 88 49 41 44 72 

ЦМК-ОК-3 
120 / 2 41 176 98 47 76 134 

150 / 0,5 40 116 84 53 67 93 

УП-5-207 120 / 2 45 180÷200 128 66 96 152 
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Из таблицы 2 видно, что повышение температуры отверждения 

со 120°С (2 ч) до 150°С (0,5 ч) позволяет существенно снизить ТКЛР, 

особенно для клея марки ЦМК-ОК-2. Значения ТКЛР разработанных 

клеев ниже значений клея УП-5-207.  

 С целью подтверждения представленных предположений по 

оценке теплостойкости клеев ЦМК-ОК, сделанных на основе ТМА, 

проведены испытания по определению прочностных характеристик 

этих клеев. Для этого были изготовлены образцы клеевых соединений 

из стали марки Ст3, которые испытаны на сдвиг и отрыв. Испытания 

клеев по определению относительного удлинения при растяжении 

проводили на образцах - «полосках» из отвержденного клея в 

соответствии с ГОСТ 14236.  

Результаты механических испытаний – в таблице 3. 

Таблица 3 - Прочностные характеристики клеев типа ЦМК-ОК 

(режим отверждения 2 ч при 120°С) 
 

Шифр             

клея 
Основа клея ɛ, % 

σ при сдвиге, 

МПа, при 

температуре, °С 

σ при отрыве, 

МПа, при 

температуре, °С 

20 ± 5 150 20 ± 5 150 

ЦМК-ОК-1 

Эпоксидная 

хлорсодержащая смола + 

ди- и трифункциональный 

разбавители 

2,75 ≥ 16,0 ≥ 16,1 ≥ 54,0 18,1 

ЦМК-ОК-2 

Эпоксидная 

хлорсодержащая смола + 

трифункциональные 

разбавители 

3,20 ≥ 17,5 ≥ 18,3 ≥ 54,0 24,7 

ЦМК-ОК-3 

Эпоксидиановая смола + 

трифункциональные 

разбавители 

3,77 ≥ 25,0 7,5 ≥ 54,0 7,5 

 
Полученные данные механических испытаний подтвердили вывод 

по результатам ТМА о наибольшей теплостойкий клея ЦМК-ОК-2.  

Большой интерес представляют также результаты термомехани-

ческих испытаний методом динамического механического анализа 

(ДМА) для сравнительной оценки теплостойкости и вязкоупругих  

свойств эпоксидных полимеров по значениям динамического модуля 

Е и температуры стеклования Тg. Такие исследования проводились в 
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Институте технической химии Уральского отделения РАН под руко-

водством М. С. Федосеева [6-10].  

Для полимеров эпоксиан-гидридного отверждения под действием 

катализаторов - азосоединений выявлено повышение температуры 

стеклования Тg на 10 - 15°С по сравнению с аналогами - полимерами, 

полученными с катализатором УП-606/2. Это связано с тем, что 

пиридилазосоединения типа ПАН в процессе каталитического отвер-

ждения связующего активно участвуют в формировании более 

сшитой полимерной сетки за счет химического взаимодействия с 

эпоксидной смолой. В результате взаимодействия происходит встраи-

вание в полимерную матрицу бензольных и нафтольных фрагментов 

катализатора.  

В таблице 4 представлены физико-механические и термомеха-

нические свойства полимеров, полученных в присутствии катализа-

торов. 

Таблица 4 – Свойства эпоксиангидридных композитов [6] 
 

 

Катализатор 

Физико-механические свойства 

при разрыве при Т испытаний,°С 

Термомеханические                    

свойства (ДМА) 

25 150 Тg, 

°С 

Е, МПа,                                           

при Т испытаний,°С 

σ, МПа ɛ, % σ, МПа ɛ, % 25 150 

УП-606/2 35 6 34 10 157 3552 1245 

3,5-Дибром 

ПААК 
30 6 25 11 167 3150 1985 

ПАН-1 28 7 30 12 175 3185 2170 

ПАН-2 30 6 42 10 174 3180 2130 

 
Для исследования вязкоупругих свойств различных эпоксидных 

смол, отвержденных продуктом взаимодействия анилина с формаль-

дегидом (Полиам БС-5), был использован прибор динамического 

механического анализа Netzsch DMA 242C, который в широком 

температурном и частотном диапазоне позволяет определить  дина-

мический модуль упругости E' и модуль потерь E''. Температуру 

стеклования определяли как температуру максимума пика тангенса 

угла механических потерь, который равняется отношению E''/E'.  В 

качестве вида нагружения образца использовали трехточечный изгиб. 
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Образцы были изготовлены в форме балки с характерными размера-

ми 40×10×4 мм. При проведении эксперимента на образец воздейст-

вовала гармоническая нагрузка с частотой 0,5 Гц. В ходе экспери-

мента образец нагревали с постоянной скоростью 0,7 град/мин от 

комнатной температуры до температур, соответствующих переходу в 

стеклообразное состояние. Установлено, что теплостойкость полиме-

ров, которую оценивали по температуре стеклования (Тg), определен-

ной методом ДМА, повышается в ряду ЭД-22 ˂ ЭД-БМ ˂ УП-643 [8, 9]. 

В настоящее время широкое распространение получили способы 

повышения теплостойкости полимеров за счет химической и струк-

турной модификации эпоксидных смол и связующих в процессе их 

отверждения. Один из них предполагает введение в полимерную мат-

рицу малеимидов и бисмалеимидов. Эпоксималеимидные системы 

сочетают в себе высокие физико-механические и электрические 

свойства, тепло-, термостойкость, свойственные малеимидам, с 

хорошей технологичностью, присущей эпоксидным смолам. 

Наличие в смоле ЭД-БМ малеимидного модификатора N,N'-

бисмалеимид-4,4'-дифенилметана  в количестве 15% мас. привело к 

повышению температуры стеклования на 10°С. Одновременно 

установлено повышение модуля упругости при трехточечном изгибе, 

что вполне закономерно. Наиболее высокие значения модуля 

упругости при изгибе (3 ГПа)  имеют полимеры на основе трех-

функциональной эпоксидной смолы УП-643 и смолы ЭД-БМ (смола                  

ЭД-22, модифицированная N,N'-бисмалеимид-4,4'-дифенилметаном) 

[8]. Как известно, модуль упругости полимера определяет его жест-

кость, формоустойчивость, которые напрямую связаны с плотностью 

упаковки молекул при отверждении и температурой стеклования.  

Эффект повышения температуры стеклования и модуля упру-

гости полимеров на основе трехфункциональной смолы УП-643 связан 

с получением полимерной матрицы с более густосшитой трехмерной 

жесткой структурой и достаточно высоким межмолекулярным 

взаимодействием.  

В работе Федосеева М. С. с коллегами [10] для оценки тепло-

стойкости полимеров на основе эпоксиизоцианатных связующих с 

помощью ДТМА исследуются не только такие термомеханические 

свойства,  как температура стеклования Тg, значение модуля упругос-

ти при температурах 20-30°С, но и значение модуля упругости при 

температуре 1000°С (Е 1000 °С) , представленные в таблице 5.  
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Таблица 5 Свойства эпоксизоцианатных полимеров [10]  
 

 

Состав 

связующего 

Физико-механические 

свойства при растяжении 

Термомеханические свойства 

при изгибе при частоте  0,5 Гц 

σ, МПа ɛ, % σ, МПа ɛ, % 
Е при 30°С, 

МПа 

Тg,                

°С 

Т1000, 

°С 
при температуре, °С 

25 150 

ЭД-22 + МДИ-Т 12 5 18 10 3500 157 137 

ЭД-22 + ПИЦ 11 6 13 26 3600 152 130 

ЭА-БК + МДИ-Т 29 8 65 17 3380 187 170 

УП-610 + МДИ-Т 21 10 38 16 3740 188 165 

УП-643 + МДИ-Т 30 11 26 13 3000 202 190 

УП-643 + Э-181 

(5%) + МДИ-Т 
18 12 44 14 3700 186 165 

УП-643 + ДЭГ-1 

(5%) + МДИ-Т 
47 8 41 17 3800 176 156 

УП-643 + ПИЦ 21 8 23 13 3800 184 154 

Примечание: Т1000 – температура, при которой материал сохраняет значение модуля 

упругости, позволяющего использовать его в качестве конструкционного материала 

Из данных термомеханического анализа, представленных в 

таблице 5, видно, что полимеры на основе эпоксидных смол УП-643, 

ЭА-БК, УП-610 и изоцианатных отвердителей имеют температуру 

стеклования 176 - 202°С и являются теплостойкими.  

В НПФ «Адгезив» при разработке клеев-герметиков, предназна-

ченных для замены импортных материалов, проводили  сравнитель-

ные термомеханические (ТМА и ДТМА) испытания образцов импорт-

ных и разрабатываемых герметиков. Сравнивали их модули упругос-

ти при изгибе (Е) при температуре 20°С, при максимальной рабочей 

температуре, значения температуры стеклования (Tg), определенные 

по максимуму пика тангенса угла механических потерь. При этом 

учитывали, что модули упругости образцов зависят от реакции 

уретанообразования и состава герметиков [11].  

Известно, что компания Covestro представляет линейку силан- 

завершенных полиуретанов (STR) от низкомодульных высокоэлас-

тичных строительных герметиков до структурных средне- и высоко-

модульных клеев и герметиков с высокими твердостью и адгезион-

ными характеристиками [11].  Поэтому, на первом же этапе разработ-



44 
 

ки образцов клеев-герметиков проводился их термомеханический  

анализ (ДТМА) для оценки модулей методом трехточечного изгиба, 

как наиболее отработанного в методическом плане. Такой подход 

позволял с минимальной трудоемкостью и другими ресурсными 

затратами выбирать оптимальные направления создания полимерной 

основы, разрабатывать способ получения силанизированных поли-

уретанов с требуемой модульностью для однокомпонентных клеев-

герметиков с высокими адгезионными и другими характеристиками.  

Для импортных аналогов и для разрабатываемых герметиков  

определяли термомеханические характеристики: модуль упругости и 

температуру стеклования по ГОСТ 32618.2–2014, ISO 11359-2–1999 и 

ISO 6721-5–1996 с использованием термомеханического анализатора 

TA Instruments TMA Q-400 ЕМ. Результаты таких сравнительных 

испытаний представлены в работах [12-14].  
Испытание многих высокоэластичных герметиков в режиме 

трехточечного изгиба не всегда возможно из-за недостаточной 

жесткости некоторых эластичных клеев-герметиков (АДВ-32) и для 

образцов герметиков с высокой плотностью, например, наполненных 

диоксидом титана. Такие образцы при установке на платформу про-

гибаются под действием собственного веса, из-за их недостаточной 

механической упругости и повышенной плотности ~ 2,0 г/см
3
.  

В связи с этим для уретановых, силиконовых и других гермети-

ков большой практический интерес представляет ДТМА с примене-

нием метода пенетрации при динамическом нагружении. Пенетрация 

– один из видов деформации, применяемых в ТМА, когда в ходе 

исследования происходит постепенное внедрение в массу исследуе-

мого образца нагруженного пуансона (зонда, индентора) с наконеч-

ником заведомо меньшего сечения, чем рабочая поверхность образца. 

При этом нагрузка, действующая через пуансон, вызывает деформа-

цию образца, в частности его толщины, которая может быть 

измерена. Метод позволяет определять температуру размягчения 

пластмасс в соответствии с ГОСТ Р 56723-2015 [14]. Следует отме-

тить, что определенная таким образом температура размягчения 

пластмасс по ряду причин представляется завышенной.  

Пенетрационный метод был использован при исследовании 

импортных силиконовых герметиков, герметиков на основе МS-

полимеров и разработанного клея-герметика Адвафлекс 3201 для 

структурного остекления [15].  
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Функционально-градиентные материалы (ФГМ) представляют 
собой широкий класс материалов и привлекают сегодня огромное 
внимание специалистов в области материаловедения и инженерии. 
Хотя градиентные полимерные и композитные материалы предложе-
ны уже давно [1-2], однако широкое распространение они начали 
получать лишь в последние годы, о чем говорит большое количество 
публикаций в данной области [3-5]. 

Современное состояние ФГМ впечатляет разнообразием соста-
вов, свойств и технологий получения [6]. Принцип создания градиен-
тных материалов человек позаимствовал из природы [7], примерами 
может служить изготовление биоинсценированных мягких приводов 
[8] или материалов медицинского назначения, например имплантов. 

ФГМ широко используются в качестве покрытий [9], сочетающих 
высокие адгезионные свойства к подложке с антиадгезионными 
свойствами поверхности. В таких покрытиях градиентное распреде-
ление компонентов может обеспечивать высокую износостойкость, 
коррозионную стойкость, высокие барьерные свойства, тепло- и 
трещиностойкость и другие необходимые характеристики. 

В области клеевого соединения адгезивы, изготовленные из 
ФГМ, обладают потенциалом для увеличения прочности и умень-
шения веса склеиваемой конструкции, повышая ее эффективность 
[10-11]. Специально созданный градиент состава в клеевом соедине-
нии позволяет снизить концентрацию сдвиговых напряжений по 
сравнению с однородными клеями.  

Градиентные полимерные пеноматериалы (функционально-гра-
диентные пены) - одно из ключевых нововведений в технологии вспе-
ненных полимеров [12]. Градиентная структура позволяет повысить 

энергопоглощение пены, повышая эффективность использования дан-
ного рода материалов для конкретных применений, в том числе как 
при низкоэнергетическом ударе, так и при ударе с высокой энергией. 

В настоящее время в литературе описываются различные техно-
логии для получения ФГМ: напыление, центробежное литье, седи-
ментация, совместная экструзия и т.д. [13]. Развитие аддитивного 
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производства открыло новые возможности и дало мощный толчок 
развитию функционально-градиентных материалов [14], в том числе   
металлических [15], а также созданию градиентных бетонов в строи-
тельстве [16]. 

Материалы с градиентными свойствами могут применяться во 
многих областях, таких как аэрокосмическая промышленность, авто-
мобилестроение, электроника, биоматериалы, строительные, режущие 
инструменты и т. д. Однако, несмотря на огромные возможности 
ФГМ, они имеют ряд ограничений, создающих препятствия для 
массового производства. Сюда относятся, прежде всего, недостаточ-
ная изученность и не отлаженность технологии изготовления [17]. 
Поэтому разработка технологии получения ФГМ и изучение их 
свойств сегодня остается актуальной задачей.  

В данной работе обобщены результаты научной группы за 
последние годы и намечены перспективы исследований в области 
ФГМ. Ранее методами сканирующей силовой микроскопии и ИК- 
спектроскопии с НПВО было изучено формирование полимерных 
пленок с градиентом состава и свойств по сечению на основе 
ограниченно совместимых эпоксиолигомеров [18].  

На основе саморасслаивающихся олигомерных композиций был 
предложен состав для получения градиентных покрытий для защиты 
металлов от коррозии [19]. Градиентное покрытие обладает высокой 
адгезией к различным металлам, имеет высокую прочность при ударе 
и изгибе. Для исследования распределения компонентов по сечению 
образца был использован элементный анализ [20]. Изучено распреде-
ление микротвердости и температуры стеклования по сечению  полу-
ченных градиентных материалов [21].  

Авторами был подробно изучен процесс расслоения ограниченно 
совместимых олигомеров и предложена математическая модель 
распределения компонентов по сечению образца в зависимости от 
состава, температуры и времени расслоения [22]. Проведенные 
исследования позволили предложить способы получения теплоизоля-
ционного [23] и антифрикционного [24]  градиентных покрытий.  

Был разработан технологический прием, который позволил полу-
чить необходимый градиент распределения наполнителя для повы-
шения защитных и эксплуатационных свойств теплоизоляционных 
покрытий и грунтовок-преобразователей ржавчины строительного 
назначения [25]. Повышение свойств достигалось за счет целена-
правленного изменения концентрации наполнителя по толщине 
покрытия.   
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При изучении физико-механических и теплофизических свойств 
градиентных материалов исследователи сталкиваются со сложнос-
тями, обусловленными постоянным изменением этих свойств по 
сечению образцов и необходимостью определения характера градиен-
та свойств. Традиционные методы испытаний не подходят для 
градиентных материалов, поэтому в работе [26] нами был предложен  
теоретико-экспериментальный метод определения модуля упругости 
и коэффициента температурного расширения в градиентных поли-
мерных материалах.  

Предложенный метод позволил на основе небольшой серии 
стандартных испытаний стержней переменной геометрии на 
трехточечный поперечный изгиб получить распределение модуля 
упругости и коэффициента термического расширения по сечению 
образцов.  

В целом было показано, что ФГМ и покрытия имеют большой 
потенциал в различных областях [27]. Результаты по способам 
переработки, свойствам и применению функционально-градиентных 
полимерных материалов на основе смесей ограниченно совместимых 
эпоксидных смол обобщены в работе [28]. 

Дальнейшие исследования коллектива сосредоточены на получе-
нии армированных композитов с сочетанием различных по природе 
волокон (угле-, стекло-, органоволокна). При этом градиент распреде-
ления армирующих материалов в определенных направлениях компо-
зита позволяет достигать сочетания в одном материале различных, 
порой взаимоисключающих свойств.  

Кроме того, в композиционных материалах, получаемых по 
препреговой или пленочной технологии, можно использовать связую-
щие различного состава и, соответственно, свойств, что позволяет 
значительно повысить ударную прочность и вибростойкость, не 
снижая при этом жесткости композита.  

Плавное изменение состава связующего по сечению композита 
можно использовать для регулирования процесса отверждения, на-
пример, создавая фронт отверждения от центральных слоев компози-
та к внешним, что особенно актуально для толстостенных изделий из 
стеклопластиков, где возникает множество проблем, связанных с 
изменением фронта конверсии и с перегревом материала. 

Еще одним перспективным направлением работ в области гради-
ентных материалов является создание структур методом 3D и 4D 
печати. Данная технология позволяет создавать изделия сложной 
структуры с заданным градиентом распределения различных мате-
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риалов с функциональными свойствами (фрикционные, антифрик-
ционные, магнитные, электрические, диэлектрические, теплофизичес-
кие и др.). Градиентная структура дает дополнительные возможности 
при создании изделий с памятью формы методом 4D печати. 
Подобные материалы авиакосмического, робототехнического и 
медицинского направления являются сегодня востребованными и 
приоритетными. 
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Среди синтетических полимерных клеев широкое распростране-

ние получили экологически безопасные водорастворимые клеи. 

Одним из потребителей полимерных клеев на водной основе является 

упаковочная отрасль. В объеме клеев, предназначенных для изготов-

ления упаковок, наибольшую долю составляют этикеточные, исполь-

зуемые для соединения бумаги со стеклянными поверхностями [1]. 

Характерной особенностью системы бумага-клей-стекло является 

то, что поверхность стекла отличается низкой шероховатостью. Это 

препятствует затеканию клея в поры склеиваемых материалов, 

снижая роль механического фактора. Способность клея удерживаться 

на склеиваемой поверхности определяется его химической природой 

и реологическими характеристиками полимерного раствора [1]. 

Основным компонентом силикатного стекла является Si02. 

Тетраэдры кремний-кислородной сетки стекла содержат также 

оксиды одно-, двух- и трёхвалентных металлов (рис. 1) [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1 – Схематическое изображение молекулярной 

структуры силикатного стекла [2] 

С тетраэдрами кремний-кислородной сетки структурно связаны 

поверхностные гидроксильные группы. В ИК спектрах стёкол обна-

руживается интенсивный пик, соответствующий колебаниям свобод-

ных гидроксильных групп. Кроме гидроксильных групп на поверх-

ности стекла имеется слой сорбированной влаги, которая с трудом 

удаляется при нагревании в вакууме до 400 – 500°С. 
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В соответствии с теорией адгезионных взаимодействий [3] 

высокой адгезией к стеклу обладают полимеры, содержащие 

полярные группы, способные к образованию водородных связей с 

гидроксилами на поверхности силикатного стекла, а также к ион-

дипольному и химическому взаимодействию. Эти полимеры можно 

производить на основе сополимеров (СП) акриламида (АА) и 

акрилата натрия (АNa), получаемых щелочным гидролизом отходов 

полиакрилонитрильных волокон [1] с последующей нейтрализацией 

гидролизата. Водно-солевой раствор СП с мольной долей звеньев 

АNa не менее 0,67 применяется в качестве этикеточных клеев. 

Сополимеры аналогичного химического строения получают щелоч-

ным гидролизом полиакриламида (ПАА) [4] и сополимеризацией АА 

с соответствующими солями акриловой кислоты.  

В отличие от первого способа, гидролиз ПАА и сополимеризация 

мономеров позволяет регулировать содержание акрилатных звеньев в 

широких пределах. Наличие способных к диссоциации карбоксилат-

ных групп увеличивают адгезионную прочность сополимера к стеклу. 

Полярные группы содержатся также в сополимерах АА с 2-акрил-

амидо-2-метилпропансульфонатом натрия (АМПСNa). Известно, что 

СП АА и АМПСNa могут применяться [5] качестве адгезионных и 

прочностных пропиточных составов для бумаги, однако количест-

венная оценка их адгезии к стеклу не проводилась. Не исследованы 

адгезионные свойства сополимеров АМПСNa с другими производ-

ными акриловой и метакриловой кислот: метакриламидом (МАА), 

акрилатом и метакрилатом натрия (МАNa) (рис.2). Оценка их клея-

щей способности в системе бумага – клей - стекло представляется 

актуальной. 
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где Х = Н, СН3; Y = NH2, ONa 

Рисунок 2 – Структурная формула СП АМПСNa с производными                                                      

акриловой и метакриловой кислот 
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Целью настоящей работы является количественное определение 

показателей адгезии сополимеров 2-акриламидо-2-метилпропансуль-

фоната натрия с акриламидом, метакриламидом, акрилатом и мет-

акрилатом натрия к силикатному стеклу в зависимости от химичес-

кой природы сомономера и соотношения мономерных звеньев в 

макромолекуле. 

В качестве клея использовали 10 %-ные растворы гомо- и 

сополимеров АМПСNa с АА и МАА, АNa и МАNa, полученные 

радикальной полимеризацией в водном растворе в присутствии 

окислительно-восстановительной инициирующей системы - смеси 

персульфата аммония и сульфита натрия. 

Состав сополимеров определяли методом инфракрасной 
спектроскопии. Длину цепей сополимеров оценивали по величине 
характеристической вязкости путем сравнения её с характеристичес-
кой вязкостью и средневязкостной молекулярной массой гомополи-
меров. Изучение реологического поведения 10 %-ных водных раство-
ров гомополимеров и сополимеров с различной мольной долей звень-
ев АМПСNa проводили с помощью реометра «RHEOTEST RN 5.1» 
(Германия). 

Поскольку прочность клеевого соединения между силикатным 

стеклом и бумагой была значительно выше прочности бумаги, то 

вместо бумажного субстрата использовали картон (ТУ 400062502. 

001-2002). Покрытый раствором полимера участок картона размером 

1010 мм накладывали на край полоски силикатного стекла. Образец 

сушили при температуре 50
о
С до полного высыхания раствора 

полимера. Прочность склеивания определяли стандартным методом 

сдвига на разрывной машине РМУ-0.05-1 путем измерения величины 

разрушающего напряжения. 

На рисунке 3 показаны зависимости величин разрушающего 

напряжения σ (КПа) клеевого соединения стекла с картоном от 

состава полимера и мольной доли звеньев АМПСNa. Разрушение 

клеевого соединения носит адгезионный характер. При склеивании 

разнородных субстратов растворами гомополимеров (рис. 3, кривая 

1) прочность адгезионного соединения у поли-2-акриламидо-2-

метилпропансульфоната натрия (ПАМПСNa) составляет 1090 КПа, то 

есть несколько выше, чем у ПАА (1010 КПа). Наличие гидрофобной 

метильной группы в составе звена гомополимера МАА снижает 

прочность клеевого соединения (кривая 2, мол. доля АМПСNa = 0) 

почти в 2 раза (583 КПа) по сравнению с ПАА. 
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Рисунок 3 – Зависимости разрушающего напряжения σ клеевого                             

соединения стекла с картоном для сополимеров АМПСNa с АА (1),                                 

МАА (2), АNa (3) и МАNa (4) от мольной доли звеньев АМПСNa 

Самую низкую прочность, равную 50 КПа, имеют клеевые соеди-

нения гомополимеров АNa (кривая 3) и МАNa (кривая 4). Причиной 

изменения адгезионной прочности помимо химического строения 

является молекулярная масса полимера, имеющая максимальное 

значение 3,85·10
6
 Да у ПАА, более низкое - у гомополимеров 

АМПСNa (2,31·10
6
 Да), МАNa (1,5·10

6
 Да), АNa (2,8·10

5
 Да) и самое 

низкое - у полиметакриламида (2,7·10
3
 Да). 

Разнонаправленное влияние химического строения и молекуляр-
ной массы сополимеров, оцениваемой по величинам характеристи-
ческой вязкости, приводит к тому, что наибольшей адгезией к стеклу 
обладает СП АМПСNa с АА (кривая 1), наименьшей – с МАNa 
(кривая 4). Увеличение мольной доли звеньев АМПСNa в сополиме-
рах с МАА, АNa и МАNa приводит к возрастанию адгезионной 
прочности соединения с силикатным стеклом. 

Полученные результаты прочности клеевого соединения при 
склеивании разнородных субстратов показали, что наибольшие перс-
пективы в качестве водорастворимого клея имеет СП АМПСNa и АА. 
Поэтому реологические свойства гомо- и сополимеров оценивали по 
вязкости 10 %-ных водных растворов ПАА, ПАМПСNa, СП 
АМПСNa и АА с мольной долей звеньев АМПСNa в СП 0,1; 0,17; 
0,23; 0,38 и 0,61, подвергнутых различным скоростям сдвига. По 
данным рисунка 4 видно, что растворы гомо- и сополимеров де-
монстрируют неньютоновское поведение при сдвиге в пределах 
экспериментального диапазона скоростей сдвига. Кривые показывают, 
что вязкость уменьшается с увеличением скорости сдвига растворов. 
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Рисунок 4 – Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига                                                     

10 %-х водных растворов ПАА, ПАМПСNa, СП АМПСNa и АА                                                                      

с мольной долей звеньев АМПСNa в СП 0,1; 0,17; 0,23; 0,38 и 0,61 

Сополимер АМПСNa и АА с максимальной мольной долей 

звеньев АМСNa 0,61 был более чувствительным к сдвигу, чем 

сополимеры с другим соотношением звеньев, что может быть связано 

со способностью группы SO3
-
 к образованию водородных связей, 

которые способствуют преобразованию структур в сополимерах во 

время сдвига [6]. 

Петля гистерезиса (рис. 4,5) из всех образцов наблюдается только 

у 10%-го раствора СП с мольной долей звеньев АМПСNa 0,61. 

Растворы остальных образцов ее не имеют, что говорит о почти 

полном восстановлении структуры после прекращения действия 

напряжения. Данное явление, когда площадь петли гистерезиса 

стремится к нулю, носит название «мгновенной тиксотропии» [7]. 
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Рисунок 5 – Зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига                                                                       

для 10 %-х водных растворов ПАА, ПАМПСNa, СП АМПСNa и АА                                                               

с мольной долей звеньев АМПСNa в СП 0,1; 0,17; 0,23; 0,38 и 0,61 



56 
 

Одним из преимуществ мгновенной тиксотропии является то, что 

она позволяет контролировать свойства текучести и текстуру клея. 

Когда раствор полимера проявляет мгновенную тиксотропию, его 

свойства легко изменять, применяя механическое напряжение или 

перемешивание, а вязкость можно быстро отрегулировать в соот-

ветствии с требуемыми характеристиками. Другое преимущество 

мгновенной тиксотропии заключается в том, что она позволяет улуч-

шить стабильность материала, предотвращая осаждение или разделе-

ние частиц или компонентов. Обладая мгновенной тиксотропией, 

клей может сохранять более однородную консистенцию и сопротив-

ляться изменениям свойств текучести с течением времени [8]. 

Таким образом, определены показатели прочности при сдвиге 

клеевого соединения на основе сополимеров 2-акриламидо-2-метил-

пропансульфоната натрия с акриламидом, метакриламидом, акрила-

том и метакрилатом натрия к силикатному стеклу и бумажным 

изделиям в зависимости от химической природы сомономера и 

соотношения мономерных звеньев в макромолекуле. Наиболее высо-

кие показатели прочности, близкие к прочности субстрата, имеет 

клеевое соединение на основе сополимера 2-акриламидо-2-метил-

пропансульфоната натрия и акриламида с максимальным содержа-

нием ионогенных звеньев. Увеличение мольной доли звеньев 2-

акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия в сополимерах с мет-

акриламидом, акрилатом натрия и метакрилатом натрия приводит к 

возрастанию прочности клеевого соединения. Наименьшие показате-

ли адгезионной прочности наблюдаются у сополимеров 2-акрил-

амидо-2-метилпропансульфоната натрия с метакрилатом натрия. На 

прочность клеевого соединения кроме химической природы и соот-

ношения звеньев в сополимерах большое влияние оказывает длина 

полимерной цепи. Растворы гомо- и сополимеров 2-акрил-амидо-2-

метилпропансульфоната натрия и акриламида являются неньюто-

новскими жидкостями, обладающими мгновенной тиксотропией. 
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Основные направления развития адгезионных материалов  

на основе полиуретанов 

 

Д. С. Барута, М. Н. Лёшина, В. В. Соколова,                                                

Н. А. Петровская, К. В. Ширшин (shirshin-k@homa.ru)  

Компания Хома 

 

Традиционно адгезионные материалы на основе полиуретанов 

(ПУ) принято разделять на сольвентные, бессольвентные (одно- и 

двухкомпонентные), водные и водно-дисперсионные. Технология 

получения безводных составов является на сегодняшний день 

достаточно хорошо изученной и такие материалы производятся 

большим тоннажем. У российских производителей, в том числе и у 

«Компании Хома», ассортимент подобных адгезивных материалов 

постоянно расширяется.  

Такие клеи применяются для резиновых покрытий, паркета, 

искусственной травы, грунтовочных и гидроизоляционных материа-

лов, в качестве гибридных ПУ материалов, таких как силан-

модифицированные и эпоксидно-полиуретановые системы. Например, 

в линейке клеев для резиновых и спортивных покрытий широкое 

применение находят клеи на основе эпоксидно-полиуретановых 

mailto:shirshin-k@homa.ru
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полимеров, обладающие повышенной адгезией (рис.1). До недавнего 

времени основными поставщиками таких клеев на отечественный 

рынок были крупные европейские компании. 

Рис.1. Укладка спортивного покрытия с ячеистой структурой                                      

нижнего слоя на эпоксидно-полиуретановый клей 
 
В «Компании Хома» разработан и запатентован [1] клеевой мате-

риал, позволяющий надёжно фиксировать спортивные покрытия к 

бетонным и асфальтовым поверхностям, а также получать клеевой 

слой, сохраняющий гибкость при температуре до -30 
0
С, что позволя-

ет использовать состав на спортивных объектах, эксплуатируемых в 

зимнее время. Прочность при отслаивании данного покрытия от 

бетонного основания составляет от 2200 до 2700 Н/м. Повышенные 

требования по адгезии к таким клеевым материалам связаны с 

особенностями спортивных покрытий, представляющих собой специ-

альную направленную ячеистую структуру. Из-за небольшой площа-

ди соприкосновения покрытия достаточно сложно надежно прикле-

ить на бетонное основание. 

Требования потребителей диктуют необходимость разработки 

новых продуктов. Показательным примером такого взаимодействия с 

заказчиком стала разработка гибридного клея на основе силан-

модифицированного полиуретана для набирающего популярность 

среди потребителей сетей DIY покрытия LVT на основе ПВХ. 

Благодаря тиксотропности состава клей используется для фиксации 

покрытий не только на горизонтальные, но и на вертикальные 

поверхности, а хорошая атмосферостойкость и гибкость при отрица-

тельных температурах позволяет использовать его и для укладки 

покрытий на открытых площадках и балконах. Прочность при 

отслаивании составляет от 950 до 1050 Н/м при относительном 

удлинении 250-350 %. 
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Особо необходимо остановиться на продукте из линейки 

двухкомпонентных полиуретановых клеев для крепления пеностекла. 

Клей предназначен для фиксации на вертикальные поверхности плит 

и скорлуп из пеностекла. Он может быть интересен для компаний, 

занимающихся утеплением строений, трубопроводов и емкостей, 

например, для хранения химических реагентов. Ввиду хорошей 

гидрофобности и атмосферостойкости клей может выступать и в роли 

герметика для изоляции швов при проведении строительных работ. 

Благодаря эластичности клеевого слоя, сохраняющейся при темпера-

турах до -30
0
С, клей выдерживает жёсткие условия эксплуатации. 

Относительное удлинение клеевого слоя составляет 100 %, прочность 

сцепления пеностекла с металлическим основанием составляет от              

0,3 до 0,4 МПа, при условии разрыва пеностекла [2]. Указанные 

характеристики продукта подтверждены протоколом испытаний 

ЦНИИ Промзданий. 

Сотрудничество компании с автопроизводителями привело 

ученых к созданию линейки ПУ материалов для автомобильной 

отрасли: клеи для сэндвич-панелей автомобильных фургонов, для 

склеивания металлов, стеклопластика и пенопластов [3]. 

 
Рис. 2. Сборка изотермических фургонов с использованием ПУ клеев (а) 

Фильтровальные элементы, изготовленные с использование ПУ клеев (б) 
  
В связи с большим различием в технологических особенностях 

применения данных клеев, была разработана целая линейка составов 

для сэндвич-панелей изотермических фургонов, отличающихся 

между собой показателями по жизнеспособности и времени открытой 

выдержки. Это продукты -  марки homaprom 6115, 6145, 6155 и 6190. 

Клеи обладают высокими прочностными характеристиками, но при 

этом сохраняют и эластичность клеевого соединения, что важно в 

связи с наличием вибрационных нагрузок при эксплуатации фурго-

а б 
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нов, а также по причине склеивания разнородных материалов, 

отличающихся коэффициентами линейного теплового расширения 

(рис.2). Прочность при разрыве клеев для сэндвич-панелей находится 

в диапазоне от 7,0 до 15,0 МПа, а относительное удлинение 

составляет от 40 до 70 %. 

В линейке клеев для автопрома также представлены конструкци-

онные клеи homaprom 6215 и 6255, которые используются при сборке 

изотермических фургонов. Данные клеи предназначены для 

конструкционного склеивания между собой таких разнородных 

материалов как углеродистая и оцинкованная сталь, стеклопластик, 

алюминий, фанера и дерево, ПВХ и других. В настоящее время 

проходит запуск новой производственной линии для производства 

целого ряда конструкционных высоковязких клеев, предназначенных 

для фиксации крупногабаритных деталей транспортных средств, 

например, передних масок трамваев (рис.3). 

Помимо классических полиуретановых клеев в ассортименте 

компании для автомобильной отрасли представлены и силан-

модифицированные полиуретановые герметики, достоинством 

которых является, в том числе, и низкая вязкость. Это позволяет 

составу самовыравниваться при герметизации горизонтальных швов, 

что сокращает трудозатраты на выполнение данной операции и 

обеспечивает более качественную герметизацию без зазоров. 

Герметик homaprom 931 STP предназначен для эластичной внутрен-

ней и внешней герметизации швов при производстве транспортных 

средств, кузовов, автоприцепов, железнодорожных вагонов и 

контейнеров. Вязкость продукта составляет от 30 000 до 50 000 

мПа•с. Относительное удлинение 200-250 %. 
        

 

Рис. 3. Применение ПУ клеев для фиксации передних масок трамваев. 

 



61 
 

Для автомобильной отрасли «Компания Хома» также предлагает 

наливной полиуретановый пол с целью получения бесшовного по-

крытия в фургонах-рефрижераторах. Использование данного покры-

тия позволяет получить прочное гладкое основание, устойчивое к 

истиранию, растрескиванию и обладающее стойкостью к действию 

агрессивных средств (моющих средств, растворов кислот и щелочей), 

используемых при мойке и дезинфекции транспортных средств, пере-

возящих пищевые продукты, в частности мясную и рыбную.  

Прочность при разрыве покрытия составляет от 11,0 до 13,0 МПа, 

относительное удлинение – 35-50 %, истираемость по Таберу                    

(1000 г/1000 ц) – не более 110 мг. 

Одним из новых направлений в тематике полиуретановых клеев 

для компании стали клеи для фильтров. Покидающие российский 

рынок импортные производители клеев подтолкнули компании, 

производящие фильтровальные элементы, к поиску альтернатив 

среди отечественных продуктов.  

На данный момент в компании разработаны клеи для фильтров 

homaprom 6403 и homaprom 6405. Данные клеи предназначены для 

заливки концевых дисков и рам, а также фиксации фильтровальных 

элементов к корпусу при изготовлении промышленных воздушных 

фильтров. Пригодны они и для склеивания бумаги, дерева, металлов 

(сталь черная, оцинкованная, алюминий).  

Клеи имеют разные времена открытой выдержки и гелеобра-

зования, что важно с точки зрения технологии применения матери-

алов. Также данные клеи отличаются эластичностью клеевого слоя, 

что связано с областью применения и типами склеиваемых матери-

алов. Относительное удлинение homaprom 6403 и homaprom 6405 

составляет 55-70 % и 30-40 %, а прочность при разрыве 5,5-6,5 МПа и 

8,0-10,0 МПа, соответственно. 

Перспективным направлением не только с технической, но и с 

научной точек зрения, является разработка ПУ составов для гибкой 

упаковки, так как включает в себя необходимость решения целого 

ряда задач: оценки влияния природы, строения изоцианатной и 

полиольной составляющих, свойств преполимера и условий проведе-

ния процесса на свойства конечного продукта.  

В настоящее время синтезирована линейка ПУ композиций для 

гибкой упаковки, которая проходит испытания у потребителей-

партнеров.  
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В отличие от описанных выше процессов и типов клеевых 

материалов, направление водно-дисперсионных ПУ клеев изучено 

еще недостаточно и в настоящее время интенсивно развивается. Эти 

материалы являются относительно безопасными как для человека, так 

и для окружающей среды из-за отсутствия в своем составе 

изоцианатов, кислот, растворителей и других агрессивных веществ. 

При их использовании отпадает необходимость в организации 

интенсивной вентиляции, рекуперации растворителей, значительно 

облегчается очистка сточных вод и снижается степень загрязнения 

природной среды.  

В компании разработана оригинальная одностадийная технология 

получения линейки HEUR-загустителей (без применения растворите-

лей и катализаторов), которые выгодно отличаются от известных 

загустителей на основе сополимеров (мет)акриловой кислоты (HASE-

загустители). Обычно такие загустители получают из изоцианатов, 

гидрофобного первичного или вторичного этоксилированного спирта 

и полиэтиленгликоля.  

 

В зависимости от состава сополимера, химической природы и 

структуры сегментов в составе молекулы, а также молекулярной 

массы полимера, эффективность загустителя изменяется в широких 

пределах, а реологический профиль получаемых растворов может 

изменяться от псевдопластичного до почти ньютоновского.  

В рамках данной работы проведено исследование влияния 

молекулярной массы полиэтиленгликолей и этоксилированных спир-

тов на эффективность и реологию полученных на их основе ПУ-

загустителей. Оценка потребительских свойств продуктов проводи-

лась в сравнении с импортными аналогами как при загущении 

модельной стирол-акриловой дисперсии, так и в составе клея для 

линолеума (рис. 4). 

Результаты тестирования показали, что по эффективности ПУ-

загустители «Компании Хома» не уступают импортным аналогам. 
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Рис. 4. Сравнение расхода синтезированных загустителей                                                    

с импортными аналогами при достижении одинаковой                                      

эффективности в рецептуре наполненного клея для линолеума 
 

Предложенный способ получения позволяет минимизировать за-

траты за счёт исключения стадии выделения полимера из раствори-

теля, сушки полимера и перегонки растворителя. Полученный таким 

образом твердый полимер в дальнейшем переводится в товарную 

форму, которая, как и у большинства зарубежных HEUR-загустите-

лей, представляет собой водно-спиртовой раствор полимера. При 

этом соотношение компонентов и природа сорастворителя подбира-

ется таким образом, чтобы обеспечить максимальную концентрацию 

действующего вещества при сохранении оптимальной вязкости. 

Водные ПУ-дисперсии также относятся к числу перспективных 

полимерных материалов, которые широко применяются для создания 

покрытий с высокими эксплуатационными свойствами. Они сочетают 

в себе такие важные качества, как износостойкость, водостойкость, 

механическая твёрдость, эластичность и хорошая адгезия. Разрабо-

танные композиции не уступают по основным показателям импорт-

ным аналогам и производятся в промышленном масштабе. Они 

применяются при создании лакокрасочных и клеевых материалов, в 

частности, клеев для мембранно-вакуумного прессования (использу-

ются при производстве мебельных фасадов).  

В рамках проведения исследований по созданию клеевых водных 

ПУ дисперсий была разработана технология получения водной 

дисперсии химически блокированного димера 2,4-ТДИ, входящего в 

их состав, в соответствии со схемой:  
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Введение дисперсии блокированного изоцианата в рецептуру 

клея для мембранно-вакуумного прессования позволяет значительно 

повысить прочностные характеристики и теплостойкость клеевого 

шва. В России до последнего времени дисперсии латентных 

отвердителей не производились, а одной из наиболее известных 

марок на мировом рынке такого типа продуктов являлась дисперсия 

Aqualink U компании Aquaspersions. Сравнительные характеристики 

импортного аналога и разработанного продукта представлены в 

таблице.  

Уникальными достоинствами разработанного материала являют-

ся относительно низкая температура его активации и длительный 

срок хранения дисперсии.  

Таблица – Сравнение основных показателей дисперсии блокирован-

ного 2,4-ТДИ и Aqualink U при температуре активации 60
о
С  

Исходная                

ПУ-дисперсия 

Клеевая ПУ-

дисперсия  

Прочность склеек                   

при отслаивании, Н/м 

Теплостойкость при 

отслаивании на фасадах,
0
С 

Aqualink U 
Dispercoll 

U56 

1926±176 (AF+SCF) 110 

Дисперсия 

Homa  
2088±372 (SCF) 110 

Aqualink U 
Adwel                 

1665 

1690±158 (SCF) 110 

Дисперсия 

Homa 

1844±129           

(SCF+CSF+AF) 
110 
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В докладе рассматриваются теоретические структурные основы 

химической модификации эпоксидных полимеров (ЭП). 

Концепция модификации полимеров, сформулированная в пос-

ледней четверти ХХ века, признана одной из основных в технологии 

пластмасс и широко используется при разработке полимерных мате-

риалов, в том числе для придания им новых функциональных 

свойств. Кроме практической значимости, модификацию можно рас-

сматривать и как способ изучения взаимосвязи структуры и свойств 

полимеров. 

Структуру густосетчатых полимеров, каковыми являются и 

эпоксидные, характеризуют [1] следующими уровнями: молекуляр-

ным, топологическим и надмолекулярным. Первоначально о вкладе 

каждого из уровней существовали противоречивые взгляды, которые 

сводились к двум диаметрально противоположным моделям: гомо-

генной (представляющей полимер в виде неоднородной, дефектной 

сетки) и микрогетерогенной (представляющей полимер в виде набора 

структурных образований различных типов, характеризуемых нали-

чием поверхностей раздела). Сторонники «гомогенной модели» 

считали, что сетчатые полимеры характеризуются лишь химической 

и топологической неоднородностью, а сторонники «микрогетероген-

ной модели» распространяют неоднородность и на надмолекулярный 

уровень структуры. Существует также компромиссный вариант - в 

рамках единой качественной физической модели, в которой статисти-

ческий топологический подход дополняется представлениями о нали-

чии в стеклообразном состоянии участков свободной поверхности 

mailto:svf08@mail.ru
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микрополостей и микротрещин, являющихся элементами свободного 

объема, играющих роль дефектов и обусловливающих при опреде-

ленных условиях микрогетерогенность. В этом случае гомогенная и 

гетерогенная структура рассматриваются как предельные случаи ре-

альных структур. Для такой модели считают возможным увеличение 

прочностных характеристик ЭП при повышении гомогенности мик-

рогетерогенных систем и повышении уровня межмолекулярных 

взаимодействий (для гомогенных). Говоря об уровне структурной 

организации сетчатых полимеров, необходимо иметь в виду, что меж-

ду ними существует не однозначная, а многогранная разновидность 

прямой и обратной зависимости. Основной причиной, обусловливаю-

щей эту взаимосвязь, является влияние химического строения фраг-

ментов сетки (атомов, атомных групп) на возможность реализации 

межмолекулярных взаимодействий каждого известного типа (сетки 

физических связей). Именно химическое строение полимеров – эле-

ментный состав структурных единиц, тип и положение функциональ-

ных групп, конфигурация и конформация участков полимерных це-

пей характеризуют молекулярный уровень. 

Повторяющийся фрагмент является «главной» подсистемой, пос-

кольку ей определяются структура и свойства последующих уровней 

организации. Главной структурной подсистемой в ЭП является фраг-

мент полимерной сетки, включающей звенья исходного олигомера 

(при гомополимеризации) и отвердителя (при поликонденсации). 

Подвижность и полярность внутренних и боковых цепей в повторя-

ющемся фрагменте являются теми основными составляющими, 

которые обуславливают влияние молекулярной структуры на другие 

уровни структурной организации и свойства ЭП. Показано, что 

алифатические цепочки в густосетчатых эпоксидно-аминных полиме-

рах обладают повышенной гибкостью. Их конформационный набор, 

а, следовательно, и кинетическая гибкость, практически не зависят от 

того, где они находятся: в молекуле олигомера или в цепи линейного, 

или сетчатого полимера. Это положение является весьма важным, 

поскольку свидетельствует об основополагающем влиянии строения 

исходных молекул олигомеров и отвердителей на свойства отверж-

денных полимеров [2-3]. Среди основных факторов, регламентиру-

ющих молекулярный уровень структуры, выделяют [4]: реакционную 

способность исходных компонентов (наличие функциональных групп 

в олигомере, отвердителе и их потенциальную активность в тех или 

иных типах реакций); температурно-временные режимы, при которых 
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реализуются данные процессы; механизмы протекания полиреакций 

(полимеризация, поликонденсация, полиприсоединение); природу 

инициирования (тепловое, вещественное, высокие энергии) и 

природу развития процессов роста цепи (радикальная, ионная, 

координационная и каталитическая реакции). 

Топологическая структура характеризует связанность и развет-

вленность в сетчатом полимере, который можно представить, как 

молекулу макроскопических размеров, сочетающую систему цикли-

ческих структур с системой распределенных по объему различных 

межузловых цепей. Такую молекулу изображают в виде бесконечного 

циклического графа. В рамках этих представлений основными харак-

теристиками топологической структуры, в предположении идеальных 

сеток (тетраэдрической, кубической и др.), являются концентрации 

узлов (υс) и цепей (nc) или среднестатическая молекулярная масса 

межузлового участка (сегмента) цепи (Мс). Зависимость густоты 

сшивки на свойства сетчатых полимеров  (СП) в высокоэластическом 

состоянии, что очень важно, например, для исследования эффекта 

«память формы» (ЭПФ), в большей мере изучена для редкосшитых 

эластомеров и в меньшей - для густосетчатых полимеров. Наличие 

топологических дефектов (нерегулярность сетки, неэффективные 

цепи, замкнутые циклы, несвязанная золь-фракция) в различных СП 

затрудняют применение расчетных методов для оценки значения 

топологической структуры, а в стеклообразном состоянии эта задача 

еще более проблематична. Достаточно убедительны и наиболее ин-

формативны, на наш взгляд, исследования, выполненные с использо-

ванием методов расчетного моделирования и ряда релаксационных 

методов [5-6]. В работе [6] показано, что для эпоксидно-аминных 

полимеров основными видами химических дефектов являются 

«свободные концы», а топологических  - химические узлы, имеющие 

различную связанность с каркасом сетки. 

Указанные дефекты обусловливают снижение степени превра-

щения реакционоспособных групп в сетчатом полимере до значений 

α =92-93% (топологического предела), а теоретический предел для 

трехмерных моделей равен 97-98%. Концепция структурно-

кинетической неоднородности релаксационных свойств в наиболь-

шей мере экспериментально подтверждена при получении гетеро-

генных систем, когда эти свойства реализуются вплоть до 

термодинамического разделения компонентов, и гораздо в меньшей 
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мере применима для систем, у которых термодинамическое разделе-

ние не наблюдается или компонентное разделение не завершено. 

В значительной мере взаимосвязи топологического уровня со 

свойствами ЭП осложнено влиянием и вкладом надмолекулярной 

структуры, которая определяется характером межмолекулярных взаи-

модействий химических структурных фрагментов, боковых активных 

цепей и степенью упорядоченности в их взаимном расположении. 

Характер межмолекулярного взаимодействия в ЭП определяется на-

личием в элементарных фрагментах сетки полярных атомов, группи-

ровок и их взаимодействием. В полимерах выделяют следующие 

виды межмолекулярных взаимодействий: дисперсионное, индукцион-

ное, дипольное и водородные связи. Названные взаимодействия 

образуют лабильную пространственную сетку (наряду со стабильной 

сеткой ковалентных связей). В частности, в густосетчатых ЭП 

физическая сетка водородных связей по плотности даже превышает в 

2-4 раза концентрацию химических узлов, достигая значений 4•10
21

 в 

см
3
 [5-6]. На данном этапе исследований большинство специалистов 

высокую механическую прочность полимеров в стеклообразном 

состоянии все же связывают, главным образом, с межмолекулярными 

взаимодействиями и плотной упаковкой ароматических ядер, содер-

жащихся в химической структуре полимеров. 

Анализ рассмотренных результатов исследований позволяют 

представить структуру ЭП как суперпозицию двух сеток: стабильной 

сетки ковалентных связей, характеризующейся неоднородностью на 

молекулярном и топологическом уровнях, и термофлуктуационной 

сетки физических связей, обусловленной реализацией всех возмож-

ных типов межмолекулярных взаимодействий групп и атомов фраг-

ментов сетки. Рассматриваемая модель предполагает возможность 

регулирования молекулярной подвижности сетчатых полимеров за 

счет изменения химического строения (природы узла, межузловых 

фрагментов и их кинетической гибкости, полярности групп и др.). 

Предсказание уровня физических характеристик по их химичес-

кому строению, на начальных этапах структурных исследований и 

модификации полимеров, в том числе и ЭП, носило сугубо качествен-

ный характер, основанный на сравнительном сопоставлении свойств. 

Однако ситуация изменилась после предложенного Ван-Кревеленом Д. 

[7] и развитого в исследованиях ряда ученых Аскадского А. А., Сло-

нимского Р. М., Иржаком В. И. и др. [5] принципа аддитивности, 

основанного на формулировании вкладов атомов, связей и групп, 
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входящих в макромолекулу, в показатели макроскопических свойств 

полимеров (прочности, плотности, Тс и др.). Следует подчеркнуть, 

что принцип аддитивности имеет существенные ограничения при пе-

реходе к реальным ЭП более сложного строения, в том числе при 

модификации полимеров. Тем не менее, многочисленные исследова-

ния по изучению влияния структуры на свойства ЭП показывают, что 

изменяя природу исходных олигомеров, отвердителей и их соотноше-

ния, условия протекания реакций, формирования полимерных сеток и 

режимы их получения, можно влиять на уровень свойств полимеров и 

материалов на их основе. Таким образом, суть химической модифика-

ции эпоксидных композиций и приемов изменения эксплуатацион-

ных свойств полимеров заключается во введении фрагментов различ-

ного строения в структуру сетки с целью целенаправленного изме-

нения релаксационных свойств сетчатых полимеров (как одним из 

основных факторов и параметров, который, возможно достаточно на-

дежно определять и контролировать). Важно отметить, что при реали-

зации данного подхода возможно и необходимо контролировать 

также изменения эффективности густоты сетки физических связей в 

полимере. 

Для изучения влияния химического строения модификаторов 

эпоксидиановых композиций аминного, ангидридного и каталити-

ческого видов отверждения в условиях протекания основной и 

конкурирующей реакцией полиприсоединения, как в случае жестких, 

объемных, так и в случае гибких линейных структур, а также при 

формировании ЭП в условиях протекания параллельных реакций 

полимеризации и поликонденсации полимер-полимерных систем, 

были выбраны эпоксидные адамантансодержащие и эпоксигид-

роксиуретановые, а также эпоксидноаллиловые полимеры [8].  

Изучены особенности процессов отверждения адамантсодер-

жащих эпоксидных композиций и свойства ЭП на их основе [9]. 

Рассмотрены методы модификации с целью регулирования техноло-

гических и уровня эксплуатационных характеристик адамантан-

содержащих ЭП аминного и ангидридного отверждения [8]. 

Изучены особенности модификации эпоксидно-аминных компо-

зиций олигоэфирциклокарбонатами (ОЭЦК), протекающей по двум 

конкурирующим реакциям с образованием сетчатых полимеров. 

Установлены условия модифицирующего эффекта при введении 

алифатических гидроксиуретановых релаксаторов, что открывает 

новые возможности модификации эпоксиаминных композиций [8]. 
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Исследованы особенности взаимной модификации эпоксиалли-

ловых полимеров, получаемых в результате одновременного и после-

довательного протекания двух реакции – полимеризации и поликон-

денсации [10].  

Наряду с развитием методов химической модификации в период 

1960-1980-х годов наблюдалось увеличение активности в изучении 

роли высоких давлений (физическая модификация) в формировании 

комплекса физико-механических и эксплуатационных свойств 

полимерных материалов. 

Возможности и роль физической модификации рассмотрены при 

исследовании влияния эффекта высокого гидростатического давления 

на эпоксикаучуковые олигомерные композиции для повышения 

уровня их однородности и физико-механических характеристик ЭП. 
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Работы профессора Додонова В. А. в области                                 

реакционных акриловых адгезивов  

 

А. В. Гущин (gushchin4@yandex.ru)                                                      

Национальный исследовательский Нижегородский 

государственный университет им. Н. И. Лобачевского 

 

Профессор Виктор Алексеевич Додонов (1933-2021) - 

Заслуженный деятель науки РФ, действительный член Академии 

инженерных наук РФ, руководитель научно-педагогической школы 

ННГУ «Органическая и элементоорганическая химия - радикальные 

реакции в жидкой фазе», автор 42 патентов и авторских свидетельств 

на изобретения, 500 научных статей.  

После окончания химического факультета 

Горьковского госуниверситета им. Н. И. Лоба-

чевского В. А. Додонов в течение 3 лет работал 

в НИИ химии при ГГУ, затем поступил в 

аспирантуру по кафедре органической химии 

к проф. Г. А. Разуваеву, и по его рекоменда-

ции прошёл годичную стажировку в Оксфорд-

ском университете в известной лаборатории 

Dysene Perrens Lab. в группе ученого с 

мировой известностью - профессора Уильяма 

А. Уотерса, члена Королевского химического 

общества Соединённого Королевства.  

В 1971 г. В. А. Додонов стал заведующим кафедрой органической 

химии ГГУ, в 1975 г. защитил докторскую диссертацию «Исследова-

ние в области элементоорганических пероксидных соединений и 

перацилалкил(арил)карбонатов» (научный консультант – академик              

Г. А. Разуваев).  

Додоновым В. А. впервые в мировой практике был проведен 

направленный синтез, изучена реакционная способность и строение 

пероксипроизводных непереходных элементов, в том числе 

металлоорганических пероксидов типа RnMOOBu-t (M = Hg, Tl, Si, 

Ge, Sb, Bi и др., n=2-4), органических пероксидов с металло-

органическими фрагментами типа RnMOC(O)(CH2)mOOBu-t и 

RnMOC(O)(CH2)mС(О)OOBu-t (M = Si, Ge, Sn, Sb), а также органоме-

таллических пероксидов Tl, Si, Ge, Sb, содержащих пероксидные 

группировки RnMOOMRn и RnMOOM’Rm.  

mailto:gushchin4@yandex.ru
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На основе металлоорганических пероксидов предложены ориги-

нальные низкотемпературные инициирующие системы для полимери-

зации виниловых мономеров. 

Под руководством В. А. Додонова были синтезированы новые 

классы органических и элементоорганических пероксидов.  В работах 

с академиком Г. А. Разуваевым, профессором А. В. Рябовым и его 

аспирантами было установлено, что комплексы и радикалы, образуе-

мые при взаимодействии пероксидов с элементоорганическими сое-

динениями, проявляют уникальные свойства инициировать процессы 

полимеризации мономеров акрилового и винилового ряда.  

При исследовании полимеризации метилметакрилата (ММА), 

инициированной борсодержащими соединениями в полиэтиленовой 

оболочке, было установлено, что при этом происходит не только 

радикальная полимеризация ММА, но и прививка мономера на 

полиэтилен.  

Высокая адгезия полимеризующегося ММА в присутствии бор-

содержащей акрилатной инициирующей системы к полиэтилену 

впервые была отмечена В. А. Додоновым с аспирантом З. В. Орловой 

при производстве экспериментальной партии дакрила при исполь-

зовании в качестве реакционных емкостей полиэтиленовых пакетов. 

Оказалось, что полученный дакрил было невозможно отделить от 

тары из-за его приклеивания к полиэтилену.  

В дальнейших разработках целевыми материалами при склеива-

нии использовались полимеры с низкой поверхностной энергией, 

такие как полиэтилен, полипропилен, поливинилхлорид, фторопласт. 

Поверхность полиэтилена, полипропилена, поливинилхлорида акти-

вируется взаимодействием с алкоксильными радикалами, образую-

щимися при окислении триалкилбора, по механизму радикального 

замещения, вследствие чего осуществляется химическая прививка 

полиакрилатов к поверхности термопласта. Прочность клеевого шва 

на сдвиг достигает 11 МПа. Необходимо отметить, что при 

использовании органического пероксида дициклогексилперокси-

дикарбоната (ЦПК) в отсутствие органоборана алкокси-радикалы не 

вызывают химической прививки к поверхности полимера. 

Политетрафторэтилен приклеивался также очень эффективно, проч-

ность клеевого шва достигала 9 МПа.  

Эти работы позволили впервые в мире создать клей для 

склеивания низкоэнергетических поверхностей без их предваритель-

ной подготовки [1].  
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Простота метода обуславливалась использова-нием стабильного 

на воздухе комплекса бороорганического соедине-ния с амином. В 

момент смешивания его с метакриловой кислотой происходило 

высвобождение свободного триалкилбора, который окислялся на 

воздухе с образованием алкильных радикалов, ведущих процесс 

отверждения клеевой композиции, а также алкоксильных радикалов, 

участвующих в прививке макроцепей к поверхности склеиваемого 

эластомера: 

Выбор триалкилбора является ключевым в этом процессе. Во-

первых, R3B способен при комнатной температуре окисляться 

кислородом и пероксидами (образующимися in situ, либо добавлен-

ными специально) с образованием алкильных и алкоксильных 

радикалов, выступая радикальным инициатором полимеризации. 

Кроме этого, R3B как кислота Льюиса образует донорно-акцепторные 

комплексы с растущим акрилатным макрорадикалом, сопровождая 

стадию роста полимеризационной цепи. Также R3B участвует в 

стадии обрыва радикальной цепи. В качестве триалкилборанов были 

исследованы коммерчески доступные соединения с различными 

алкильными радикалами (этил, пропил, бутил, изобутил), 

синтезируемые по реакции гидроборирования алкенов.  

Амины играют роль основания Льюиса и образуют прочные 

комплексы с R3B, устойчивые на воздухе. В качестве аминов исполь-

зованы аммиак, изобутиламин, моноэтаноламин, 3-метоксипропил-

амин, гексаметилендиамин, пиридин.  

Активатором, высвобождающим триалкилбор из аминного 

комплекса, выступает кислота, входящая в состав второго 

компонента двухупаковочного клея. Это кислота Бренстеда (соляная, 

серная, фосфорная, акриловая, метакриловая) или кислота Льюиса 

(SnCl4, TiCl4). Наиболее удобна метакриловая кислота, так как она 

сама и ее соли сополимеризуются с ММА.  

Акрилатный компонент двухупаковочного клея включает ком-

мерчески доступные мономеры, такие как метилметакрилат, бутил-

акрилат. Установлено, что введение малых добавок некоторых других 

моно(мет)акрилатов (парахлорфенилметакрилат и 2-нафтилакрилат), 

а также ди(мет)акрилатов (триэтиленгликольдиметакрилат, диметак-

рилат трифенилсурьмы) увеличивают прочность клеевого шва.  

С целью загущения мономерной смеси использован низкомоле-

кулярный полиметилметакрилат промышленного производства – 

дакрил.  
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В общем виде схема инициирования и полимеризации, состоящая 

во взаимодействии образующихся радикалов с метакриловым 

мономером  и субстратом приводят к установлению адгезионного 

контакта: 

R3B·NR'3 + CH2=CMeCO2H → R3B + CH2=CMeCO2NR'3H, 

R3B + O2 → R· + RO· + продукты. 

RO• + R''H (субстрат) → ROH + R''•  

R''• + nM → R'' nM•  (прививка)  

R• + nM → RMn• 

RO• + nM → RO Mn• 

Измерение количества привитого полимера на поверхности 

полипропилена гравиметрическим методом показало [2], что рост поли-

мерного слоя на поверхности происходит в течение первых 30-40 мин 

(рисунок 1, а). Кинетика прививки хорошо коррелирует с увеличением 

прочности клеевых соединений из полипропилена после начала 

отверждения клея (рисунок 1, б). 

 

Рисунок 1 – Зависимость количества привитого полимера  (а) и прочности                                

при сдвиге клеевого соединения (б) от времени полимеризации 
 

Растворенный кислород, присутствующий в акрилатной основе в 

незначительных количествах, способен обеспечивать быстрое окисление 

R3B и эффективное инициирование полимеризационного отверждения 

клея. Введение в систему дополнительных пероксидных соединений 

способствует ускорению полимеризации (рисунок 2). Додоновым с 

соавторами были проведены исследования по влиянию строения 

органических и элементоорганических пероксидов и соотношения 

пероксида и триалкилборана, в результате чего подобраны оптимальные 

условия для повышения скорости реакции и степени полимеризации [3]. 
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Рисунок 2 – Влияние пероксидов на прочностные свойства клеевых соединений:                           

1 – пероксид бензоила, 2 – пероксид лаурила, 3 – трет.бутилгидропероксид 
 

Коммерческие (мет)акрилатные мономеры всегда содержат гидро-

хинон или другие стабилизаторы, продлевающие срок их хранения. 

Установлено, что при использовании указанной инициирующей системы 

на основе триалкилбора процесс отверждения не чувствителен к 

гидрохинону, вследствие чего нет необходимости очищать мономеры от 

ингибитора. Более того, гидрохинон оказывает регулирующее действие на 

скорость полимеризации и молекулярную массу образующегося полимера 

за счет комбинации реакций гидрохинона с растущими макрорадикалами 

и непрореагировавшим борорганическим соединением. Одним из 

продуктов превращения гидрохинона является пара-бензохинон. Как 

показали исследования, пара-бензохинон в присутствии борорганического 

соединения тоже не является ингибитором, а участвует в ряде важных 

радикальных реакций [4]: 

   

 
Введение малых количеств хинона в клеевую композицию является 

дополнительным фактором повышения прочности склеивания [5]. 

Термостойкость полимера, получающегося при отверждении акри-

латной клеевой композиции, является необходимым важным фактором ее 

применения в практике. Методом термогравиметрии установлено преиму-
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щество ПММА, полученного с использованием борсодержащей иниции-

рующей системы по сравнению с ЦПК. С целью дальнейшего повышения 

устойчивости полиметилметакрилата к термоокислительной деструкции 

применены малые добавки непредельных карбонильных соединений, 

которые способны модифицировать концевые звенья полимерных цепей и 

стабилизировать полимер. 

В направлении создания композиционных полимерных материалов 

актуальным является достижение высокой адгезии полимерной акрилат-

ной композиции к поверхности металлических изделий. Созданы рецеп-

туры двухупаковочного клея, обеспечивающие прочность клеевого шва на 

стали, алюминии, меди. Результаты работы защищены 23 авторскими 

свидетельствами и патентами. 

Таким образом, были разработаны уникальные клеевые составы, 

способные при комнатной температуре без предварительной подготовки 

поверхности склеивать полимеры с низкой поверхностной энергией 

(полиэтилен, полипропилен, поливинилхлорид, тефлон), а также создавать 

новые композиционные материалы из этих полимеров и металлов. 

Клеевые материалы нашли применение в строительной промышленности 

при сборке полимерных трубопроводов (внедрено на предприятиях 

Минюгстроя).  

Разработки В. А. Додонова вызвали интерес у американской фирмы 

Dow Chemical, которая в течение ряда лет финансировала студентов и 

аспирантов, работающих в этом направлении. 

В последующем, подобные клеевые материалы и технологии их 

применения были разработаны такими известными компаниями как 3М, 

Loctite, Dow Chemical, Permabond  и др. На автозаводах Европы были 

запущены новые технологии сборки, при которых полипропиленовые 

бамперы на конвейере приклеиваются к стальному кузову конструкцион-

ными акриловыми клеями.  

В. А. Додонов обладал широкой эрудицией и многогранным талан-

том. Наряду с разработками в области радикальной полимеризации и 

клеев он добился значительных успехов в ряде других направлений. Одно 

из них связано с изучением реакций окисления органических веществ 

пероксидами в присутствии соединений металлов. Установлено, что в 

мягких условиях при комнатной температуре можно осуществлять введе-

ние кислородсодержащих функциональных групп в углеродный скелет 

органических молекул различных классов, в том числе и наиболее инерт-

ных веществ – углеводородов. Причем, в определенных условиях главным 

участником реакции становится кислород воздуха, а пероксид и металл 
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выступают катализаторами. Это направление является чрезвычайно акту-

альным в современной науке, так как предполагает использование 

неисчерпаемого атмосферного кислорода в органическом синтезе.  

Ещё одной значительной ветвью научных разработок кафедры под 

руководством В. А. Додонова стало развитие органического синтеза с при-

менением арильных соединений сурьмы и висмута в условиях катализа 

соединениями меди и палладия. Указанные металлоорганические реаген-

ты позволяют при 20-50°С избирательно оказывать О-, N-, C-арилирую-

щее действие на субстраты, включающих группы ОН, NH, C=C-Н.  

Работы по этим превращениям параллельно велись нобелевским 

лауреатом сэром Дереком Р. Х. Бартоном и Жан-Пьером Фине и получили 

названия конденсации Бартона — Додонова.  

В течение ряда лет В. А. Додонов одновременно с заведованием 

кафедрой органической химии ННГУ руководил лабораторией органичес-

кой химии НИИ химии ННГУ и развивал исследования процессов газо-

фазного разложения бис(этилбензол)хрома. Получены пленочные покры-

тия хрома для производства резисторов, покрытия карбида хрома для 

защиты поверхности алюминиевых ТВЭЛов, а также увеличения 

износостойкости режущего инструмента для металлообработки. Работы 

по нанесению пленочных металлосодержащих покрытий на стекло и 

керамику имели важное практическое значение.  

Виктору Алексеевичу Додонову в 2023 году исполнилось бы 90 лет. 

Добрую и светлую память о нем, как высокоинтеллигентном человеке, 

выдающемся изобретателе, неутомимом исследователе и прекрасном 

университетском педагоге навсегда сохранят его близкие, многочислен-

ные ученики и все, кто с ним работал и общался. 
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Стратегическое партнёрство АПКГ – предприятие – вуз                               

в подготовке кадров для индустрии клеев и герметиков России 
 

Ю. А. Наумова (naumova@mirea.ru), Л.Р. Люсова  

Институт тонких химических технологий им. М. В. Ломоносова 

 

Современные проблемы инженерного образования России 

связаны с макроэкономическими факторами текущей ситуации, а 

также с динамикой развития страны за последние 25 лет.  

Огромное влияние на развитие инженерных кадров оказывает 

падение престижа инженерных специальностей. Вместе с этим во 

многих отраслях промышленности, в том числе в индустрии клеев и 

герметиков, в результате мощного оттока квалифицированных и 

активных специалистов возник дефицит кадров. 

Современная система высшего образования, в основе которой ле-

жит практико-ориентированный подход к подготовке выпускников в 

соответствии с требованиями федеральных государственных образо-

вательных стандартов высшего образования и высокотехнологичных 

отраслей промышленности к выпускникам ВУЗов, находится на 

стадии обновления в связи с указом Президента РФ от 12.05.2023 г. 

«О некоторых вопросах совершенствования системы высшего 

образования».  

В связи с перечисленным выше, под эгидой Ассоциации Произ-

водителей Клеев и Герметиков на базе с РТУ МИРЭА в рамках новых 

уровней высшего образования (базового и специализированного) и 

программ дополнительного образования, в 2024-2026 гг. инициирует-

ся запуск ряда образовательных продуктов. Разработка данных про-

дуктов проходит в тесном сотрудничестве с работодателями и ориен-

тирована на реальные запросы потребителей образовательных услуг.  

Особое внимание в докладе будет уделено новой магистерской 

программе технологического типа с пилотным названием «Химичес-

кая технология изготовления и применения клеев и герметиков», 
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проектирование которой осуществлялось с учетом результатов апроб-

ции и внедрения профессионального стандарта 26.033 «Специалист 

по производству герметиков и клеев». А также программам повыше-

ния квалификации объемом 36 и 72 часа, включающим не только 

теоретическую подготовку, но и практические занятия на базе 

учебно-научного центра «Эластомеры. Термопласты. Технологии» 

РТУ МИРЭА, оснащённого современным лабораторным и технологи-

ческим оборудованием для изготовления и испытаний клеев и 

герметиков. 

Реализация перечисленных образовательных продуктов позволит 

не только сформировать необходимые фундаментальные и практико-

ориентированные компетенции выпускников в рамках обучения по 

целевой программе магистратуры, но и получить точечные компетен-

ции и консультационные услуги при участии в проблемно-

ориентированных краткосрочных курсах повышения квалификации.  

 

New Crackless Process for production                                                                    

of odorless cyanoacrylate adhesives 

 

Vladimir Tchaplinski 

Crackless Monomer Company (CMC), Barcelona, Spain 
 

Cyanoacrylates is the generic name for a family of fast acting 

adhesives based on esters of 2-cyanoacrylic acid. Until recently, the only 

industrial scale process for production of these monomers was the well-

known Knoevenagel reaction involving the polycondensation of a 

cyanoacetate with paraformaldehyde in a basic medium. Reaction 

conditions inevitably resulted in a pre-polymer, which must be subjected 

to a thermal depolymerisation under vacuum to obtain the monomer. 

This is the reason why the 95% of the cyanoacrylates produced in the 

world consisted of the easily accessed volatile ethyl cyanoacrylate (ECA) 

monomer, which happened to be a potent lachrymator, whereas non-

lachrymatory and odorless monomers such as 2-methoxyethyl (MECA) 

and 2-ethoxyethyl (EECA) with higher boiling points were less easily 

accessible in the standard process. 

MECA was not readily commercially available and the material that 

could be found in the open market was of low quality likely because of the 

difficulties in its synthesis by standard processing, which resulted in <40% 

yield and produced a lot of nasty waste.  
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To address the lack of accessibility to a broad range of interesting 

cyanoacrylates including polyfunctional and/or hybrid molecules 

containing more than one polymerisable function in monomer in 2014 

Afinitica developed a novel process (US9670145) which allowed 

conversion of cyanoacetate esters into cyanoacrylate monomers directly, 

under mild conditions and with high yields. 

The suggested mechanism of this process represents a homogeneous 

catalytic cycle (scheme 1). In order to optimize and industrialize the new 

process, in 2021 Bostik (France) and Cartell (Taiwan) founded a joint 

venture company CMC, which already has become the biggest producer of 

MECA monomer in the world. 

 
Scheme 1 

 
More than 200 of batches have been already produced with 

cyanoacetate charges coming up to 1200 kg scale. 

Additionally, Afinitica, now part of Bostik and of ARKEMA group 

keeps on applying this process to different cyanoacetates and can today 

have access to a number of  cyanoacrylate monomers for strong and safe 

high performance adhesives with high yields, while producing little waste 

(scheme 2). 
 

 
 

Scheme 2 - Yields in crackless process are in blue. For monomers 

accessible by Knoevenagel process such yields are in red. 
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Ненасыщенные поликетоны – олигомеры нового типа как основа 

полимерных материалов с уникальным комплексом свойств 

 

О. И. Сидоров 
1
(soyuz@fcdt.ru), Н. Е. Евсеев 

1
, Д. А. Беляков 

1
, 

К. А. Дубков 
2
, Д. В. Плешаков 

3
, А. Н. Осавчук 

1 

1
ФЦДТ «Союз», 

2
ИК СО РАН, 

3
РХТУ им. Д. И. Менделеева 

 

Ненасыщенные поликетоны (НПК) 
 

 

- олигомеры нового типа получают путем окисления непредельных 

каучуков закисью азота [1]. В результате исследований, проведенных 

методом дифференциальной сканирующей калориметрии, установ-

лено, что НПК имеют температуру стеклования в диапазоне от минус 

86°С до минус 71°С, которая зависит от содержания кислорода [2]. 

Методом интерференционной микрометрии показано, что НПК 

ограниченно совместимы с неполярным пластификатором – транс-

форматорным маслом и совместимы с полярным пластификатором 

дибутилфталатом. 

Отверждение НПК может осуществляться хиноловым эфиром 

(ЭХ-1): 
 

 

и динитрилоксидами (ДНО) [3]: 
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C2H5
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Созданы морозостойкие крепящие составы на основе НПК, 

отверждаемых ЭХ-1, и эпоксидных олигомеров, отверждаемых 

ангидридным отвердителем. 

Крепящие составы применены для скрепления высоконаполнен-

ных полимерных композиций на основе различных каучуков, 

пластифицированных трансформаторным маслом. 

В крепящем составе для ускорения отверждения эпоксидных 

олигомеров изометилтетрагидрофталиевым ангидридом использована 

ионная жидкость. 

Крепящие составы на основе НПК ограниченно набухают в 

трансформаторном масле до 9% при 70°С. 

Полимерные материалы на основе НПК и ДНО имеют темпера-

туру стеклования минус 67°С. Для крепящих составов и полимерных 

материалов характерно повышение деформации при разрыве с пони-

жением температуры. Крепящий состав на основе НПК с содержани-

ем кислорода 6 % при температурах 50°С, 20°С и минус 50°С имеет 

деформацию при разрыве 30 %, 58,8 % и 88,5 %, соответственно. 

Полимерные материалы на основе НПК, отверждаемых ДНО или 

ЭХ-1, обладают полупроводниковыми свойствами. Полимерные ма-

териалы на основе НПК и ДНО имеют удельное объёмное сопро-

тивление  1,47×10
8
 Ом·м. Полимерный материал на основе НПК и 

ЭХ-1 имеет удельное объёмное сопротивление  3,43×10
8
 Ом·м, а 

введение в его состав ионной жидкости в количестве  3 масс.% и 

6  масс.% снижает удельное объемное сопротивление до величины 

1,36×10
7
 Ом·м и 7,5×10

5
 Ом·м соответственно. 
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Фенолформальдегидная смола, модифицированная 

алкилароматическими углеводородами  легкой флегмы от 

процесса каталитического крекинга 

 

М. Д. Ибрагимова (minaver-ibrahimova@rambler.ru), Ф. А. Амиров,  

С.Т. Байрамова, Т.А. Ибрагимова, Ф.М. Абдуллаева, З.Н. Пашаева 

Институт нефтехимических процессов имени академика                             

Ю. Г. Мамедалиева Министерства науки и образования 

Азербайджана 

  

Развитие в области химии высокомолекулярных соединений не-

посредственно связано как с привлечением новых источников сырья в 

процессы синтеза мономеров и полимерных материалов на их основе, 

так и с разработкой методов получения материалов нового состава с 

улучшенным комплексом эксплуатационных свойств путем модифи-

кации существующих олигомеров и полимеров и вовлечением в про-

цесс доступных и недорогих сырьевых ресурсов.  

В этом аспекте огромный практический интерес представляет мо-

дификация промышленно вырабатываемой фенолформальдегидной 

смолы с получением термореактивных и термопластичных нефтепо-

лимерных смол нового состава, обладающих новым комплексом 

свойств, с использованием в качестве сырья легкой флегмы от про-

цесса каталитического крекинга, богатого набором ценных аромати-

ческих углеводородов, в частности производных бензола, нафталина 

и трициклических углеводородов, а также алкилпроизводных. 

Интерес к фенолформальдегидным олигомерам обусловлен до-

ступностью сырьевой базы, простотой методов их синтеза, возмож-

ностью модификации путем совместной поликонденсации фенола, 

формальдегида и модифицирующего компонента, разнообразием об-

ластей применения вырабатываемых на их основе материалов, в част-

ности, в производстве присадок к маслам, лакокрасочных покрытий, 

поверхностно-активных веществ, в качестве связующего компонента 

в составе композиционных материалов различного назначения [1-3].  

Возможность модификации фенолформальдегидных олигомеров 

является перспективным направлением получения конечных продук-

тов с определенным комплексом свойств – повышенной термостой-

костью, ударной вязкостью, стойкостью к химическим и радиацион-

ным воздействиям. Осуществление процесса модификации фенол-

формальдегидного олигомера с вовлечением продуктов вторичной 

mailto:minaver-ibrahimova@rambler.ru
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переработки нефти - легкой флегмы каталитического крекинга позво-

ляет синтезировать материалы, нашедшие применение в производст-

ве слоистых пластиков, пресс-материалов, пенопластов, ионно-

обменных смол [4].  

Синтез термопластических фенолформальдегидных смол на 

основе нефтяных остатков осуществлялся трехстадийным способом. 

Однако, с учетом того, что реакционная способность некоторых 

ароматических углеводородов в условиях электрофильного замеще-

ния близка к реакционной способности фенола, то процесс поли-

конденсации фенола, формальдегида и нефтяного остатка можно 

осуществить и в одну стадию [5]. 

В зависимости от места добычи и условий переработки нефти 

состав используемой в качестве сырья легкой флегмы, в частности, 

содержание и реакционная способность ароматических углеводоро-

дов меняется и для каждого состава необходим подбор условий 

синтеза модифицированной нефтеполимерной смолы. 

В Институте Нефтехимических Процессов имени академика               

Ю. Г. Мамедалиева разработан процесс получения модифицирован-

ной нефтеполимерной смолы с применением легкой флегмы с преде-

лом кипения 195-345°С, содержащего 75-80% масс. ароматических 

углеводородов, одностадийным способом с использованием в качест-

ве катализатора соляной кислоты и определены условия поликонден-

сации, обеспечивающие высокий выход (93,4%) целевого продукта 

(массовое соотношение фенол : ароматические углеводороды газой-

левой фракции – 2:1, молярное соотношение фенол : формальдегид – 

1 : 0,75, температура реакции - 98°С и концентрация катализатора – 

2% масс.) [6]. 

 

 

С учетом всевозрастающей экологической проблемы разработка 

новых эффективных, безотходных технологий является актуальной 

проблемой химической промышленности и процесс модификации 

фенолформальдегидной смолы осуществлялся проведением реакции 

поликонденсации с применением в качестве катализатора - ионных 
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жидкостей, синтезированных на основе серной или фосфорной 

кислоты и различных аминов: [7, 8].  

N
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Повышенный интерес к ионным жидкостям, нашедших примене-

ние в качестве растворителя, реакционной среды, катализатора и т.д., 

связано с их экологической безопасностью и возможностью регенера-

ции с повторным использованием. 

Проведенным циклом исследований было выявлено, что приме-

нение ионно-жидкостных катализаторов обеспечивает возможность 

вовлечения высокой доли ароматических углеводородов в макроцепь 

модифицированной смолы с сохранением его реакционной способ-

ности [9].  

Относительно высокий выход (91%) модифицированной фенол-

формальдегидной смолы достигнут с участием N-метилпирролидон-

гидросульфата при количестве 2% масс. при массовом соотношении 

фенола к ароматическим углеводородам равном 2:1, мольном соотно-
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шении фенол:формальдегид - 1,0:0,8, температуре поликонденсации 

98°С и продолжительности реакции 4 ч.  

При указанных условиях с использованием в качестве ионно-

жидкостного катализатора N-метилпирролидонгидросульфата выход 

составляет 97%, что значительно превышает выход смолы с участием 

морфолингидросульфата 89%.  

Выход модифицированной нефтеполимерной смолы при 

осуществлении процесса с участием в качестве катализатора 

диэтиламингидросульфата и триэтиламингидросульфата составлял 

64,0% и 74,6%, а с участием N-метилпирролидонгидрофосфата и 

дигидро-фосфата 71,4% и 76,3%, соответственно.  

ИК-спектр образца модифицированной фенолформальдегидной 

смолы характеризовался наличием деформационных (1360, 1444 см
-1

) 

колебаний. относящихся к С-Н связи группы СН2, деформационных 

(691, 751, 815 см
-1

) колебаний алкильного заместителя, а также 

валентных (3018 см
-1

) и деформационных (1504, 1597 см
-1

) колебаний 

С-Н связи бензольного кольца.  

Валентные колебание в области 1042 см
-1 

и 1099 см
-1

, а также в 

области 1171 см
-1 

и 1218 см
-1 

характеризуют наличие С-О связи 

метильного и фенольного фрагментов, а наличие в спектре валентных 

колебаний в области 3293 см
-1 

Н-О связи фенольной гидроксильной 

группы свидетельствуют о содержании в составе смолы фенольных 

фрагментов. 
  

 

ИК- спектр модифицированного феноформальдегидного олигомера 
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Полученные модифицированные фенолформальдегидные олиго-

меры были применены в качестве связующего в составе органо-

минеральных композиций с использованием в качестве минерального 

наполнителя кварцевого песка, бентонита, галлоизита, вулканичес-

кого песка и т.д. Указанные композиционные составы готовили 

тщательным перемешиванием компонентов до однородной массы с 

дальнейшим горячим прессованием в течение 45 минут при 180-

200°С под давлением 180-240°С кг/см
2 
(табл. 1).  

 
Таблица 1. Состав композитов на основе модифицированной нефте-

полимерной смолы 

Компоненты  
Состав образцов композита, % масс.  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Нефтеполимерная 

смола 
23 23 10 23 23 33 23 33 28 67 

Эпоксидная смола  5,0 5,0 - 6,7 5,0 - 10 - 5,0 - 

Лапрол  5,0 5,0 23 3,3 5,0 - - - - - 

Вулканический 

пепел 
67 - - - 67 - - 67 - - 

Бентонит  - 67 - - - - 67 - 67 33 

Кварцевый песок  - - - 67 - - - - - - 

Диатомит  - - - 67 - 67 - - - - 

 
Благодаря содержанию в составе нефтеполимерной смолы 

фенольных фрагментов в о- или п- положениях, они способны отвер-

ждаться вовлечением имеющихся функциональных групп термически 

и с участием отвердителя уротропина или полиэтиленполиамина.  

Исследованием диэлектрических свойств полученных компози-

тов установлена возможность их применения как изоляционного 

материала при низких (до 1000 В) напряжениях. 

Физико-химические свойства отвержденных композиционных 

составов приведены в таблице 2.  
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Таблица 2. Физико-механические свойства композитов на основе 

модифицированной нефтеполимерной смолы  

Образец 

композита 

Степень 

отверждения, 

% масс. 

Прочность 

при изгибе, 

МПа 

Прочность 

при сжатии, 

МПа 

Водопог-

лощение,  

150 ч., % 

№ 1 96,7 20,9 36,0 0,9 

№ 2 96,0 22,0 42,0 0,2 

№ 3 94,48 24,4 40,0 0,6 

№ 4 97,2 23,3 38,0 0,9 

№ 5 96,8 26,0 40,0 0,8 

№ 6 97,8 21,5 35,0 0,2 

№ 7 98,2 24,7 34,0 - 

№ 8 97,9 23,2 38,0 0,5 

№ 9 98,6 20,9 37,2 0,25 

№ 10  98,2 21,0 38,2 0,6 

Фенолформаль-

дегидная смола  
99,8 5,0-10,0 - 1,1 

 

Как видно, композиционные составы на основе модифицирован-

ной нефтеполимерной смолы характеризуются относительно высоки-

ми прочностными свойствами и водостойкостью по сравнению с 

фенолформальдегидной смолой. В частности, прочность при изгибе 

модифицированной смолы составляет 21,0-26,0 МПа против 

прочности 5-10 МПа для композиций на основе фенолформальде-

гидной смолы и, в отличие от последних, они обладают прочностью 

при сжатии  34,0 – 42,0 МПа.  

Проведенным циклом исследований показана возможность полу-

чения композиционных составов, применяемых в качестве связую-

щего, с использованием эпоксидной смолы ЭД-20 при массовом 

соотношении компонентов 10-90:90-10. Установлено, что при равном 

массовом соотношении компонентов при 160°С в течение 1 ч степень 

сшивки составляет 86,49% и в течение 5 ч достигает 97,48%. С 

участием в качестве сшивающего компонента уротропина в коли-

честве 10% масс. при 100°С в течение 1 часа степень сшивки состав-

ляет 98,8%, а с участием ПЕПА при 90°С, в течение 30 минут 96,4%. 

Установлено, что композиционные составы, полученные на осно-

ве модифицированной фенолформальдегидной и эпоксидной смол с 

добавлением в качестве наполнителя мраморной муки в количестве 

5% масс. и отвержденные с участием ПЕПА характеризуются проч-
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ностью на разрыв 6,9 – 7,9 МПа, а композиции на основе древесной 

муки и отвержденные с участием уротропина 10,7 МПа. 

Оксипропилированные и малеинизированные производные 

модифицированных фенолформальдегидных смол, содержащие в 

макроцепи простые и сложноэфирные группы отличались достаточно 

высокими пленкообразующими свойствами: прочность покрытия при 

на ударе - 50 см (ГОСТ 4763-73), эластичность - 1 мм (ГОСТ 6806-73) 

и адгезия - 1 балл (ГОСТ 15140-78). 

Таким образом, на основе проведенных исследований показана 

возможность синтеза и применения фенолформальдегидной смолы, 

модифицированной алкилароматическими углеводородами, содержа-

щимися в составе легкой флегмы каталитического крекинга в 

качестве связующего в составе органо-минеральных композиций и 

пленкообразующих составов, отличающихся достаточно высокими 

прочностными и диэлектрическими свойствами.  
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Разработки в области анаэробных адгезивов и герметиков.  

Влияние мономерной основы на свойства анаэробных адгезивов 

(обзор)  

 

Д. А. Аронович (aronovich@nicp.ru) 

НИИ полимеров 

 

Анаэробные адгезивы (АА) относятся к конструкционным клее-

вым материалам и с успехом применяются в различных отраслях про-

мышленности. Они представляют собой односоставные композиции, 

длительно хранящиеся в присутствии кислорода воздуха и быстро 

отверждающиеся в зазорах между металлическими поверхностями. 

Применение АА позволяет одновременно обеспечить соединение и 

герметизацию, повысить вибро-, ударопрочность и долговечность 

крепежных деталей, защитить от коррозии в местах применения, 

исключить механические стопорящие элементы, упростить конструк-

ции и технологический процесс сборки, повысить надежность 

конструкций, их эксплуатационный ресурс, снизить требования к 

предварительной механической обработке деталей и обеспечить 

высокий экономический эффект. 

В этом году исполняется 70 лет со времени опубликования в 

США первого патента по АА [1], но интерес к ним и до настоящего 

времени не угасает. Мировой рынок АА в 2021 году достиг                        

546,8 млн. долларов США. Прогнозируется, что к 2032 он достигнет 

более 1 млрд. долларов с ежегодным приростом потребления около 

5,8% [2].  
В России направление по созданию АА начало развиваться в кон-

це 1960-х годов и было вначале связано со становлением АвтоВАЗа, а 

позднее и с другими машиностроительными отраслями. Разработка 

проводилась в трех исследовательских институтах – в НИИ полиме-

ров, ВИАМе и ИХФ АН. Научным руководителем проблемы был 

профессор Альфред Анисимович Берлин. Кроме того, к этой работе 

были привлечены многочисленные отраслевые институты и КБ.  

mailto:aronovich@nicp.ru
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В НИИ полимеров разработками руководили профессор 

Синеоков А. П., к. х. н. Сумин И. Г., к. х. н. Трофимов Н. Н. [3].     

Разработанные к настоящему времени разнообразные АА явля-

ются многокомпонентными составами и обладают широким спектром 

характеристик. При этом, все они, как правило, содержат следующие 

основные компоненты: мономеры и олигомеры (мет)акрилового ряда 

– основа АА; инициаторы полимеризации, вызывающие радикальную 

полимеризацию (мет)акрилатов; ускорители отверждения; стабилиза-

торы, различные модифицирующие компоненты.  

В качестве основы АА применяют олигоэфиракрилаты, олигоуре-

танакрилаты, эпоксиакрилаты, олигокарбонатакрилаты, олигосилок-

санакрилаты, олигокарборанакрилаты и др. Выбор полифункциональ-

ных (мет)акрилатов обусловлен тем, что их полимеризация протекает 

с резким увеличением вязкости (гель-эффект) при малых глубинах 

превращения (Г<0,5%). Образующийся полимер обуславливает сни-

жение диффузии в клеевой слой кислорода воздуха и последующее 

исключение его ингибирующего влияния, препятствуя гибели расту-

щих макрорадикалов, приводящей к возрастанию их концентрации в 

реакционной смеси, и, таким образом, приводит к повышению общей 

скорости полимеризации.  

Изменением природы полимеризационно-активных соединений, 

введением электроотрицательных атомов с неподеленными электрон-

ными парами, регулируя наличие и число сложноэфирных, уретано-

вых, амидных, аминных, гидроксильных и других функциональных 

групп можно влиять на адгезионные и когезионные характеристики 

склеивающих слоев, их эластичность, ударопрочность, термо- и 

химстойкость, способность к отверждению на замасленных поверх-

ностях и другие свойства.  

В докладе приведены примеры влияния мономер-олигомерной 

основы на такие свойства АА, как адгезионная прочность, терми-

ческая стабильность, химическая стойкость, чувствительность к 

малоактивным и  замасленным поверхностям и др.  

Широкая синтетическая база позволяет синтезировать разнооб-

разные (мет)акриловые олигомеры и на их основе получать АА с 

необходимыми функциональными свойствами. 

Последние достижения в области АА, включая методы их моди-

фикации, описаны в обзорных статьях [4-9]. Свойства новых АА, 

разработанных в НИИ полимеров в последние годы, приведены в 

статье [10]. 
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Фиксация соединений «вал-подшипник» шпиндельных узлов  

металлообрабатывающего оборудования с применением 

полимерной анаэробной нанокомпозиции  

 

А. С. Кононенко, Т. А. Кильдеев (kildeevt@mail.ru) 

МГТУ им. Н. Э. Баумана  
  

Шпиндель – важнейшая часть станка, которая, с увеличением 

срока службы нуждается в регулярном техническом обслуживании по 

причине износа посадочных поверхностей подшипниковых узлов, 

возникающего, в том числе, по причине фреттинг-коррозии [1–3]. 

Окисленные фреттинг-частицы действуют как абразив, ускоряя про-

цесс изнашивания соединения. Кольца подшипников неравномерно 

https://patents.google.com/?inventor=Robert+E+Burnett
https://patents.google.com/patent/US2628178A/en?oq=US+2628178
https://www.factmr.com/report/anaerobic-adhesives-market
https://www.factmr.com/report/anaerobic-adhesives-market
mailto:kildeevt@mail.ru


93 
 

прилегают к изношенным посадочным поверхностям шпинделя, что 

неблагоприятно влияет на распределение нагрузки в подшипниках и 

приводит к их преждевременному выходу из строя. Данная техничес-

кая проблема приводит, в свою очередь, к увеличению последующих 

финансовых затрат на ремонт, стоимость которого может достигать 

10 % от стоимости станка [4–5].  

Решением описанной проблемы является применение технологии 

фиксации соединения «вал–подшипник» при помощи полимерных 

нанокомпозиций, что позволяет предотвратить фреттинг-износ поса-

дочных поверхностей шпиндельного вала и, как следствие, обеспе-

чить повышение долговечности соединения. Применение технологии 

оптимально как при изготовлении нового узла с целью профилактики 

развития фреттинг-износа, так и при ремонте изношенного шпинделя. 

Технология является универсальной, её применение возможно сила-

ми обученного слесаря механосборочных работ и не требует дорого-

стоящего оборудования. 

Суть предлагаемой технологии заключается в создании полимер-

ной прослойки на основе нанонаполненного анаэробного герметика 

между посадочными поверхностями вала и внутренними кольцами 

подшипников. Модификация полимерных составов наноразмерными 

частицами оксидов металлов позволяет повысить их модуль упругос-

ти, ускорить процесс полимеризации и обеспечить более высокую 

жесткость соединения в сравнении с исходным составом. Важно 

отметить, что полимеризация анаэробного состава происходит 

непосредственно после сборки соединения [6–8]. 

С учётом того, что подшипниковые узлы периодически подвер-

гаются техническому обслуживанию, в рамках которого производят 

демонтаж подшипников, рекомендуется применять низкопрочные 

составы-фиксаторы, например Унигерм-7. Разборку таких соедине-

ний можно производить без нагрева или при минимальном 

кратковременном нагреве до 200 ˚С [9]. 

В соединении «вал-полимер-подшипник» критически важным 

параметром является жесткость полимерной прослойки, которая 

зависит от её толщины и модуля упругости [10]. 

В работе [11] предложена формула (1), позволяющая построить 

график смещений в соединении «вал-полимер-подшипник» в 

зависимости от геометрических характеристик подшипника, модуля 

упругости и толщины полимерной прослойки: 
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где ∆0 – радиальное смещение оси вала относительно центра 

посадочного отверстия корпуса известно и равно табличному значе-

нию, установленному производителем подшипника; 

P0 – нагруженность центрального тела качения, Н; 

E – модуль упругости материала подшипника, Н/мм
2
; 

J – момент инерции поперечного сечения внутреннего кольца 

подшипника, мм
4
; 

b – ширина внутреннего кольца подшипника, мм; 

μп – осредненный коэффициент Пуассона материала полимерного 

покрытия; 

Eп – осредненный модуль упругости материала полимерного 

покрытия, Н/мм
2
; 

hп – сжимаемая толщина, мм. 

Предложенная зависимость показывает, что деформация поли-

мерной прослойки пропорциональна её модулю упругости в отри-

цательной степени -0,75. Таким образом, повышение модуля упру-

гости полимерных составов – это наиболее эффективный способ 

обеспечения жесткости соединения «вал–полимер–подшипник». 

Стоит отметить, что введение в состав исходного полимера нано-

размерных частиц приводит к повышению его модуля упругости. 

Для проверки адекватности математической модели, описанной 

формулой (1), разработан натурный стенд (рис. 1), представляющий 

собой специальное приспособление, устанавливаемое на рабочем 

столе координатно-измерительной машины с ЧПУ CRYSTA-APEX 

S574.  
 

 
  

Рисунок 1 – Общий вид рабочей зоны со стендом для                                            

проведения исследований жесткости соединения 
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Методика исследований заключается в оценке смещений окруж-

ности, построенной по среднему диаметру наружного стального коль-

ца, зафиксированного на валу с зазором, который заполнен анаэроб-

ной полимерной прослойкой. 

Приспособление представляет собой плиту, на которой располо-

жена бобышка диаметром 43 мм и высотой 15 мм, выполняющая роль 

вала, на которой зафиксировано с зазором на радиус 0,1 мм стальное 

кольцо высотой 15 мм, толщиной 3,5 мм, с наружным диаметром 50 

мм. В уступе монолитной плиты закреплен болт с резьбой М12, 

который при завинчивании упирается в кольцо, создавая радиальную 

нагрузку.  

В ходе эксперимента были определены смещения втулки под 

действием радиальной нагрузки 45 кН для составов Унигерм-7, 

Loctite-601 и нанокомпозиций на их основе с диоксидом кремния 

AEROSIL-380. Известны модули упругости составов и толщины 

полимерных прослоек для каждого образца. По результатам экспе-

римента был построен график зависимости значения радиального 

смещения прослойки Δ от модуля упругости состава Eп при 

одинаковой радиальной нагрузке 45 кН (рис. 2). 
 

 

Рисунок 2 – Зависимость значения радиального смещения прослойки Δ                           

от модуля упругости состава Eп при одинаковой радиальной                                      

нагрузке 45 кН  и толщине прослойки 0,1 мм 
 

Построение линии тренда показало, что радиальное смещение 

полимерной прослойки Δ пропорционально модулю упругости 

состава Еп в степени -0,731, что соответствует с погрешностью 2,7%  

расчётному значению -0,75, показанному в предлагаемой математи-

ческой модели, описанной формулой. 

Таким образом, в работе описана суть технологии повышения 

долговечности посадочных поверхностей шпиндельных валов и при-
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ведена экспериментально подтвержденная методика расчёта рекомен-

дуемой толщины защитной полимерной прослойки. В зависимости от 

требований к жесткости соединения, возможно применение полимер-

ных нанокомпозиций для фиксации изношенного соединения «вал–

подшипник» как в качестве самостоятельной технологии ремонта, так 

и в комбинации с восстановлением посадочной поверхности вала 

путём применения дополнительной ремонтной детали. 
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Введение в структуру норборненового мономера различных 

реакционноспособных фрагментов позволяет получать новые 

полимерные материалы, свойства которых определяются природой 

вводимых заместителей и полимераналогичных превращений. Из 

литературных данных известно, что нанокомпозитные материалы, 

изготовленные на основе сополимеров, содержащих норборненовый 

фрагмент, применяются в различных областях промышленности, в 

частности, как материалы оптоэлектронных устройств, а также в 

качестве покрытий видеодисков высокой плотности, прецизионных 

линз, оптических пленок, плоских световодов для жидкокристал-

лических экранов и др. [1, 2]. 

Учитывая вышесказанное, нами осуществлен синтез различных 

функциональнозамещенных (ацетокси-, алкокси-, карбоксил-) норбор-

нил(мет)акрилатов и изучена их полимеризация: 
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Полимеризацию синтезированных мономеров осуществляли в 

массе, а также в растворе в присутствии различных радикальных 

инициаторов. Наибольшую эффективность проявил инициатор - ди-

трет-бутилпероксид, при использовании которого в количестве                   

0,1% масс., при температуре 140°С и продолжительности реакции 3 ч 

выход полимеров составил 98,7-99,8%. В аналогичных условиях в 

40%-ном растворе метилэтилкетона максимальный выход полимеров 

достигает 80%.  

Синтезированный полиэтоксикарбонилнорборнилакрилат, харак-

теризующийся молекулярной массой 10000-12000, отличался доста-

точно высокими пленкообразующими свойствами: временем высыха-

ния 12-13 ч при комнатной температуре, адгезией 1 балл (ГОСТ 

15140-78), эластичность – 1-2 мм мм (ГОСТ 6806-73), прочность по-

крытия при на ударе - 40 см (ГОСТ 4763-73) и твердостью 0,8 (ГОСТ 

5233-2021) и имеет перспективность применения в качестве пленок.  

При радикальной полимеризации норборненметилакрилата с 

участием в качестве инициатора азо-бис-изобутиронитрила (ДИНИЗ) 

в количестве 0,1% масс. в среде толуола при температуре 80°С выход 

полимера составил 62%, а с участием 0,2% масс. трет-

бутилпероксида при 130
о
С выход достигает 90%. 

 

 

В случае осуществления процесса полимеризации в ионно-

жидкостной среде - N-метилпирролидон формиате выход 

полинорборнилметилакрилата составил 68% масс., а с участием 

металлоорганических каталитических систем, в частности, бис[N-(2-

метилпипередил-4-метил)фенолят]цирконий дихлорида в количестве 

0,1% масс. и 0,3% масс. сокатализатора - Et3Al в среде п-ксилола при 

температуре 20-25°С была достигнута возможность получения 

полимера с выходом более 90%. 

В проводимых исследованиях изучена также реакция сополиме-

ризации 5-метоксикарбонилнорборнена с акриловой кислотой в при-

сутствии бензоилпероксида в среде бензола.  
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Установлено, что сополимеризация в исследуемых условиях 

протекает с участием кратных связей обоих сомономеров с 

получением растворимого сополимера с температурой плавления 

>240
o
C. Синтезированный сополимер характеризуется электропро-

водимостью R=5×10
8
 Ом, ρ=2×10

8
 Ом·м и удельным сопротивлением 

σ=5×10
-9

 См/м. 

 
Литература 

 
1. В. И. Быков, К. Л. Маковецкий, Т. А. Бутенко и др.   Сополимер норбор-

нена с акрилатом, способ его получения и способ получения нанокомпозита на 

его основе RU 2456304, (опубл. 2012 г.) 

2. Ihara E., Ishii S., Yokoyama K. et al. Synthesis of polymers with a 

norbornane backbone by radical copolymerization of alkyl 2-norbornene-2-

carboxylates for photoresist applications // Polym. J. -2013 -V. 45 -№ 6, P. 606–613. 

 

 

Новые тенденции развития контролируемого синтеза 

функциональных полимеров в условиях радикального 

инициирования 

 

Д. Ф. Гришин (grishin@ichem.unn.ru) 

Национальный исследовательский Нижегородский 

государственный университет им. Н. И. Лобачевского 

 

Контролируемая радикальная полимеризация (КРП) или 

полимеризации в режиме «живых» цепей (Controlled / Living Radical 

Polymerization) на протяжении последних десятилетий является 

одним из наиболее актуальных, перспективных и энергично 

развиваемых направлений синтетической химии полимеров [1-4].  

Ключевой особенностью этой методологии служит равновесие 

между растущей («живущей») радикальной цепью и её спящей 
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разновидностью, что позволяет значительно уменьшить вклад 

необратимого обрыва цепи, протекающего в результате 

рекомбинации растущих макрорадикалов:  

 

Как следствие, появляется возможность контроля над 

молекулярными массами, полидисперсностью и функциональностью 

полимеров, а также открываются широкие возможности в плане 

синтеза сложных макромолекулярных структур широкого спектра 

применения в условиях радикального инициирования.  

Фактически, указанное направление органично сочетает 

основные достоинства и преимущества свободно радикальной 

полимеризации, с одной стороны, и живой анионной полимеризации, 

с другой.  

Сравнительный анализ методов проведения КРП свидетельствует 

о том, что полимеризация с переносом атома (Atom Transfer Radical 

Polymerization – ATRP) является наиболее эффективным подходом в 

плане направленного синтеза функциональных гомо- и сополимеров, 

включая низкомолекулярные полимеры и олигомеры, которые могут 

использоваться в составе акрилатных композиций, клеев и 

герметиков [2, 3]. Использование металлокомплексных соединений и 

активаторов позволяет проводить КРП с высокими скоростями, 

сравнимыми с аналогичными параметрами классической радикальной 

полимеризации, при сохранении низкой полидисперсности, а также 

дает возможность синтезировать блок-сополимеры и мульти-блок-

сополимеры на основе широкого круга мономеров. 

В последние годы особое внимание уделяется разработке 

методов полимеризации с переносом атома с использованием 

органических катализаторов, не содержащих атомы металла в своем 

составе (Metal Free ATRP). При этом значительный интерес 

исследователей вызывает разработка эффективных методов 

проведения КРП в условиях ультрафиолетового излучения ближнего 

диапазона и видимого света, в том числе выдаваемого промышленно 

выпускаемыми светодиодами. Использование светового потока 

определенных длин волн может обеспечить возможность проведения 

контролируемого синтеза макромолекул при достаточно низких 

температурах, включая комнатную, что благоприятно отражается на 
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полидисперсности и микроструктуре полимерных образцов, а также 

весьма перспективно в плане возможности промышленного 

масштабирования такого рода процессов [1, 4].  

Проанализированы перспективы использования современных 

технологий КРП для синтеза функциональных гомо- и сополимеров, 

включая олигомеры, а также высокотехнологичных материалов на их 

основе в промышленных условиях и приведены конкретные примеры 

практического применения данной методологии [3, 4].  
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Слоистые металлополимерные изделия, содержащие полимерный 

наружный слой и металлическую подложку, находят широкое при-

менение в практике производства металлополимерных изделий широ-

кого функционального назначения. В процессе изготовления металло-

полимерных изделий одним из важнейших вопросов является обеспе-

чение необходимого уровня адгезионных характеристик между поли-

мерным слоем и металлической подложкой [1].  
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Для увеличения прочности адгезионной связи между полимер-

ным слоем и субстратом используют различные технологии и методы 

подготовки, к числу наиболее перспективных из которых относится 

нанесение специальных промежуточных слоев (праймеров) для обес-

печения необходимых параметров деформационно-прочностных ха-

рактеристик на границе раздела «полимерный слой – субстрат». 

Повышение прочности адгезионного взаимодействия на границе раз-

дела «полимерное покрытие – субстрат» происходит за счет взаимо-

действия праймера с полимерным слоем с образованием различных 

связей – физических, физико-химических и химических [1]. 

Например, для покрытий из полиолефинов широко применяют 

прививку к поверхностному слою 1–5 масс. % ненасыщенной органи-

ческой кислоты или ее ангидрида [2]. Эта технология предназначена 

для получения соединений полимерных покрытий со стеклянными 

изделиями.  

Для повышения прочности адгезионного соединения покрытия из 

полипропилена с металлическими элементами и минеральными во-

локнами полипропилен нагревают в расплаве c, по меньшей мере, 

одной алициклической карбоновой кислотой, содержащей в струк-

туре двойную связь, или ее ангидрида в присутствии агента образо-

вания свободных радикалов [3]. 

Повышение адгезионных характеристик покрытий из полиоле-

финов к металлическим субстратам обеспечивают путем прививки 

макромолекул полиолефинов с макромолекулами ненасыщенных 

дикарбоновых кислот [4]. 

Разработан способ повышения адгезионной прочности полиоле-

финовых покрытий к металлическим субстратам, заключающийся в 

прививке к макромолекулам полиолефина итаконовой кислоты [5]. 

К числу наиболее распространённых покрытий на металлических 

субстратах относят полиамидные, которые обладают комплексом 

повышенных параметров деформационно-прочностных и триботех-

нических характеристик. Для повышения прочности адгезионных 

соединений полиамидных покрытий к металлическим подложкам 

используют различные адгезионные слои: фосфатные, оксидные и др. 

[1].  

Однако, данные соединения имеют ограниченное применение 

вследствие проявления эффекта преимущественно благодаря форми-

рованию специфической структуры поверхностного слоя и увеличе-

нию адгезионного эффекта вследствие механической составляющей. 
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Цель настоящего исследования заключалась в разработке состава 
праймера для формирования функциональных покрытий на основе 
полиамидов, обеспечивающего эффект увеличения адгезионной проч-
ности в соединениях с металлическим субстратом. 

Для формирования покрытий был выбран полиамид 6 произ-
водства филиала «Завод Химволокно» ОАО «Гродно Азот». Покры-
тия наносили методом псевдоожиженного слоя из дисперсной фрак-
ции полиамида, полученной криогенным диспергированием гранул 
промышленного полуфабриката. Исходная порошкообразная субстан-
ция полиамидов представляет собой частицы с размером 80 - 120 мкм, 
полученные по технологии фирмы «Elf Atochem» («Rilsan», ПА11), 
или дисперсную фракцию, с размером 80 - 180 мкм, полученную 
криогенным диспергированием гранулированных полуфабрикатов 
промышленных полиамидов (ПА6, ПА6.6), производимых на 
филиале «Завод Химволокно» ОАО «ГродноАзот». 

Разработанный нами состав праймера представляет собой нано-
композиционный материал на основе аминоамидов смоляных кислот 
канифоли [6], содержащий наноразмерные углеродсодержащие и 
целлюлозосодержащие частицы. 

Для сравнения использовали праймер Primgreen (фирмы Elf 
Atochem, Франция), который представляет собой состав, формируе-
мый из полиамидсодержащего соединения, этилцеллозольва и дис-
тиллированной воды [7]. 

Праймер наносили на металлическую предварительно обезжирен-
ную подложку из стали 45 и Х18Н10Т. Адгезионные характеристики 
покрытий, сформированных с использованием различных праймеров, 
оценивали методом отслаивания под углом 180°. Триботехнические 
характеристики (коэффициент изнашивания) покрытий исследовали 
на микротрибометре FT-2 по схеме «три индентора – по неподвиж-
ному диску» при нагрузках 1–10 МПа и скорости скольжения                     
0,1–0,5 м/с [8]. 

При разработке состава полиамидного праймера на первой ста-
дии осуществляли взаимодействие смоляных кислот талловой кисло-
ты с диэтилентриамином с образованием монозамещенных амино-
амидов смоляных кислот. В результате был получен водораство-
римый и термически устойчивый до 230°С продукт А (схема).  

В качестве модификатора использовали аминоамиды смоляных 
кислот канифоли. На второй стадии синтеза осуществляли синтез 
поли-амидной смолы на основе адипиновой кислоты R=(–CH2)4–
Ri=OH по схеме: 
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Синтезированная полиамидная смола (продукт Б) имеет светло-
коричневый цвет, плотность 1,019 г/см

3
, динамическую вязкость при 

25°С - 0,016 Па·с, массовую долю сухих веществ - 12 % [6]. Получен-
ная смола хорошо совмещается с полуфабрикатами на основе 
полиамидов промышленного производства в виде гранул и порошков. 

При введении в водный состав смолы (ПС) наноразмерных про-
дуктов: коллоидного графита (КГ), продуктов детонационного синте-
за углеродсодержащих продуктов УДА, УДАГ, ультрадисперсной 
целлюлозы (УЦ), ацетилцеллюлозы (АЦ), диэтиламиноцеллюлозы 
(ДЭЦ), карбоксилметилцеллюлозы (КМЦ) в количестве 0,01–
1,0 масс. % обеспечивается гомогенность получаемого состава, 
возможность его применения в качестве адгезионного подслоя 
(праймера) путем нанесения на поверхность металлического субстра-
та с последующей термической обработкой. При температурах терми-
ческой обработки в диапазоне 280–320°С происходит процесс окисле-
ния полиамидной смолы и образование активных фрагментов оксид-
ных соединений, обеспечивающих повышенное адгезионное взаимо-
действие на границе раздела «полиамидное покрытие – праймер».  

Наноразмерные модификаторы, введенные в состав праймера, 
под действием температуры формируют структуру с выраженным 
нанорельефом, благодаря чему, увеличивается интенсивность адге-
зионного взаимодействия на границе раздела за счет механической 
составляющей. При этом в зависимости от состава наноразмерные 
частицы активируются и приобретают повышенную адгезионную ак-
тивность вследствие образования адсорбционных связей с активны-
ми центрами макромолекул полиамида, формирующего покрытие [9]. 
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Покрытия полиамидов на подложках с нанесенным праймером 
подвергали механической обработке для получения необходимых 
геометрических размеров (калибровке), после чего подвергали испы-
таниям на адгезионную прочность. Результаты испытаний приведены 
в таблице.  
 

Таблица –  Сравнительные характеристики адгезионных покрытий  

на стали 45 с различными праймерами  
 

Состав и измеряемый 

параметр 

Значения для состава 
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Прочность при отслаивании, 

Н/м, не менее 

 

       

- исходная 2,0 2,2 2,3 2,4 2,3 2,5 2,5 2,4 

- после 1 ч кипячения в воде 1,8 2,0 2,1 2,2 2,1 2,3 2,3 2,2 

Коэффициент изнашивания, 

1×10
9 2,0 1,8 1,7 1,65 1,7 1,68 1,7 1,65 

* Режим обработки 340–350°С, 18–20 мин              ** Режим обработки 280–320°С,10–15 мин 

Как следует из таблицы, разработанные составы праймера обес-
печивают значительное повышение параметров адгезионных характе-
ристик полиамидных покрытий и не уступают (превосходят) импорт-
ному аналогу. 

Эффективность действия разработанного состава адгезионного 
слоя заключается в использовании полиамидной смолы с относи-
тельно невысокой стойкостью к термоокислению, что позволяет по-
лучать слои с повышенной адгезионной прочностью к металличес-
ким подложкам и к полиамидному наружному слою. При этом, бла-
годаря наличию в составе наноразмерных частиц обеспечивается раз-
витая поверхность с повышенной активностью к процессам адгезион-
ного взаимодействия с полиамидными слоями различного молекуляр-
ного строения – ПА6, ПА6.6, ПА11 и способностью к формированию 
адсорбционных связей. Использование полиамидной смолы отечест-
венного производства для нанесения праймера позволило не только 
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повысить адгезионные характеристики полиамидных покрытий и 
снизить температурные реакции их формирования, но и отказаться от 
импорта более дорогого  зарубежного компонента.  

Таким образом, предложенное технологическое решение позво-
ляет обеспечить увеличение адгезионных характеристик на границе 
раздела «полиамидное покрытие – праймер» вследствие увеличения 
количества активных групп, образовавшихся в результате обработки 
покрытия, формирования нанорельефа в поверхностном слое 
праймера и физических связей адсорбционного типа с активными 
центрами макромолекул полиамида. 

Разработанный состав праймера для формирования функцио-
нальных покрытий на основе промышленных полиамидов, обеспе-
чивает высокие эксплуатационные характеристики в металлополи-
мерных системах различного конструктивного исполнения. Праймер 
был апробирован при нанесении функциональных покрытий                           
на шлицевые соединения карданных валов, производимых 
ОАО «Белкард». 

 
Литература 

 
1.   Кравченко В.И., Костюкович Г.А., Струк В.А.  Карданные передачи: 

конструкции, материалы, применение под ред. В. А. Струка. – Минск : 
Тэхналогiя, 2006. – 410 с. 

2.   Y. Toyoshima, M. Okada, T. Fujii et al., Modified polyolefin resin 
composition,  JP 2643388 (1997). 

3.   M. Komatsu, I. Baba, T. Mikami et al., Modified polypropylenes - grafted 
with cis-unsatd alicyclic carboxylic acids for improved adhesion to inorganic fibres, 
FR 2130278 (1972). 

4.   L.H. Gross, Th.M. Bartlett, Process for grafting diacid anhydrides, 
US 4857600 (1989). 

5.   Песецкий С. С., Козельская В. В., Касперович О. М., Кузавков А. И. Об 
адгезионном взаимодействии со сталью полиэтилена с привитыми функцио-
нальными группами  // Докл. АН Беларуси – 1995. – Т. 39 – № 2, С. 56–59. 

6.   В. Л. Флейшер, Н. В. Черная, Е. П. Шишаков и др., Способ получения 
полиамидной смолы, Патент BY 21140 (2017). 

7.  Rilsan
®
 Fine Powders. Surface Preparation & Primers [Electonic resource] 

Arkema Global Website. Mode of access: hpp.arkema.com/en/product-families/ 
rilsan-pa11/surface-preparation-and-primers/  Date of access: 05.06.2023. 

8. Трибометр FT2 [Электронный ресурс] Официальный сайт ОДО «Микро-
тестмашины». Режим доступа: microtm.com/ft2/ft2r.htm Дата доступа: 05.06.2023. 

9. Антонов А. С. Композиционные материалы на основе смесей термо-
пластов для повышения эксплуатационного ресурса элементов технологичес-
кого оборудования: дисс. канд. техн. наук. Белорусск. гос. технологич. ун-т – 
Минск, 2018. 200 с.  

 

https://hpp.arkema.com/en/product-families/rilsan-pa11/surface-preparation-and-primers/
https://hpp.arkema.com/en/product-families/rilsan-pa11/surface-preparation-and-primers/


107 
 

УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 
 

Сополимеры альфа-олефинов и малеинового ангидрида - 

реакционноспособные модификаторы-соотвердители          

эпоксидных систем 

 

Н. П. Безруков 
1
(bezrukov@ips.ac.ru), Н. М. Смирнова 

1
,                                  

В. Я. Мелехина 
1
, А. В. Власова 

1
, С. В. Антонов 

1
,                                                 

В. Н. Тарасов 
2
, И. О. Ермаков 

2 
 

1
Институт нефтехимического синтеза                                                 

имени А. В. Топчиева РАН, 
2
НПП «Макромер» 

 

Эпоксидные связующие относятся к самым распространенным 

матрицам для композитов. Главным их недостатком являются невы-

сокая трещиностойкость и плохие ударные характеристики.  

В отличие от активных разбавителей и эластомеров, термо-

пласты и дисперсные наполнители позволяют улучшить свойства 

эпоксидных систем без ухудшения эксплуатационных показателей, 

особенно теплостойкость отвержденного образца. Однако, в случае 

дисперсных наполнителей возможна их седиментация и агреги-

рование, а также потеря оптической прозрачности отвержденного 

образца.  

При использовании реакционноспособных полимеров можно 

ожидать, что вовлечение модификатора в химическую реакцию пре-

дотвратит формирование крупных частиц при фазовом расслоении 

данных систем в процессе отверждения, что, в частности, позволит 

сохранить оптическую прозрачность. Таким образом, исследование 

влияния модификации эпоксидных связующих реакционноспособ-

ными полимерами представляет практический интерес.  

Модификатором связующего на основе эпоксидного олигомера 

DER-330 (Dow Chemical, США) выступал сополимер альфа-

олефинов с малеиновым ангидридом (НПП «Макромер», Россия). В 

качестве отвердителя был взят изометилтетрагидрофталевый ан-

гидрид (ИМТГФА, Компания «Химэкс Лимитед», Россия). Ввод 

модификатора в систему осуществлялся через растворение в отвер-

дителе.  

Адгезионную прочность при сдвиге к металлу, прочность при 
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трехточечном изгибе определяли на разрывной машине И1140М 

(Россия). Ударную вязкость образцов размером 80x10x4 мм опреде-

ляли по Шарпи на маятниковом копре КМО-2.  

Температуру стеклования отвержденных образцов определяли на 

калориметре 2920 MDSC (США) и на ротационном реометре DHR-2 

(США) с блоком для динамического механического анализа.  

Для характеризации структуры и морфологии отвержденных 

образцов был использован метод сканирующей электронной микро-

скопии. Исследования проводили на микроскопе Hitachi Tabletop 

Microscope TM3030Plus (США). 

Модификатор вводили как в стехиометрическом количестве, за-

меняя часть основного ангидридного отвердителя, так и в коли-

чествах сверх стехиометрического. Максимальное содержание поли-

мера - модификатора определялось степенью возрастания вязкости 

системы при его введении и составляло примерно 30% масс. При 

этом система оставалась оптически прозрачной.  

Температура стеклования отвержденных образцов при замене 

части отвердителя сополимером возрастает с увеличением доли 

сополимера в смесевом отвердителе. С другой стороны, использо-

вание модификатора в концентрациях выше стехиометрической 

приводит к понижению температуры стеклования по сравнению с 

величиной, достигаемой при отверждении чистым ИМТГФА. 

Прочность при изгибе тройных систем, содержащих модификатор, 

во всех случаях оказывается выше по сравнению с немодифициро-

ванной системой, при этом наилучшие результаты по прочности и 

модулю достигаются при использовании сополимера в концентра-

циях сверх стехиометрического количества.  

Ввод сополимера в эпоксидную систему позволяет повысить 

эластичность образца, что отражается в росте величины предельного 

прогиба образца на 80% в испытаниях на трехточечный изгиб, а 

также в увеличении ударной вязкости модифицированных образцов.  

Сдвиговая адгезионная прочность рассмотренных тройных 

систем оказалась выше показателей для немодифицированных 

систем и достигала 22-24 МПа при определенных (оптимальных) 

концентрациях сополимера. 
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Новые термопластичные полимеры сопряженных диенов – 

перспективные компоненты клеевых и герметизирующих 

композиций 
 

В. А. Розенцвет 
1
 (rozentsvet@mail.ru), Д. М. Ульянова 

1
, 

Н. А. Саблина 
1
, А. А. Стыценков 

2
  

1
Институт экологии Волжского бассейна РАН – филиал 

Самарского НЦ РАН, 
2
ПО «Герметекс» 

 
Сопряженные диеновые мономеры (бутадиен, изопрен и 1,3-

пентадиен) используются в промышленности для получения синтети-

ческих каучуков, термоэластопластов, жидких каучуков и других 

полимеров. Цель настоящей работы – разработка эффективных мето-

дов синтеза твердых термопластичных полимеров с использованием 

реакции катионной полимеризации сопряженных диенов.  

Установлено, что катионная полимеризация изопрена под дейст-

вием инициирующих систем, состоящих из алюминийорганических 

соединений (АОС – AlEt3, AlEt2Cl или AlEtCl2) в сочетании с третич-

ными алкилгалогенидами (АГ – трет-бутилхлоридом, трет-бутил-

бромидом или 2-хлор-2-метилбутаном), позволяет с высокой ско-

ростью и выходом полимера получать полностью растворимые 

термопластичные полимеры с высокими температурами стеклования 

и размягчения (таблица 1).  

При замене третичных АГ в инициирующих системах на основе 

АОС на вторичные АГ, например, изопропилхлорид или 2-хлорбутан, 

были синтезированы твердые термопластичные полимеры бутадиена 

и 1,3-пентадиена, полностью растворимые в органических раствори-

телях (таблица 1).  

Таблица 1. Физико-химические характеристики новых твердых 

термопластичных полидиенов, полученных методом катионной 

полимеризации 

Мономер 
Ненасыщенность, 

мол.% 

Температура 

стеклования, °С 

Температура 

размягчения, °С 

Бутадиен      

Изопрен                       

1,3-пентадиен 

40 – 46                               

42 – 48                                 

50 – 58 

60 – 66                                 

54 – 60                               

46 – 52 

160 – 184                          

110 – 140                          

80 – 100 

Во всех случаях синтезированные полидиены характеризуются 

невысокой молекулярной массой, пониженной ненасыщенностью и 

mailto:rozentsvet@mail.ru
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преимущественно 1,4-транс-структурой ненасыщенной части поли-

мерной цепи. 

Полученные твердые термопластичные полимеры на основе изо-

прена были испытаны в качестве компонента полимерной компози-

ции для рулонных кровельных материалов на основе бутилкаучука. 

По результатам испытаний установлено, что опытная полимерная 

композиция с использованием термопластичного полимера на основе 

изопрена по физико-химическим показателям не уступает стандарт-

ной композиции, полученной со смолой «Hikorez C-1100» (Южная 

Корея).  
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Биодеградируемые материалы медицинского назначения на 

основе привитых сополимеров акрилатов на коллаген, 
полученные в условиях фотокатализа  
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Биодеградируемые и биосовместимые герметики медицинского 
назначения занимают особое место в практике. Спектр их использо-
вания включает материалы для закрытия раневых и ожоговых поверх-
ностей, поглощающие изделия одноразового пользования, крепежные 
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элементы в лечении переломов и т.п. В последние годы особый ин-
терес вызывает область регенеративной медицины и адресной достав-
ки лекарств. Для указанных целей чаще всего используют материалы 
на основе природных полимеров: белков и полисахаридов, или синте-
тических биосовместимых полимеров. Предпочтение имеют разработ-
ки композитных материалов трехмерной структуры на основе природ-
ных полимеров, среди которых лидирующие позиции занимает 
коллаген или его денатурированный аналог -  желатин, полисахариды.  

Целью разработок данного исследования является создание 
композитных материалов на основе привитых сополимеров акрилатов 
на тресковый коллаген и модифицирующих добавок с использова-
нием фотокатализа в присутствии сложного оксида RbTe1.5W0.5O6. 
Показано, что такие сополимеры образуются в водной дисперсии 
коллагена, мономера и сложного оксида при облучении видимым 
светом. Их характеристики получены с использованием методов 
ГПХ, СЭМ, элементного анализа и др. Ферментативное разрушение 
привитых сополимеров происходит значительно медленнее в срав-
нении с коллагеном, что важно при перспективе их практического 
применения. Добавление сшивающих агентов и модификаторов 
позволило получить полимерные материалы сшитой структуры, как 
хорошо растворимые в воде, так и коагулятов. Отличительной 
особенностью пленок композитов является грибостойкость, что не 
маловажно при получении специальных медицинских покрытий. 

 
Данное исследование было профинансировано Министерством образо-

вания и науки РФ (задание FSWR-2023-0024) с использованием оборудования 

Центра коллективного пользования «Новые материалы и ресурсосберегающие 

технологии» (ННГУ им. Н.И. Лобачевского). 

 

Особенности межфазного взаимодействия в системе битум, 

минеральный порошок, модификатор 

 

И. А. Красоткина, В. Г. Никольский, Т. В. Дударева,                                        

В. Н. Горбатова, И. В. Гордеева (vadnik29@mail.ru) 

Федеральный исследовательский центр химической физики                       

им. Н. Н. Семенова РАН 

 

Нефтяной битум в дорожной отрасли применяется в качестве 

клея, обеспечивающего связность минеральных компонентов асфаль-

тобетонной смеси: заполнителя (щебня, песка) и тонкодисперсного 
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наполнителя (минерального порошка), имеющего размеры частиц 

менее 75 мкм. При этом основным компонентом, обеспечивающим 

эксплуатационные характеристики дорожного покрытия, является 

асфальтовое вяжущее (АВ)  композит, представляющий собой сус-

пензию, состоящую из матричной фазы битума и наполнителя, а в 

случае, если битум подвергается модификации  тройная смесь, или 

модифицированное асфальтовое вяжущее (МАВ). Межфазное 

взаимодействие между частицами наполнителя и битумом, может 

осуществляться путем абсорбции, адсорбции и селективной сорбции, 

формирующих в зоне действия поверхностных сил наполнителя 

структурированный слой битума с особым групповым составом [1-2]. 

Модификаторы могут влиять на взаимодействие между наполнителем 

и битумной матрицей изменяя толщину межфазного слоя [3-4.] 

   В работе исследовано влияние наполнителя  минерального по-

рошка (МП) и модификатора – активного порошка дискретно девул-

канизованной резины (АПДДР), полученного методом высокотемпе-

ратурного сдвигового измельчения резины утилизированных шин [5], 

на параметры межфазного взаимодействия и усталостные параметры 

асфальтовых вяжущих состава битум: МП (1:1), приготовленных на 

основе дорожных битумов различного группового состава, а также 

МАВ с добавлением 12,5% АПДДР по отношению к весу битума. 

Исследования выполнены на несостаренных и RTFO-состаренных 

образцах в температурном диапазоне, ответственном за формирова-

ние одного из основных дефектов дорожного покрытия – сетки 

усталостных трещин.  

   Реологические испытания выполняли на реометре динамичес-

кого сдвига «MCR 702e» («Anton Paar») с использованием измери-

тельной системы с параллельной геометрией пластин диаметром                     

8 мм; измерительный зазор во время испытаний составлял 2 мм. 

 Модифицированный битум (МВ), АВ и МАВ готовили, смеши-

вая МП и АПДДР с предварительно разогретым битумом в течение                 

3 минут при температуре 160С и скорости вращения мешалки                      

600 об/мин.  

   Для получения обобщенных кривых (Master Curve) выполняли 

частотную развертку в диапазоне частот от 100 до 0,1 рад/с при 

деформации () 0,05% при температурах от 30 до –10С с шагом 10С. 

В качестве опорной в методе температурно-временной суперпозиции 

была использована температура +10С. Усталостные испытания (LAS 
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test) выполняли при температуре 16С при частоте 0,1 Гц в 

осцилляционном режиме в диапазоне деформаций от 0,1 до 30% с 

шагом 1% (всего 3100 циклов). 

Проанализировано влияние группового состава битума, старения, 

температуры и модификации на параметры межфазного взаимодейст-

вия в АВ и МАВ (K-B-G*, К-B-), толщину межфазного слоя и 

усталостные параметры вяжущих. 
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Исследование свойств волокнистых полимерных 
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Одним из перспективных направлений создания полимерных 
композиционных материалов (ПКМ) с уникальным комплексом 
трудносочетаемых свойств является разработка их природоподобных 
структур [1, 2]. Создание в структуре ПКМ дополнительного арми-
рующего слоя, материалом которого является мономер или эласто-
мер, не вступающий в химическое взаимодействия с материалом 
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связующего и представляющий в структуре ПКМ самостоятельную 
жидкую фазу (подобно соку живой древесины), позволяет повысить 
прочностные свойства композита, в том числе, при влиянии 
отрицательных температур (до -50°С) [3, 4]. 

В рамках исследования в качестве материалов жидкой фазы были 
выбраны диметакрилат триэтиленгликоля, силиконовый герметик и 
синтетический воск. Эти материалы не вступают в химическое 
взаимодействие с материалом связующего ПКМ, обладают широким 
набором эксплуатационных свойств и находятся в различном 
исходном агрегатном состоянии. Установлено, что наилучшие 
показатели прочностных свойств ПКМ достигаются при наименьшем 
содержании материала жидкой фазы (1-5 мас. ч).  

У углепластиков с диметакрилатом триэтиленгликоля в струк-
туре эпоксидной матрицы прочность при растяжении, при изгибе и 
ударная прочность, выше аналогичных значений контрольных образ-
цов углепластиков без материала жидкой фазы на 8, 19 и 36% 
соответственно. При этом в условиях влияния сверхнизких темпера-
тур (-30 и -50ºС) прочность при растяжении и ударная прочность этих 
углепластиков выше, чем у контрольных образцов более чем на 7 и 
30%, соответственно. 

Испытания на растяжение и изгиб углепластиков с силиконовым 
герметиком в структуре матрицы показали снижение прочностных 
характеристик на 16 и 11%, соответственно по сравнению с контроль-
ными образцами. Однако, использование силиконового герметика 
приводит к повышению ударной прочности углепластиков на 18%, а 
после выдержки при -30 ºС - на 20%. В условиях влияния отрицатель-
ных температур у этих типов образцов наблюдается наименьшая 
потеря прочности при растяжении. 

Кроме этого, у углепластиков с диметакрилатом триэтиленгли-
коля и силиконовым герметиком в структуре матрицы отмечаются 
хорошие усталостные характеристики. Так, при циклическом изгибе 
после 100 тыс. циклов нагружения потеря прочности составила менее 
1% (в то время, как у контрольных образцов этот показатель составил 
31%), а остаточная прочность оказалась выше, чем у контрольных 

образцов на 44 и 22% соответственно. При циклическом растяжении 
у данных типов углепластиков происходит повышение остаточной 
прочности, что указывает на высокие релаксационные характерис-
тики ПКМ [5].  

Использование в качестве материала жидкой фазы синтетичес-
кого воска приводит к получению наихудших прочностных характе-
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ристик, однако, при его содержании 10-20 мас. ч в структуре матри-
цы, данный материал позволяет получить высокие значения ударной 
прочности (на 20% выше, чем у контрольных образцов), а также ста-
бильность данного показателя в условиях влияния отрицательных 
температур. 

Таким образом, диметакрилат триэтиленгликоля и силиконовый 
герметик, используемые в качестве материалов жидкой фазы, 
позволяют повысить прочностные свойства ПКМ за счет повышения 
их релаксационных характеристик, снижения трения между волокна-
ми, а также увеличения пластичности эпоксидной матрицы и работы 
ее разрушения. 
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Пути решения вопросов импортозамещения при создании 

эластомерных материалов с улучшенными                                 
адгезионными свойствами 

 
С. В. Котова (s.v.kotova@mail.ru), Л. Р. Люсова 

 Институт тонких химических технологий им. М. В. Ломоносова 
 

Сегодня остро стоят вопросы создания отечественных адгезион-
ных материалов из доступного сырья. При этом выбор адгезионноак-
тивных полимеров на российском рынке ограничен. Например, отсут-
ствуют такие важные каучуки, как полихлоропрен, клеевые марки по-
лиуретана, винилпиридиновый каучук, а также хлоркаучуки. В ка-
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честве полимерной основы эластомерных клеев можно использовать 
отечественные марки бутадиен-нитрильных каучуков и бутадиен-
стирольных термоэластопластов. Однако рецептуростроение клеевых 
композиций и эластомерных материалов с высокими адгезионными 
свойствами на основе данных полимеров имеет ряд особенностей.  

Так, бутадиен-нитрильные каучуки, благодаря наличию поляр-
ного атома,  обладают хорошей адгезией к различным субстратам, но 
прочность клеевой пленки невысока из-за неспособности к крис-
таллизации. Поэтому для создания прочного клеевого соединения в 
состав клеев, особенно холодного отверждения, необходимо вводить 
различные термопласты и смолы. Наиболее широкое распростране-
ние получили хлорполимеры, которые хорошо совместимы с 
нитрильным каучуком,  между данными полимерами реализуются 
различные виды химического и физического взаимодействия. Также 
немаловажную роль играют фенолформальдегидные смолы, которые 
могут вступать во взаимодействие с оксидами металлов, входящих в 
состав клея, с образованием комплексных соединений – хелатов.  

Клеи на основе бутадиен-стирольных термоэластопластов, напро-
тив, отличаются хорошими механическими свойствами получаемых 
клеевых пленок, но требуют введения модификаторов адгезии – 
различных смол, в том числе, хелатообразующих. 

В представленной работе рассмотрены принципы рецептуро-
строения клеевых композиций на основе бутадиен-нитрильных кау-
чуков и бутадиен-стирольных термоэластопластов различных марок. 
Показано влияния способа получения полимеров и их структуры на 
адгезионные свойства получаемых эластомерных композиций. Рас-
смотрены различные виды хлорполимеров, представленных на рос-
сийском рынке, новых отечественных смол и оксидов металлов. 

 
Влияние обработки в разряде постоянного тока на адгезионные 

свойства полиэтиленнафталата и поликетона   
  

 М. С. Пискарев
 
(mikhailpiskarev@gmail.com), А. В. Зиновьев,                      

А. С. Кечекьян, А. Б. Гильман, А. А. Кузнецов  
Институт синтетических полимерных материалов                                        

им. Н. С. Ениколопова РАН 
 

Поверхность большинства полимерных материалов является 

гидрофобной и для их использования необходимо существенное 

улучшение  контактных и адгезионных характеристик.  
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В настоящее время одним из наиболее технологичных и экологи-

чески чистых методов, обеспечивающих существенное улучшение 

указанных свойств полимеров, является воздействие низкотемпера-

турной плазмы. Важная особенность этого метода состоит в том, что 

происходит изменение свойств поверхности материала и тонкого 

приповерхностного слоя, тогда как объемные свойства полимера 

остаются неизменными. 

Полиэтиленнафталат (ПЭН) – полиэфир, легко перерабатываю-

щийся литьем под давлением, экструзией и раздувным формованием 

с двухосной ориентацией. В настоящее время теплостойкие, механи-

чески гибкие и прозрачные пленки с отличными газобарьерными 

свойствами из ПЭН востребованы в области электроники и являются 

перспективным материалом в качестве подложек для большинства 

картриджей Linear Tape-Open (LTO), гибких интегральных схем, 

дисплеев и органических светодиодов (OLED), а также электро-

химических сенсоров.  

Поликетон (покетон, ПК) – инженерный пластик, который ха-

рактеризуется высокой ударной прочностью, химической стойкостью 

и барьерными свойствами, полимер хорошо перерабатывается путем 

литья под давлением, но также является гидрофобным. 

Процесс модифицирования в разряде постоянного тока осущест-

вляли по методике и на установке, подробно описанным нами в 

работе [1]. Образцы пленок помещали на аноде или катоде, рабочим 

газом служил фильтрованный воздух, давление которого составляло 

~15 Па, ток разряда 50 мА и оптимальное время обработки 10–60 с. 

Адгезионные испытания проводили согласно методике Т-теста по 

ASTM 1876-2001, в качестве адгезива использовали (только для ПЭН) 

сополимер этилена с винилацетатом (ЭВА) – Evathene UE654-04 (USI, 

Китай), а также (для ПЭН и ПК) клей марки «Уран» (ПУ) – раствор 

полиуретанового каучука в ацетоне и этилацетате. Измерения со-

противления отслаивания проводили с помощью разрывной машины 

Hounsfield H1K (скорость 100 мм/мин), результат измерений – 

усреднение по 10 тестам, точность ±10%. 

На рисунке 1 представлены величины сопротивления отслаи-

вания (А) для исходной и модифицированных на катоде и аноде в 

течение 60 с (р~15 Па, I=50 мА) пленок ПЭН при склеивании клеями 

ЭВА и ПУ. На рисунке 2 приведены данные по адгезии для пленок 

ПК, склеенных клеем ПУ. 
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Рисунок 1- Сопротивление отслаивания (А) для исходной и                              

модифицированных в течение 60 с (р~15 Па, I=50 мА) пленок ПЭН                               

при склеивании клеями ЭВА и ПУ по ASTM 1876-2001 

. 

 

Рисунок 2 - Сопротивление отслаивания (А) для исходной и 

модифицированных в разряде постоянного тока на катоде и аноде                                

пленок ПК с адгезивом ПУ по ASTM 1876-2001 

Видно, что воздействие разряда постоянного тока на пленки ПЭН 

и ПК приводит к существенному улучшению адгезионных свойств 

полимеров.  
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Получение клеевых соединений лент СВМПЭ 
  

 М. С. Пискарев (mikhailpiskarev@gmail.com), А. В. Зиновьев,                        
Е. К. Голубев, Т. С. Куркин, А. А. Кузнецов, А. Б. Гильман, А. А. Озерин  

Институт синтетических полимерных материалов  
им. Н. С. Ениколопова РАН 

 
Ленты, пленки, волокна и ткани из сверхвысокомолекулярного 

полиэтилена (СВМПЭ) находят все большее применение в различных 

областях техники. СВМПЭ, помимо отличных механических свойств, 

имеет низкую поверхностную энергию, в результате чего плохо 

смачивается водой и демонстрирует плохие контактные свойства. Для 

многих применений требуется модификация поверхностных свойств 

изделий из СВМПЭ для обеспечения прочного адгезионного контакта 

с другими материалами. 

Анализ научной и патентной литературы показывает, что для 

склеивания лент, пленок, волокон и тканей из СВМПЭ используют 

адгезивы, условно различающиеся в зависимости от потенциального 

применения получаемого изделия, на «гибкие» и «жесткие». «Гибкие», 

как правило, имеют в своей основе каучуки различного строения и 

используются в качестве термоклеев. В качестве «жестких» адгезивов 

используют композиции на основе термореактивных связующих. 

 Увеличение прочности адгезионных соединений изделия из 

СВМПЭ достигают их модификацией перед склеиванием с использо-

ванием химических, физических или плазмохимических методов. 

Обработка в низкотемпературной плазме для модификации СВМПЭ в 

последние годы находит все большее применение по причине 

эффективности, технологичности и экологичности данного подхода. 

Целью настоящей работы было изучение возможности получе-

ния прочных клеевых соединения лент СВМПЭ с использованием 

коммерчески доступных адгезивов. 

В качестве объекта исследования использовали монолитизиро-

ванные ленты СВМПЭ, полученные в ИСПМ им. Н. С. Ениколопова 

твердофазным способом из реакторного порошка по методике, 

описанной в [1]. Для обработки лент СВМПЭ в низкотемпературной 

плазме использовали тлеющий разряд постоянного тока пониженного 

давления. Образцы лент помещали на аноде, рабочим газом служил 

фильтрованный воздух, давление которого составляло ~15 Па, ток 

разряда 50 мА, время обработки 30 с.  
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Адгезионные испытания проводили согласно методике Т-отслаи-

вания по ASTM 1876-2001, в качестве адгезива использовали: клей 

марки «Ур-600» (Компания «Рогнеда», Россия) – раствор поли-

уретанового каучука в ацетоне и этилацетате; фторкаучук марки 

ФПМ-26 (Китай) - сополимер винилиденфторида с гексафторпропи-

леном; ЭВА (Китай) – этиленвинилацетат; ЭВАС - ЭВА с добавкой 

20 % нефтеполимерной смолы в качестве модификатора адгезии; 

Эрготак 431 (Компания «Эрготек», Россия) – термоклей на основе 

стирол-изопренового каучука. Склеивание проводили в прессе при 

давлении 1 т и температуре 80-100С. Измерения сопротивления 

отслаивания проводили с помощью разрывной машины Shimadzu EZ-

LX (скорость 100 мм/мин). 

В таблице представлены величины сопротивления отслаивания 

(А) для исходной и модифицированных в плазме лент СВМПЭ с 

различными клеями. 

Таблица - Сопротивление отслаивания клеевых соединений лент 

СВМПЭ 

Связующее Модификация А, Н/м 

Клей 88 нет / да 23 ± 3 / 430 ± 22 

УР-600 нет / да 22 ± 2 / 476 ± 30 

ФПМ-26 Нет / Да 4 ± 1 / 596 ± 142 

ЭВА нет / да 37 ± 2 / 385 ± 12 

ЭВАС нет / да 157 ± 7 / 678 ± 225 

Эрготак-431 нет / да 795 ± 172 / 726 ± 104 

Установлено, что использование метода обработки в низкотем-

пературной плазме позволяет получать прочные клеевые соединения 

лент СВМПЭ с различными коммерчески доступными адгезивами. 
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Сравнительные прочностные испытания клеев, применяемых                     

в авиационном остеклении из монолитного поликарбоната. 
 

Д. Е. Чечин (chechinde@technologiya.ru),                                                                

Д. Н. Петрачков, Н. Р. Глембовский 

ОНПП «Технология» им. А. Г. Ромашина» 
 
Представлены результаты сравнительных лабораторных испыта-

ний на клеевой сдвиг монтажного тиксотропного клея МТК с други-

ми клеями и герметиками, используемыми при изготовлении авиаци-

онного остекления [1]. 

Проведены исследовательские испытания с целью изучения 

влияния матирования склеиваемых поверхностей поликарбоната на 

прочность клеевого соединения.  В качестве альтернативы клею МТК 

использован кремнийорганический герметик Виксинт У-1-18 (ТУ 

38.303.04-04-90). 

Проведены исследования по влиянию толщины клеевого слоя на 

прочность соединения при сдвиге. При испытаниях использовались 

стандартные образцы по ГОСТ 14759-69 на сдвиг клеевого соедине-

ния. 

Проведены сравнительные прочностные испытания клея МТК и 

клея ПУ-2А при температурах 20, 90 и 120°С. Испытания проведены 

на образцах из поликарбоната марки LEXAN с приклеенной 

лавсановой лентой ЛЛТ. 
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Влияние природы и строения полиолов на эффективность 

полученных на их основе полиуретановых загустителей 
 

Д. С. Барута,  М. Н. Лёшина (Leshina-m@homa.ru), К. В. Ширшин 

Компания Хома 
 

В настоящее время химическая промышленность выпускает 
большой ассортимент водно-дисперсионных клеевых и лакокрасоч-
ных композиций для самых различных целей. Это связано с тем, что 
подобные продукты являются относительно безопасными для челове-
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ка и окружающей среды из-за отсутствия в их составе кислот, раство-
рителей и других агрессивных веществ.  

Большинство рецептур водно-дисперсионных клеевых и лакокра-
сочных материалов содержат в своём составе загустители различной 
природы, которые традиционно делят на следующие классы: щелочно-
набухающие эмульсии на основе акриловой кислоты и ее сополиме-
ров (ASE), гидрофобные щелочно-набухающие эмульсии (HASE) и 
акриловые набухающие эмульсии, гидрофобно-модифицированные 
полиуретанами (ПУ) с оксиэтиленовыми заместителями (HEURASE), 
а также полиуретановые (HEUR-загустители), которые отличаются 
высокой эффективностью и низкой чувствительностью к рН реакци-
онной среды.  

ПУ загустители производят многие известные компании, такие 
как Dow, BASF, Lamberti, HLS и др. Для Компании Хома разработка 
собственных HEUR-загустителей крайне актуальна как для расшире-
ния торговой линейки уже выпускаемых и представленных на оте-
чественном рынке акриловых ASE- и HASE-загустителей, так и для 
использования в собственном производстве наполненных водно-
дисперсионных клеев.  

Известно несколько способов получения ПУ сополимеров, осно-
ванных на взаимодействии диизоцианатов с высокомолекулярными 
полиэтиленгликолями (ПЭГ) и гидрофобными спиртами. Синтез 
предлагается проводить как в одну, так и в несколько стадий, как в при-
сутствии растворителя, с его последующей отгонкой, так и в расплаве.   

 
В «Компании Хома» разработана оригинальная одностадийная 

технология получения линейки HEUR-загустителей (без применения 
растворителей и катализаторов), что позволяет минимизировать 
производственные затраты за счёт исключения стадий выделения 
продукта из растворителя, сушки полимера и перегонки раство-
рителя.  

Полученный таким образом твердый полимер в дальнейшем пе-
реводится в товарную форму, которая, как и у большинства зарубеж-
ных HEUR-загустителей, представляет собой водно-спиртовой раст-
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вор полимера. Соотношение компонентов и тип сорастворителя под-
бираются таким образом, чтобы обеспечить максимальную концент-
рацию ПУ при сохранении оптимальной вязкости товарной формы в 
диапазоне от 1500 до 10000 мПа·с, являющейся наиболее технологич-
ной при введении в наполненные композиции. 

В рамках представленной работы проведены исследования по 
влиянию молекулярной массы ПЭГ и степени этоксилирования жир-
ного спирта на эффективность и реологию полученных на их основе 
ПУ-загустителей.  

Для оценки влияния молекулярной массы ПЭГ на свойства 
получаемого загустителя были использованы ПЭГ-4000, ПЭГ-6000 и 
ПЭГ-8000. В процессе работы по оценке влияния молекулярной 
массы этоксилированных жирных спиртов общей формулы 
R(OCH2CH2)nOH были использованы соединения с значениями n от 
25 до 50. 

Показано, что эффективность получаемых загустителей возраста-
ет с увеличением молекулярной массы используемых ПЭГ и этокси-
лированных жирных спиртов. В зависимости от комбинации ПЭГ и 
гидрофобного спирта реологический профиль загущаемых составов 
может существенно изменяться – от ярко выраженного псевдоплас-
тичного до практически ньютоновского. 

Таким образом, «Компанией Хома» разработана технология 
получения эффективных полиуретановых HEUR-загустителей, широ-
ко использующихся в составах водных лакокрасочных и клеевых 
композиций различного назначения.  

Сравнительные испытания показали, что синтезированные в 
работе образцы ПУ загустителей не уступают по эффективности 
таким широко распространенным импортным продуктам как Hiresol 
852 (HLC), Acrysol RM8 (DOW) и Coadd U-6105 (Polywill).  

 

Адгезионно-активное эпоксиуретановое                                    

термозащитное покрытие 
 

О. И. Сидоров (soyuz@fcdt.ru), В. А. Пильченко,                                                       

Т. В. Бочкова, В. И. Елизаров, А. В. Кислякова 

ФЦДТ «Союз» 

 
Актуальной проблемой в области технической химии является 

защита высоконаполненных полимерных композиций (ВПК) в 
широком температурном диапазоне от воздействия высокотемпера-
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турных газовых потоков [1]. Решение данной проблемы возможно 
при использовании термозащитных покрытий на основе различных 
полимеров и наполнителей. 

Цель исследования – создание термозащитного покрытия для 
защиты ВПК в диапазоне температур от минус 50 °С до 50 °С. В 
качестве компонентов покрытия использованы эпоксиуретановый 
олигомер, отверждаемый ароматическим аминным отвердителем, 
наполнитель – полифосфат меламина и ускоритель отверждения – 
бензойная кислота [2]. 

Исследована кинетика изменения вязкости во времени компаунда 
при различных температурах. Рассчитаны константы процессов вяз-
кого течения и отверждения компаунда. Энергия активации вязкого 
течения компаунда составляет 75,9 кДж/моль, а эффективная энергия 
активации отверждения компаунда составляет 43,4 кДж/моль. Опре-
делены оптимальные температурно-временные режимы переработки 
компаунда − время 1,5 часа, температура 20÷25 °С. Определено время 
отверждения компаунда при 60°С по изменению модуля упругости 
при сжатии, которое составило 6 часов.  

Температура стеклования покрытия, определенная методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрией, составила 27°С. По-
крытие при температуре минус 50°С имеет прочность при разрыве 
44,9 МПа, деформацию при разрыве 1,7 %, а соответствующие 
характеристики при 50°С составляют 2,2 МПа и 33,3 %. Адгезия 
покрытия к ВПК при минус 50°С составляет 18,5 МПа, а при 50°С – 
1,55 МПа. При нагреве покрытия до 600°С в среде аргона масса 
остатка составляет 25,67 % от начальной.  

Исследовано водопоглощение покрытия в сравнении с покры-
тием, в котором в качестве наполнителя используется полифосфат 
аммония и двуокись кремния. Показано, что водопоглощение покры-
тия при 20°С за 20 суток составляет ~ 7 %, а водопоглощение 
покрытия с использованием полифосфата аммония и двуокиси 
кремния составляет ~ 15 %. Это обусловлено стойкостью полифосфа-
тата меламина к воздействию воды. 

Созданное эпоксиуретановое покрытие обеспечивает защиту 
ВПК в заданном интервале температур от воздействия газового 
потока с температурой более 2000°С в течение времени до 35 с. 
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При различных условиях эксплуатации зданий и сооружений 

весьма актуальной является проблема обеспечения комплексной 

защиты изделий и конструкций от воздействия внешних факторов                    

[1, 2]. В качестве одного из решений предлагается применение защит-

ных материалов, обладающих полифункциональными свойствами. 

Примеение таких материалов предполагает обеспечение устойчивос-

ти к воздействию не только традиционных факторов (атмосферные 

осадки, механические, перепады температур, вибрации и т.д.), но и 

ряда других (биоповреждение, защита от электромагнитных излу-

чений, солнечной радиации, запылённости воздуха и т.д.). 

Известно, что наиболее эффективными в качестве защитных 

материалов являются водно-дисперсионные полимерно-композици-

онные лакокрасочные покрытия, что обусловлено стоимостной 

доступностью и возможностью их модификации [3, 4].  В качестве 

связующих для таких материалов целесообразно применение 

акриловых и стирол-акриловых пленкообразователей, отличающихся 

высоким уровнем защитных характеристик покрытий на их основе         

[3-6].  

Следует отметить, что одной из важнейших стадий, форми-

рующих комплекс технологических и эксплуатационных характерис-

тик, является стадия наполнения полимерных композиций [4-6]. 

Однако, применение традиционно-наполненных покрытий не обеспе-

чивает необходимый уровень комплексных свойств при защите 

материалов от негативных воздействий.  

В этой связи является перспективным применение функциональ-

ной модификации стирол-акриловых композиций. Данный процесс 
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предполагает изменение характеристик материала при введении в 

состав различных функциональных добавок, в том числе наполни-

телей. В качестве объекта исследований выбран углеродсодержащий 

минерал - шунгит.  Выбор этого наполнителя обусловлен подтверж-

дённой возможностью повышения уровня защитных характеристик 

различных материалов [7-9], что во многом зависит от равномерности 

распределения дисперсных частиц наполнителя в объеме пленкообра-

зователя. Для этого возможно применение механоактивации в различ-

ных аппаратах измельчения, среди которых наиболее эффективен 

высокотехнологичный аппарат вихревого слоя [10, 11].  

Таким образом, целью данной работы является модификация 

водно-дисперсионных полимеров на стирол-акриловой основе акти-

вированным в аппарате вихревого слоя шунгитом и исследование 

характеристик полифункциональных защитных покрытий. 

Эффективность применения лакокрасочных материалов принято 

косвенно оценивать по уровню комплекса технологических и эксплу-

атационных характеристик: укрывистость, водопоглощение, смывае-

мость, адгезионная прочность, стойкость в агрессивных средах. 

Укрывистость определяли по расходу материала на единицу 

площади (г/м
2
) – чем ниже значение данного показателя, тем меньшее 

количество композиции требуется для полного укрывания защища-

емой поверхности. Показано, что наполнение активированным шун-

гитом обеспечивает понижение значения показателя укрывистости 

(89 г/м
2
) по сравнению со значениями для защитных композиций на 

акриловых связующих (100-120 г/м
2
) [12]. 

Установлено, что значение показателя водопоглощения не пре-

вышает допустимых значений (10 %) для покрытий на водных поли-

мерных дисперсиях и составляет 7,06 %. Показатель смываемости 

составляет 3,2 г/м
2
 [13], что ниже рекомендованного уровня. 

Долговечность лакокрасочных покрытий является важной харак- 

теристикой, о которой косвенно можно судить по уровню значений 

показателя адгезионной прочности – силы сцепления с защищаемой 

поверхностью. Среди многообразия строительных материалов, наи-

более широко применяемыми, являются бетон, сталь и кирпич. Уста-

новлено, что шунгито-наполненные лакокрасочные покрытия превы-

шают рекомендуемый уровень адгезионной прочности (1,5 МПа) к 

упомянутым субстратам (рис.1). Достигнутые результаты обуслов-

лены применением высокодисперсного наполнителя (6 мкм), что 
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обеспечивает возможность увеличения площади контакта между 

покрытием и субстратами [14]. 
  

 

Рисунок 1 - Уровень значений показателя адгезионной прочности                        

шунгито-наполненной стирол-акриловой лакокрасочной                                      

композиции к строительным субстратам  

 

Известно, что основной функцией строительных лакокрасочных 

покрытий является защита от факторов внешнего воздействия, в том 

числе агрессивных сред. В этой связи, определены показатели 

изменения уровня защитных характеристик покрытий, нанесенных на 

материал, в частности цементно-песчаный раствор (ЦПР) (рис.2).  

 

Рисунок 2 - Кубики, экспонированные в течение 7 дней (слева на право) в 

нейтральной (вода), щелочной (0,1н NaOH) и кислой (3% H2SO4) средах. 

 

Определение защитных характеристик образцов осуществляли 

по приросту их массы после экспонирования в течение 7 суток в 

агрессивных средах [15]. В результате эксперимента, отмечено для 

всех сред увеличение уровня ∆m за 3-е суток: 5, 7 и 9,5% в водной, 

щелочной и кислой среде, соответственно (рис. 3). При дальнейшем 

экспонировании наблюдается снижение интенсивности роста уровня 

∆m за 7 суток: до 6% (в водной среде), 7,8% (в щелочной) и 13,8% (в 

кислой). 
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Рисунок 3 - Зависимость  ∆m ЦПР, защищенных покрытиями, от времени 

экспонирования в агрессивных средах : 1 – нейтральная среда(вода),  

2 – щелочная среда (0,1н NaOH), 3 – кислая среда (3% H2SO4) 
 

       Таким образом, высокая дисперсность наполнителя предполагает 

возможность усиления межмолекулярных взаимодействий между плен-

кообразователем и наполнителем. Применение активированного шун-

гита в качестве наполнителя является целесообразным и перспектив-

ным способом повышения уровня технологических и эксплуатацион-

ных характеристик полифункциональных лакокрасочных покрытий.  
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Приборы и методы тестирования самоклеящихся материалов 

 

К. А. Мелешко, А. А. Аширбекова (ashirbekova@likk.ru),                                 

В. В. Шепелевич, А. Е. Гордиенко, А. П. Пушкарёва  

ЛИКК   

  

К основным показателям качества самоклеящихся материалов 

относятся: адгезия, липкость, сдвиг под воздействием вертикальных 

нагрузок и температурная устойчивость. Для определения данных 

показателей в разное время разными организациями были разрабо-

таны методики испытаний, наибольшее распространение из которых 

получили методики следующих организаций: FINAT (European 

association for the self-adhesive label industry) – широко используются 

производителями этикеток и маркировки; ISO – (Международная ор-

mailto:ashirbekova@likk.ru
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ганизация по стандартизации) – распространены среди производи-

телей самоклеящихся лент  Европы; ASTM – (American Society for 

Testing and Materials) – международная организация, разрабатываю-

щая и издающая добровольные стандарты для материалов, продуктов, 

систем и услуг – широко используются производителями самоклея-

щихся лент по всему миру; PSTC – (Pressure Sensitive Tape Council) – 

американский союз производителей липких лент.   

Многие методики указанных организаций гармонизированы друг 

с другом и могут быть взаимозаменяемыми.  

Измерение адгезии (Peel adhesion) 

Измерение адгезии к стандартным поверхностям (сталь или 

стекло) проводят при отделении под углом отрыва 90° или 180° по 

методикам FTM-1, FTM-2, AFERA5001, ISO 29862, ASTM D3330/ 

D3330M-04 и другим. 

На величину сопротивления отрыва влияют состав адгезива, угол 

отрыва, материал основы ленты, время выдержки после прикатки, 

скорость отрыва, условия окружающей среды при кондициониро-

вании образцов и проведении испытаний. Методиками установлены 

строгие пределы, при которых необходимо проводить испытания, 

поэтому испытательные лаборатории должны быть обеспечены сис-

темой контроля и регулирования климата или снабжены климати-

ческими камерами. Так, например, определение адгезии по методике 

AFERA 5001 проводят при температуре 23±2℃ и относительной 

влажности 50± 5% [1].  

Для определения адгезии используют адгезионные машины про-

изводителя испытательного оборудования ChemInstruments – AR-2000 

или универсальные разрывные машины TT-2000 [3].  

 
Рисунок 1 Прибор для определения адгезии AR-2000 
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Рисунок 2 - Универсальная разрывная машина ТТ-2000  

 
Испытательное оборудование комплектуется различными тензо-

метрическими датчиками.  

 Сущность метода заключается в измерении силы, необходимой 

для отклеивания тестируемого образца от стандартной поверхности 

под заданным углом с заданной скоростью (300 мм/мин).   

 
Рисунок 3 – Измерение адгезии под углом отрыва 180° 

Измеряемая адгезия при 90°обычно меньше, чем адгезия при угле 

отрыва 180°, что позволяет измерять адгезию для материалов, которые 

имеют меньшую прочность на разрыв.  

 
Рисунок 4  - Измерение адгезии под углом отрыва 90° 

Измерение липкости  

Липкость (Tack) – способность клея образовывать соединение с 

измеряемой поверхностью непосредственно после контакта при 

низком давлении.  
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Методы измерения липкости: 

1) Липкость может быть измерена как сила сопротивления отде-

ления единицы ширины ленты под углом 90° от стандартной поверх-

ности, к которой эта лента была приклеена, под давлением не превы-

шающим ее собственный вес (методики PSTC-5 или AFERA 4015). 

2) Измерение липкости методом катящегося шарика (Rolling Ball 

Tack) PSTC-6. Это один из существующих способов определения спо-

собности адгезива к быстрому приклеиванию к другим поверхностям. 

Сущность метода заключается в измерении расстояния, которое 

пройдет стальной шарик по поверхности адгезива при заданном 

наклонной поверхностью и массой шарика ускорении.   

 
Рисунок 5 - Установка Rolling Ball Tack Tester – RBT-100                                                     

от ChemInstruments выполняет требования методики PSTC-6 [2] 

3) «Петлевая» липкость или «липкость петли» (Loop Tack) – наи-

более распространенная методика оценки липкости самоклеящихся 

лент – может быть определена по методикам FTM-9 или PSTC-16. 

Величина «петлевой» липкости самоклеящихся материалов выража-

ется как сила, требующаяся для отделения, при заданной скорости, 

петли материала (адгезивом наружу), который приведен в контакт со 

стандартной поверхностью, на определенной площади. Именно пет-

левая липкость позволяет определить начальное схватывание различ-

ных ламинатов и используется для оценки качества этикеток для 

автоматического оборудования.  

 
Рисунок 6 – Измерение петлевой липкости 
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Рисунок 7 - Прибор Loop Tack 2000 (LT-2000) – используется                                            

для определения петлевой липкости самоклеящихся материалов [2] 
 

Испытание статического сопротивления самоклеящихся лент 

на сдвиг (Shear adhesion) 

Сдвиговая адгезия позволяет определить способность лент проти-

востоять сдвиговым вертикальным нагрузкам, т.е. это способность 

самоклеящейся ленты оставаться приклеенной под воздействием 

постоянной силы действующей параллельно поверхности склеивания. 

Последовательность определения сдвиговой адгезии определены в 

методиках: FTM-8, AFERA 5012, ISO 29863 и другим. Сущность 

методики заключается в измерении времени до отклеивания образцов 

от стандартной поверхности под воздействием вертикальной нагруз-

ки в 1000 г. Испытания также можно проводить и при повышенной 

температуре, в том числе и для определения температурной устой-

чивости лент.  

 
Рисунок 8 - Испытательное оборудование для определения                                  

статического сдвига в т.ч. и при повышенных температурах SS-OS-30 [2] 
 

Литература 
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Высококонцентрированные водные дисперсии  

акриловых сополимеров в клеевых технологиях 

 

С. В. Анисимова (anisimova-s@homa.ru),                                                

С. М. Павликова, С. С. Головина, Е. А. Гуменникова  

Компания Хома 

 

Неуклонно растет потребление водных полимерных дисперсий 

для задач соединений различных материалов (производство липких 

лент, защитных пленок, клеевых и герметизирующих материалов для 

строительства, ламинирование бумаги, картона и полиолефиновых 

слоев и т.д.). Для ряда технологических процессов нанесения клеевых 

составов и их сушки требуется обеспечение содержания полимера в 

водной дисперсии выше 50% [1].  

Достигнуто получение высококонцентрированных продуктов 

методом эмульсионной полимеризации следующими приемами: 

- полимеризацией с параллельной дозировкой мономеров и 

инициаторов при обеспечении коллоидной устойчивости за счет 

выбора поверхностно-активных веществ анионного и неионогенного 

вида и их соотношений [2]; 

- получением дисперсных частиц с бимодальным распределением 

при дробной подаче поверхностно-активных веществ в ходе синтеза; 

- проведением процесса полимеризации в присутствии водораст-

воримых полимеров, выступающих в качестве дополнительных ста-

билизаторов адсорбционных слоев в гетерофазной системе; 

- использованием затравочного сополимера иного состава при его 

введении в реакционную систему в качестве зародышеобразователя 

для укрупнения дисперсных частиц. 

В ходе исследований установлены возможности управления адге-

зионными и когезионными свойствами клеевых соединений путем 

оптимизации состава сополимеров при выборе соотношения акрило-

вых мономеров (метилакрилат, бутилакрилат, 2-этилгексилакрилат, 

метилметакрилат, бутилметакрилат), а также введением мономеров с 

функциональными группами, обеспечивающие направленное форми-

рование структуры и размера полимерных частиц.  

Изучено регулирование реологических параметров дисперсий 

при варьировании содержания карбоксильных групп и рН водной 

фазы.  
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Выявлены закономерности влияния дополнительного использо-

вания полиизоцианатных и азиридиновых отвердителей в рабочих 

клеевых композициях на достигаемую прочность в соединениях, в 

том числе и при мониторинге состояния склейки во времени и 

температурных воздействиях. 

Контроль свойств водных дисперсий и структуры сополимеров 

осуществлялся методами гравиметрии, потенциометрии, динамичес-

кого рассеивания света, газо-жидкостной хроматографии, дифферен-

циально-сканирующей калориметрии, вискозиметрии. Оценка проч-

ности клеевых соединений произведена по специально разработан-

ным методикам, аттестованным по результатам метрологической 

экспертизы.  

Разработаны рецептуры стабильных составов водных дисперсий 

с содержанием нелетучих веществ от 52% до 65% для акриловых 

сополимеров, сополимеров акрилатов со стиролом и сополимеров 

акрилатов с винилацетатом.  

Проведены опытно-промышленные и серийные наработки мате-

риалов с использованием высококонцентрированных клеевых дис-

персий на технологических линиях различных предприятий, оценены 

потребительские свойства получаемых продуктов.  

Созданы рецептуры наполненных составов (клеи, мастики, 

герметики) строительного назначения и налажено их производство. 

В настоящее время на основном и опытном производстве ООО 

«Компания Хома» на доступном сырье реализуется многотоннажный 

выпуск более 10 видов высококонцентрированных полимерных дис-

персий марок homacryl, успешно применяемых в клеевых техноло-

гиях. 
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Разработка двухкомпонентных бессольвентных                       

полиуретановых клеев для гибкой упаковки 

 

В. В. Соколова (sokolova-v@homa.ru), Н. А. Давыдова, К. В. Ширшин  

Компания Хома 

 

Гибкая упаковка находит ши-

рокое применение во многих от-

раслях промышленности. Она ис-

пользуется как для упаковки пи-

щевых продуктов, так и непродо-

вольственных товаров (бытовая 

химия, табачные изделия и т.д.). В 

зависимости от области примене-

ния гибкая упаковка производится 

из различных типов ламинатов, 

которые могут быть многослойными (состоящими только из слоев 

синтетических полимеров) или комбинированными (состоящими из 

слоев различного типа материалов, например, бумаги, фольги).  

В основном выпускаются ламинаты, которые включают барьерные 

слои из полиэтилентерефталатной пленки (ПЭТ) и биаксиально-

ориентированной полипропиленовой пленки (БОПП), которые в целом 

занимают около 50 % рынка в нашей стране.  

До последнего времени самыми крупными поставщиками клеев 

для гибкой упаковки на российский рынок были Henkel (Германия), 

C.O.I.M (Италия), DOW (США) и Sun Chemical (Италия).  

Сейчас им на смену быстрыми темпами приходят китайские, ту-

рецкие и индийские производители. Хотя качество этих клеевых мате-

риалов заметно хуже, чем у европейских и американских компаний, в 

условиях образовавшегося дефицита они находят применение у потре-

бителей.  

В связи с этим Компания Хома, имеющая компетенции в разработ-

ке и производстве полиуретановых клеев, приняла решение о разра-

ботке собственных рецептур клеевых материалов для гибкой упаковки. 

Существуют различные технологии ламинирования: «сухая»                   

(с применением растворенных адгезивов), «мокрая» (при нанесении 

водно-дисперсионных клеев), бессольвентная (c использованием 

клеев, не содержащих растворителей) и на основе клеев-расплавов.  

Рис. 1. Варианты гибкой упаковки 

mailto:sokolova-v@homa.ru
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Наибольшее распространение получили «сухая» и бессольвентная 
технологии, при использовании которых предполагается работа с 
одно- или двухкомпонентными полиуретановыми адгезивами. Наи-
большую популярность имеют двухкомпонентные бессольвентные 
полиуретановые клеи, обладающие большей универсальностью при 
склеивании материалов различной природы. Именно с разработки 
этого типа клеев и была начата работа.  

Двухкомпонентные полиуретановые клеи состоят из компонента 
«А», представляющего собой преполимер, содержащий, как правило, 
от 10,0 до 16,5% изоцианатных групп и компонента «В» - полиола. В 
ходе работы изучено влияние природы и молекулярной массы простых 
и сложных полиэфиров, изоцианатов на свойства полиуретановых 
клеев для гибкой упаковки.  

Получена линейка клеев, содержащих в качестве преполимера 
(компонент «А») как продукт взаимодействия мономерного дифенил-
метандиизоцианата, так и модифицированного карбодиимидом, с 
различным набором простых и сложных полиэфиров. Характеристики 
двухкомпонентных полиуретановых клеев, разработанных Компанией 
Хома, представлены в таблице.  

Таблица 1 - Характеристики двухкомпонентных полиуретановых клеев 

Характеристики Клеи Компании Хома Клеи-аналоги 

Динамическая вязкость компонента 

«А» (40 ± 0,5ᵒС), мПа·с 
400 - 4000 800 - 4500 

Содержание NCO-групп, % 10,5-16,5 10,5-16,5 

Динамическая вязкость компонента 

«В» (40 ± 0,5ᵒС), мПа·с  
300 - 900 400 - 1300 

Соотношение А : В 100 : 45÷70 100 : 45÷70 

Динамическая вязкость, «А+В»                  

(40 ± 0,5ᵒС), мПа·с  
350 - 1700 800 - 3500 

Жизнеспособность, мин (40 ± 0,5ᵒС)  40 - 60 45 - 60 

Прочность при расслаивании, Н/м    

БОПП / БОПП (толщиной 30 мкм) разрыв подложки 
от 57 до разрыва 

подложки 

ПЭТ / ПЭТ (толщиной 25 мкм) разрыв подложки 8 - 260 

Стерилизация (кипячение) 

«вода»/«соус» 

выдерживает/ 

выдерживает 

выдерживает/ 

выдерживает 
 

Полученные опытные образцы клеев прошли положительные 

предварительные испытания у потенциальных потребителей. 
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Нитрозоарены - модификаторы цианакрилатных клеев 

 

О. Р. Ключников 
1, 2

 (olegknitu@ya.ru), Н. А. Храмов 
2
,  

Я. О. Ключников 
1
,  

1
Олепластика, 

2
Казанский национальный                               

исследовательский технологический университет  

 

Цианакрилатные клеи находят все более широкое применение в 

промышленности, медицине, криминалистике и в быту. Способность 

к анионной полимеризации за несколько секунд в присутствии следов 

воды делает цианакрилаты уникальным классом «супер» клеев.  

Наибольшее распространение получили композиции на основе 

тоннажно производимого этил-2-цианакрилата (ЭЦА), который 

характеризуется сравнительно низкой термо- и гидростабильностью.  

Нами были опробованы в качестве модификаторов ЭЦА ряд 

моно- ди-, тринитрозоаренов, из которых наиболее эффективными 

оказались 1,3,5-тринитрозобензол (ТНБ), 2,4,6-трихлорнитрозобензол 

(ТХНБ), полимерный пара-динитрозобензол (ПДНБ).  

На рисунке 1 показано изменение прочности при отрыве склеен-

ных алюминиевых «грибков» ЭЦА-составами от времени выдержки 

при 130
о
С.  

 

 

Рисунок 1 – Изменение прочности при отрыве склеенных                                

алюминиевых «грибков» от времени выдержки ЭЦА-составов при 130
о
С  
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На рисунке 2 показано изменение прочности при сдвиге склеен-

ных алюминиевых пластин ЭЦА-составами от времени выдержки при 

комнатной температуре. 

 

Рисунок 2 – Изменение прочности при сдвиге склеенных алюминиевых    

пластин от времени выдержки ЭЦА составов при комнатной температуре  

Исследование элементного состава продукта реакции ЭЦА с 

ПДНБ в соотношении 2 к 1 показало рост содержания азота с 10 до 16 

%. Продукт реакции поли-ЭЦА с ПДНБ в растворе хлороформа, 

показывает пик поглощения в области 343 нм, что соответствует 

области поглощения азометиновых соединений.  
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фрагментом основной цепи (поли)цианакрилата на первых стадиях 
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Новые термоотверждаемые олигоимиды с концевыми 

пропаргильными группами 
 

А. А. Кузнецов (kuznetsоv@ispm.ru), В. С. Боченков,                                        

А. И. Рыжков, Т. И. Колесников  
Институт синтетических полимерных материалов                                        

им. Н.С. Ениколопова РАН 
 

Синтезированы две серии новых ароматических термореактивных 
олигоимидов (РОИ) с концевыми пропаргильными группами (РОИ-
П), отверждающихся без выделения летучих с получением трехмерно 
сшитых термостойких полиимидов [1].  

Синтез РОИ-П осуществляли разработанным ранее в ИСПМ РАН 
методом одностадийной каталитической полициклоконденсации в 
т.н. «активной» среде - расплаве бензойной кислоты при 140℃. Для 
введения в олигомеры концевых пропаргильных групп использовали 
4-(пропаргилокси)анилин (АПР).  

Олигоимиды серии I, имеющие строение АПР-ДА-АПР, получа-
ли конденсацией АПР с диангидридами ароматических тетракарбоно-
вых кислот (ДА) в соотношении 2:1(мол). Для получения РОИ-П 
серии II, имеющих строение АПР-ДА-ДАм-ДА-АПР, использовали 
ароматический диамин (Дам), ДА и АПР в соотношении 1:2:2. В 
качестве ДА использовали оксидифталевый диангидрид, диангидрид 
2,2-бис{(3,4-дикарбоксифенокси)-фенил]пропана 2,2-гексафторпропи-
лиден дифталевый ангидрид. В качестве диамина использовали 2,2-
бис-(4-аминофеноксифенил)пропан.  

Структуры всех синтезированных диимидов и олигоимидов под-
тверждены методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. В ИК-спектрах ко-
нечных продуктов имеются полосы поглощения, характерные для 
колебаний ≡C—H и C≡C связей в области 3280 и 2120 см

-1
, соот-

ветственно. Образование имидных циклов доказано наличием типич-
ных полос поглощения С=О групп имидного цикла в области 1778 и 
1724 см

-1
, а также полос 1360 и 745 см

-1
, характерных для колебаний 

C—N связи имидного цикла.  
Синтезированные РОИ растворимы в ацетоне, хлороформе, ТГФ. 

Некоторые РОИ-П и при первом нагревании превращаются в низко-

вязкие расплавы (динамическая вязкость от 10-100 Пас) и имеют 
широкое температурное «технологическое окно». Отверждение на-
блюдается в области 280-320°C.  

mailto:kuznetsоv@ispm.ru
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Предполагаемый механизм отверждения включает образование 
промежуточного хроменового цикла, что подтверждается появлением 
характерной полосы поглощения валентных колебаний C=C в облас-
ти 1619 см

-1
 и колебаний O-CH2 группы во фрагменте циклического 

эфира 887 см
−1

.  
 Для отдельных представителей РОИ-П серий I и II изучена кине-

тика процесса отверждения по данным ДСК, записанным при разных 
скоростях нагрева. Обработка данных проведена по методам Озавы и 
Фридмана. С использованием программного пакета Maple

TM
 проведе-

но математическое моделирование процесса отверждения РОИ-П; 
определены коэффициенты уравнений, адекватно описывающих про-
цесс отверждения в динамическом режиме. В изотермическом режи-
ме полная сшивка РОИ-П заканчивается за 1 час при 300° С. 

Термическая и термоокислительная стабильность сшитых поли-
имидов исследована методом ТГА. Значения 10%-ной потери массы 
РОИ-П на воздухе превышают 500°C. После отверждения у всех 
полимеров отсутствует растворимость в органических растворителях, 
таких как хлороформ, ДМФА, ДМСО, N-МП. Синтезированные 
олигомеры могут быть использованы в качестве высокотемператур-
ных адгезивов и связующих.   
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Адгезия - сложный комплекс физико-химических явлений, в 

основе которых лежит молекулярное взаимодействие приведенных в 

контакт разнородных материалов. Это взаимодействие вызывает 
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уменьшение свободной энергии системы. Оперируя такими термо-

динамическими понятиями, как свободная поверхностная энергия и 

поверхностное натяжение, можно описать некоторые этапы адгези-

онного взаимодействия, например смачивание адгезивом поверхнос-

ти субстрата.  

Изучение смачивания представляет интерес, т. к. позволяет выя-

вить сродство адгезива к субстрату, сравнивать молекулярные силы, 

действующие в различных системах адгезив - субстрат [1-3]. 

Опираясь на полученный ранее опыт, авторы провели ряд экспе-

риментов по оценке поверхностных свойств клеевых пленок. Для 

этого была разработана методика оценки указанных свойств с по-

мощью тензиометра OCA 15EC, позволяющая использовать различ-

ные математические методы обсчета геометрии капли и определение 

ключевых характеристик исследуемых жидкостей [4, 5]. Для опреде-

ления составов сосуществующих фаз и коэффициентов взаимодиф-

фузии был использован интерференционный микрометод.  

В основу метода заложено явление многолучевой интерферен-

ции от двух поверхностей стеклянных шлифованных пластин, обра-

зующих между собой небольшой угол (  2º). Внутренние поверх-

ности стёкол покрыты слоем полупрозрачного металла с высоким 

показателем отражения [6]. 

В качестве объектов исследования использовались различные 

неионогенные поверхностно-активные вещества, отличающиеся стру-

ктурой и свойствами. В качестве основы для базового клея исполь-

зовался бутадиен-нитрильный каучук с содержанием нитрильных 

групп 26-28%, также композиция содержала: оксиды металлов, белую 

сажу и смолы, растворитель [4, 7, 8]. 

В работе приводятся результаты исследований по оценке 

поверхностных свойств клеевых композиций и сравнительная оценка 

влияния структуры ПАВ на определяемые характеристики, а также 

делается вывод об эффективности использования ПАВ в качестве 

модификатора в адгезионных композициях. 
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Эпоксидные олигомеры (ЭО) или смолы (ЭС) - один из наиболее 

известных и широко используемых классов реакционноспособных 

олигомеров. Отвержденные ЭС и изделия на их основе обладают 

высокими прочностными характеристиками и жесткостью, но они 

недостаточно гибкие, а также имеют невысокую устойчивость к зна-

копеременным, ударным нагрузкам и отличаются не всегда доста-

точной адгезионной прочностью. Для устранения указанных недо-

статков используются различные способы эластификации, в том 

числе и химическая модификация полимерной цепи более гибко-

цепными уретановыми фрагментами, что позволяет совместить 

положительные качества эпоксидных и уретановых матриц. В нас-

тоящее время наиболее перспективным представляется неизоциа-

натный метод получения такого рода сополимеров (эпоксиуретанов 

(ЭУ), заключающийся в совместном отверждении эпоксидных и 

эфирциклокарбонатных (ЭЦК) олигомеров аминными отверждаю-

щими агентами. Известны исследования [1, 2], в которых установле-

но, что введение в состав отверждаемой эпоксидной композиции 

трифункциональных ЭЦК приводит к значительно росту эластич-
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ности (ударной прочности) при сохранении прочностных свойств 

композитов на их основе. 

Однако остается практически не изученным вопрос о создании 

ЭУ компаундов, обладающих повышенной, практически резинопо-

добной эластичностью, отличными адгезионными свойствами и гер-

метизирующей способностью к различным твердым и гибким субст-

ратам и способных найти свое практическое применение в качестве 

эластичных и универсальных клеев и герметиков, а также гибких 

композитов, например, гибких печатных плат. 

Для решения поставленных задач было проведено исследование 

влияния комбинации моно-, ди- и трифункциональных ЭЦК на упруго-

эластические и адгезионные свойства эпоксидных олигомеров. 

Модифицирование эпоксидиановой смолы КДА-2 («Суперпласт», 

Россия) осуществляли с помощью трициклокарбонатпропилового 

эфира полиоксипропилентриола (торговая марка Лапролат 803, НПП 

«Макромер»), циклокарбонатпропилового эфира 2-этилгексанола 

(торговая марка Лапролат 301, НПП «Макромер») и специально син-

тезированного для этих целей дициклокарбонатпропилового эфира 

полиоксипропилендиола. В качестве отвердителей были взяты три-

этилентетрамин (ТЭТА) и полиэтиленполиамин (ПЭПА) («Супер-

пласт», Россия). ЭУ-композиции получали смешением указанных ЭО 

и ЭЦК компонентов, в полученные смеси добавляли стехиометри-

ческие количества аминов. Гибкие композиты получали методом пря-

мого прессования, используя стеклоткань ЭЗ-62П. Адгезионную проч-

ность при сдвиге к различным подложкам, прочность при растяжении 

композитов определяли на разрывной машине И1140М (Россия).  

В качестве объектов сравнения клеев были использованы клей 88-

НТ (АО «Петрохим», Россия), полиуретановый эластичный клей 

(«Анлес», Россия); для гибких пластиков – пленки из полиэтилен-

терефталата и полиимида.  

Установлено, что при определенных соотношениях три-, ди- и 

монофункциональных ЭЦК в составе композиций удалось достигнуть 

значительного, а для ряда субстратов - кратного увеличения адгези-

онной прочности склеенных ими подложек по отношению к образцам 

сравнения. Так, например, прочность комбинации «резина/резина» у 

ЭУ-композиций в 4 раза больше, чем в случае с клеем 88-НТ. При 

использовании ЭУ-композиций в качестве связующего для гибких 

композитов также удалость получить лучшие результаты в сравнении 

с ПЭТФ и полиимидными пленками. 
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Авторами этого исследования высказан ряд предположений о 

природе наблюдаемой высокой эластичности ЭУ-композиции и 

возможностей регулирования свойств получаемых материалов. 
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УФ-отверждаемые полимерные материалы                                                

со специальными свойствами 
 

О.А. Синеокова (sineokova@nicp.ru), О.С. Сивохина, Н.А. Бондаренко 

НИИ полимеров 
 

УФ-отверждаемые покрытия, адгезивы и композиции различного 

назначения находят  широкое применение в  современной технике. 

Достоинствами этого способа отверждения являются безотходность 

технологии, высокая производительность процесса, экономное 

расходование электроэнергии, возможность автоматизации процесса. 

С экологической точки зрения, важным преимуществом УФ-отверж-

дения является минимальное воздействие на окружающую среду за 

счет отсутствия растворителей.  

Одним из сегментов применения УФ-отверждаемых композиций 

является их использование в качестве защитно-упрочняющих покры-

тий оптических волокон. В настоящее время самой высокой про-

пускной способностью среди всех существующих средств связи 

обладает кварцевое оптическое волокно (ОВ).  

При изготовлении кварцевого волокна с целью его защиты от 

световых потерь, микроизгибов и воздействия окружающей среды 

волокно покрывают двумя защитно-упрочняющими покрытиями 

(первичным - низкомодульным и вторичным - высокомодульным), 

которые наносятся непосредственно при вытяжке волокна в едином 

технологическом процессе.  

С этой целью применяют жидкие акри-латные композиции, 

которые в течение секунд отверждаются при УФ-облучении. Следует 

отметить, что для ОВ различного назначения применяются покрытия, 

к которым предъявляются специальные требования.  

mailto:sineokova@nicp.ru
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В НИИ полимеров разработаны оригинальные рецептуры защитно-

упрочняющих полимерных покрытий серии Квант, имеющие в своем 

составе разнообразные акриловые олигомеры, мономеры, фотоиници-

аторы, адгезионные и модифицирующие добавки, обеспечивающие 

комплекс необходимых свойств, некоторые из которых представлены 

в таблице 1. 

Таблица 1 – Свойства УФ-отверждаемых полимерных покрытий 

 

Наименование показателя 

Пара                      

Квант-408/409 

Пара                    

Квант-410/411 

 408  409  410  411 

Динамическая вязкость при 25С, мПас,  4800 5500 7000 5700 

Показатель преломления жидкого состава, 
23

 1,487 1,518 1,473 1,519 

Показатель преломления отвержденного 

полимера, 
23

 
1,500 1,539 1,483 1,540 

Усадка, % (расчетная [1]) 2,2 3,4 2,0 3,5 

Модуль упругости при растяжении при 

относительной деформации 2,5%, МПа  
1,2 500 2,0 700 

Относительное удлинение при разрыве, % 120 12 200 12 

Предел прочности при растяжении, МПа 1,4 30 2,0 38 

Влагопоглощение (6 сут, 35
о
С, 95% влажн.), % 1,1 1,4 1,0 1,4 

Поверхностное натяжение, мН/м 33 23 32 22 

Температура стеклования,  С  (ДСК) -36 49 -61 48 

Температура пика на кривой тангенса угла 

механических потерь (ДМА), °С 
-20 67 -60 56 

Доза УФ-облучения для достижения 95% 

степени отверждения (фото-ДСК), Дж/см
2
 

0,8 0,3 1,0 0,3 

 
Разработанные УФ-отверждаемые акрилатные композиции Квант 

- 408/409 нашли применение в кварцевых световодах, используемых 

при производстве оптического кабеля  для  изделий специальной тех-

ники, а защитно-упрочняющие полимерные покрытия Квант-410/411 

применяются при создании волоконно-оптических гироскопов, обес-

печивая сохранение их функциональных характеристик в диапазоне 

температур от минус 55 до плюс 40
о
С. 

УФ-отверждаемые материалы нашли широкое применение в ка-

честве адгезивов для склеивания оптического волокна, светофильтров 



147 
 

и поляроидов, оптических деталей из кристаллов, поляризационных 

призм, при вклейке линз, а также при соединении разнородных мате-

риалов, один из которых пропускает УФ-излучение. 

Ранее в НИИ полимеров был разработан клей Квант-401, который 

нашел применение для приклеивания пластины зеркала заднего вида 

на лобовое стекло автомобиля АО «АВТОВАЗ». Новыми разработ-

ками в номенклатуре фотоотверждаемых клеев являются оптические 

клеи на основе (мет)акриловых олигомер-мономерных систем, отли-

чающиеся высокими оптическими, физико-механическими и адгези-

онными характеристиками (таблица 2). 

Таблица 2 – Свойства УФ-отверждаемых клеев 

Наименование показателя 
Квант-

501 

Квант-

502 

Квант-

501М 

Динамическая вязкость, мПа⸳с 5000 1500 4800 

Показатель преломления неотвержденного 

адгезива, nD
25

 
1,495 1,482 1,496 

Показатель преломления отвержденного 

адгезива, nD
25

 
1,521 1,501 1,521 

Твердость по Шору D 85 70 80 

Твердость по Шору D после выдержки                        

образцов в кипящей воде 2 ч 
- 51 - 

Влагопоглощение, % 1,8 1,0 1,6 

Усадка, % (расчетная [1]) 3,9 3,7 3,9 

Относительное удлинение при разрыве, % 5 70 7 

Модуль упругости при относительном                                

удлинении 2,5%, МПа  
830 270 750 

Предел прочности при растяжении, МПа 60 25 55 

Прочность при отрыве стекло/сталь, МПа 20 19 19 

Прочность при отрыве стекло/стекло, МПа 15 18 15 

Прочность при отрыве стекло/металл при +70
о
С, 

МПа после выдержки при +70
о
С 1 ч  

11 18 12 

Прочность при отрыве стекло/стекло при -40
о
С, 

МПа, после выдержки при -40
о
С 1 час  

10 16 10 

Прочность при отрыве стекло/сталь, МПа после 

выдержки при 150
о
С (3 сут)  

26 26 26 

Прочность при отрыве стекло/сталь, МПа после 

выдержки при -50
о
С (3 сут)  

14 20 16 
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Представленные адгезивы обладают высокой скоростью отверж-

дения и светопропусканием в видимой части спектра выше 90%. 

Квант-501 и Квант-502 работают в диапазоне длин волн 240-300 нм и 

обеспечивают отсутствие пожелтения клеевого слоя в конечном 

изделии. Квант-501М за счет оригинальной инициирующей системы 

имеет более широкий диапазон поглощения и позволяет использовать 

в работе в качестве источников излучения не только ртутные лампы, 

но и светодиодные лампы с длиной волны 365 нм.  Разработанные 

адгезивы нашли применение на предприятиях приборостроения в 

качестве замены импортных клеевых материалов.  

Известно, что технология УФ-отверждения базируется не только 

на реакциях радикальной полимеризации (с раскрытием двойной 

углерод-углеродной связи), но и ионной (в основном, катионной) 

полимеризации. Эпоксидные мономеры формируют полимер  при 

раскрытии оксиранового кольца в присутствии катионных фотоини-

циаторов, которые под воздействием УФ-облучения выделяют кисло-

ты Льюиса/Бренстеда,  собственно и начинающие реакцию полимери-

зации [2]. Фотоинициаторы катионной полимеризации весьма разно-

образны. К ним относятся ароматические ониевые соли элементов           

VI-группы, диазониевые соли, диарилгалониевые соли и другие [3].  

Преимуществом катионно-отверждаемых фотополимерных ком-

позиций является отсутствие ингибирования отверждения кислоро-

дом воздуха и возможность последующего отверждения после исклю-

чения УФ-облучения. Как правило, линейная усадка отвержденных 

эпоксидных композиций значительно меньше акриловых, что явля-

ется необходимым условием для сохранения геометрии изделия.  

В этой области нами проведены исследования по созданию адге-

зивов УФ-отверждения на основе эпоксидных материалов для полу-

чения конечных продуктов с комплексом заданных свойств, в резуль-

тате которых созданы композиции с высокой температурой стекло-

вания (рис.). 

Из рисунка видно, что композиция на основе циклоалифати-

ческой смолы и твердых эпоксидных смол (кривая 1) имеет высокую 

температуру стеклования после дополнительного прогрева после УФ-

облучения (Тtgδ=177°C). Введение небольшого количества совмести-

мой с эпоксидной частью акрилатной составляющей с соответствую-

щей инициирующей системой позволяет провести быструю фикса-

цию склеиваемых материалов на начальном этапе УФ-облучения. 

Однако, температура стеклования после дополнительного термоот-
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верждения при этом снижается приблизительно на 10°С (кривая 2), 

что не является критичным для определенных областей применения. 
 

 

Рисунок – Вязко-упругие характеристики клеевых композиций на                                

основе 1 –  циклоалифатической смолы; 2 –  циклоалифатической                            

смолы с акрилатной составляющей 

 

Таким образом, НИИ полимеров постоянно расширяет ассорти-

мент УФ-отверждаемых материалов, что позволяет решать многочис-

ленные задачи по импортозамещению и разрабатывать новые 

материалы по техническим требованиям заказчиков. 
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Аппараты вихревого слоя – новое оборудование для 

изготовления клеев  
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Современные клеи представляют собой преимущественно 

дисперсии твердых частиц-наполнителей в жидком связующем. Изго-

товление клеев сводится к смешиванию этих составных частей. 

Осуществляется оно в традиционных аппаратах-смесителях, иногда 

под воздействием ультразвука.  

Фундаментальным недостатком этих способов является то, что 

изготовление клеев производится с использованием наполнителей, 

приготовленных отдельно от связующего. В то же время, известно, 

что если доизмельчать частицы наполнителей непосредственно в свя-

зующем, то к нативной поверхности, образующейся при этом, прояв-

ляется более высокая адгезия и клеевые соединения с использованием 

таких клеев становятся более прочными. 

Предлагаемый авторами для изготовления клеев аппарат 

вихревого слоя (АВС) как раз способен и смешивать компоненты, и 

доизмельчать твердые частицы. 

АВС представляет собой устройство, состоящее из двух основ-

ных узлов: рабочей камеры и источника вращающегося электромаг-

нитного поля (ЭПМ). Рабочая камера представляет собой трубу за-

данного диаметра, изготовленную из немагнитного материала. В эту 

трубу помещают рабочие тела – цилиндрики, изготовленные из фер-

ромагнитного металла, в нее загружают также компоненты клея.      

Под действием вращающегося ЭПМ содержимое трубы приходит в ин-

тенсивное хаотическое движение, образуя, в буквальном смысле, вихрь. 

В образованном вихре между рабочими телами и частицами на-

полнителей происходит множество соударений, причем, в отличие от 

того, на что «способен» обычный смеситель, здесь реализуются 

всевозможные виды энергетических воздействий: удар, истирание, 

кавитация, даже электролиз, если имеется вода. 

В этом состоит преимущество аппаратов вихревого слоя, перед 

традиционными смесителями. 

АВС был использован для получения поливинилацетатного клея 

с наполнителем кварцем.  

mailto:MAK2705@bk.ru
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Одновременно с диспергированием кварца производилось плас-

тифицирование поливинилацетатной дисперсии дибутилфталатом. 

Установлено, что скорость получения клея с заданными параметрами 

возросла в шесть раз. 

 

Влияние кардового сополимера полисульфона на свойства 

эпоксидных полимеров 

 

Е. В. Хохлова 
1
, И. Ю. Горбунова 

1
(giy161@yandex.ru),  

С. В. Полунин 
1
, Н. И. Лукашов 

1
, А. В. Шапагин 

2
 

1
РХТУ им. Д. И. Менделеева, 

2
ИФХЭ им. А. Н. Фрумкина РАН 

 

Эпоксидные олигомеры - это одни из наиболее важных терморе-

активных связующих, которые широко используются в качестве 

матрицы для конструкционных материалов (КМ) в аэрокосмической 

и электронной промышленности, а также при производстве клеев и 

герметиков, благодаря низкой стоимости, простоте переработки, 

стабильности размеров и превосходной химической стойкости [1]. 

Однако применение эпоксидной смолы ограничено из-за ее 

хрупкости, связанной с глобулярной структурой при высокой степени 

отверждения [2]. В последнее время изучают свойства смесей реакто-

пластов с теплостойкими термопластами, например, полисульфоной 

природы [3]. Основное достоинство таких биполимерных матриц 

заключается в обеспечении повышения вязкости разрушения и 

трещиностойкости материала с одновременным повышением темпе-

ратуры стеклования и эластичности [4]. Термопласты изначально 

смешиваются с эпоксидной смолой, а затем во время отверждения 

происходит разделение фаз, обусловленное снижением термодинами-

ческой совместимости ввиду нарастания молекулярной массы эпок-

сидного олигомера вследствие образования сетки химических связей. 

При содержании 20 масс. ч. термопласта на 100 масс. ч. эпоксидного 

олигомера, как правило, наблюдается некоторое снижение физико-

механических характеристик и теплофизических свойств армиро-

ванных КМ ввиду резкого повышения вязкости связующего, и как 

следствие ухудшения условий пропитки наполнителей. 

Таким образом, целью работы является разработка связующих на 

основе эпоксидной смолы, модифицированной кардовым сополиме-

ром полисульфона марки ПСФФ-70К. 
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У отвержденных образцов исследовали ударную вязкость по 

Шарпи на маятниковом копре в соответствии с ГОСТ 4647-2015. 

Угол взвода маятника - 160 град. Наилучшими показателями по удар-

ной вязкости оказался образец, содержащий 15 масс. ч. ПСФФ-70К, 

при этом достигнутое значение превышает показатели немодифици-

рованной эпоксидной смолы на 170%, что может быть объяснено 

высокой ударной вязкостью самого термопласта ПСФФ-70К. 

Прочность при изгибе исследовали на испытательной машине 

INSTRON 3365. Установлено, что введение 15 масс. ч. ПСФФ-70К 

повышает показатели прочность при изгибе на 45% по сравнению с 

немодифицированной эпоксидной смолой. 

Дилатометрический анализ (ДЛТА) проводили в соответствии с 

ГОСТ Р 57708-2017 на приборе DIL 402 Expedis Netzsch со скоростью 

нагрева 3°С/мин. Наибольшая температура стеклования фиксируется 

при добавлении 20 масс.ч. ПСФФ-70К, что превышает среднюю темпе-

ратуру стеклования немодифицированной эпоксидной смолы на 6,7°С. 

Исследование фазовой структуры сколов, разрушенных в резуль-

тате исследования ударной вязкости образцов, проводили на сканиру-

ющем электронном микроскопе JSM 6060A Jeol при ускоряющем на-

пряжении 15 кэВ и детектировании вторичных электронов. Показано, 

что в указанном диапазоне концентраций и выбранном режиме 

отверждения образцы характеризуются структурой типа матрица-

дисперсия с включениями, обогащенными ПСФФ-70К размером 

около 1 мкм. В матрице методом рентгеноспектрального микро-

анализа показано растворение некоторого количества термопласта. 
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Ферроцен как каталитическая добавка суспензионной 

(со)полимеризации метилметакрилата и стирола 
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Сополимеры (мет)акриловых мономеров со стиролом находят 

применение в различных адгезивных материалах. 

Ранее было показано, что использованием в полимеризационной 

системе, наряду с радикальным инициатором, комплексов переход-

ных металлов (МК), формирующих регуляторы роста цепи, можно 

оказывать влияние как на кинетические, так и на молекулярные и 

структурные характеристики получаемых полимеров.  

Это связано с тем, что в процессе формируются два типа 

активных центров: радикальные и координационные [1]. В данной 

работе изучалось влияние ферроцена (ФЦ) на процессы суспензи-

онной (со)полимеризации метилметакрилата (ММА) и стирола (Ст). 

Было показано, что ФЦ оказывает влияние на скорость суспен-

зионной гомо- и (со)полимеризации данных мономеров. Малое содер-

жание железосодержащей добавки приводит к снижению скорости 

процесса, что не наблюдается в блочной (со)полимеризации. Увели-

чение концентрации ФЦ в полимеризационной системе приводит к 

дальнейшему понижению скорости полимеризации. Вероятно, это 

связано с тем, что имеет место значительное влияние координацион-

ного механизма в суспензионных условиях по сравнению с блочной 

полимеризацией. 

Методом ЯМР-спектроскопии были проанализированы брутто-, 

триадный состав суспензионных сополимеров ММА-Ст, а также 

микротактичность ПММА, полученных в присутствии ФЦ. Установ-

лено, что ФЦ оказывает влияние на состав, а именно, увеличивая со-

держание стирольных звеньев в цепи сополимера. Также ФЦ приво-

дит к изменению триадного состава и микротактичности ПММА, 

увеличивая содержания синдиотактических звеньев.  

На примере ПС показано, что суспензионные полимеры, полу-

ченные на системе ФЦ–пероксид бензоила (ПБ) способны иницииро-

вать (со)полимеризацию метакриловых мономеров. Эти данные можно 

объяснить наличием координационных активных центров в суспензи-
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онных гомополимерах, аналогично блочным полимерам, которые и 

вызывают процесс пост-полимеризации.  

Следовательно, совокупность полученных результатов надежно 

доказывает, что координационные активные центры способны фор-

мироваться в суспензионных условиях, в результате которого и про-

исходят данные изменения, как и в случае радикально-инициируемой 

полимеризации, так и в случае чистой координационной полимериза-

ции. 
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В современных условиях одной из ключевых целей инженерного 

образования XXI века является создание условий для повышения качест-

ва высшего технического образования и проведения научных исследова-

ний в университетах на базе передовых образовательных технологий. 

Безусловно решение данной задачи невозможно без повышения привле-

кательности инженерных профессий.  

Одновременно с этим на современном этапе пути развития промыш-

ленных технологий возможности метрологии, технических измерений, 

стандартизации определяются множеством задач и растущим объемом 

измерительной информации. Нашу повседневную жизнь трудно пред-

ставить без навигации, систем позиционирования, интернета и спут-

никовой связи [1].  
Множество научных публикаций последних лет посвящено сочета-

нию облачных технологий, технологий искусственного интеллекта, об-

мена данными, социальной инженерии, мобильных технологий. Факти-

чески мы с вами подошли к моменту, когда многие из этих сервисов, 

построенных на измерениях, анализе, сборе, обработке, хранении изме-

рительной информации, развивают целые экосистемы предприятий, кор-

пораций, отраслей [2-7].  
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В работе [8] отмечается важность повышения уровня информатиза-

ции функционирования системы обеспечения единства измерений.  

Анализ опыта ведущих мировых компаний: Siemens, SKF, 

Mitshubishi Electric, Fanuc Robotics, Virgin Galactic, Volvo, Sandvick 

Coromant, OKUMA и других показывает приоритет развития некоторых 

направлений: 
- развитие нано-, био- информационных технологий, квантовых вы-

числений, новых датчиков и сенсоров; 
- создание высокомощных компьютерных станций; 
- внедрение симуляции и мультифизического моделирования, кото-

рые основаны на измерительных данных. 

Подход, включающий в себя совместную работу между образова-

тельными учреждениями разной степени подготовки и производствен-

ных предприятий, может быть успешно реализован для любых направле-

ний подготовки и специальностей в машиностроении, где широко 

используются клеевые и герметизирующие материалы. Особенно остро 

сегодня стоит проблема в области конструкторско-технологической 

подготовки специалистов разных направлений. 
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Системы целевой доставки лекарств на основе нанокорпуску-
лярных носителей приобретают всю большую актуальность. Это 
связано с уникальной способностью наноразмерных твердых транс-
портных средств проникать внутрь живых клеток и даже отдельных 
органелл. Такое свойство находится в строгой зависимости от 
диаметра частиц и качества их поверхности. Особый интерес 
представляют носители, усредненный размер которых находится в 
пределах от 20 до 100 нм. В ряде случаев они способны проникать 
через биологические барьеры, включая гематоэнцефалический барьер. 
Второй важный фактор, позволяющий управлять механизмами про-
никновения носителей, это качество поверхности, от которого зави-
сит механизм проникновения. В недавних работах было показано, что 
амфифильные носители, имеющие неразрывно связанные гидро-
фильную и гидрофобную часть, могут проникать в клетку, минуя 
механизмы фаго- и пиноцитоза. Это достигается за счет слияния с 
фосфолипидной частью плазмолеммы.  

Ранее это явление было известно для мицелл и мицеллярных 
систем доставки, которые использовались для внутриклеточного 
транспорта рибонуклеиновых кислот с последующей доставкой в 
ядро живой клетки. Такая трансфекция генов хорошо изучена и 
великолепно работает в условиях клеточных культур. Однако, совер-
шенно непригодна для использования в реальных условиях живого 
организма. В настоящее время известны липосомальные транспорт-
ные системы для использования в онкологии при пожизненном пока-
зании. Это связано с особенностями мицелл с жидкой или полужид-
кой стенкой. Они способны обменивать своим содержимым как друг 
с другом, так и с окружающими тканями. Это затрудняет создание на 
их основе практически важных терапевтических препаратов для 
использования в иммунологии и генной терапии.  

Настоящая работа посвящена синтезу и изучению некоторых важ-
ных свойств полицианоакрилатных нанокапсул с твердой стенкой, 
способных сливаться с мембраной живых клеток, имеющих целевой 
размер в области от 60 до 200 нм. 
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Конструкционные радиопрозрачные термостойкие                               
клеевые материалы НИИКАМ для аэрокосмической                                   

и других отраслей промышленности  
                                                                                                                            

В. Ф. Аристов, И. А. Вихров (kvazykvark@yandex.ru), О. К. Кошелева  

Научно-исследовательский институт космических                                          
и авиационных материалов 

 
В изделиях аэрокосмической отрасли широко применяются трёх-

слойные конструкции с сотовым заполнителем, т. к. они обладают 
максимальными прочностными и упругими свойствами при мини-
мальном весе.  

К современным изделиям, в т. ч. к трёхслойным конструкциям, 
предъявляются всё более жёсткие требования, диктуемые условиями 
эксплуатации: работа при более высоких нагрузках, скоростях, темпе-
ратурах, в более высокочастотном диапазоне, длительная эксплуата-
ция в условиях космического пространства и другое.  

Наиболее прочные, упругие и при этом максимально облегчён-
ные трёхслойные конструкции получают на основе полимерных ком-
позитных материалов. Свойства трёхслойных композитных панелей 
задаются материалом и конструкцией сотового заполнителя, матери-
алом обшивок и клеевым соединением между обшивками и заполни-
телем.  

Известные, ранее разработанные эпоксидные и фенольные клее-
вые и композитные материалы позволяют создавать конструкции на 
их основе с рабочими температурами до 150-180°С, что уже недоста-
точно для ряда современных изделий аэрокосмической отрасли.  

Композитные и клеевые материалы на основе бисмалеимидных 
соединений, позволяют создавать изделия с рабочими температурами 
до 250-300°С, однако, обладают высоким газовыделением в вакууме, 
которое не приемлемо для космических изделий, а элементы радио-
технических изделий, например, обтекатели антенн, также как и на 
эпоксидной или фенольной основе, имеют достаточно заметные по-
тери при прохождении радиосигналов в диапазоне частот выше 1 ГГц. 

Для решения вышеобозначенных задач в ООО «НИИКАМ» раз-
работаны современные композитные материалы семейства Аристар

®
 

с рабочими температурами до 250 - 450°С, в зависимости от марки и 
условий среды эксплуатации.  

На основе этих композитных материалов разработаны и запатен-
тованы (патент РФ на изобретение № 2797465) оригинальные сото-
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вые конструкции. Трёхслойные панели могут быть получены либо на 
основе клеевых препрегов, либо с использованием клеевых плёнок (в 
рамках данного доклада акцент сделан на последнее).  

В 2014 г. нами была разработана и выпущены технические усло-
вия (ТУ 2252-072-94527989-2014) на клеевую плёнку НИИКАМ-КП, 
как импортозамещающую Cytec FM 300. Плёнка предназначена для 
изготовления крупногабаритных размеростабильных трёхслойных 
конструкций, например, прецизионных рефлекторов антенн косми-
ческих аппаратов.  

Отличительной особенностью данной клеевой плёнки является 
широкий интервал рабочих температур эксплуатации (от -180 до 
+150°С) при относительно невысокой температуре отверждения 
(выдержка при 125°С в течение 3 ч) и низкие значения относительной 
потери массы (ОПМ = 0,52%) и летучих конденсирующихся веществ  
(ЛКВ = 0,02%), что соответствует ГОСТ Р 50109 (ОПМ ≤ 1 % / ЛКВ ≤ 
0,1 %).  

Применяемая ранее для аналогичных целей клеевая плёнка       
ВК-36, не удовлетворяла по причине высокой температуры отвержде-
ния (+175 °С) и высоких показателей газовыделения в вакууме (ОПМ 
= 0,94% – в норме, но ЛКВ = 0,51% превышает допустимые требова-
ния более чем в 5 раз), а импортная Cytec FM 300 оказалась трудно-
доступной.  

Изделия с использованием клеевой плёнки НИИКАМ-КП успеш-
но эксплуатируются в составе космических аппаратов (КА) уже около 
10 лет, однако данная плёнка не позволяет использовать её длительно 
в составе изделий с рабочими температурами выше 180°С, а 
металлические наполнители, входящие в состав клея, не позволяют 
применять этот материал для радиопрозрачных применений. 

Для высокотемпературных и радиопрозрачных изделий ООО 
«НИИКАМ» разработал, паспортизовал и производит по ТУ 20.52.10-
122-94527989-2022 цианатэфирную клеевую плёнку НИИКАМ-ЦКП, 
отличительной особенностью которой является сохранение конструк-
ционной прочности при высоких рабочих температурах (до +250°С 
длительно) и высокая радиопрозрачность, в т. ч. в диапазоне частот                
1-20 ГГц.  

Также клеевая плёнка НИИКАМ-ЦКП обладает высокой радиа-
ционной стойкостью, низкой токсичностью, пожаробезопасностью, 
низким газовыделением, стойкостью ко всеклиматическим условиям 
(низкое влагопоглощение и сохранение исходных характеристик,                   
в т. ч. при воздействии повышенных температур (тропики), морского 
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тумана, низких температур (Крайний Север, верхние слои атмосферы, 
космическое пространство).  

В таблице 1 приведены прочностные свойства клеевой плёнки 
НИИКАМ-ЦКП при склеивании металлических сплавов.  

Из таблицы 1 видно, что клеевая плёнка НИИКАМ-ЦКП сохра-
няет конструкционную прочность как при отрицательных темпера-
турах, так и при повышенных, вплоть до +250°С. 
 
Таблица 1 - Прочностные свойства клеевой плёнки «НИИКАМ-ЦКП» 

при различных температурах при склеивании различных металличес-

ких сплавов 

Предел прочности при сдвиге по ГОСТ 14759, МПа: 
Среднее                

значение 

Для алюминиевого сплава Д16Т, обработанного 

хромовой смесью, при температуре испытания:           

минус 65
о
С 

плюс 20
о
С                                                  

плюс 200
о
С                                                                                

плюс 250
о
С 

16,5 

18,5 

26,1 

19,3 

Для алюминиевого сплава Д16Т, обработанного 

зашкуриванием, при температуре испытания:                    

плюс 20
о
С                         

плюс 200
о
С 

10,6 

21,2 

Для алюминиевого сплава АМг6, обработанного 

зашкуриванием, при температуре испытания:                    

плюс 20
о
С                       

плюс 200
о
С 

9,6 

15,2 

Для титанового сплава ОТ4, обработанного 

зашкуриванием, при температуре испытания:                            

плюс 20
о
С  

плюс 200
о
С 

15,1 

26,9 

Для титанового сплава ВТ14, обработанного 

зашкуриванием, при температуре испытания:     

плюс 20
о
С  

плюс 200
о
С 

17,3 

28,1 

Для стали  12Х18Н10Т, обработанной 

зашкуриванием, при температуре испытания:                                         

плюс 20
о
С  

плюс 200
о
С 

14,3 

22,0 

Для меди Cu, обработанного травлением в 

растворе NaOH/KMnO4, при температуре 

испытания:       

плюс 20°С                          

плюс 200°С 

21,4 

19,2 

 

Таблица 2 - Прочностные свойства клеевой плёнки «НИИКАМ-ЦКП» 

при различных температурах при отрыве от алюминиевых сот 
 

Предел прочности по ОСТ 1 01188 при отрыве 

от сотового заполнителя АМг2-Н-2,5-30, МПа: 

Диапазон 

значений 

Характер 

разрушения 

Температура 

испытания 

плюс 20°С 

плюс 200°С 

плюс 250°С 

4÷6 

4÷6 

3÷4 

100 % по сотам 

100 % по сотам 

Частично по сотам 
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В таблице 2 приведены прочностные свойства клеевой плёнки 

НИИКАМ-ЦКП при отрыве от сотового заполнителя.  

Из таблицы 2 видно, что при испытании на отрыв от сотового 

заполнителя, до температуры +200°С разрушение полностью идёт по 

сотовому заполнителю, несмотря на то, что клеевая плёнка имеет 

невысокую поверхностную плотность – всего 180 г/м
2
. При увеличе-

нии температуры до +250°С адгезия клеевой плёнки к сплаву АМг2 

несколько снижается и характер разрушения частично носит 

адгезионный характер. 

Параметры газовыделения ОПМ/ЛКВ по ГОСТ Р 50109 для от-

верждённой клеевой плёнки НИИКАМ-ЦКП составляют 0,3%/ 0,01%, 

соответственно, что с большим запасом соответствует показателям 

для материалов, предназначенных для использования в космическом 

пространстве. 

В рамках сотрудничества с АО «ВНИИРТ» были измерены ра-

диотехнические характеристики отверждённой клеевой плёнки 

НИИКАМ-ЦКП в диапазоне частот радиоволн от 1,1 до 10,4 ГГц. 

Диэлектрическая постоянная ε во всём измеренном диапазоне частот 

имеет значение 2,98÷2,99, тангенс угла диэлектрических потерь tg δ с 

увеличением частоты повышается с 0,0072 до 0,0097. Полученные 

значения диэлектрических характеристик позволяют рекомендовать 

применение клеевой плёнки НИИКАМ-ЦКП в трёхслойных конст-

рукциях радиопрозрачных обтекателей антенн и других радиотехни-

ческих изделиях СВЧ диапазона. 

Кроме металлических сплавов, клеевая плёнка НИИКАМ-ЦКП 

имеет отличную адгезию ко многих термореактивным композитным 

материалам, в т.ч. к углепластикам, стеклопластикам и органопласти-

кам семейства Аристар
®

. В таблице 1 отсутствуют данные по проч-

ностным свойствам на сдвиг при склеивании композитных матери-

алов по причине особенного характера разрушения таких материалов 

(как правило, по межслойному соединению при хорошей адгезии 

клея). Более показательны (см. табл. 3) сравнительные значения проч-

ности при изгибе трёхслойных панелей на основе клеевой плёнки 

НИИКАМ-ЦКП и композитных материалов Аристар-Е и трёхслой-

ных панелей широко применяемых, например, в головных обтекате-

лях (ГО) ряда существующих ракет-носителей (РН). 
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Таблица 3 - Сравнительные испытания на трёхточечный изгиб образцов 

трёхслойных панелей размером 20050 мм (испытываемая база 140 мм) 

Образец трёхслойной 

панели: материалы обшивок/ 

сототового заполнителя/ 

масса, г 

Углепластик 

Аристар-Е/ 

углепластик 

Аристар-Е/36,3 

Эпоксистекло-

пластик/эпокси-

стеклопластик/ 

65,8 

Эпоксиугле-

пластик/ 

алюм. сплав 

АМг / 54,3 

Разрушающая 

нагрузка при 

изгибе, кН 

Т
ем

п
ер

ат
у
р

а 
и

сп
ы

та
н

и
я
, 

°С
 

50 4,20 1,92 1,65 

75 4,15 1,83 1,43 

100 4,25 0,78 1,2 

125 4,21 0,28 0,67 

150 4,17 0,18 0,71 

Удельная 

разрушающая 

нагрузка при 

изгибе, кН/кг 

50 116 29,2 30,4 

75 114 27,8 26,3 

100 117 11,9 22,1 

125 116 4,26 12,3 

150 115 2,74 13,1 

Превосходство 

образцов из 

Аристар-Е над 

эпоксидными 

(раз) 

50 
3,8÷4,3 

75 

100 5,3÷9,8 

125 9,4÷27 

150 8,8÷42 
 
Из таблицы 3 видно, что использование в качестве основного ма-

териала трёхслойных конструкций углепластика Аристар-Е (материал 

обшивок и материал сотового блока оригинальной конструкции) 

взамен существующим трёхслойных панелей из эпоксидных стекло-

пластика или углепластика с алюминиевым сотовым заполнителем 

позволяет изготовить конструкции ГО РН более, чем в 2 раза, легче. 

При этом, благодаря в том числе, термостойкости клеевой плёнки 

НИИКАМ-ЦКП, трёхслойные панели НИИКАМ сохраняют свои 

упруго-прочностные характеристики практически без изменений 

вплоть до температуры 150°С, в то время как устаревшие трёх-

слойные панели критически теряют прочностные свойства уже при 

температурах выше 75-100°С.  

Кроме ГО РН, клеевая плёнка НИИКАМ-ЦКП, также как и 

трёхслойные панели на основе композитных материалов Аристар
®

, 

могут найти применение в самолётостроении, например, при изготов-

лении панелей полов и других элементов интерьера самолёта, т.к. 

кроме превосходных прочностных и весовых характеристик, эти 

материалы имеют высокие показатели пожаробезопасности. 
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В настоящее время на ряде отечественных предприятий, занима-

ющихся радиотехническими изделиями для космических аппаратов, 

применяются высоконаполненные серебром импортные клеевые плён-

ки, выпускаемые фирмой Loctite под торговой маркой Ablestik (на-

пример, 5025Е, CF 3350 и другие).  

Поскольку поставка этих материалов из-за рубежа сильно затруд-

нена, в ООО «НИИКАМ» ведутся разработки аналогичных клеевых 

составов с минимальными значениями удельного электрического 

сопротивления и высокой теплопроводностью. Так, на основе хими-

ческой композиции НИИКАМ-ЦКП разработана и изготовлена 

экспериментальная партия клеевой плёнки по эксплуатационным 

свойствам не уступающая импортным аналогам, в таблице 4 

представлены основные сравнительные характеристики. 

Таблица 4 - Сравнительные характеристики экспериментальной клее-

вой плёнки НИИКАМ и клеевой плёнки Ablestik 5025Е 

Показатель 

Удельное объёмное 

сопротивление*,                   

Омм 

Прочность                     

при сдвиге*,                      

МПа 

Прочность                     

при сдвиге**,                    

МПа 

Экспериментальная 

плёнка НИИКАМ 
5,4÷9,010

-5
 10,2 12,1 

Плёнка Ablestik 5025Е 9,510
-5

 5,3 11,6 

*   для зашкуренных образцов из меди;  

** для зашкуренных образцов из алюминиевого сплава Д16Т. Образцы 

склеивались при давлении 0,1 МПа, по рекомендованным производителем 

режимам. 
 
Из таблицы 4 видно, что экспериментальная плёнка на основе 

химической композиции НИИКАМ имеет сопротивление того же по-

рядка, что и импортный аналог Ablestik 5025Е, по адгезии к зашку-

ренному алюминиевому сплаву Д16Т составы показывают близкие 

значения при комнатной температуре, а по адгезии к зашкуренной 

меди экспериментальная плёнка НИИКАМ имеет двукратное преиму-

щество. По коэффициенту теплопроводности значения также близки 

(~ 6 Вт/(мК) при 20°С для экспериментальной плёнки НИИКАМ и 

6,5 Вт/(мК) при 121°С для Ablestik 5025Е).  
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Сравнительный анализ свойств клеев-расплавов, полученных на 

базе различных марок бутадиен-стирольных ТЭП 

 

Ю. М. Воробьева (vorobevayum@vsk.sibur.ru),                                                  

К. Ю. Астахов, С. М. Данилов, Н. В. Аветисова 

Центр «Эластомеры», Воронежсинтезкаучук, СИБУР 

 

Термоэластопласты (ТЭП) являются особым классом полимеров 

с уникальными характеристиками, обусловленными комбинацией в 

структуре полимера жестких пластических доменов и эластичной 

матрицы. Благодаря этому, ТЭП сочетают в себе характеристики 

вулканизированных резин (эластичность, упругость) и свойства плас-

тиков (твердость, прочность, хорошая перерабатываемость и возмож-

ность вторичной переработки). Бутадиен-стирольные термоэласто-

пласты (СБС) имеют широкий спектр применений: модификация 

дорожного битума, производство кровельных материалов, обуви, 

кабелей, РТИ. Кроме того, СБС полимеры используются в адгезивах 

различного назначения, в частности в клеях для изделий личной 

гигиены, и липких лент, клеях для этикеток, упаковки и других 

спецприменений, наряду с ЭВА и прочими полимерами.  

Наиболее широкую популярность в применении и эксплуатации 

приобрели клеи-расплавы, которые представляют собой не содер-

жащую растворителей композицию на основе термопластичного 

полимера, агента липкости (смолы), пластификатора и прочих 

добавок в зависимости от назначения клея, обладающую в расплав-

ленном состоянии высокой адгезионной способностью к различным 

субстратам. При снижении температуры расплав застывает с увеличе-

нием когезионной стойкости клеевого соединения. Характеристики 

получаемого клея-расплава и клеевого соединения во многом опреде-

ляются как типом агента липкости, так и структурой применяемого 

базового полимера. 

В Центре «Эластомеры» АО «Воронежсинтезкаучук» были про-

ведены сравнительные испытания различных марок бутадиен-

стирольных ТЭП, производимых компанией СИБУР, в базовой рецеп-

туре для этикеточного клея-расплава. Исследуемые марки СБС отли-

чались как по микроструктуре, так и по своим молекулярно-массо-

вым характеристикам (таблица 1). 
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Таблица 1 – характеристики марок СБС ТЭП 

Марка Содержание 

связанного 

стирола, % 

Показатель 

текучести 

расплава, 190°С                       

и 5 кгс, г/10 мин 

Содержание 

диблок-

сополимера,                  

% 

Динамическая 

вязкость 25% р-ра                           

в толуоле                              

при 25°С 

СБС Л 7322 27,5-30,5 3,0-9,0 12-22 1300-1400 

СБС Л 7417 36,0-38,0 16,0-25,0 65-75 350-450 

СБС Л 7420 38,5-41,5 3,0-11,0 0 550-650 
 
По результатам испытаний была подтверждена зависимость ха-

рактеристик клея от структуры используемого СБС-полимера, в 
тестах отмечены следующие особенности выпускаемых компанией 
СИБУР марок СБС для клеевого сегмента:  

- СБС Л 7322: клей расплав обладает достаточно низкой вяз-
костью за счет содержания 12-22% диблочного бутадиен-стирольного 
сополимера. Наличие в продукте 78-88% триблочного СБС сополи-
мера определяет при этом высокую температуру размягчения, 
теплостойкость и когезионную прочность клеевого соединения; 

- СБС Л 7417: наличие 65-75% диблочного диен-стирольного 
сополимера обусловливает низкую вязкость расплавленного клея и 
его высокую текучесть, что заметно улучшает технологичность 
нанесения клеевого состава на субстрат и повышает адгезию. Рост 
содержания связанного стирола увеличивает температуру размягче-
ния и теплостойкость клеевого соединения; 

- СБС Л 7420: повышенное содержание связанного стирола обес-
печивает высокую теплостойкость клеевого соединения и температу-
ру размягчения. Отсутствие диблок-сополимера обеспечивает высо-
кую когезию клея и повышенную стойкость клеевого соединения к 
статическим нагрузкам. 

 
Аналитический обзор перспективных методов оценки 

адгезионных свойств битумных материалов 
 

М. Д. Шляпцева (shlyapceva@mirea.ru),                                                               
Н. Д. Авдеев, Ю. А. Наумова, Л. Р. Люсова  

Институт тонких химических технологий им. М. В. Ломоносова 
 

Битумные и полимерно-битумные вяжущие являются связующим 
материалом между гравием, щебнем и другими минеральными ком-
понентами асфальтобетонных смесей (АБС). Низкая адгезия битум-
ного материала к минеральному наполнителю (МН) будет предопре-

mailto:shlyapceva@mirea.ru
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делять низкие эксплуатационные свойства, образование основных 
дефектов дорожного покрытия - колеи пластичности, усталостных и 
низкотемпературных трещин.  

В связи с этим, важным этапом проектирования качественных 
АБС и дорожных покрытий на их основе является изучение адге-
зионных свойств битумных и полимерно-битумных материалов (БМ).  

К настоящему времени в отечественной и мировой дорожно-
строительной практике накоплена обширная база методов по оценке 
адгезионных свойств БМ, включающая более 200 различных методик. 

Исторически первым применяемым в дорожных лабораториях, и 
к настоящему времени с наибольшим числом утверждённых межго-
сударственных стандартов, является метод, основанный на визуаль-
ной оценке системы БМ-минеральный наполнитель после воздей-
ствия на неё различных факторов (чаще всего нагревания в воде).  

Несмотря на простоту аппаратурного оформления, серьёзным 
недостатком данного метода является субъективность получаемых 
результатов и только качественная оценка адгезионных свойств БМ. 

Дать количественную оценку позволяют так называемые 
«разрушающие» методы, основанные на фиксации нагрузки, требуе-
мой для разрушения «клеевого соединения» между подложкой и БМ. 
Представлены разнообразные методики с вариациями лабораторного 
исполнения (минеральные и металлические субстраты; испытания в 
режиме отслаивания, отрыва и др.). К главному преимуществу сле-
дует отнести возможность количественной оценки адгезионных 
свойств БМ. Тем не менее, в научной литературе отмечается ряд 
сложностей, связанных с обеспечением воспроизводимости геометри-
ческих параметров образцов, расчётом площадей «клеевого соедине-
ния» и др. В последние годы чаще встречается описание методик, 
направленных на оценку адгезионных свойств в условиях моделиро-
вания реальных условий эксплуатации АБС и поведения системы 
БМ-МН под воздействием одновременно нескольких факторов 
(например, температуры и деформации сдвига).  

Новым и потенциально востребованным является метод оценки 
адгезионных характеристик БМ по краевому углу смачивания. Для это-
го на минеральную (стекло, гранит, доломит и т.д.) подложку нано-
сится капля битумного материала. Гониометрическая установка, с по-
мощью камеры высокого разрешения ведет видеофиксацию, а прог-
раммное обеспечение прибора проводит расчёт угла контакта капли с 
поверхностью. К перспективным методам в настоящий момент от-
носят те, которые направлены на доработку оценки адгезионных 
свойств БМ стандартной приборной базы дорожных лабораторий. 
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Исследование влияния модифицированных наполнителей на 

огнезащитные и адгезионные свойства ПВХ-пластизолей 

 
 А. Г. Степанова (stepanastya@mail.ru), А. В. Яцун,                                  

В. Ф. Каблов, Н. А. Кейбал 

Волжский политехнический институт (филиал) Волгоградского 

государственного технического университета 

  
В настоящее время возросло производство пластизолей различ-

ного назначения в связи с техническими и экономическими преиму-
ществами этой технологии [1]. Одним из способов снижения горю-
чести таких материалов является введение функциональных добавок - 
наполнителей, повысить эффективность которых можно с помощью 
поверхностной модификации реакционноспособными веществами.  

В качестве функциональных добавок в работе рассмотрены моди-
фицированные амидофосфатом (продукт ООО «Функциональные мате-
риалы») гидроксид алюминия и гидроксид магния; гидроксид магния, 
модифицированный меламиноформальдегидной смолой Primere 70 
0562L. 

Исследовалось влияние функциональных добавок на огнестойкие 
свойства пластизолей, содержащих модифицированный гидроксид 
алюминия (композиция 3) и модифицированный гидроксид магния 
(композиция 4 – модифицированный амидофосфатом, композиция 5 – 
смолой Primere 70 0562L), гидроксид алюминия (композиция 1), 
гидроксид магния (композиция 2). Оценивалась зависимость темпера-
туры с необогреваемой стороны покрытия. Результаты представлены 
на рисунке. 

 
Рисунок – Влияние природы наполнителя  в составе пластизоля на                       

изменение температуры с необогреваемой стороны с течением времени                                                                   

mailto:stepanastya@mail.ru
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Введение модифицированного гидроксида алюминия (кривая 3)  

позволяет снизить температуру с необогреваемой стороны на 10,3
0
С, 

модифицированного гидроксида магния (кривая 4, кривая 5) на 31,8 
0
С 

(модифицированный гидроксид магния амидофосфатом) и на 30,2 
0
С 

(модифицированный гидроксид магния смолой Primere 70 0562L). 
Образовавшийся кокс обладает низким значением коэффициента теп-
лопроводности и высоким термическим сопротивлением, что приво-
дит к снижению выхода горючих продуктов в газовую фазу, умень-
шению потока горючих газов к пламени. Таким образом, коэф-
фициент вспучивания увеличивается в 11 раз при добавлении моди-
фицированного гидроксида алюминия и в 10 раз при добавлении 
модифицированного гидроксида магния. Результаты испытаний по 
определению коксового остатка при температуре 500 и 750

0
С и 

времени экспозиции 30, 45 минут, представлены в таблице. 

Таблица – Коксовый остаток образцов пластизолей 

Номер 

композиции 

500
0
С 750

0
С 

30 мин 45 мин 30 мин 45 мин 

1 37,9 35,7 32,5 29,6 

2 37,5 45,7 30,0 30,0 

3 50,0 37,5 40,0 35,7 

4 45,0 37,5 40,0 30,0 

5 42,0 40,0 37,5 33,3 
 
При оценке эксплуатационных характеристик готового покрытия 

важным показателем является адгезионная прочность к защищаемому 
материалу. Так, наличие модифицированного гидроксида алюминия 
улучшает адгезионную прочность в 1,6 раза, а добавление модифици-
рованного гидроксида магния  в 1,5 раза, наличие гидроксида магния 
модифицированного смолой Primere 70 0562L так же улучшает 
адгезионную прочность в 1,6 раза. 

 Модифицированный гидроксид алюминия и магния за счет 
наличия на своей поверхности функциональных групп, содержащих 

фосфор, после их взаимодействия с амидофосфатом и смолой Primere 
70 0562L, обладают более высокими антипирирующими свойствами, 
а также способствуют вспучиванию готового покрытия. Возможно, 
модификация приводит к созданию более стабильных химических 
связей, которые при термическом воздействии сохраняются более 
длительное время. 
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Наибольшее распространение среди промышленных полимерных 

клеев получили водорастворимые клеи, используемые при изготов-
лении упаковок, а также этикеточные клеи, предназначенные для 
соединения бумаги со стеклянными поверхностями. Эти клеи можно 
производить на основе сополимеров (СП) акриламида (АА) с 
акрилатом натрия (АNa), получаемых щелочным гидролизом 
полиакриламида или полиакрилонитрильных волокон [1]. Уста-
новлена возможность [2] использования в качестве адгезионных и 
прочностных пропиточных составов для бумаги СП АА и                           
2-акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия (АМПСNa), однако 
количественная оценка их адгезионных свойств не проводилась. 

Целью настоящей работы является количественное определение 
показателей адгезии СП АМПСNa с АА, метакриламидом (МАА), 
акрилатом и метакрилатом натрия (МАNa) к силикатному стеклу в 
зависимости от химической природы сомономера и соотношения 
мономерных звеньев в макромолекуле. 

В качестве клея использовали 10 % водные растворы гомо- и 
сополимеров АМПСNa с АА и МАА, АNa и МАNa, полученных 
радикальной полимеризацией в присутствии персульфата аммония и 
сульфита натрия. Состав сополимеров определяли методом ИК 
спектроскопии, молекулярную массу оценивали по величине характе-
ристической вязкости. Из-за низких прочностных свойств бумаги 
прочность адгезионного соединения определяли между силикатным 
стеклом и картоном стандартным методом сдвига на разрывной ма-
шине РМУ-0.05-1 путем измерения величины разрушающего напря-
жения. 

На рисунке 1 показаны изменения величины разрушающего 
напряжения клеевого соединения стекла с картоном для сополимеров 
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в зависимости от состава и мольной доли звеньев АМПСNa. 
Наибольшей адгезией к стеклу обладает СП АМПСNa с АА (1), 
наименьшей – с МАNa (4). 
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Рисунок 1. Зависимости разрушающего напряжения σ клеевого                           

соединения стекла с картоном для сополимеров АМПСNa с АА (1),                             

МАА (2), АNa (3) и МАNa (4) от мольной доли звеньев АМПСNa 

 
Увеличение мольной доли звеньев АМПСNa в сополимерах с 

МАА, АNa и МАNa приводит к возрастанию адгезионной прочности 
соединения с силикатным стеклом. Для СП АМПСNa с АА прочность 
сополимера превышает прочность полиакриламида только при 
максимальном содержании звеньев АМПСNa. На величину адгези-
онной прочности влияет не только химическая природа и соотно-
шение звеньев в сополимерах, но и длина полимерной цепи, которая 
по показателям характеристической вязкости максимальна у СП 
АМПСNa с АА, имеющего наибольшие перспективы в качестве 
водорастворимого клея. 
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 Изготовление сложнопрофильных стеклопластиковых конст-

рукций подразумевает под собой сложный технологический процесс, 

который может включать разные способы формирования изделия. Из 

литературных источников [1-2] известно несколько методов изготов-

ления стеклопластиковых изделий: напыление, ручное формование, 

пропитка под давлением (RTM), автоматическая укладка ленты 

(ATL, AFP), пултрузия, намотка, вакуумная инфузия (RFI), аддитив-

ные технологии. На рис. 1 представлена схема выбора технологичес-

кого процесса в зависимости от конструкции стеклопластиковых 

изделий. 

 

Рисунок 1 - Технологические методы изготовления стеклопластиковых 

изделий в зависимости от типа конструкции 
 

  Для сложнопрофильных монолитных конфигураций закрытого 

типа из приведенных методов применяется напыление, пултрузия, 

намотка, вакуумная инфузия и аддитивные технологии, но с учетом 

ограничений, связанных с применяемой оснасткой, сложностью пе-

реналадки на новый типоразмер, высокой трудоемкостью и увели-

ченным временем сушки, ни один из предложенных способов не 

подходит для изготовления сложнопрофильного монолитного резер-

вуара из стеклопластика для смесительно-зарядной машины. Поэто-

му предлагается инновационное технологическое оборудование [3] 

для формирования сложнопрофильного бака (рис. 2) смесительно-

зарядной машины.  
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Рисунок 2 - Схема инновационного способа изготовления сложнопрофильных 

монолитных крупногабаритных изделий: 1 – Оборудования производства 

стеклоткани; 2 – Устройство подачи полимерного связующего; 3 – Устройство 

для полимеризации; 4 – Заготовка бака во вращающейся оправки 

 
Принцип метода заключается в одновременном формировании 

емкости сложного профиля путем намотки стеклоткани на вращаю-

щийся корпус бака, пропитки клеевым составом нескольких слоев 

намотки и отверждения клея в процессе намотки. 

Данный способ изготовления емкостей позволит снизить трудо-

емкость и себестоимость изготовления резервуаров, повысить 

эксплуатационные характеристики емкостей за счет применения 

полимерного материала с высокими прочностными показателями, а 

также обеспечит быструю переналадку оборудования под другой 

типоразмер емкостей путем быстрой механической настройки 

оснастки без изменения технологии производства. 
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Выбор и испытания герметизирующих составов                                            

для применения в оборудовании систем подводной добычи 
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Газпром 335 
 
Освоение шельфовых углеводородных месторождений относится 

к одним из перспективных направлений развития мирового нефте-

газового комплекса. 

ПАО «Газпром» и компания специального назначения ООО «Газ-  

пром 335» при поддержке Минпромторга России ведут работы по 

реализации проекта создания отечественной технологии и оборудо-

вания подводной добычи [1, 2]. 

Одной из критически важных проблем, стоящих перед отечест-

венными разработчиками, является зависимость от зарубежных мате-

риалов и технологий их получения. Так, в части полимерных матери-

алов и изделий на их основе все еще сохраняется существенная зави-

симость от зарубежной продукции. 

К одному из видов полимерных материалов, применение которых 

принципиально с точки зрения обеспечения работоспособности обо-

рудования, относятся различные герметизирующие составы. 

Герметики на основе силоксанов находят широкое применение в 

самых разных областях человеческой деятельности: авиа-, судо- и 

автомобилестроении, строительстве и т.д. Несмотря на уникальные 

характеристики, им свойственен и ряд ограничений, не позволяющих 

реализовать их потенциал для целей подводной добычи. Одним из 

достижений в области герметизирующих составов следует считать 

появление эластичных клеящих герметиков на основе полиуретана           

[3, 4]. 

Применение литьевых герметизирующих составов в элементах 

оборудования систем подводной добычи позволяет не только погло-

щать вибрационное воздействие, но и дополнительно защитить эле-

менты конструкции от электрохимической коррозии и более равно-

мерно распределять механические и температурные нагрузки. 

Заполнение пустот полиуретановыми герметиками (дополнитель-

но обладающих высокими клеящими способностями) оказывается 

одним из лучших решений, когда требуется обеспечить работоспо-

собность изделия в морской воде в течение длительного времени. 

Оборудование СПД эксплуатируется в крайне суровых режимах 

работы. Диапазон рабочих температур лежит в пределах от минус 
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30°С до +121°С (температуры хранения оборудования: от минус 50°С 

до +50°С). Кроме высоких температур, возможно дополнительное 

воздействие и различных химических сред, а также достаточно 

существенных внешних давлений (до 5МПа) [5,6]. 

В силу того, что технология подводной добычи (когда добыва-

ющее оборудование полностью размещается на морском дне) в 

России разрабатывается впервые, одной из основных проблем с 

которой в своей работе сталкивается проектировщик, относится 

проблема отсутствия опыта эксплуатации для целого ряда материа-

лов, в том числе и герметиков. 

На этапе проектирования и выполнения НИОКР и ТР возможно 

проведение ряда исследований, однако отдельную сложность в дан-

ном случае представляет отсутствие нормативной документации, со-

держащей описание необходимых приборов и методик. Ряд харак-

теристик (физико-механические, химическая стойкость и т.д.) могут 

быть определены по аналогии с эластомерными материалами. Однако 

испытания по определению срока службы, требуют разработки 

отдельных программ и методик испытаний, а также проектирования и 

изготовления специального лабораторного оборудования. 

Специалистами компании ООО «Газпром 335» разработана 

нормативная документация и проведена апробация ряда исследова-

тельских методик, позволяющих реализовать рациональный подбор и 

испытания герметизирующих составов. 
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Точное время зарождения искусства кования лошадей, как и 

место - не известны. Первые упоминания об особого рода чулках или 

башмаках - гиппосандалиях, изготовленных из холста, кожи или спле- 

тённых из верёвочек или ремней и подвязываемых выше копыта 

встречаются в трудах Ксенофонта (431 г. до РХ). Такие приспособле-

ния не обладали достаточными прочностью и износостойкостью и ос-

тавались весьма несовершенными даже после того, как к их нижней 

поверхности начали прикреплять железную пластинку. Предназна-

ченные для защиты копыта, они зачастую становились причиной 

хромоты, в том числе и из-за несовершенства используемого способа 

крепления. 

Первые письменные сведения о ковании лошадей на подковы 

гвоздями относятся к IX в. и находятся в военных указах императора 

Льва IV Константинопольского, царствовавшего с 886 по 911 гг. 

Гвоздевой способ крепление подков остаётся наиболее распростра-

ненным и предпочтительным и по настоящее время [1]. 

Способ крепления подков с помощью клея является относительно 

новым изобретением и широкое распространение получил прежде 

всего за рубежом. Первые упоминания успешного применения клеев 

для крепления подков относятся к концу 1980-х годов (США) и 

изначально были заимствованы из промышленности. 

В нашей стране способ крепления подков с помощью клея 

относится, скорее, к вынужденной мере и применяется тогда, когда в 

силу ряда причин нет возможности их закрепить с помощью гвоздей. 

Основными сдерживающими факторами распространения техно-

логии крепления подков на клей оказываются относительно высокая 

стоимость используемых материалов и недостаточная квалификация 
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привлекаемых к работам специалистов. Качество формируемого 

клеевого соединения на 95% определяется технологией. 

На качество клеевого соединения оказывает влияние большое ко-

личество факторов: температура воздуха, тип применяемого раство-

рителя, условия подготовки склеиваемых поверхностей, влажность 

копытного рога, техника смешивания клея, время полимеризации, 

техника нанесения и многое другое. Нарушение или отклонение хотя 

бы одной из указанных характеристик или условий будет приводить к 

разрушению клеевого соединения. 

Несмотря на большое разнообразие существующих в настоящее 

время клеев, в конной практике распространение получили лишь клеи 

на основе уретанов и акрила. 

Клеи на уретановой основе характеризуются относительно 

коротким временем схватывания (около 30-60 секунд) и таким же 

быстрым отверждением (время набора 75% прочности составляет                  

2-5 мин). Они применяются для приклеивания как полимерных, так и 

алюминиевых подков. Так же на их основе изготавливаются и раз-

личные составы для «ремонта» копыт (искусственный копытный рог). 

Скорость отверждения является их основным достоинством. К 

недостаткам следует отнести высокую чувствительность к влаге 

(естественно присутствующей в копыте) и к даже незначительным 

загрязнениям поверхности. Это накладывает строгие требования к 

подготовке склеиваемых поверхностей, особенно к их сухости:  

содержание влаги в копытном роге не должно превышать 10%. До 

момента полимеризации взаимодействие изоцианатов с водой недо-

пустимо настолько, что в некоторых случаях на качество клеевого 

соединения существенное влияние оказывает даже влага, содержа-

щаяся в атмосфере рабочей зоны. 

В отличии от полиуретановых, для акриловых клеев высокая 

влажность сама по себе на отверждение или свойства клеевого мате-

риала влияния не оказывает. Однако, есть ряд особенностей, которые 

следует учитывать при работе с ними. Акриловые клеи, как правило, 

имеют более продолжительное время схватывания - около 2-3 минут 

(время отверждения при 25°С составляет около 6-15 минут). С одной 

стороны, у коваля появляется больше времени на монтаж и коррек-

тировку положения подковы, и это в некоторых случаях может быть 

преимуществом. С другой стороны, для создания качественного сое-

динения нужно, чтобы в течение всего времени полимеризации 

вплоть до полного набора прочности на клеевой шов не оказывалось 
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внешнего воздействия, что в ряде случаев ветеринарного применения 

оказывается затруднительным [2-4]. 

Так же существенным недостатком акриловых клеев является их 

существенная зависимость от температуры окружающей среды. Вре-

мя жизни, скорость отверждения и время полной полимеризации при 

нагреве или охлаждении компонентов достаточно значительно изме-

няется в большую или меньшую сторону соответственно.  

В таблице приводится общая сравнительная характеристика клеев. 

Таблица – Сравнительная характеристика клеев 

Характеристика 
Клеящий состав 

Акрилы Полиуретаны 

Природа 

Состоят из синтети-

ческих смол на основе 

полимеров акриловой 

кислоты или акрилатов 

Представляют собой класс 

полимеров, содержащих 

уретановую группу                             

—N(R)—C(O)O— 

Характеристика 

Широкий перечень 

склеиваемых материа-

лов, высокие прочност-

ные характеристики. 

Хорошо заполняет 

зазоры. Возможность 

применения в условиях 

высокой влажности 

Прочный, эластичный, хорошо 

поглощает ударную энергию. 

Хорошо компенсирует сжатие и 

расширение между склеивае-

мыми частями (подковой и 

копытом). Требователен к 

подготовке поверхности и 

условиям склеивания 

Техника 

безопасности                

при работе 

Огнеопасный Не воспламеняется 

Применяется только в 

проветриваемых 

помещениях 

Требуется небольшая 

вентиляция 

Срок годности 6 месяцев 12 месяцев 

Время 

схватывания  
2–6 минут. от 30 до 60 секунд. 

 

На европейском рынке клеев ветеринарного применения присут-

ствует продукция более чем 25 производителей [5]. Ассортимент клеев, 

представленных на российском рынке, менее разнообразен. Тем не 

менее этого оказывается достаточно, чтобы создать затруднения при 

выборе.  
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Как оценить эксплуатационную пригодность клея? Как узнать, 

какой из доступных клеев обладает наилучшими качествами? 

Подходит ли выбранный клей для конкретного частного случая его 

применения? Исследования, дающие ответы на эти вопросы, в насто-

ящее время отсутствуют. 

К одной из причин отсутствия работ прикладного характера от-

носится отсутствие программ и методик испытаний, учитывающих 

специфику применения клеев в ветеринарной ортопедии. Сущест-

вующие нормативные документы (ГОСТы и нормали, применяемые в 

промышленности клеев) позволяют оценить характеристики клея, 

которые для кования оказываются нерепрезентативными или недос-

таточно информативными. 

Таким образом, можно отметить, что применение клеевых компо-

зиций для ветеринарного применения, а именно для повседневной и 

ортопедической ковки является весьма перспективным направлением. 

В практике работы зарубежных специалистов получили распростра-

нение клеи на основе акрилатов и полиуретанов. Каждый из типов 

клеев характеризуется особенностью применения и обладает как 

достоинствами, так и недостатками. Описание опыта применения, как 

и рекомендации по использованию клеев для крепления подков в 

профессиональной литературе практически отсутствуют. Анализ 

современных достижений отечественной науки показывает, что 

имеющийся в России научный потенциал позволяет разработать 

материалы мирового уровня. 
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Ассортимент индустриальных клеев бренда Adhesol 
 

А. Ю. Кукович, О. Г. Арнаутова (o.arnaytova@elastomeric.ru),                       

Д. М. Гаврилова, Т. В. Авдюхова                                                          

Эластомерик Системс 
 
В российском бренде Adhesol представлены востребованные 

клеевые составы промышленного назначения с эпоксидной, цианоак-
рилатной и анаэробной основой. На сегодняшний день в портфеле 
компании более 74 разнообразных составов. Среди них представлены 
как универсальные адгезивы для массового производства, так и спе-
циализированные продукты, разработанные по техническим требова-
ниям заказчиков в собственной лаборатории предприятия. 

Высокотехнологичные эпоксидные составы гибридного типа 
В каталоге Adhesol представлены гибридные двухкомпонентные 

составы на эпоксидной основе. Традиционно двухкомпонентный клей 
отверждается при смешении смолы и отвердителя. Составы гибрид-
ного типа требуют двухступенчатого отверждения: предварительный 
нагрев и постнагрев в определенных температурных условиях. После 
полимеризации клей обладает уникальным набором характеристик, 
подходит для решения ответственных производственных задач. 

Линейка гибридных двухкомпонентных клеевых составов посто-
янно пополняется новыми продуктами. Одним из востребованных 
адгезивов является клей ЕТ 255, т. к. он обладает высокой адгезией к 
стеклу, черным и цветным металлам, различным пластикам, ферри-
там, а также другим материалам, из которых изготавливают оптичес-
кие и полупроводниковые компоненты.  

Разработка клеевых составов под индивидуальные задачи 
производств 

За время существования компании мы решили множество слож-
ных технических задач. В связи с необходимостью импортозамеще-
ния в сложившейся обстановке к нам нередко обращаются предста-
вители производств с целью замены иностранных продуктов более 
доступными, но не менее качественными отечественными составами. 
Одним из таких примеров является разработка клея для монтажа 
электронных компонентов на поверхности плат, SMD монтаж. В этой 
отрасли использовался иностранный продукт, который задал высокие 
стандарты качества. Однако ситуация поменялась, состав стал недо-
ступен, а дорогостоящая замена технологии – не лучшее решение для 
большинства производителей. В связи с этим в отрасли возник спрос 
на замещающий отечественный клей. Совместно с производственными 
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предприятиями технологи Adhesol разработали продукт с эксклюзив-
ными свойствами. Готовый клей полностью отвечает требованиям 
отрасли: держит форму, легко наносится маленькими порциями через 
дозирующую установку, имеет высокую скорость отверждения, что 
важно при конвейерной сборке, обладает оптимальной прочностью.  

Группа металлополимерных составов 
Металлополимерные эпоксидные смолы - это группа эпоксидных 

материалов, которые широко используются для создания расходных 
материалов для технического обслуживания, ремонта и эксплуатации 
оборудования. Составы такого типа востребованы на металлургичес-
ких комбинатах, станкостроительных и судоремонтных предприяти-
ях, где важно удешевить обслуживание техники и минимизировать 
простои.  

 В тесном сотрудничестве с заказчиками технологи Adhesol раз-
работали линейку металлополимерных эпоксидных смол. Сотрудни-
ки лаборатории провели полноценное тестирование эпоксидов с раз-
личными наполнителями, включая сталь, алюминий, керамику, брон-
зу, титан, минеральные компоненты. В линейке Adhesol представлены 
составы, которые формируют начальную, финишную, декоративную 
поверхности. В процессе создания металлонаполненных составов мы де-
тально проработали фасовку, учитывая комментарии наших клиентов. 

Производство специализированных покрытий 
Бренд расширяет линейку и фокусируется не только на производ-

стве клеевых составов. Одним из инновационных продуктов стал 
Adhesol 747 Coating для авиастроительной отрасли. Заказчик обратился 
с ответственной задачей – разработать средство для герметизации 
топливных баков. В данной отрасли использовались только сложные 
зарубежные продукты. Технологи Adhesol создали состав, который 
представляет собой специализированное покрытие. Особое внимание 
специалисты уделили надежности, герметичности, химстойкости, 
стабильности и безопасности формулы. Чтобы удовлетворить требо-
вания заказчика, в лабораторных условиях было проведено множест-
во исследований и тестов. На данный момент покрытие Adhesol 747 
Coating используется на легкомоторных самолетах, однако наши спе-
циалисты уже работают над модификациями, создают на основе со-
става Adhesol 747 Coating продукты для других производственных 
задач. 

Таким образом, компания «Эластомерик Системс» готова к 
сотрудничеству в целях разработки новых востребованных клеевых 
материалов. 
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СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

Новые полиуретановые клеи Макромер® 

Е. С. Ильина (elena.ilina@macromer.ru) 

НПП «Макромер» им В.С. Лебедева 
 

В последние годы наблюдается все возрастающая потребность в 

высококачественных клеевых и герметизирующих составах для раз-

личных отраслей применения. Полиуретановые (ПУ) системы, благо-

даря их уникальным свойствам, часто выигрывают по сравнению с 

другими связующими для клеев и герметиков. Наша компания 

выпускает серию ПУ клеевых материалов с высокими адгезионными 

свойствами. В данной работе представлено исследование свойств 

новых ПУ клеев, разработанных в компании «Макромер». 

Аэрозольный клей Макромер®Profi обладает высокими конфек-

ционными свойствами, что особенно важно для склеивания больших 

и вертикальных поверхностей. При распылении клей образует 

широкий факел, что позволяет наносить его тонким слоем на 

большие площади, без дополнительных инструментов.  

Макромер®Profi представляет собой раствор макроизоцианата 

особого строения в летучем растворителе. При формировании клее-

вой пленки реализуются 2 механизма: быстрое испарение легко-

летучего растворителя после нанесения клея обеспечивает высокие 

конфекционные свойства (сохранение липкости 8-10 минут); сшивка 

изоцианатных групп предполимера влагой воздуха обеспечивает 

высокую адгезионно-когезионную прочность склеивания (прочность 

на раздир клеевого соединения поролон-ткань - более 370 Н/м
2
).   

Клей Макромер®Profi идеально подходит для быстрого и легкого 

склеивания различных материалов: бумаги, картона, волокна, 

текстиля, кожи, металла, дерева и пластика.  

Клеи марок Макромер® КСП-201-2К, КСП-301-2К, КСП-401-2К 

являются виброударопрочными, двухкомпонентными, тиксотропны-

ми, малоусадочными, не содержащими растворитель клеями. Моди-

фикация полиольной части и наполнителя позволила варьировать тех-

нологические характеристики клея в широком интервале, а именно, 

жизнеспособность - от 10 до 120 мин, вязкость - от 7000 до 3000000 мПа, 

время отверждения от 1 до 12 часов. При этом все марки обеспечи-

вают высокую прочность клеевого соединения (прочность на разрыв 

mailto:elena.ilina@macromer.ru
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8–10 МПа), эластичность (относительное удлинение 30-40%), а также 

сохранение свойств клеевого соединения в широком интервале тем-

ператур. Эти клеи предназначены для изготовления конструкционных 

элементов и сэндвич-панелей, для приклеивания деталей (уголков, 

планок, замыкающих профилей) из разных материалов к различным 

поверхностям, для склеивания жесткого ПВХ, стеклопластика, алюми-

ния, стали, оцинкованного листового металла, фанеры с изоляцион-

ными материалами (пенополиуретаном, пенополистиролом, минватой 

и другими) при производстве автофургонов, судов, вагонов и в 

строительстве.  

 

Новые подходы к созданию клеев с ультранизкой усадкой. 

 

А. И. Спиридонова, Н. П. Короткова, Е. А. Антипова 

(ekaterina.antipova@macromer.ru) 

НПП «Макромер» им. В. С. Лебедева 

 

Фотоотверждаемые клеи оптического назначения, в частности, 

клеи для обеспечения быстрой фиксации оптических деталей на под-

ложках в оптических системах, электронике, волоконной оптике, дол-

жны иметь ультранизкую усадку (линейную усадку менее 0,1 %). При 

более высоких значениях усадки клея происходит смещение/дефор-

мация оптической линзы, что нарушает работу всей оптической 

системы. Традиционными способами такими, как выбор полимера 

для клея, способа отверждения, наполнителя, не удается обеспечить 

ультранизкую усадку. Из литературы известен способ снижения 

усадки с использованием «расширяющихся» мономеров («expanding» 

monomers). Такие мономеры имеют циклическую «компактную» 

структуру. В процессе полимеризации происходит раскрытие цикла 

мономера, сопровождающееся изменением конформации молекулы, 

что приводит к увеличению ее пространственного объема и, как 

результат, компенсирует усадку при отверждении клеевой системы 

[1]. К расширяющимся мономерам относятся оксетаны, спироорто-

карбонаты, спироортоэфиры, лактоны. 

В данной работе проведено исследование влияния «расширяю-

щихся» мономеров на усадку УФ-отверждаемой модельной системы 

на основе композиции 2-х эпоксидных смол – эпоксидиановой с ЭЧ 

22% и циклоалифатической (3,4-эпоксициклогексилметил-3,4-эпокси-

циклогексанкарбоксилата). В качестве фотоинициатора применяли 
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иодониевую соль, представляющую собой четвертичную ониевую 

соль кислоты Льюиса и обеспечивающую катионный механизм 

отверждения эпоксидной системы.  

Было изучено влияние 2-х «расширяющихся» мономеров – 

оксетанов Curalite Ox с ММ=116 и Curalite Oxplus с ММ=214 

производства компании Perstorp, структурные формулы которых 

представлены на рисунке. Оксетаны – новые добавки в эпоксидные 

композиции, отверждаемые по катионному механизму; они обладают 

низкой вязкостью, поэтому являются отличными реактивными 

разбавителями.  

  

1) 2) 
 

Рисунок – Структурные формулы оксетанов:                                                                          

1) Curalite Ox; 2) Curalite Oxplus 

Показано, что применение оксетанов в концентрации 10% масс. 

достаточно, чтобы убрать поверхностный дефект пленки в виде 

«ряби», связанный с усадкой системы. Дальнейшее увеличение кон-

центрации «расширяющегося» мономера снижает усадку, но при 

этом влияет на реологические, прочностные и адгезионные характе-

ристики клея. Введение в композицию оксетанов положительно влия-

ет на кинетику отверждения, что позволяет уменьшить концентрацию 

дорогого фотоинициатора. 

На основании проведенных исследований в компании разработан 

малоусадочный УФ-клей для монтажа оптических элементов на 

теплоотводящие основания из нитридалюминиевой керамики, меди, 

меди с никелевым или золотым финишным покрытием. Объемная 

усадка клея составляет 0,24 %, линейная – 0,08 %. Прочность клеево-

го соединения стекло-нержавеющая сталь - не менее 1,7 МПа, стекло-

медь - не менее 1,5 МПа. Клеевой шов выдерживает без потери проч-

ности воздействие температур в диапазоне от минус 40°C до плюс 75°C. 
 

Литература 
 

1. Acosta Ortiz R., Savage Gomez A. G., García Valdez, A. E. et al.  

Development of Low‐Shrinkage Polymers by Using Expanding Monomers  //  

Macromol. Symp. 2017 -V. 374 -N. 1, P. 1600092. 



183 
 

Водные дисперсии стирол-акриловых сополимеров                                 

как эластификаторы полимерцементных клеев и 

гидроизоляционных мембран 

 

Левицкая А.В.( levickaya-a@homa.ru), Анисимова С.В., Гусев И.С.  

Компания Хома 

 

Использование полимерных водных дисперсий в качестве жид-

кости для затворения цементных смесей позволяет создать полимер-

цементные растворы, клеи, пасты, компаунды, защитные и декора-

тивные покрытия, отличающиеся высокой адгезией, эластичностью, 

водостойкостью, водонепроницаемостью, ударной прочностью и 

прочностью на разрыв, износостойкостью,  долговечностью и др.                 

[1-2].  

Взаимодействие вяжущих неорганического и органического вида 

при их совместном твердении обусловлено протеканием  структуро-

образования с формированием наполненной кристаллогидратами по-

лимерной матрицы, что впоследствии образует единый конгломерат 

[3-4]. 

Итогом представляемой работы является разработка ряда марок 

дисперсий стирол-акриловых сополимеров, промышленно выпускае-

мых в ООО «Компания Хома» и применяемых в качестве эластифика-

торов 2-х компонентных полимерцементных клеев и гидроизоляцион-

ных мембран для бетонных оснований. 

Результаты проведенной работы: 

- методом эмульсионной полимеризации синтезированы диспер-

сии стирол-акриловых сополимеров с температурой стеклования от 

минус 35°С до 0°С; 

- подобраны составы сополимеров, обеспечивающие адгезию и 

эластичность полимерцементных клеевых и гидроизоляционных 

слоев;  

- применены эмульгирующие системы, обеспечивающие как ста-

бильное качество дисперсий при проведении синтеза, так и  отсутст-

вие коагуляции полимера на стадии затворения цемента, что обеспе-

чивает требуемую консистенцию рабочих составов при нанесении.  

Введение полимерной дисперсии в состав полимерцементных 

клеев определяет быстрое схватывание и набор прочности клеевого 

соединения с повышенными адгезионными характеристиками.  
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Проведены испытания по ГОСТ Р 56387-2018 при фиксировании 

плитки из керамгранита к бетонной поверхности с применением 

полимерцементных клеевых составов на основе стирол-акриловых 

дисперсий  homacryl 126Н, novopol 001A и референтного продукта.  

При оценке адгезионных свойств клеевого соединения установ-

лено, что характер отрыва во всех случаях когезионный по бетонному 

основанию, а межслойная адгезия с участием полимерцементного 

клея превышает значение 1,7 МПа (при нормах не ниже 1,0 МПа). 

Сформированный клеевой шов устойчив к ударам, вибрации, пере-

падам температуры, старению, а также к разбавленным химическим 

агентам. 

Наличие полимерной дисперсии в гидроизоляционных обмазоч-

ных составах позволяет сформировать защитную мембрану  на бетон-

ном основании (обычно толщиной 2 мм) с повышением его водоне-

проницаемости, при обеспечении адгезии, прочности и эластичности 

покрытия, сохраняющихся и в области отрицательных температур.  

Изучены свойства составов с использованием стирол-акриловых 

дисперсий homacryl 125Н, homacryl 126Н, homacryl 127Н. При сравне-

нии достигнутых свойств в разные периоды твердения  (7 и 28 суток) 

зафиксировано укрепление структуры полимерцементных покрытий. 

Доказано влияние состава сухой строительной смеси на свойства 

полимерцементной мембраны. Соотношение основных компонентов 

и введение в сухую смесь добавок (пеногасителя, пластификатора, 

армирующих волокон) оказывают значительное влияние на физико-

механические свойства пленки и гидроизоляционные свойства 

полимерцементного покрытия. 
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Модификация стирол-акриловых композиций каолином, 

активированным в аппарате вихревого слоя 

 

В. Ф. Строганов (svf08@mail.ru), Д. И. Каримуллина,                                           

Р. К. Табаева, М. О. Амельченко 

Казанский государственный архитектурно-строительный 

университет 

 

Одним из доступных и широко применяемых способов защиты 

строительных конструкций и изделий от факторов внешнего воздей-

ствия, в том числе агрессивных сред, является применение стирол-

акриловых лакокрасочных композиций [1]. Известно [2], что свойства 

покрытий (ЛПк) во многом определяются видом наполнителя, а 

также уровнем их межмолекулярного взаимодействия (ММВ) с ком-

понентами ЛПк. Для обеспечения повышения уровня эксплуатацион-

ных показателей покрытий за счет увеличения ММВ используют 

способы активации наполнителей, среди которых наиболее перспек-

тивным является применение аппарата вихревого слоя [3-4]. 

В этой связи, целью работы являлось исследование влияния акти-

вации наполнителя-каолина в аппарате вихревого слоя на свойства 

стирол-акриловых лакокрасочных покрытий. 

Аппарат вихревого слоя (АВС) является диспергирующим уст-

ройством принцип действия, которого основан на применении враща-

ющегося магнитного поля к мелющим телам, которые под его дейст-

вием совершают хаотичные движения в емкости с наполнителем, 

обеспечивая его диспергирование [4]. 

В результате дисперсного анализа установлено, что измельчение 

в АВС позволяет увеличить степень дисперсности наполнителя до               

6 мкм. Высокая дисперсность активированного каолина способствует 

более равномерному распределению компонентов в объеме покры-

тия, что обусловливает возможность повышения эксплуатационных 

характеристик (табл. 1). 

Установлено, что уровень показателя смываемости лакокрасоч-

ных покрытий, наполненных активированным каолином, значительно 

снижается - в 3,5 раза. Полученный результат можно объяснить обра-

зованием более плотной структуры ЛПк, препятствующей механи-

ческому воздействию и проникновению жидких сред, что подтверж-

дается снижением уровня значений водопоглощения более чем в                

2,5 раза.  
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Таблица 1. Результаты определения характеристик лакокрасочных 

покрытий 

Показатели 

Значения показателей лакокрасочного                       

покрытия, наполненного каолином 

неактивированный активированный 

Смываемость, г/м
2
 17,8 4,8 

Водопоглощение, % 15,1 5,2 

Влагопоглощение, % 5 4,4 

Адгезионнная прочность к ЦПР, МПа 2,01 3,22 

 
Следует также отметить снижение показателя влагопоглощения 

до 4,4 % и высокий уровень адгезионной прочности к цементно-

песчаной поверхности (ЦПР), что очевидно обусловлено увеличе-

нием площади контакта ЛПк с защищаемой поверхностью в связи с 

более высокой дисперсностью наполнителя – активированного каоли-

на, что схематично показано на рисунке. 
 

 
 

Рисунок - Схематичное изображение влияния высокой                                      

дисперсности активированного каолина на увеличение                                             

площади контакта между субстратом и композицией 

 

Стойкость к действию агрессивных сред является важным пара-

метром при определении долговечности лакокрасочного покрытия. В 
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качестве определяемых и контролируемых параметров выбраны из-

менение цветовых характеристик поверхности ЛПк (ГОСТ Р 52490-

2005) до и после их экспонирования, а также состояние внешнего 

вида поверхности покрытий. 

Установлено, что при экспонировании образцов лакокрасочных 

покрытий в агрессивных средах наибольшей стойкостью обладают 

ЛПк, наполненные активированным каолином. При наполнении ком-

позиций неактивированным каолином наблюдали частичное разру-

шение пленки при воздействии щелочной среды и отслоение ее в 

верхней (неэкспонируемой) части. 

В эксперименте определения цветовых характеристик отмечено, 

что начальные цветовые характеристики покрытий, наполненных не-

активированным и активированным каолинами (табл. 2), отличаются 

друг от друга незначительно. 

 

Таблица 2 - Результаты вычисления параметров цветового различия 

лакокрасочных покрытий после их экспонирования в агрессивных 

средах 

Среда 

экспонирования 

Значение координат цветовых характеристик ЛПк 

Исходный каолин Активированный каолин 

L a b L a b 

Исходный образец 90 2 2 88 1 0 

H2SO4 87 3 4 94 1 2 

NaOH 87 2 2 86 1 2 

H2O 88 2 2 83 2 2 

 

При анализе результатов по изменению цветовых характеристик 

после экспонирования ЛПк в агрессивных средах (табл. 3) 

установлено, что наибольшее изменение происходит у покрытий, 

наполненных активированным каолином, что выражается в более 

высоких значениях полного цветового различия (ΔEab
*
), по 

сравнению с ЛПк на исходном наполнителе. Следует также отметить 

сдвиг координат у покрытий в сторону желтых тонов (∆b
*
), что может 

свидетельствовать о химических процессах старения стирольной 

составляющей пленкообразователя [5-6]. 
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Таблица 3. Результаты вычисления параметров цветового различия 

лакокрасочных покрытий после их экспонирования в агрессивных 

средах 

Среда экспонирования 
Значение параметров 

∆L* ∆a* ∆b* ΔEab* 

Наполненные исходным каолином 

H2SO4 -3 1 2 3,74 

NaOH -3 0 0 3,00 

H2O -2 0 0 2,00 

Наполненные активированным каолином 

H2SO4 6 0 2 6,32 

NaOH -2 0 2 2,83 

H2O -5 1 2 5,48 
 
Таким образом установлено, что наполнение ЛПк каолином, 

активированным в аппарате вихревого слоя, обеспечивает более 

равномерное распределение его в объеме покрытия. Предполагаемое 

повышение уровня межмолекулярных взаимодействий активирован-

ного каолина с компонентами лакокрасочной композиции способст-

вует формированию структуры ЛПк, обеспечивающей повышение 

уровня эксплуатационных показателей: смываемость в 3,5 раза, 

водопоглощение в 2,5 раза и адгезионной прочности в 1,5 раза и 

действию агрессивных сред. 
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Эффективный термостойкий антипор для пропитки литья 

 

Н. А. Устюжанцева, О. С. Сивохина, А. Ф. Мурох,  

О. А. Синеокова (sineokova@nicp.ru) 

НИИ полимеров  

 

Микропоры в литых заготовках и деталях, изготовленных мето-

дом порошковой металлургии, могут приводить к ухудшению харак-

теристик деталей и узлов машин, вплоть до их полной непригодности 

к эксплуатации [1].  

Эффективным способом борьбы с пористостью является вакуум-

ная пропитка изделий специальными составами малой вязкости 

(антипорами), которые под действием вакуума глубоко проникают в 

поры, раковины и трещины детали. Правильно пропитанные детали 

остаются герметичными и могут выдерживать нагрузки давления до 

прочности на разрыв самой отливки [2, 3]. 

 АО «НИИ полимеров» выпускает пропитывающие составы 

марки Анатерм-ПК80, которые представляют собой однокомпонент-

ные продукты [4]. Благодаря низкой вязкости (вязкость 8-20 мПас) 

состав легко проникает в мельчайшие поры материала, где быстро 

отверждается при температуре 90-120°C, образуя прочный, химичес-

ки и термически устойчивый полимер, надежно герметизирующий 

изделия. В то же время, антипор Анатерм-ПК80 при отверждении 

образует полимер с высокой твердостью и хрупкостью, что при 

больших ударных нагрузках, вибрации и давлении может привести к 

растрескиванию полимера, что в свою очередь может повлечь за 

собой потерю целостности и протечкам деталей. 

Целью данной работы являлось создание более совершенной 

марки антипора с расширенным температурным диапазоном эксплуа-

тации и хорошей смываемостью, который по свойствам должен не 

уступать импортному пропитывающему составу марки Ultraseal 

PC504-66 (Великобритания).  

По заявлению производителя состав Ultraseal PC504-66 обладает 

высокой химической стойкостью; широким температурным диапазо-

ном эксплуатации (от -50°C до 220°C); хорошей стойкостью к термо-

циклированию;  стойкостью к высоким давлениям и вакууму. Важной 

характеристикой антипора является его хорошая смываемость водой 

с поверхности деталей, что обеспечивает их дальнейшее надежное 

покрытие лакокрасочными и антикоррозионными материалами. При 

mailto:sineokova@nicp.ru
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отверждении Ultraseal PC504-66 образуется эластичный полимер, что 

помогает предотвратить потерю адгезии и растрескивание полимера 

при повышенных нагрузках. Для приготовления рабочего раствора 

Ultraseal PC504-66 необходимо смешать основу с катализатором в 

определенном соотношении, что приводит к уменьшению срока 

годности состава в два раза.  

При разработке нового антипора Анатерм-ПК82 были исследо-

ваны различные мономеры, сшивающие агенты и полимерные загус-

тители, а также разные поверхностно-активные вещества, обеспечи-

вающие смываемость неотвержденного состава. 

 Проведены сравнительные испытания ранее разработанного про-

питывающего состава Анатерм-ПК80, импортного материала и анти-

пора Анатерм-ПК82. Для оценки термостойкости отвержденных 

полимеров применяли термогравиметрический анализ (прибор TG 

209 F3 Tarsus (фирма Netzsch, Германия) в температурном интервале 

40÷600°C, со скоростью нагрева 10 К/мин, среда – азот. Результаты 

испытаний представлены в таблице.  

Таблица - Свойства пропитывающих композиций   

Наименование показателей Анатерм                  

ПК 80 

Анатерм  

ПК 82 

Ultraseal               

РС 504/66 

Внешний вид 
Подвижная 

жидкость 

желтого цвета 

Подвижная жидкость 

соломенного цвета с 

люминисценцией 

Кинематическая вязкость  при 

температуре (20,0±0,1)
о
С, мм

2
/с 

8-20* 

 

14-17 15 

Плотность при (20,0±0,1)
 о
С, г/см

3   
 1,072-1,1 1,005-1,01 1,005-1,015** 

Поверхностное натяжение, мН/м 35 25-28 24 

Полимеризационная активность 

при (90±1)
о
С, мин 

3-8 3-6 
3-5 

 

Твердость полимера по Шор А 90-95 73-80 63-68 

Температура потери % 

массы образца полимера, 
о
С                  

5% 

10%  

20% 

240,2 154,1 144,0 

263,1 185,7 162,4 

284,9 242,9 194,9 

*   по ТУ, ** по данным информационного листа  
 
Как видно из таблицы, антипор Анатерм-ПК82 по термостабиль-

ности превосходит импортный материал Ultraseal РС 504/66. За счет 

оригинальной системы модифицирующих добавок для снижения 

поверхностного натяжения Анатерм-ПК82 обладает более эффектив-
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ными смачивающими свойствами и высокой смываемостью по срав-

нению  с Анатерм-ПК80.  

Разработанный антипор Анатерм–ПК 82 представляет собой 

однокомпонентный низковязкий продукт горячего отверждения, 

предназначенный для вакуумной пропитки с целью герметизации 

литых деталей из различных металлов, изделий порошковой метал-

лургии. Благодаря хорошим смачивающим свойствам он легко прони-

кает в мельчайшие поры материала в процессе вакуумной пропитки и 

быстро отверждается при температуре 90-120°C, с образованием 

прочного, не жесткого, химически и термически устойчивого поли-

мера, надежно герметизирующего изделия.  

Достоинствами антипора Анатерм-ПК 82 является поставка в 

готовом к применению однокомпонентном состоянии, отсутствие 

растворителей и веществ, вызывающих коррозию, низкий расход, 

высокая термостойкость и химстойкость ко многим агрессивным 

средам, эффективное смачивание и хорошая смываемость водой.  
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Акриловая клеевая композиция c двойным механизмом 

отверждения 

В. А. Варакина, О. А. Синеокова (sineokova@nicp.ru),                                           

О. С. Сивохина, Н. А. Устюжанцева                                                                

НИИ полимеров 

 

Анаэробные герметизирующие материалы широко применяются 

в промышленности и имеют отличительную способность сохранять 

свои свойства при контакте с кислородом воздуха и быстро полиме-
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ризоваться в узких зазорах между металлическими поверхностями. 

При этом преимущество анаэробных герметиков сохранять свои 

свойства в присутствии кислорода воздуха является одновременно и 

их недостатком, т. к. наличие неотвержденного герметика на поверх-

ности при дальнейшем контакте деталей может привести  к 

самопроизвольному склеиванию. В связи с этим разрабатываются 

анаэробные клеевые композиции (АКК) с двойным механизмом 

отверждения: в зазоре – по анаэробному механизму, а на поверхности 

– с использованием УФ-облучения [1]. 

Анаэробные герметики марки Анатерм применяются для уста-

новки подшипников, втулок, заглушек и прочих цилиндрических 

деталей. Применение герметиков в соединении «вал-втулка» позво-

ляет исключить механические средства крепления. При этом повы-

шается несущая способность узла, приобретается дополнительная 

прочность на аксиальный сдвиг, обеспечивается равномерное 

распределение нагрузки на детали.  

В качестве полимеризационной основы разрабатываемого герме-

тика были исследованы поли- и монофункциональные мономеры с 

объемными заместителями. С целью регулирования свойств (вяз-

кость, скорость отверждения, прочность, адгезия) в композиции 

использовали реакционноспособные олигоуретан-(мет)акрилаты, 

синтезированные на основе Лапролов, с различной молекулярной 

массой, полифуриты, (мет)акриловые кислоты, изоцианаты различ-

ного строения. Также проведена работа по исследованию различных 

систем инициирования, в том числе фотоинициирования, и ингиби-

рования. Варьированием молекулярной массы ОУА можно 

достигнуть различной вязкости композиции и физико-механических 

свойств отвержденного полимера.  

Важным компонентом УФ-отверждаемых АКК являются фото-

инициаторы, которые в зависимости от строения по-разному влияют 

на скорость полимеризации. Изучение влияния содержания фото-

инициатора показало, что оптимальной концентрацией является ~3% 

масс., при которой достигается максимальная степень отверждения.  

Методом фото-ДСК исследовано влияние компонентов иниции-

рующих систем на скорость фотополимеризации модельной компо-

зиции (рисунок). Показано, что в заданных условиях наиболее 

предпочтительным являются фотоинициаторы Irgacure-651 и Omnirad-

1173. 
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Рисунок - Зависимость степени конверсии в течение времени для различных 

марок фотоинициаторов: 1 – ɑ,ɑ-диметокси-ɑ-фенилацетофенон (Irgacure-651), 

2- 1-гидрокси-циклогексил-фенил-кетон (Irgacure-184), 3 - 2-гидрокси-2-метил-

1-фенил-1-пропанон (Omnirad-1173), 4 – металлоцен (Irgacure-784) 
      

Применение фотооблучения ведет к образованию полимера на 

поверхности готового изделия, изолируя неотвержденный герметик, 

находящийся в узком зазоре от проникновения кислорода воздуха, 

тем самым способствуя увеличению скорости анаэробного отверж-

дения.   

Таблица - Свойства УФ-отверждаемой АКК марки Анатерм-53 

№  Наименование показателей Результат  

1 Внешний вид Жидкость светло-

желтого цвета 

2 Кинематическая вязкость при температуре (250,1)
о
С, 

мм
2
/с 

600 

3 Прочность  при аксиальном сдвиге  при температуре 

(25,0±0,1)
о
С, сталь 45, через 24 ч, МПа 

 

22 

4 Время отверждения на поверхности под воздействием 

УФ-излучения, с 

40 

5 Температурный диапазон эксплуатации, 
о
С -60…+150 

6 % сохранения исходной прочности после термоцик-

лирования: 3 цикла – 40
о
С (1час) ÷ +100

о
С (1час)  

 

100 

7 % сохранения исходной прочности после выдержки 

при +150
о
С в течение 100 ч  

 

100 

8 Влагостойкость (% сохранения исходной прочности): 

+35
о
С, 98% влажность, 6 сут.  

 

100 

9 Стойкость к химическим средам (% сохранения 

исходной прочности): - антифриз +110
0
С, 130 ч,  

                                       - диз. топливо +130
0
С, 130 ч,  

                                       - машинное масло +130
0
С, 130 ч,  
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В результате проведенных исследований была получена опти-

мальная фотоотверждаемая анаэробная композиция, в рецептуре ко-

торой применялись различные мономер-олигомерные смеси, системы 

фотоинициирования и стабилизации. 

Анатерм-53 успешно испытан и внедрен в производство на         

АО «Автоэлектроника» (г. Калуга) и в настоящее время выпускается 

по ТУ 20.52.10-647-33947252-2022. 
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Снижение удельного объемного сопротивления 

металлсодержащего наполнителя при создании 

высоконаполненной полимерной композиции 

 

О. И. Сидоров (soyuz@fcdt.ru), А. Н. Осавчук, Д. А. Федоров                     

ФЦДТ «Союз» 

 

При создании высоконаполненных полимерных композиций 

необходимо решение проблемы снижения электризации металлсодер-

жащего наполнителя. В связи с этим целью исследований было изу-

чение влияния ионных жидкостей (ИЖ), нанесенных на поверхность 

наполнителя на его объемное удельное сопротивление. Известно, что 

ИЖ обладают высокой удельной электропроводностью [1,2]. В ре-

зультате проведенных электрофизических исследований определено 

удельное объемное сопротивление ионных жидкостей (ИЖ) с различ-

ным химическим строением аниона: 1-этил-3-метилимидазолий 

тиоционат (I) и 1-этил-3-метилимидазолий дицианамид (II), которое 

составляет ~ 10
3
 Ом*м . 

Разработан технологический процесс нанесения ИЖ на металл-

содержащий наполнитель полимерной композиции, который заклю-

чается в растворении ИЖ в этаноле и обработке наполнителя полу-

ченным раствором с последующим вакуумированием. Показано, что 

применение ИЖ в количестве 3% от массы наполнителя снижает 

удельное объемное сопротивление наполнителя с 10
11 

до 10
8
 Ом*м. 
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                 I                                                                II 

Проведенные исследования показывают перспективность исполь-

зования ИЖ для снижения удельного объемного сопротивления 

электризующихся порошков [3] и повышения электропроводности 

создаваемых полимерных материалов [4]. 
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Защитные покрытия для увеличения абразивной устойчивости 

изделий авиационного остекления из поликарбоната 

 

А. Ю. Буднев (p.peregud@yandex.ru), О. Ф. Просовский,                                

А. Н. Исамов, Ю. О. Просовский, Д. Е. Чечин, В. А. Смольянинов 

ОНПП «Технология» им. А.Г. Ромашина 

 

Монолитный поликарбонат, применяемый в производстве остек-

ления перспективного авиакомплекса, нуждается в защите от абра-

зивного воздействия внешних факторов. Незащищенный поликарбо-

нат (ПК) не выдерживает испытания на истираемость, показывая 

разрушение на менее, чем 100 оборотах (ОСТ 3-1901-85). На данный 
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момент для защиты изделий используется импортный кремнийорга-

нический лак, по аналогии с изделиями авиационного остекления из 

ПММА. Однако, в процессе эксплуатации было замечено растрески-

вание лакового покрытия при сверхзвуковых режимах полета, вызы-

вающих воздействие повышенной температуры. Целью настоящей 

работы является проведение сравнительных испытаний эксплуатаци-

онных характеристик защитного тонкопленочного покрытия, нане-

сенного на ПК магнетронным методом в вакуумной камере, и лаков-

ого покрытия. 

Нанесение покрытий на изделия с большой площадью возможно 

только с применением специальных технологий [1]. Для нанесения 

покрытия использована высоковакуумная напылительная установка 

вертикального типа, оснащенная планарными магнетронами длиной 

2,2 м с ионным ассистированием процесса напыления и системой 

прямого оптического контроля на образце-спутнике. Установка поз-

воляет наносить покрытия как на внутреннюю, так и на внешнюю 

сторону крупногабаритных изделий, в том числе на изделия с 

криволинейной поверхностью, с равномерностью Δh≤±1%. 

Известно, что многослойные покрытия на основе чередования 

материалов с высоким и низким показателями преломления позво-

ляют добиться просветляющего (антиотражающего) эффекта [2]. Для 

дальнейших испытаний разработано несколько вариантов двух-

слойной тонкопленочной просветляющей конструкции, при которой 

слой диоксида кремния отделен от подложки тонким слоем другого 

оксида металла (диэлектрика) с высоким показателем преломления. 

Вместе с тем, применяя методику расчетов, толщины были подоб-

раны таким образом, чтобы в результате получить просветляющее 

оптическое покрытие. Структура покрытия представлена на рисунке. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок - Структура двухслойного защитного покрытия  

SiO2 

Nb2O5/TiO2/ITO/Al2O3 

Подложка (ПК) 
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Для испытаний в качестве материалов первого слоя покрытия 

были выбраны диоксид титана (TiO2), пентаоксид ниобия (Nb2O5), 

оксид индия-олова (ITO) и оксид алюминия (Al2O3). Второй слой - 

защитный, диоксид кремния (SiO2). В рамках экспериментальных 

исследований защитный лак и образцы с различными типами защит-

ных оптических покрытий на ПК были испытаны на устойчивость 

при повышенных температурах и растяжении и на абразивную устой-

чивость. 

По результатам проведенных экспериментальных исследований 

было установлено, что защитное покрытие на ПК на основе комбина-

ции материалов Nb2O5+SiO2 показывает хорошие результаты при 

повышенных температурах и растяжении и приемлемые показатели 

абразивной устойчивости. Следует также отметить выраженный 

просветляющий эффект двуслойных интерференционных покрытий. 
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Оценка влияния молекулярно-массовых характеристик на 

адгезионные композиции на основе термоэластопластов 
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В ряду диен-винилароматических термоэластопластов наиболь-

шее распространение получили бутадиен-стирольные термоэласто-

пласты, находящие все большее применение в области создания адге-

зионных композиций [1-3]. Однако, несмотря на уникальность прояв-

ляемых свойств таких материалов, одним из недостатков является 

низкая теплостойкость, обусловленная температурой стеклования 

жесткого блока. Одним из путей решения данной проблемы является 

замена стирола на альфа-метилстирол, имеющий значительно более 
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высокую температуру стеклования [4]. Также такие материалы пред-

ставляют повышенный интерес для применения в области создания 

адгезионных композиций, так как в литературе практически отсутст-

вуют сведения об использование данных материалов. 

Физико-механические свойства термоэластопластов на основе 

альфа-метилстирола (ДМСТ) достаточно изучены [5]. Они превосхо-

дят серийно производимые бутадиен-стирольные марки (ДСТ), а 

также обладают повышенной теплостойкостью и морозостойкостью 

[6]. Однако исследований в области структуры ДМСТ и ее влияния на 

адгезионные свойства не проводились. Данная работа посвящена 

изучению молекулярной структуры ДМСТ и ее влияния на адгезион-

ные характеристики клеев из данных материалов. 

Исследованы физико-механические свойства пленок термоэлас-

топластов, отлитых из растворов в метиленхлориде, определены зна-

чения адгезионной прочности и липкости для модельных клеев на 

основе ДМСТ и ДСТ. Выявлено, что с увеличением условной проч-

ности при растяжении увеличивается показатель липкости. Изучены 

молекулярно-массовые характеристики термоэластопластов с по-

мощью метода гель-проникающей хроматографии, а также их 

микроструктура методом ИК-Фурье спектроскопии. Отмечено влия-

ние фракционного состава и микроструктуры ДМСТ и ДСТ на их 

адгезионные свойства. Методами термогравиметрического анализа и 

дифференциальной сканирующей калориметрии установлены 

температурные и энергетические характеристики термоэластоплас-

тов, которые указывают на то, что образец ДМСТ имеет более под-

вижный бутадиеновый блок, отвечающий за адгезию материала. 

Таким образом, применение ДМСТ в составе клеев видится 

перспективным направлением в области разработки новых адгези-

онных композиций. 
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Синтез и свойства олигоуретанакрилатов                                            

для защитно-упрочняющих покрытий 

 

О. С. Сивохина (olgasivokhina@yandex.ru),                                                             

О. А. Синеокова, Д. А. Аронович  

НИИ полимеров  

 

В настоящее время одним из распространенных способов пере-

дачи данных является использование волоконно-оптических линий 

связи. Они широко используются как в телекоммуникационных 

сетях, так и в волоконно-оптических датчиках физических величин и 

различных волоконно-оптических устройствах.  

Передача информации осуществляется по оптическим волокнам – 

тонким нитям из кварцевого стекла. Для защиты оптических волокон 

от воздействия окружающей среды и механических повреждений, а 

также обеспечения стабильности их свойств, непосредственно в 

процессе вытяжки на них наносят защитно-упрочняющие покрытия 

(ЗУП) [1]. Наиболее широко применяются акриловые УФ-отверждае-

мые покрытия. Основу ЗУП составляют олигомеры различной приро-

ды, определяющие основные свойства отвержденных покрытий. 

Наиболее часто применяют олигоуретанакрилаты (ОУА) – продукты 

взаимодействия диизоцианатов, полиолов и гидроксиалкилакрилатов. 

От строения этих соединений, их соотношения и условий реакции 

зависят свойства получаемых ОУА [2].  

В качестве первичного слоя ЗУП используют составы, дающие в 

отвержденном состоянии эластичным покрытия с высоким относи-

тельным удлинением и низким модулем упругости, а также не иметь 

фазовых переходов во всем диапазоне рабочих температур [3].  

Были синтезированны ОУА на основе 2,4-толуилендиизоцианата 

(2,4-ТДИ), акрилата пропиленгликоля (АПГ), полипропиленоксида 

mailto:olgasivokhina@yandex.ru
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(ППО) и политетрагидрофурана (ПТГФ) различной молекулярной 

массы, а также их смесей (табл.1). 
 

Таблица 1 – Соотношение исходных реагентов в полученных ОУА 

Обозначение 

ОУА 

Диол или 

смесь диолов  

Соотношение исходных 

компонентов 

2,4-ТДИ диол АПГ 

ОУА-1000ТЛ ППО-1000 2 1 2 

ОУА-1000ТФ ПТГФ-1000 2 1 2 

ОУА-2000ТЛ ППО-2000 2 1 2 

ОУА-2000ТФ ПТГФ-2000 2 1 2 

ОУА-4002ТЛ ППО-4000 2 1 2 

ОУА-6000ТЛ ППО-2000 4 3 2 

ОУА-6000ТФ ПТГФ-2000 4 3 2 

ОУА-ЛФ-1 смесь ПТГФ1000 / ППО2000 4 3 2 

ОУА-ЛФ-2  смесь ПТГФ1000 / ППО4000 4 3 2 

ОУА-ЛФ-3  смесь ПТГФ2000 / ППО4000 4 3 2 

ОУА-ЛФ-4  смесь ПТГФ2000 / ППО4000 4 3 2 
 

Для полученных ОУА были определены физико-механические 

свойства и температуры стеклования методом ДСК (табл. 2).  
 
Таблица 2 – Свойства синтезированных ОУА 

Из данных таблицы 2 видно, что с увеличением средней молеку-

лярной массы диола образуются ОУА с более низкой температурой 

Обозначение 

ОУА 
σ, МПа ε, % 

E при ε=2,5%, 

МПа 
Тg, 

о
С Тпл, 

о
С 

ОУА-1000ТЛ 7 50 12 -21 - 

ОУА-1000ТФ 6 52 15 -52 - 

ОУА-2000ТЛ 3 55 6 -42 - 

ОУА-2000ТФ 4 60 8 -72  22 

ОУА-4002ТЛ 2 120 2 -48 - 

ОУА-6000ТЛ 2 140 2 -46 - 

ОУА-6000ТФ 3 120 3 -72 22 

ОУА-ЛФ-1 2 90 4 -58 - 

ОУА-ЛФ-2 2 170 3 -60 - 

ОУА-ЛФ-3  1 150 1 -68 18 

ОУА-ЛФ-4 2 180 2 -63 - 
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стеклования. При этом увеличение средней молекулярной массы 

самого ОУА путем изменения соотношения диизоцианат:диол не 

приводит к существенному снижению температур стеклования.  

Наиболее низкие значения температур стеклования достигнуты 

при использовании в качестве диола  ПТГФ со средней молекулярной 

массой 2000 г/моль (ОУА-2000ТФ и ОУА-6000ТФ). Однако данные 

ОУА являются аморфными и имеют переход плавления в области 18-

22
о
С. Наличие плавления является нежелательным при разработке 

рецептур ЗУП, т.к. температурные переходы в рабочем интервале 

температур (-60÷+40)
о
С негативно сказываются на стабильности 

свойств оптического волокна [4]. 

Были проведены работы по выбору необходимого соотношения 

полиоксиалкиленгликолей, обеспечивающего сохранение низкой тем-

пературы стеклования при отстутствии плавления конечного олиго-

мера. 

При варьировании соотношения между ППО и ПТГФ с различ-

ными молекулярными массами в диольной составляющей были полу-

чены ОУА с требуемыми прочностными характеристиками и темпе-

ратурами стеклования ниже минус 60
о
С. При этом фазового перехода 

плавления не наблюдалось. При использовании в качестве диола 

смеси ППО и ПТГФ удалось получить ОУА с требуемыми прочност-

ными характеристиками и низкими температурами стеклования без 

переходов плавления.  

На основании выбранных ОУА с низкими температурами стекло-

вания и с отсутствием плавления были получены первичные покры-

тия, удовлетворяющие требованиям потребителя. 
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Современная анаэробная герметизирующая                                     

прокладка Анатерм-508 

 

Н. А. Бондаренко (nataermol@list.ru), О. С. Сивохина, А. Ф. Мурох  

НИИ полимеров 

 

Динамичное развитие промышленного производства предъявляет 

все новые требования к используемым материалам. Так, в машино-

строении при использовании анаэробных прокладок (АП) для уплот-

нения фланцевых соединений, появилась потребность в АП, обладаю-

щих более высокими потребительскими свойствами: повышенной 

термостабильностью, эластичностью, скоростью отверждения, в том 

числе на неактивных металлических поверхностях. Повышенные 

требования по этим показателям обеспечивают возможность пере-

крытия более широкого диапазона зазоров, длительную работо-

способность изделий, ускорение процесса сборки и, в целом, повы-

шают технологичность применения АП. 

В связи с этим была разработана и исследована новая анаэробная 

герметизирующая прокладка. Ее разработка велась с учётом свойств 

импортного материала Локтайт-5182, являющегося модифицирован-

ным вариантом АП марки Локтайта-518 и предназначенной для 

нанесения в автоматическом режиме.  

Наряду с высокой скоростью отверждения, было важным обеспе-

чить достаточную жизнеспособность разрабатываемого состава. 

Ниже приведены некоторые свойства разработанной АП марки 

Анатерм-508 в сравнении с уже выпускаемым Анатерм-505 и импорт-

ными Локтайт-518 и Локтайт-5182 (таблица 1).  

Представленные данные свидетельствуют о высокой скорости 

отверждения Анатерм-508 на различных металлах и его более высо-

кой термостабильности в сравнении с известными АП. Следует отме-

тить, что эластичность (ε) Анатерм-508 несколько ниже, чем у импор-

тных герметиков. Однако, процент ее сохранения после термических 

испытаний значительно выше, что является важным при эксплуа-

тации. 

Термические свойства Анатерм-508 и Локтайт-5182 подтвержда-

ются результатами ТГА, полученными на приборе TG209F3 Tarsus 

(ф. Netzsch, Германия) (рисунок, таблица 2). Испытания отвержденных 

образцов проводились в среде азота при скорости нагрева 10 
о
/мин. 
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Таблица 1 – Свойства анаэробных прокладок 
 

Наименование показателей 

Значение показателя 

Анатерм 

508 

Анатерм 

505 

Локтайт 

5182 

Локтайт 

518 

1. σотрыва через 24 ч, МПа, на образцах из:                                                  

- ст. 12Х18Н10Т                                                  

- алюминиевого сплава                                              

- ст. 45 

9                           

8                            

9 

- 

9 

10 

- 

7 

9 

- 

7 

8,5 

2. σотрыва через 1 ч, МПа, на образцах из:                                                

- ст. 12Х18Н10Т                                              

- алюминиевого сплава                                 

- ст. 45 

7 (77%)*  

5 (62%)        

7 (77%) 

- 

4 (44%) 

4 (40%) 

-                         

4 (57%)             

5 (55%) 

- 

3 (43%)        

5 (59%) 

3. σотрыва, МПа, после термоциклирования                                                                                 

от -60
0
С до +150

0
С по 2 ч, (10 циклов) на образцах из:                 

- алюминиевого сплава                                 

- ст. 45 

5                            

8 

18                        

24 

12                        

13 

11 

12 

4. σотрыва, МПа, после прогрева при 150
0
С в течение 1000 ч 

Испытания холодными 14 - 3 - 

5. σотрыва, % от исх., после прогрева при 150
0
С                           

Испытания горячими 33 30 33 33 

6. ε (%) отверждённого герметика**: 

- исходный                                                         

- после выдержки 7 сут. при 150
0
С                                                                           

- после термоциклирования от –60
0
С  

  до +150
0
С по 2 ч (10 циклов) 

38 

24 

 

13 

8 

- 

 

- 

53 

15 

 

13 

53 

14 

 

12 

*   в скобках – % от исходной прочности (σотрыва через 24 ч); 

** испытания проводили на плёнке, толщиной (0,15-0,3) мм, полученной                      

из герметика с фотоинициатором Darocur-1173, отверждённого при 

интенсивности светового потока 5-6 мВт·см
-2

 в течение 10 мин. 
 

 
Рисунок – Термограммы отвержденных анаэробных прокладок 
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Таблица 2 – Результаты ТГА анаэробных прокладок 

Образец 
Температура,

о
С, потери массы образца 

5 % 10% 20% 

Анатерм-505 217,6 257,5 279,3 

Анатерм-506 256,0 259,9 331,2 

Анатерм-508 260,2 304,4 344,9 

Loctite 5182 276,6 323,5 364,5 

 

Высокие физико-механические показатели Анатерм-508 достига-

ются за счёт использования оригинальных уретанакрилатных моно-

меров. Свойства разработанной анаэробной прокладки приведены в 

таблице 3. Анатерм-508 успешно испытан в моторостроительном про-

изводстве и в настоящее время выпускается по ТУ 20.16.53-621-

33947252-2019. 

Таблица 3 – Свойства анаэробной прокладки Анатерм-508 

Наименование показателя  Величина показателя 

Внешний вид Однородная тиксотропная  

масса оранжевого или                        

ярко-красного цвета  

Динамическая вязкость, мПа·с при 25
0
С 

- А/2,5/6 

- А/20/6 

 

80 000 – 200 000 

30 000 – 45 000 

Жизнеспособность при 100
0
С 48 ч 

Время схватывания на образцах из стали                                

марки 45 и алюминиевых сплавов, мин 

 

20-40 

Прочность при отрыве, σотрыва, МПа, на                         

образцах из стали 45 и алюминиевого сплава 

- через 1 ч 

- через 24 ч 

 

 

не менее 2 

6-12 

Остаточная прочность после воздействия                               

(% от исходной): 

- тосола А-40 при 110
0
С, 130 ч 

- дизельного топлива при 110
0
С, 130 ч 

- машинного масла при 130
0
С, 130 ч 

- бензина при 30
0
С, 30 суток 

- минус 60
0
С, 24 ч 

- + 40
0
С и влажности 98 %, 30 сут. 

 

 

80 

100 

100 

100 

100 

100 

Момент отвинчивания образцов из конструк- 

ционной стали М10х15 через 5 ч, Н·м 

 

6-15 
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Связующие на основе эпоксиноволачных акрилатов 
 

Н. А. Бондаренко (nataermol@list.ru), О. А. Синеокова 

НИИ полимеров 

 

На сегодняшний день достигнуты определенные успехи в облас-

ти создания УФ-отверждаемых композиций, применяемых в различ-

ных отраслях промышленности. Основой таких композиций являются 

олигомер-мономерные составы, способные отверждаться под дейст-

вием УФ-излучения. В зависимости от назначения конечного продук-

та в качестве загустителей в них используют, наряду с олигомерными 

уретан(мет)акрилатами различного строения и молекулярной массы, 

и эпокси(мет)акрилаты, полученные на основе эпоксидных смол.  

Известно, что эпокси(мет)акрилаты получают в результате регио-

селективного нуклеофильного, сопровождающегося раскрытием цик-

ла присоединения акриловой или метакриловой кислоты к эпоксид-

ным соединениям, например простому диглицидиловому эфиру бис-

фенола A, в присутствии основных катализаторов, например гетеро-

ароматических соединений азота, третичных аминов, четвертичных 

аммониевых солей. При этом без дополнительной обработки получа-

ют пригодные к использованию и способные к полимеризации при 

помощи радикальных инициаторов мономеры [1].  

Эпоксиноволачные смолы являются альтернативой эпоксидиано-

вым смолам благодаря особенностям своего химического строения 

[2-4]. В молекуле эпоксиноволачных смол сочетается высокая реак-

ционная способность эпоксидных смол (за счет наличия эпокси-

групп) с термостойкостью, характерной для фенолоформальде-

гидных, из которых состоит главная цепь эпоксиноволачных смол 

(рисунок 1). Они представляют собой вязкие жидкости или твердые 

сплавы в зависимости от строения. 
 

 

Рисунок 1 – Молекулярная структура эпоксиноволачных смол 

(n - число повторяющихся блоков) 

mailto:nataermol@list.ru
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С целью повышения теплостойкости конечных продуктов пред-

ставляло интерес получить связующие на основе эпоксиноволачных 

смол. В этом качестве были выбраны новолаки, имеющие невысокую 

вязкость. Такие продукты выпускала компания Olin (ранее Dow, 

США) под торговыми марками DEN-425,  DEN-431, DLVNE-61, 

характеристики которых представлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Свойства эпоксиноволачных смол 

Марка  

смолы 

Эпоксиэк-         

вивалентная 

масса,  

г/моль 

Доля 

эпоксид-

ных 

групп,% 

Коэффи-

циент 

функцио-

нальности 

Вязкость, 

Па⸳с 

 Т=25
о
С 

Показатель 

прелом-

ления 

 nD
25

 

DLVNE-61 155-170 25,9 3,1 4,5-6,5 1,557 

DEN 425 169-175 24,5 2,5 9,5-12,5 1,581 

DEN 431 172-179 24,2 2,8 1,1-1,7
*
 1,587 

* при 51,7
0
С 

 
Представленные смолы имеют низкую вязкость и высокий пока-

затель преломления. 

Синтезы эпоксиноволачных связующих проводили акрилирова-

нием эпоксиноволачных смол при температуре 65-75
о
С в присутст-

вии катализатора и ингибиторов. В качестве катализаторов использо-

вали третичные амины, гетероароматические соединения азота, чет-

вертичные аммониевые соли. Эпоксиноволачные связующие, полу-

ченные в присутствии катализаторов 2-(диметиламино)-этилмет-

акрилат (ДМАЭМ) и диметилэтаноламин (ДМЭА), как известно [5], 

сохраняют высокую полимеризационную активность и высокую 

стабильность без отделения катализатора в течение года.  Степень 

превращения эпоксидных групп непрерывно определяли в процессе 

реакции при помощи титрования согласно стандарту [6] (рисунок 2).  

В результате синтезов были получены высоковязкие прозрачные 

бесцветные жидкости, характеристики которых представлены в 

таблице 2. 

Методом фото-ДСК были изучены параметры фотооверждения 

синтезированных продуктов (рисунок 3). В качестве фотоинициатора 

использовали 2-гидрокси-2-метил-1-фенил-1-пропанон. Показано, что 

олигомер на основе DEN-425 более чувствителен к УФ-облучению по 

сравнению с другими связующими.   
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Рисунок 2 – Зависимость степени превращения эпоксидных групп                                          

от времени полимеризации связующих на основе:  

1 – DLVNE 61, 2 – DEN 425, 3- DEN 431 
 

  Таблица 2 – Свойства связующих на основе эпоксиноволачных смол 

Марка 

смолы 

Кажущаяся вязкость 

по Брукфильду, 

мПа⸳с (при Т = 40
о
С) 

Кислотное 

число,                    

мг КОН/г 

Масс. доля 

эпоксидных 

групп, % 

Показатель 

преломления  

nD
25

 

DLVNE-61 53000 30,8 0,27 1,5400 

DEN 425 63000 12,5 0,57 1,5625 

DEN 431 85000 17,8 0,55 1,5660 

 

       Синтезированные эпоксиноволачные акрилаты были использова-

ны в УФ-отверждаемых композициях в качестве загустителей. Они 

быстро отверждались по принципу свободно-радикального иниции-

рования и обеспечивали высокую плотность сшивки отвержденного 

покрытия. 
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Рисунок 3 – Зависимость конверсии фотоотверждения от времени                       

облучения связующих на основе: 1 – DLVNE 61, 2 – DEN 425, 3- DEN 431 
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Исследования в области оценки качества                                           

клеевых соединений в машиностроении 
 

Н. С. Минчева, Е. В. Кречетова (krechetova@bmstu.ru) 

МГТУ им. Н. Э. Баумана 
 
Клеевые соединения широко применяются в различных областях, 

таких как автомобилестроение, станкостроение, самолётостроение, 

склеивание трубопроводов. Большие возможности для машиностроения 

открывает склеивание металлических конструкций. При этом достига-

ется высокая механическая прочность, уменьшается вес конструкции [1]. 

https://patents.google.com/?inventor=Геральд+ГЭФКЕ
https://patents.google.com/?inventor=Томас+БЮРГЕЛЬ
https://patents.google.com/?inventor=Михаэль+ЛЯЙТНЕР
mailto:krechetova@bmstu.ru
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Производство готовых изделий возможно только с использованием 

оценки качества продукции заданным требованиям. Контроль позволя-

ет выявлять несоответствия, а также вносить корректировки в сущест-

вующий технологический процесс, обеспечивая необходимый уровень 

качества получаемых изделий [2]. Полной классификации дефектов 

клеевых соединений к настоящему времени не существует. Это 

обусловлено отсутствием актуальной нормативной базы и большим 

количеством разных комбинаций сочетаемых материалов (различные 

природы соединяемых элементов, клеевые составы, применяемые для 

склеивания технологии).  

К основным дефектам можно отнести: непроклеи, пористый клее-

вой шов, утолщенный клеевой шов, неоднородный клеевой шов. 

Наиболее эффективно задачу выявления дефектов клеевых соединений 

можно решить с помощью пооперационного контроля на всех этапах 

технологического процесса склеивания. Однако, универсального мето-

да контроля, позволяющего проводить такую оценку, в настоящее 

время нет. В связи с этим в МГТУ им. Н. Э. Баумана началась разработ-

ка нового подхода. 

Суть разрабатываемого электроемкостного метода неразрушающе-

го контроля заключается в измерении ёмкости соединения и, с исполь-

зованием формулы емкости конденсатора (вид конденсатора зависит от 

вида соединяемых элементов), вычисление площади контакта. Для 

выявления работоспособности метода были проведены измерения 

емкости склеенных образцов и обработаны результаты этих измерений.  

Значения измерений емкости некоторых склеенных образцов 

представлены на графике (рис.).  

 

Рисунок  - Обработка результатов измерений  
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При обработке значений получены следующие данные: значение 

относительной погрешности измерения площади составляет 3,3 % 

(сравнивались площадь теоретическая и вычисленная по результатам 

измерения емкости). В качестве теоретического значения использо-

вались площади, рассчитанные по классической формуле плоского 

конденсатора, а также формуле, учитывающей влияние краевых эф-

фектов (в данной работе использовалась формула для классического 

плоского конденсатора). 

Таким образом, можно сделать вывод, что для получения качест-

венного клеевого соединения необходимо учитывать качество повер-

хности образцов, не только геометрические параметры, но и коррект-

но выбирать теоретические зависимости между формой склеиваемых 

деталей и выбираемой формулой для конкретного вида конденсатора. 
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Исследования влияния шероховатости поверхности при 

использовании электроемкостного метода контроля 

 

Д. С. Маркова, Е. В. Кречетова (krechetova@bmstu.ru) 

МГТУ им. Н. Э. Баумана 
 
В настоящее время клеевые соединения все чаще применяются в 

различных областях промышленности, успешно конкурируя со сварны-

ми, клепаными, паяными и другими. Применение адгезионного соеди-

нения в значительной степени снижает стоимость производства [1]. 

При оценке качества адгезионного соединения измеряют силу, 

необходимую для разрушения адгезионного соединения, отнесенную к 

площади адгезионного контакта. При оценке площади необходимо 

учитывать, что контакт поверхностей не идеален и происходит по 

фактическим площадям, на которые оказывает влияние шероховатость 

поверхностей [2]. В МГТУ им. Н. Э. Баумана разрабатывается методика 

оценки качества клеевых соединений, основанная на неразрушающем 

контроле с применением электроемкостного метода измерения. 

mailto:krechetova@bmstu.ru
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При проведении исследования были взяты две группы образцов с 
показателями шероховатости Ra и Rz. Образцы в количестве 30 штук 
были ранжированы по параметрам шероховатости от наибольшего 
значения к наименьшему. Затем они объединялись в группы. В первую 
группу входили образцы, взятые попарно, то есть с близкими друг к 
другу значениями шероховатости. Во вторую – образцы с различными 
значениями, причем, чем ближе к центру группирования, тем меньше 
была разница между значениями параметров. 

В ходе измерения и обработки результатов было установлено, что 
коэффициент корреляции имеет значение минус 0,1597 при параметре 
шероховатости Ra и значение минус 0,0934 при параметре шерохо-
ватости Rz, что свидетельствует о наличии слабой обратной корреляци-
онной зависимости между этими параметрами.  

При расчете коэффициентов корреляции  для второй группы 
образцов  установлено наличие корреляционной зависимости между 
значением шероховатости образцов и измеренного значения емкости 
склееных образцов: коэффициент корреляции плюс 0,4731 при пара-
метре шероховатости Ra и плюс 0,2735 при параметре шероховатости 
Rz, что свидетельствует о наличии слабой прямой корреляционной 
зависимости между этими параметрами.  

 Таким образом, наличие коэффициента корреляции со значени-
ем плюс 0,4731 показывает влияние состояния соединяемых поверх-
ностей на площадь склеивания, что позволяет подтвердить предпо-
ложение о наличии зависимости емкости склееных образцов и шеро-
ховатости поверхности самих образцов.  
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Препреги электротехнического назначения используются в 

качестве склеивающей прокладки отдельных слоев при изготовлении 

многослойных печатных плат и представляют собой материалы, 
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получаемые путем пропитки стеклоткани смесью модифицированных 

эпоксидных смол. 

Одним из параметров, нормируемых изготовителем, является 

значение температуры стеклования (Тст) слоистого материала, полу-

чаемого из препрега. Согласно ТУ, определение Тст отвержденного 

препрега проводят методом дифференциальной сканирующей кало-

риметрии (ДСК) по ГОСТ Р МЭК 61189-2. Данная методика доста-

точно универсальна, предусматривает широкие границы инструмен-

тальных параметров и не содержит численных значений метрологи-

ческих характеристик. 

Целью данной работы было адаптировать приведенный в ГОСТ 

метод к конкретным экспериментальным условиям и оценить метро-

логические характеристики полученной методики. 

Для проведения исследований были взяты отвержденные образ-

цы препрегов производства АО «Электромаш» (Россия) и их аналоги 

тайваньской компании ITEQ Corporation. Термограммы записывались 

дважды для каждого образца, расчет Тст проводился по переходу 

стеклования на втором нагреве со скоростью 20°С/мин. 

Таблица 1 – Рассчитанные температуры стеклования препрегов 

Препрег Масса, мг Тст, °С Тст, среднее, °С Тст, по ТУ,°С 

ЭМ-5Н-1078-63 
13,54 159,8 

159,2 
Не менее 

165 12,47 158,5 

ЭМ-5-2116-57 
15,96 174,8 

176,2 
Не менее 

170 16,90 177,6 

IT-180GNBS-Low Flow  
10,40 182,3 

183,0 
Не менее 

175 10,69 183,6 

IT-180АBS-2116-53 
17,92 176,2 

177,5 
Не менее 

175 17,68 178,8 

Погрешность методики оценивалась на двадцати образцах 

препрега ЭМ-5Н-1078-63, с учетом инструментальных погрешностей 

метода анализа, и составила + 4%. Валидация методики выполнена на 

калориметрах двух типов: компенсационном и по тепловому потоку. 

В обоих случаях результаты оказались в пределах погрешности. 
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В отдельных случаях на термограммах препрегов не наблюдался 

видимый переход стеклования. По аналогии с подходом, описанным 

в работе [1], для решения данной проблемы было предложено 

проводить линейную аппроксимацию зависимости Тст от высоких 

скоростей нагрева, при которых переход стеклования выражен лучше, 

к значению скорости 20 °С/мин. Контроль правильности определения 

осуществляли на образцах, для которых можно было уверенно 

определить Тст как расчетным, так и экспериментальным способами. 

Полученные результаты приведены в таблице 2. 

Таблица 2 – Расчетные (экстраполированные) и экспериментальные 

значения температуры стеклования отвержденных препрегов 

Препрег 
Температура стеклования, °С 

Тст, °С (%) 
Эксперимент Расчет 

ЭМ-5Н-1078-63 154,3+6,2 154,8 0,5 (0,3) 

ЭМ-5-2116-57 176,2+7,0 178,7 2,5 (1,4) 

IT-180GNBS-Low Flow 183,1+7,3 184,3 1,2 (0,7) 

IT-180ABS-2116-53 179,3+7,2 182,1 2,8 (1,6) 

 
Видно, что расчет Тст методом аппроксимации дает очень близ-

кие к экспериментальным значения температуры стеклования. На-

блюдаемые при этом коэффициенты корреляции зависимостей Тст от 

скорости нагрева образца оказались выше 0,993 для всех изученных 

препрегов. 

Таким образом, в ходе исследования были разработаны методики 

определения температуры стеклования препрегов электротехничес-

кого назначения по перегибу на термограмме и методом экстрапо-

ляции зависимости Тст от скорости нагрева. Установлено, что в преде-

лах погрешности результаты, получаемые обоими методиками, тож-

дественны. 
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Органические производные Sb(V) с метакриловой кислотой                  

как потенциальные сшивающие агенты акрилатной                        

клеевой композиции 

 

А. В. Гущин(gushchin4@yandex.ru),                                                                     

Е. А. Лаханина, В. Р. Вахитов  

Национальный исследовательский Нижегородский 

государственный университет им. Н. И. Лобачевского 

 

Известно, что клеевые композиции позволяют склеивать матери-

алы без предварительной обработки поверхностей и затвердевают 

при комнатной температуре. Это открывает новые возможности улуч-

шения различных технологических процессов, заменяя сварные швы 

и  механические крепежные детали. 

В работах и патентах профессора В. А. Додонова подробно опи-

саны разработанные им двухкомпонентные акрилатные клеевые ком-

позиции для термопластов, таких как ПВХ, ПП, ПЭ и тефлон [1-3]. 

Ранее было описано, что добавление диметакрилата трифенил-

сурьмы улучшает адгезионную прочность клеевого шва ПВХ-ПВХ, 

достигая значения 8,2 МПа при добавке всего в 0,5 масс. %. [4]. 

Добавка данного МОС показывает наилучшие результаты по сравне-

нию с рядом производных трифенилсурьмы и трифенилвис-мута с 

акриловой, коричной и кротоновой кислотами. 

В связи с этим нами были синтезированы диметакрилаты 

три-пара-толилсурьмы (1) и триметилсурьмы (2) с помощью 

удобного метода окислительного присоединения по уравнению 

(схема 1): 
 

Схема 1. 

 

По данным рентгено-структурного анализа (РСА) координация 

атома сурьмы в полученных диацилатах находится между триго-

нальной бипирамидой и тетрагональной пирамидой. Атом металла 

имеет дополнительную донорно-акцепторную координацию на кар-

бонильные атомы кислорода (рис. 1). 
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Рисунок 1 - Структуры соединений 1 и 2 

 

Была проведена сополимеризация дикарбоксилата 2 с метил-

метакрилатом с получением прозрачного полимера сшитого строения 

с массовой долей металла 18,1%.  

Таким образом, были получены метакрилатные производные 

три-пара-толилсурьмы и триметилсурьмы и изучено их строение 

методами ИК, ЯМР и РСА. Они могут быть применены в качестве 

сшивающих агентов акрилатной клеевой композиции для ПВХ.  
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Исследование быстоотверждающихся клеев                                                  

на основе алкоксицианакрилатов 

Кленович О.Н., Синеокова О.А.(sineokova@nicp.ru), Аронович Д.А.  

НИИ полимеров 

 

Цианакрилатные клеи широко применяются в различных облас-

тях техники благодаря комплексу ценных свойств: однокомпонент-

ность,  высокая скорость отверждения при комнатной температуре, 

хорошая адгезия к большинству материалов, высокие прочностные 

характеристики, а также малый расход, отсутствие растворителей и 

др. Вследствие низкой токсичности, биосовместимости, способности 

к биоразложению  цианакрилаты широко используются в медицине в 

качестве биоадгезивов для склеивания органов и тканей. Цианакри-

латные наночастицы применяются в качестве носителей лекарствен-

ных средств пролонгированного действия. В последние годы цианак-

рилаты нашли применение в процессе получения моделей при 3D-

прототипировании, в криминалистике при дактилоскопии, в стекло-

иономерных цементах, для получения нановолокон, фоторезистов, 

супергидрофобных поверхностей, для создания биомиметических ад-

гезивов в медицине. Объем мирового производства и потребления ци-

анакрилатных адгезивов в настоящее время составляет более 10 тыс. 

тонн/год [1].  

В АО «НИИ полимеров» разработаны и выпускаются различные 

клеи на основе цианакрилатов. Клеи ТК-200, ТК-201, Анатерм-ЭЦА, 

ЭЦА-РТ, ЭЦА-ЭО производятся на основе мономера – этил-2-циан-

акрилата. Основой клеев с более высокой эластичностью КМ-200, 

КМ-201, КМ-203 является этоксиэтил-2-цианакрилат (ЭЭЦА). Они 

находят применение в оптическом приборостроении, электронике, 

радиотехнике и др. отраслях точного машиностроения.  

Известно, что алкоксиэтил-2-цианакрилаты более эластичны, чем 

алкил-2-цианакрилаты. Так, недавно методом индентирования пленок 

полимеров показано, что полиалкил (метил- и этил-2-цианакрилаты) 

имеют в 2,6 и 3,5 раза выше модуль упругости, чем поли-

(метоксиэтил)(МЭЦА) и поли(этоксиэтил)-2-цианакрилаты, соответ-

ственно. При этом напряжения при разрыве для поли(МЭЦА) более, 

чем в 3 раза  выше, чем для поли(ЭЭЦА) при значениях модуля упру-

гости 6,5 и 4,5 МПа, соответственно [2]. Нагрузка при разрушении 

клеевых соединений из алюминия на сдвиг с использованием МЭЦА 

mailto:sineokova@nicp.ru
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почти в 2 раза выше, чем для соединений с ЭЭЦА [3]. Следует также 

отметить меньшую цитотоксичность МЭЦА по сравнению с ЭЭЦА [4].      

С целью расширения использования алкоксиэтил-2-цианакрила-

тов нами проведены сравнительные исследования двух мономеров 

МЭЦА и ЭЭЦА в составе клеевой композиции марки КМ-201 при 

склеивании различных металлических субстратов, а также темпера-

турной стойкости клеевых соединений (табл.). 

Таблица – Прочностные характеристики клея марки КМ-201 на 

основе алкоксиэтил-2-цианакрилатов 

Наименование 

показателей 

Основа клея 

МЭЦА ЭЭЦА 

сталь Al латунь сталь Al латунь 

Время фиксации, с 10 10 7 10 10 10 

Прочность при                     

отрыве при 20
о
С                     

через 24ч, МПа 

28,1±5,4 20,6±4,0 19,1±2,6 20,8±3,1 16,8±3,7 19,0±2,5 

Прочность при                  

отрыве при прогреве 

при 125
о
С 1ч, МПа* 

1,1±0,5 1,0±0,4 - 0 0 - 

Прочность при                  

отрыве  после 3х  

термоциклов                 

от -60 до +100
о
С 

31,1±5,5 - - 19,9±4,6 - - 

*Испытано при 125
о
С 

 

 Из данных таблицы видно, что исходная прочность клея на ос-

нове МЭЦА на стали и алюминии выше, чем для клея на основе 

ЭЭЦА, что согласуется с данными, приведенными в [3]. Возможно, 

это связано с более высоким значением контактного угла смачивания 

для МЭЦА (58,3 град.), чем для ЭЭЦА (51,3 град.) [3]. Кроме того, 

видны значительные преимущества мономера МЭЦА по термическим 

характеристикам, что коррелирует с его более высокой температурой 

стеклования  [4]. 

        На практике важным показателем при сборке клеевых соедине-

ний является время открытой выдержки. Ранее было показано, что 

для клея Анатерм-ЭЦА на основе этил-2-цианкрилата этот показатель 

является критическим [5]. Сравнение времени открытой выдержки 

при склеивании разными мономерами приведено на рисунке 1.  
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Рисунок 1 – Зависимость предела прочности при отрыве                                             

клеевого соединения на основе цианакрилатных                                                     

мономеров от времени открытой выдержки 
 

По-видимому, различие в данном показателе, в основном, связано 

с летучестью мономеров, которое максимально для этил-2-циан-

акрилата.  

 
Рисунок 2 – ДСК-кривые отвержденного по анионному                                            

механизму клея на основе: 1– МЭЦА; 2 – ЭЭЦА 
        

В качестве загустителя в клее КМ-201 применяется форполимер, 

получаемый радикальной полимеризацией мономера [6]. В связи с 

этим, методом ДСК проведено сравнение полимеров на основе 

МЭЦА и ЭЭЦА, полученных радикальной полимеризацией (рис. 3). 

Проведенные нами исследования полимеров, полученных при 

отверждении по анионному механизму в зазоре между субстратами, 

методом ДСК подтвердили более высокую температуру стеклования 
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отвержденного клея на основе МЭЦА (Тg=52
о
С) по сравнению с 

основой ЭЭЦА  (Тg=46
о
С) (рис. 2). 

 

Рисунок 3 – ДСК-кривые полимеров, полученных                                                                  

по радикальному механизму: 1– МЭЦА; 2 – ЭЭЦА 

 

 Из рисунков 2 и 3 видно, что различия в температурах стек-

лования цианакрилатных полимеров, полученных по анионному ме-

ханизму, сохраняются и в цианакрилатных полимерах, полученных 

по радикальному механизму. В обоих случаях Тg МЭЦА выше, чем 

Тg ЭЭЦА. 

      Таким образом, сравнительный анализ алкоксиэтил-2-цианакрила-

тов показал преимущества МЭЦА в составе клеевых композиций по 

прочностным и температурным характеристикам. 
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Исследование степени отверждения (полимеризации) 

(мет)акриловых мономеров с помощью метода  

ИК-спектроскопии на ИК-Фурье спектрометре IRAffinity                           

ф. Шимадзу (Япония) 

 

Малышева А. А., Балашов С. В. (balashov@nicp.ru) 

НИИ полимеров 
 

 При отверждении мономерных клеевых соединений важным 

является контроль степени их превращения в процессе полимериза-

ции. Это связано с влиянием конверсии на конечные физико-механи-

ческие свойства клеевых соединений.  

 Для контроля степени полимеризации (мет)акриловых мономе-

ров путем измерения конверсии их двойных связей нами был исполь-

зован метод ИК-НПВО-спектроскопии (нарушенного полного внут-

реннего отражения) на спектрофотометре IRAffinity-1 фирмы 

Shimadzu путем сравнения спектров проб с разной степенью отверж-

дения. 

 Расчет конверсии осуществляется путем измерения высоты 

(интенсивности) конкретных пиков на ИК-спектре исследуемых об-

разцов и сравнением спектров исходного образца в жидком виде со 

спектром образца в отвержденном состоянии (опосредованно через 

интенсивность полос поглощения двойных связей до и после полиме-

ризации). 

 Спектры НПВО при отверждении образцов на основе олиго-

уретан(мет)акрилатов и (мет)акриловых мономеров (образец А и 

образец Б) снимали в средней ИК-области (4000-400 см
-1

). Образцы, 

подвергали воздействию УФ-излучения, начиная с жидкого состава, с 

постепенным увеличением дозы облучения до полного отверждения.  

 Отверждение образцов разными дозами проводилось на уста-

новке SPDI, с использованием ртутной лампы, содержащей галогенид 

железа. Были получены пленки полимеров толщиной 100 мкм при 

интенсивности излучения 2 мВт/см
2
, доза варьировалась временем 

облучения. На рисунке 1 приведены спектры НПВО исходных жидких 

образцов.   

 ИК-спектры жидкого образца показывают характерное поглоще-

ние при 1635 см
–1

, соответствующее С=С-связям метакрилатных 

групп. Для акрилатных групп характерно расщепление полосы 

поглощения С=С на две: при 1635 см
–1

 и ~1620 см
–1

.  
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                  Образец А                  Образец Б 

Рисунок 1 - НПВО-спектры исходного (неотвержденного)                                               

образца (А) и образца (Б) 
 

НПВО-спектры образцов, отвержденных при разных дозах облу-

чения, приведены на рисунках 2-3. 
 

 
     Рисунок 2 - НПВО-спектры пленок    

        образца А при дозах облучения:                    

    1-0,03; 2 - 0,1; 3 - 0,2; 4 – 0,6 Дж/см
2
 

     Рисунок 3 - НПВО-спектры пленок     

         образца Б при дозах облучения:     

      1-0,03; 2-0,04; 3-0,08; 4-0,6 Дж/см
2
 

 
Были выбраны контрольные полосы валентных колебаний С=С- 

связей при 1635 см
–1

, позволяющие следить по изменению их интен-

сивности за полимеризацией исследуемых образцов. Для устранения 

возможного влияния толщины пленок при расчете было взято отно-

шение интенсивностей R=I1635см-1/I1450см-1, где 1450 см
–1

-полоса де-

формационных колебаний СН-связей (базовая линия проводится по 

крыльям полосы между ~1496  и ~1427 см
–1

), взятая в качестве внут-

реннего стандарта. С помощью программной обработки спектров 

были рассчитаны интенсивности полос поглощения. 

Конверсию С=С-связей (К) рассчитывали по формуле: 

                                      K=100–(R×100/Rисх.), где    

R= I1635см
-1

 /I1450см
-1 

; 

Rисх= I1635см
-1

исх /I1450см
-1

исх. 
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 Расчетные экспериментальные данные по отверждению моно-

мерных (мет)акриловых клеевых композиций при УФ-отверждении 

приведены на рисунке 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4 – Зависимость конверсии двойных                                                                   

связей от дозы УФ-облучения. 

 Результаты показывают, что метод ИК-спектроскопии с исполь-

зованием НПВО приставки является быстрым и эффективным спосо-

бом оценки конверсии двойных связей при полимеризации клеевых 

композиций на основе олигоуретан(мет)акрилатов и (мет)акриловых 

мономеров.  

 

Исследование физико-химических свойств паст сослоения для 

многослойных металлокерамических корпусов  
 

В. В. Лоскутов (val_losk@rambler.ru) 

Марийский государственный университет 
 

Паста сослоения используется в технологической линии произ-

водства металлокерамических корпусов для интегральных микро-

схем. Паста сослоения предназначена для склеивания или ламини-

рования керамических карт с размещенными на них металлизацион-

ными рисунками, отверстиями, окнами как завершающая операция по 

изготовлению объемной многослойной конструкции металлокерами-

ческого корпуса для интегральных микросхем.  

Рисунок 4. Зависимость конверсии о 

дозы облучения. 
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На предыдущем этапе производства металлокерамических кор-

пусов в качестве пасты сослоения использовался клей производства 

Kyocera Corporation (Япония). Однако в текущий момент возникла 

острая необходимость замены импортного продукта на пасту сослое-

ния отечественного производства. Поэтому целью данного этапа 

исследований было получить информацию о составе пасты и физико-

химических свойствах, что позволит не только воспроизвести 

оригинал, но и разработать собственный продукт, который может 

быть использован в технологическом процессе.  

Были проведены исследования по составу пасты сослоения, ее 

адгезивным свойствам при взаимодействии с керамической картой, а 

также были получены некоторые физические характеристики: темпе-

ратурные зависимости коэффициента преломления, плотности и 

динамической вязкости, которые представлены на рис. 1-3. 

Измерения температурной зависимости показателя преломления 

пасты сослоения производства Kyocera, которые представлены на 

рис.1, были проведены на рефрактометре ИРФ-454Б2М. Согласно 

полученным экспериментальным данным, температурная зависимость 

коэффициента преломления может быть описана линейной функцией 

  41,49046 3,79092 10n t t   , откуда получено значение показателя 

преломления при 20
о
С и температурного коэффициента показателя 

преломления:  

20 1,49804n  , 43,73442 10
dn

dt

   

 

  
       Рисунок 1 - Температурная    

       зависимость показателя           

     преломления пасты сослоения  

            Рисунок 2 - Температурная    

           зависимость плотности              

           пасты сослоения  
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Температурная зависи-

мость плотности исследуемой 

пасты получена на вибраци-

онном измерителе плотности 

ВИП-2МР. Как видно из рис. 

2, плотность растворов носит 

линейный характер и может 

быть описана уравнением 

         0t t    ,                                              

где 
0 1,0365  г/см

3
 – 

плотность раствора при 0
о
С, а  

0,0186   - температурный 

коэффициент плотности.  
       Температурный коэффициент плот-

ности связан с температурным коэффи-

циентом объемного расширения  , и для исследуемой пасты сослое-

ния 0,0019P 
о
С, что очень близко по значению к коэффициентам 

объемного расширения органических растворителей, таких как, 

например, этиловый эфир (0,0016
о
С). 

На рис. 3 представлена температурная зависимость вязкости 

пасты сослоения, которая может быть описана двухэкспоненциальной 

зависимостью с точкой перехода при 50
о
С. 

 
Работа выполнена в рамках государственного задания на оказание 

государственных услуг (выполнение работ) № 075-01252-22-03 от 26.10.2022 

 

Синтез высокодисперсного полиметилметакрилата  

для формовочных композиций 

 

Н. Ю. Ладилова (ladilova@nicp.ru),                                                                           

Г. Л. Куликова, О. А. Сивова, П. В. Корниенко  

НИИ полимеров 

 

Для изготовления литьевых полимерных деталей и элементов, 

наряду с классическими технологиями переработки через расплав 

порошкообразных полимеров, в частности полиметилметакрилата 

(ПММА), широкое распространение приобрели технологии на основе 

быстроотверждаемых формовочных композиций. Технические и экс-

Рисунок 3 -                         

Температурная зависимость 

динамической вязкости 
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плуатационные показатели таких изделий достигаются использо-

ванием высокодисперсного полимера (10-30 мкм), получаемого, как 

правило, суспензионным методом полимеризации метилметакрилата 

(ММА) [1]. 

Получение высокодисперсного ПММА с узким гранулометричес-

ким составом и высоким выходом является достаточно сложной зада-

чей. Для ее решения на стадии синтеза могут быть применены как 

технологические (аппаратурное оформление, интенсивность переме-

шивающего устройства, тип мешалки), так и рецептурные решения 

(химическая природа и концентрация диспергатора, соотношение 

мономерной и водной фаз, добавка модифицирующих веществ) [2]. В 

ряде работ показано, что ключевыми факторами проведения суспен-

зионной полимеризации, обеспечивающие получение полимера с 

необходимым размером частиц, являются интенсивность перемеши-

вания реакционной массы и химическая природа диспергатора [3]. 

Поэтому актуальной задачей при разработке способа получения 

высокодисперсного ПММА является выявление степени вклада ука-

занных факторов на размер образующихся частиц. 

В данной работе для сравнительной оценки влияния природы 

диспергатора на процесс суспензионной полимеризации ММА в раз-

ных гидродинамических режимах выбраны два диспергирующих 

агента различной химической природы: водорастворимая поли-2-

акриламидо-2-метилпропансульфоновая кислота (полиАМПСК) и 

нерастворимый в воде гидроксид магния. 

Установлено, что при полимеризации ММА в присутствии 

полиАМПСК образуется полимер с широким фракционным составом 

от 40 до 120 мкм. Показано, что частичная нейтрализация полимер-

ного диспергатора, приводящая к изменению конформации его поли-

мерных цепей в растворе, не приводит к сужению фракционного 

состава ПММА, но увеличивает долю более мелкой фракции частиц 

(с 30 до 50 %). В тоже время, при степени нейтрализации диспер-

гатора более 0,7 происходит снижение «эффективности» полимер-

ного диспергатора. Наиболее значимым параметром, чем степень 

нейтрализации полимерного диспергатора и его количество, является 

сверхскоростное перемешивание реакционной массы (1500-2000 

об/мин). 

Эффективность стабилизации ММА нерастворимыми в воде дис-

пергаторами определяется их степенью смачиваемости мономером. 

Гидрофильная природа гидроксида магния препятствует его эффек-
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тивной адсорбции на поверхности частиц мономера и делает невоз-

можным его применение в качестве защитного коллоида при суспен-

зионной полимеризации. Однако при увеличении гидрофобности гид-

роксида магния введением в реакционную систему поверхностно-

активных веществ происходит самоэмульгирование мономера с пос-

ледующим образованием высокодисперсного полимера (10-30 мкм). 

Важно отметить, что указанные гранулометрические параметры с 

применением комплексного «эмульгирования» достигаются при уме-

ренном перемешивании. 

Результаты проведенных в работе исследований позволили 

разработать эффективный способ получения высокодисперсного 

ПММА. 
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Водные акриловые дисперсии широко применяются в качестве 

пленкообразующих полимеров при изготовлении лакокрасочных ма-

териалов, клеев и герметиков. Как правило, в промышленности полу-

чают дисперсии с содержанием основного вещества 40-50% масс. С 

точки зрения экономической составляющей представляют интерес 

высококонцентрированные латексы с содержанием полимера более 

60% масс. Это позволяет снизить энергозатраты на сушку пленко-
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образователя, увеличить производительность оборудования, а также 

оптимизировать логистические издержки в производстве [1, 2].  

Важно отметить, что разработка технологий получения высоко-

концентрированных дисперсий является достаточно сложной задачей, 

так как в таких процессах неизбежно происходит увеличение кажу-

щейся вязкости реакционной массы с ростом конверсии за счет 

взаимодействия между полимерными частицами. Указанные взаимо-

действия значительно возрастают если объемная фракция дисперси-

онной фазы приближается к максимальной концентрации упаковки 

частиц, что приводит к ухудшению качества готовых продуктов. 

Достижение агрегативной устойчивости концентрированных водных 

дисперсий решается за счет тонкого управления процессом 

полимеризации и подбора эффективного эмульгатора [3].  

В данной работе исследовано влияние эмульгирующей системы 

при получении клея чувствительного к давлению путем эмульсион-

ной сополимеризации бутилакрилата с метакриловой кислотой. В 

качестве модельных эмульгаторов были выбраны неионогенное 

(НПАВ) поверхностно-активное вещество - оксиэтилированный 

алкилфенол (1) и его сульфатированная соль - анионогенное (АПАВ) 

поверхностно-активное вещество (2). 

 

Установлено, что применение ПАВ разной природы при полиме-

ризации в эмульсии, одинаково снижающие межфазное поверхност-

ное натяжение (осуществляя тем самым эмульгирование мономеров с 

образованием стабильных наноразмерных полимерных частиц), раз-

нопланово влияет на стабильность дисперсии. Так, АПАВ препятст-

вует коагуляции частиц за счет электростатического их отталкивания 

и обладает высокой эффективностью, но может вызывать ионную 

неравновесность в эмульсии, что приводит к нестабильности системы 

(плохая воспроизводилось экспериментальных исследований, нарас-

тание вязкости, образование коагулюма). В тоже время НПАВ, на-

против, не вызывает ионную неравновесность, и препятствует коагу-

ляции за счет стерической стабилизации, но менее эффективен в 

образовании однородной эмульсии.  
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Показано, что применение системы АПАВ-НПАВ в разных 

концентрационных соотношениях позволяет компенсировать недо-

статки каждого из них и получать стабильную высококонцентриро-

ванную эмульсию, чем любой из этих эмульгаторов по отдельности. 

Например, стабильная агрегативная устойчивость полимерных час-

тиц, полученных при эмульсионной полимеризации бутилакрилата с 

метакриловой кислотой с образованием низковязкой высоконцентри-

рованной дисперсии без коагулюма, достигается при использовании 

смесевого эмульгатора - соли сульфатированного оксиэтилирован-

ного алкилфенола и оксиэтилированного алкилфенола в соотношении 

равном (85-95):(15-5) в количестве 3-5 % масс от мономера (в пере-

расчете на сухое вещество). 
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Эмульсионная полимеризация является одним из наиболее рас-

пространенных методов синтеза полимерных дисперсий, характери-

зующихся комплексом свойств, диктуемых областью их практичес-

кого применения (лакокрасочные, водно-дисперсионные клеевые 

композиции и др.). Неотъемлемым компонентом рецептурного соста-

ва для эмульсионной полимеризации, наряду с основными мономера-

ми и инициирующей системой, является эмульгатор, который, как 
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правило, представляет собой поверхностно-активное вещество, обес-

печивающее стабильность полимерной дисперсии [1]. Широкое при-

менение находят анионоактивные эмульгаторы на основе аммоний-

ных или натриевых солей сульфоэтоксилированных алкилфенолов 

общей формулы:  
 

 

В данной работе исследовались методы и подходы для получения 

высокоэффективных эмульгаторов с максимальной степенью сульфа-

тирования оксиэтилированного спирта и минимальным содержанием 

примесей неорганических сульфатов.  

В качестве сульфатирующих агентов в исследуемых системах 

были выбраны серная и сульфаминовая кислоты, применение кото-

рых обеспечивает простоту технологического оформления процесса 

[2]. Показано, что сульфатирование оксиэтилированного алкилфенола 

серной кислотой (схема 1) из-за обратимости реакции обеспечивает 

получение только смесевого эмульгатора, при этом содержание анио-

ноактивного поверхностно-активного вещества составляет не более 

25-40% [3]. При этом за счет варьирования температурно-временных 

параметров и мольного соотношения исходных реагентов возможно 

увеличение долю сульфатированного вещества всего на 10-30%, а 

удаление воды из зоны реакции увеличивает продолжительность 

процесса и приводит к нежелательному осмолению продукта. 

 

Применение в качестве сульфатирующего агента сульфаминовой 

кислоты (схема 2) позволяет получать эмульгатор с содержанием 90-

100% сульфатированного вещества.  

 

(1) 

(1) 

(2) 
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Установлено, что при катализе реакции соединениями основного 

характера (пиридин, карбамид, диметилформамид и др.) реакционная 

способность сульфаминовой кислоты усиливается за счет образова-

ния донорно-акцепторного комплекса, обладающего более высокой 

активностью к сульфоэтерификации. Так, добавка 1-5% катализатора 

позволяет снизить температуру реакции с 100-125 до 90ºС и сокра-

тить время реакции с 2-4 ч до 0,5-1 ч.   

В ходе исследований подобраны оптимальные концентрационные 

соотношения оксиэтилированного алкилфенола и сульфаминовой ки-

слоты, тип и эффективное количество катализатора, а также техноло-

гические параметры синтеза, позволяющие получать анионоактив-

ный эмульгатор с требуемыми физико-химическими показателями. 
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 Современные герметизирующие материалы - многокомпонентные 

системы, состоящие из полимерного связующего и различных функ-

циональных добавок (наполнителей, загустителей, вулканизаторов и 

др.) [1]. В частности, применение в качестве загустителя -  полистир-

ола с молекулярной массой 40 – 60 тыс. г/моль и содержанием оста-

точного мономера менее 0,15% масс, позволяет придавать необхо-

димую структурную вязкость герметизирующих композиций с требу-

емыми показателями их «жизнеспособности».   

https://patents.google.com/?inventor=Валерий+Анатольевич+Фомин+(RU)
https://patents.google.com/?inventor=Валерий+Анатольевич+Фомин+(RU)
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Целью данной работы являлось исследование влияния лимитиру-

ющих факторов [2], таких как химическая природа и концентрация 

инициирующей системы на конверсию стирола и молекулярно-

массовые характеристики получаемого полимера. 

Известно, что для суспензионной полимеризации стирола приме-

няют «маслорастворимые» инициаторы, такие как органические пер-

оксиды (пероксид бензоила, трет-бутилпербензоат, пероксидикарбо-

наты), а также азоинициаторы (например, динитрил азо-бис-изомас-

ляной кислоты).  

Установлено, что инициирование полимеризации мономера с ис-

пользованием 2-4 % масс. индивидуальных органических инициато-

ров обеспечивает получение полистирола необходимой молекуляр-

ной массы. Однако при этом возможные температурно-временные 

параметры реакции синтеза не позволяют достигать высоких 

конверсий стирола (свыше 98% масс.).  

Показано, что максимально полное исчерпание остаточного 

мономера происходит при проведении полимеризации в присутствии 

системы инициаторов с различными температурами полураспада, 

например, таких как: пероксид бензоила - трет-бутилпербензоат, пер-

оксид бензоила - гидропероксид кумола,  динитрил азо-бис-изомас-

ляной кислоты - трет-бутилпербензоат и др. 

В ходе исследований подобраны оптимальные концентрационные 

соотношения инициирующих добавок, а также температурно-времен-

ные параметры полимеризации, позволяющие получать низкомолеку-

лярный полимер с высоким выходом 95-99 % масс., с содержанием 

остаточного мономера менее 0,1% и с требуемыми физико-химичес-

кими показателями. 

Проведенные исследования позволили разработать эффективный 

способ получения низкомолекулярного полистирола методом суспен-

зионной полимеризации. 
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Антикоррозионные герметики в авиационной 

промышленности 

 

И. С. Макущенко, И. А. Козлов, А. А. Евдокимов  

НИЦ «Курчатовский институт» - ВИАМ 

 

В настоящее время коррозия элементов конструкций авиацион-

ной техники является основной причиной их преждевременной заме-

ны и ремонта. Наряду с основными способами защиты металлических 

конструкций (легирование, катодная и анодная защита, покрытие 

системами лакокрасочных материалов и т.д.) в качестве дополни-

тельной защиты применяют антикоррозионные герметизирующие ма-

териалы. Применение противокоррозионных герметиков особенно 

актуально в местах стыков разнородных материалов, которые при 

соприкосновении могут образовывать гальваническую пару [1].  

Наибольшее применение в области антикоррозионной защиты 

нашли полисульфидные герметики, содержащие в своем составе ин-

гибиторы коррозии. Полисульфидные герметики обладают высоки-

ми показателями топливостойкости и механических свойств, а нали-

чие ингибитора коррозии в их составе позволяет обеспечить защиту 

металлической поверхности от возникновения коррозионных очагов. 

Зарубежные производители такие как PPG Aerospace и 3М 

имеют в своей номенклатуре антикоррозионные герметики, которые 

уже нашли применение в элементах конструкций авиационной 

техники. В НИЦ «Курчатовский институт» - ВИАМ разработаны 

ингибирующие составы и герметики, которые не только не уступают 

по свойствам зарубежным производителям, но и обладают более 

высокими показателями защитных свойств [2].  
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Модификация клеев продуктами химической переработки 

полиэтилентерефталата 

 

Р. Л. Веснин, Е. С. Орлова, М. А. Вохмянин (vmisha7@gmail.com) 

Вятский государственный университет 

 

Последние десятилетия все больше внимания уделяется вопросам 

обезвреживания и утилизации твердых бытовых отходов, в частности 

отходов полимеров. Повышенный интерес к данной теме обусловлен 

увеличением производства и потребления разнообразных изделий и 

товаров из термопластов (пластмасс) [1].  

Одним из основных трендов в вопросе переработки отходов тер-

мопластов является извлечение полезных продуктов и соединений, 

которые могут найти применение в различных отраслях промыш-

ленности, в том числе в химической [1, 2].  

В связи с этим в работе рассмотрен метод аминолитической 

деструкции отходов полиэтилентерефталата (ПЭТ) с последующим 

введением продуктов аминолиза в различные клея и оценка влияния 

добавок на физико-механические свойства клеев. 

На первом этапе работы была проведена аминолитическая 

деструкция ПЭТ смесью аминоспиртов с получением диамида 

терефталевой кислоты - N,N'-бис-(2-гидроксиэтил) терефталамида. 

Исходя из изученного химического строения, было предложено 

использовать полученный диамид в качестве мономера в реакции 

гомополиконденсации.  

В результате проведенной реакции гомополиконденсации полу-

чился олигомерный продукт с молекулярной массой от 3000 до 9000, 

растворимый только в диметилсульфоксиде (ДМСО) и диметил-

формамиде (ДМФА).  

На следующем этапе полученный олигоэфирамид вводился в 

различных дозировках в клей на основе хлоропренового каучука, а 

также в полиуретановый однокомпонентный клей.  

За основу клеевой композиции на основе хлоропренового кау-

чука был взят клей 88СА.  

В таблице 1 представлены полученные данные прочности клее-

вого соединения с добавлением различных концентраций раствора 

олигоэфирамида в ДМСО. 

В таблице 2 представлены данные по определению прочности 

клеевого соединения полиуретанового клея с олигоэфирамидом. 

mailto:vmisha7@gmail.com
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Таблица 1 – Прочность клеевого соединения на основе клея 88СА с 

добавлением олигоэфирамида  
 

Концентрация раствора 

олигоэфирамида 

Прочность при отслаивании, кН/м,  

при объеме добавки (на 10 мл клея) 

0,2 мл 0,4 мл 0,6 мл 

1% 0,37  0,24  0,17  

3% 0,37  0,20  0,23 

5% 0,37  0,22  0,17  

Исходный клей 88СА 0,30  

 

Таблица 2 - Прочность клеевого соединения с добавлением олиго-

эфирамида на основе полиуретанового клея 
 

Концентрация раствора 

олигоэфирамида 

Прочность при отслаивании, кН/м, 

при объеме добавки (на 10 мл клея) 

0,2 мл 0,4 мл 0,6 мл 

1% 1,00  1,34  1,06  

3% 1,09  0,92  1,14 

5% 0,96  1,04  1,10  

Исходный ПУ клей 0,90  

 

Как можно заметить из приведенных выше таблиц, при до-

бавлении раствора полученного олигоэфирамида прочность клеевого 

соединения увеличивается, что может быть обусловлено химическим 

строением олигоэфирамида - наличием адгезионных полярных 

амидных и гидроксильных групп. 
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Двухслойные поли-2-цианоакрилатные наночастицы как 

носитель для внутриклеточной  доставки полинуклеотидов 

 

А. П. Кордюкова 
1
, А. А. Блинкова 

1
, Т. С. Серегина 

1
,                                           

В. А. Дятлов 
1,2

, В. А. Вихляева 
1
(vikava69v@gmail.com) 

1
РХТУ им. Д. И. Менделеева, 

2
Институт тонких                                       

химических технологий им. М. В. Ломоносова 

 

В настоящее время одно из важных направлений в фармакологии 

- внутриклеточная доставка полинуклеотидов и лекарственных веществ. 

Известно три основных механизма проникновения через мембрану 

клетки. Мицеллы диаметром 20-50 нм проникают в клетку, избегая 

механизмов эндоцитоза, но они не имеют твёрдой стенки, поэтому 

возможен обмен содержимым их между собой и окружающей средой. 

Если же размер нанокапсул составляет 200 нм и больше, то они 

проникают внутрь клетки по механизмам фаго- и пиноцитоза с обра-

зованием фагосом и последующей атакой лизосомальными фермен-

тами и расщеплением капсулы, что может повредить инкапсули-

рованное вещество. Многослойные носители размером около 100 нм 

способны проникать внутрь клетки из-за слияния поверхностной 

мембраны с плазмолеммой, сопровождающееся впрыскиванием со-

держимого носителя внутрь клетки. При этом процесса эндоцитоза 

удаётся избежать. 

Для успешной внутриклеточной доставки полинуклеотидов и 

лекарственных веществ необходимы наночастицы размером около 

100 нм с внешней стенкой, схожей по строению с клеточной мембра-

ной, а также они должны иметь внутреннюю твердую стенку, исклю-

чающую возможность обмена содержимым наночастиц между собой 

и окружающей средой.  

Инкапсулировать полинуклеотиды и лекарственные вещества 

можно в двуслойные поли-2-цианоакрилатные наночастицы. Такие 

наночастицы синтезировали в двухфазной несмешиваемой системе, 

состоящей из растворов полимеров. Материалом твердой стенки по-

служил этил-2-цианоакрилат, а для получения внешней оболочки, 

схожей по строению с мембраной клетки, был использован фосфати-

дилхолин, укрепленный холестерином. Размер полученных наночас-

тиц определялся методом динамического светорассеяния и составил 

около 100. Средняя степень инкапсулирования составила 88%. В ка-

честве модельного вещества был использован флуоресцеин. Гель с 

mailto:vikava69v@gmail.com
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частицами с инкапсулированным антибиотиком показал пролонгиро-

ванность высвобождения при исследовании на антибактериальную 

активность к стафилококку. 

 

Выбор клеевой системы и технологии склеивания 

комплектующих корпусных пиротехнических  

изделий на основе полиамида 

 

Н. С. Мясникова, И. Н. Шестаков, А. С. Кузнецов (otmip@niiph.com) 

ФНПЦ «НИИ прикладной химии 

 

Известно широкое применение полиамидов (ПА) в качестве кон-

струкционных пластиков. По способности к склеиванию полиамиды 

относят к трудносклеиваемым материалам, выбор клеевых систем для 

них ограничен. Затруднения при склеивании могут быть вызваны 

миграцией на поверхность ПА мономеров, не вступивших в реакцию, 

и наличием адсорбированной влаги в поверхностных слоях [1].  

Из литературы 1960-х годов известно склеивание ПА спиртовым 

раствором фенола или муравьиной кислоты [2,3]. Поскольку фенол 

относится к токсичным веществам 2 класса опасности по ГОСТ 12.1. 

005, были рассмотрены клеевые системы по ОСТ В 84-2081-83, со-

гласно которому для склеивания ПА возможно применение эпоксид-

ных и акриловых (цианокрилатных) клеев.  

В настоящей работе использовали  цианокрилатный клей ТК-201 

ТУ 2257-313-00208947-99 и ВК-9 15Е15ТУ11. Также, на основе эти-

лового спирта и фенола синтетического ГОСТ 23519-93 в лаборатор-

ных условиях был изготовлен клей фенольный ПАФ-1 в соотношении 

80:20 по массе с добавлением гранул материала ПА6 210/310 в коли-

честве 10-12 г на 100 г фенольно-спиртовой смеси. Эффективность 

действия клеевых систем оценивали на образцах на основе поли-

амидов марки ПА6 210/310 ОСТ 6-06-С9-93 и стеклонаполненного 

Армамид ПА СВ30-3МУП ТУ 2243-040-11378612-2014. Была про-

ведена оценка адгезионной связи полиамида со сталью Ст.08кп ц6 хр.  

Наблюдаются отличия адгезионных параметров в зависимости от 

химической природы клея, вида субстрата (стеклонаполненный и не-

наполненный) и подготовки субстрата под склеивание [4-6]. Принцип 

действия фенольного клея ПАФ-1 заключается в увеличении сегмен-

тационной подвижности переходной адгезионной зоны в результате 

диффузии спиртового раствора фенола в приповерхностные слои 
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(растворяющее действие). Образование адгезионной связи в системах 

клеев ВК-9 и ТК-201 заключается в химическом и физическом 

взаимодействии компонентов клея с поверхностью субстрата.  

В результате разработки технологии склеивания ПА также была 

проведена сборка изделий граната ручная раздражающая «РГР» на 

основе стеклонаполненного полиамида марки Армамид ПА СВ30-

3МУП с использованием клея ТК-201. Изделия РГР, собранные по 

МГИФ. 771929.004, сработали безотказно с выделением газодымовой 

смеси согласно нормативной документации на изделие. 

В результате исследования по выбору клеевой системы и раз-

работки технологии склеивания корпусных пиротехнических изделий 

на основе полиамида можно сделать следующие выводы: 

- оптимальным является использование акриловых клеев, типа   

цианокрилатного клея марки ТК-201 ТУ 2257-313-00208947-99; 

- при выборе конструкционного материала следует отдавать 

предпочтение стеклонаполненным маркам типа Армамид ПА СВ30-

3МУП, поскольку содержание влаги в субстрате имеет определяющее 

значение при использовании клея ТК-201; 

- использование предварительной обработки поверхности 

(механическая обработка, коронный заряд) не способствует 

увеличению адгезионных параметров полиамидов при использовании 

клея ТК-201. 
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ДОКЛАДЫ ЗАОЧНЫХ УЧАСТНИКОВ 

 

Адгезионные свойства нанокомпозитов на основе                       

полиэтилена низкой плотности 
   

Н. Т. Кахраманов, Х. В. Аллахвердиева  (najaf1946@rambler.ru) 
Институт полимерных материалов НАН Азербайджана                             

 
 В данной работе основное внимание акцентируется на изучении 

влияния концентрации наночастиц технического углерода (ТУ) на 

адгезионные характеристики нанокомпозитов на основе термоплас-

тичных полиолефинов. Интерес к этому исследованию обусловлен 

тем, что введение незначительного количества наночастиц ТУ в 

состав полиолефинов в присутствии компатибилизатора позволяет 

получить нанокомпозиты с высокими значениями адгезионной 

прочности оцениваемой методом «сопротивления отслаиванию» 

металлической фольги от  поверхности адгезива [1].   

Для улучшения совместимости полимерной матрицы с ТУ в 

качестве компатибилизатора использовали графтсополимер полиэти-

лена с малеиновым ангидридом (ПЭМА). В задачу исследования 

входило не только добиться повышения полярности полимерной 

матрицы, но и обеспечение равномерного диспергирования наночас-

тиц наполнителя в объеме полимерной матрицы. В этом случае 

представляется возможным значительно снизить остаточные напря-

жения в зоне контакта адгезив-субстрат, улучшить смачивание поли-

мерного связующего с наночастицами ТУ и поверхностью субстрата 

(алюминиевой или медной фольги).  

Показано, что введение ПЭМА и ТУ в состав полиэтилена низкой 

плотности (ПЭНП) приводит к существенному улучшению сопротив-

ления отслаиванию нанокомпозитов. Обусловлено это тем, что введе-

ние ПЭМА способствует повышению  полярности ПЭНП, которая, 

как известно, приводит к закономерному улучшению адгезионной 

прочности. При этом установлено, что все они проходит через макси-

мум в пределах 5.0-15% масс. содержания ТУ. Появление максимума 

на кривых свидетельствует о том, что в зоне адгезионного контакта, 

помимо полярности адгезива, существенную роль начинает при-

обретать эффект структурообразования, инициированный частицами 

ТУ. При более высокой концентрации ТУ вязкость композита воз-

растает настолько, что затрудняются микрореологические процессы, 

mailto:najaf1946@rambler.ru
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протекающие на рифленой поверхности субстрата. Это сказывается 

на снижении адгезионных сил сцепления в зоне контакта адгезив – 

субстрат. Иными словами, когда есть сродство между компонентом 

смеси и поверхностью металлической фольги, то это в обязательном 

порядке способствует резкому возрастанию сопротивления отслаива-

нию. Для получения более полной информации относительно меха-

низма адгезии был изучен тип адгезионного разрушения на поверх-

ности  алюминиевой фольги. 
 
                                                            Литература 
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Силоксановые тиксотропные компаунды, 

предназначенные для защиты высоковольтных 

полупроводниковых приборов 
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Разработка новых современных типов высоковольтных полупро-

водниковых приборов (ПП), работающих в условиях воздействия вы-

соких и низких температур, электрических напряжений и влажности, 

требует создания новых защитных материалов, обладающих высоки-

ми электроизоляционными и адгезионными свойствами в диапазоне 

температур от минус (60-70)
о
С до плюс (200-250)

 о
С, эластичностью 

при достаточной прочности и отсутствием коррозии к конструкцион-

ным элементам различных электронных устройств. 

Наиболее перспективными для решения проблемы защиты и 

герметизации высоковольтных ПП являются эластомерные кремний-

органические полимерные материалы (силиконы), позволяющие 

обеспечить рабочие характеристики изделий электронной техники 

(ИЭТ), работающих в условиях воздействия агрессивных факторов 

окружающей среды [1]. Вулканизация этих композиций проводится 

как при комнатной температуре по реакции поликонденсации, так и 

по реакции полиприсоединения [1-3].  

Силиконы хорошо совмещаются с различными наполнителями и 

добавками, что даёт возможность значительно повышать их твёр-
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дость, эластичность, механическую прочность и адгезионную способ-

ность к различным материалам. 

Операция защиты высоковольтных ПП, работающих в жестких 

режимах эксплуатации, требует, чтобы компаунд обладал, наряду с 

высокими эксплуатационными свойствами, повышенной вязкостью, 

тиксотропностью и низким содержанием примесей. 

Решение поставленных задач осуществлялось проведением 

комплекса работ по выбору исходных компонентов высокой степени 

чистоты («осч», «хч», «чда»), их подготовки и, при необходимости, 

дополнительной очистки. 

На основе низкомолекулярного полидиметилсилоксанового кау-

чука СКТН, наполнителей, специальных добавок и отверждающей 

системы разработана однокомпонентная тиксотропная кремнийорга-

ническая композиция, получившая название «Компаунды марки 

КТТ» (ТУ ЫУО.028.111) [4]. Компаунды выпускаются двух марок, 

отличающиеся вязкостью: КТТ-1 с меньшей вязкостью и КТТ-2 с 

высокой вязкостью и тиксотропностью. Для получения оптимальной 

вязкости при нанесении композиции на изделие компаунды можно 

смешивать при любых соотношениях. 

Отверждающая система, представляющая раствор  полидиметил-

борцирконсилоксана в триэтоксисилане, позволяет обеспечить одно-

компонентность состава, высокие адгезионные свойства покрытия к 

различным конструкционным материалам и отсутствие коррозион-

ных продуктов, образующихся по реакции поликонденсации при 

отверждении композиции. 

Компаунды КТТ обладают высокими электроизоляционными, 

адгезионными и влагозащитными свойствами, сохраняющимися в 

диапазоне температур от –65 до +250
о
С длительно и при температуре 

+350
о
С кратковременно. 

Компаунды КТТ были опробованы с положительным резуль-

татом для защиты ряда бескорпусных ПП (импульсных и высоко-

вольтных диодов, варикапов и др.). 
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Сравнительная оценка эпоксидно-диановых смол                                         

от разных производителей 

 

Ю. С. Кочергин, В. В. Золотарева, Е. Э. Самойлова 

(plastik_don@mail.ru) 

Донецкий национальный университет экономики и торговли,  

Донбасская национальная академия строительства и 

архитектуры 

       

Эпоксидные смолы (ЭС) являются одним из наиболее известных 

и широко используемых классов реакционноспособных олигомеров. 

Около 90 % объема производства приходится на долю дифенилолпро-

пановых (или диановых) ЭС. Доминирующее положение диановых 

ЭС на отечественном и мировом рынках объясняется не только 

уникальными свойствами дифенилолпропана (ДФП) как исходного 

сырья для их синтеза, но и наличием крупных автоматизированных 

производств по современной непрерывной технологии получения 

исходных мономеров и низкомолекулярных эпоксидно-диановых 

смол, что объясняет их экономические преимущества. Промышлен-

ные ЭС даже от одного производителя имеют определенные отличия, 

поскольку они представляют не индивидуальное соединение, а смесь 

олигомеров разной ММ. Кроме того, следует иметь в виду, что 

имеются разные методы получения, как самих ЭС, так и исходных 

компонентов для их синтеза. Основной метод получения эпоксидно-

диановых смол – реакция поликонденсации эпихлоргидрина и ДФП. 

Сам эпихлоргидрин получают по одному методу из пропилена, а по-

другому – из глицерина. ДФП получают реакцией конденсации 

фенола и ацетона, либо в результате взаимодействия фенола с 

метилацетиленом. При этом постоянно ведутся работы как по 

https://elibrary.ru/item.asp?id=47716605
https://elibrary.ru/item.asp?id=47716605
https://elibrary.ru/contents.asp?id=47716604
https://elibrary.ru/contents.asp?id=47716604
https://elibrary.ru/contents.asp?id=47716604&selid=47716605
mailto:plastik_don@mail.ru
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усовершенствованию технологии получения ДФП, так и по 

изысканию получения его из новых источников сырья, в частности 

растительного. При синтезе ЭС образуются побочные продукты, 

которые при чистке смолы, не удается удалить в полной мере. 

Присутствие этих продуктов также будет сказываться на свойствах 

отвержденных ЭС. В силу перечисленных факторов (разное исходное 

сырье, разные технологии синтеза, степень очистки и пр.) смолы 

имеют определенные отличия, которые сказываются на свойствах 

композитных материалов, полученных на их основе.  

В свете изложенного представляло несомненный интерес произ-

вести сравнительную оценку ряда физико-механических свойств от-

вержденных композитов на основе диановых ЭС от разных произ-

водителей, присутствующих на отечественном рынке. 

В качестве эпоксидных смол для исследования были 

использованы промышленные смолы на основе ДФП от разных стран 

и компаний следующих марок:  

 - Epikote-828 производства международной компании Hexion 

Speciality Chemicals; 

-  DER-331 производства международной компании Dow Epoxy; 

-  Lapox B-11 производства компании Atul Ltd., Индия; 

-  Epoxy 520 производства компании Spolchemie, Чехия; 

-  NPEL-128 производства компании Nan Ya, Тайвань; 

-  ЭД-20 производства ФКП «Завод им. Я. М. Свердлова», Россия.                 

В качестве отвердителя эпоксидных смол использовали диэти-

лентриамин (ДЭТА) (импортный продукт производства Нидерланды). 

Отверждение композиций вели по режиму: 20
о
С / 24 ч + 120 

о
С / 3 ч. 

Для исследуемых образцов определяли прочность при растяжении и 

сжатии, удельную ударную вязкость, адгезионную прочность при 

равномерном отрыве, температуру стеклования и показатель истира-

ния. Установлено, что нет ни одной выбранной для исследований 

смолы, которая бы обеспечивала максимум показателей свойств по 

всему комплексу испытаний. Максимальное значение прочности при 

сжатии наблюдается на образцах, содержащих смолу Lapox B-11 и 

далее в порядке убывания ЭД-20 и DER-331. Наибольшие величины 

удельной ударной вязкости и температуры стеклования показывают 

смолы DER-331, Epikote-828 и Epoxy 520. В случае испытаний 

образцов на прочность при растяжении и деформацию при разрыве 

лучшие характеристики имеют смолы NPEL-128, Epoxy 520 и 

Epikote-828. Более высокие адгезионные показатели среди испытан-
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ных смол обеспечивают эпоксиды на основе Lapox B-11, NPEL-128 и 

ЭД-20. Лучшей стойкостью к истиранию (абразивному износу) отли-

чаются образцы, содержащие смолы Epoxy 520, ЭД-20 и DER-331. 

Таким образом, выбор смолы для изготовления полимерного компо-

зита должен определяться конкретными условиями эксплуатации 

выполненного с его применением изделия.   
 

Свойства клеевых композиций на основе тиирана, 

отвержденных смесью аминных отвердителей 

 

Ю. С. Кочергин, Л. Д. Карат, Е. Э.Самойлова 

(plastik_don@mail.ru) 

Донбасская национальная академия строительства                                   

и архитектуры, Донецкий национальный университет 

экономики и торговли 

 

Ремонтные службы предприятий часто сталкиваются с проб-

лемой механического, коррозионного, абразивного износа техноло-

гического оборудования, устранение возникших дефектов которого 

традиционными способами невозможно, а замена требует значи-

тельных финансовых вложений. Альтернативная технология ре-

монта и восстановления оборудования композиционными материа-

лами взамен сварки, пайки, наплавки и напыления отличается 

значительной экономией энергоресурсов. Кроме того, она позволя-

ет ощутимо снизить трудоемкость самого ремонта. 

Предлагаемые в настоящее время эпоксидные композицион-

ные материалы холодного отверждения открывают новые возмож-

ности при производстве ремонтно-восстановительных работ. Появ-

ляется возможность не только вернуть в строй большое количество 

оборудования, но и обеспечить увеличение ресурса его работы. 

Очень часто восстановленное оборудование приобретает новые 

качества, такие, как коррозионная и химическая стойкость, увели-

чение абразивостойкости. Ремонтно-восстановительные работы 

могут выполняться на воздухе без нагревания и давления вне 

защитной среды, что позволяет проводить ремонты на месте 

поломки, без полного демонтажа оборудования, в неприспособ-

ленных помещениях, с высокой скоростью и необходимым ка-

чеством. Ремонтные эпоксидные композиционные материалы не 

содержат растворителей и не имеют усадки после отверждения. 
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Несмотря на значительные достижения в этой сфере, постоянно 

ведутся работы, направленные на повышение комплекса свойств 

таких материалов.  

В развитие работ по исследованию адгезионных и когезион-

ных свойств полимеров на основе тиирана, представляющего собой 

тиоглицидиловый аналог оксирана, изучены адгезионные, дефор-

мационно-прочностные и релаксационные свойства композиций на 

основе тиирана, отвержденных смесью аминных отвердителей. В 

качестве тиирана был использован тиоглицидиловый эфир, полу-

ченный на основе эпоксидной смолы Epikote-828. В качестве 

компонентов смесевых отвердителей были выбраны диэтилен-

триамин (ДЭТА), диэтилентриаминометилфенол марки УП-583Д и 

аминополиамид марки ПО-300.  

Установлено, что применение смесевого отвердителя обеспе-

чивает большую скорость набора когезионной прочности, чем при 

использовании компонентов смеси в отдельности. Так, через 1 ч 

отверждения образцы, содержащие смесевой отвердитель, имеют 

величину прочности больше 15 МПа, что выше в 2 раза, чем у 

образцов, отвержденных ДЭТА и УП-583Д и почти в 5 раз больше, 

чем у образцов с ПО-300. При более длительных временах от-

верждения (свыше 40 ч) образцы со смесевым отвердителем также 

имеют более высокие прочностные параметры по сравнению с об-

разцами, отвержденными ДЭТА и УП-583Д, и немного уступают 

композитам с ПО-300. В случае адгезионной прочности наблюда-

ется несколько отличная картина. При малых временах отвержде-

ния образцы со смесевым отвердителем характеризуются меньшей 

прочностью, чем образцы, отвержденные ДЭТА и УП-583Д, но 

более высокой, чем образцы, содержащие ПО-300. Причина такого 

поведения, на наш взгляд, может заключаться в следующем. Про-

цесс отверждения идет с выделением тепла и большей скоростью в 

объеме клеевого слоя (или свободной пленки), что способствует 

более высокой конверсии внутри композитного материала. На 

границе раздела клеевая композиция-металл выделяется меньше 

тепла, вследствие этого, здесь ниже температура, а, следовательно, 

и скорость отверждения. Это обусловливает относительно низкие 

значения адгезионной прочности при малых временах отвержде-

ния. Другой причиной этого эффекта может быть миграция моле-

кул менее активного отвердителя ПО-300 к поверхности раздела 

клеевого шва. В результате на границе с металлом образуется 
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переходный слой, содержащий избыток аминоамидного отверди-

теля, с более низкой скоростью отверждения. При больших 

временах отверждения, когда этот слой доотверждается, наоборот, 

формируется более прочное клеевое соединение. 

Таким образом, смешение аминных отвердителей разной 

химической природы позволяет повысить скорость отверждения 

тииранов и улучшить комплекс формируемых адгезионных и 

деформационно-прочностных свойств.  

 

Исследование межфазных явлений в трехслойном полимерном 

покрытии магистральных труб  

 

Ю.С. Кочергин, В.В. Золотарева, Е.Э. Самойлова 

(plastik_don@mail.ru)  

Донецкий национальный университет экономики и торговли,  

Донбасская национальная академия строительства и 

архитектуры 

 

Для защиты труб магистральных газо- и нефтепроводов от кор-

розии широко используются трехслойные полимерные покрытия, 

состоящие из эпоксидного праймера, внешнего полиэтиленового 

(полипропиленового) слоя и промежуточного слоя - адгезива. В 

таком трехслойном покрытии есть две границы раздела между 

полимерными слоями: праймер-адгезив и адгезив-полиэтилен (ПЭ), 

и срок службы покрытия в целом будет определяться в значительной 

степени структурой этих границ раздела. Основным фактором, 

определяющим образование прочной связи на границе раздела 

является совместимость этих полимеров, что, в свою очередь, 

определяется выбором исходных материалов и созданием условий, 

наиболее благоприятных для их взаимодействия. 

Объектами исследования в качестве праймеров служили 

отечественный эпоксидный порошковый материал УП-1906 и 

Scotchcot (фирма 3М, США), в качестве адгезивов – сополимеры на 

основе этилена, содержащие малеиновый ангидрид: Borcoat ME 

0420 (Borealis) и Coesive L 8.92.8m (Industrie Polieco МРВ) 

полиэтилен НЕ-3450 (Borealis),  

Cовместимость этих компонентов для модельных систем 

«Эпоксидная смола ЭД-4к - адгезив» и для реальных систем была 

исследована методом ДСК. Для чистой эпоксидной смолы наблю-
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дали температурный переход, который интерпретировали как темпе-

ратуру стеклования (Тс); для адгезивов наблюдали пик плавления 

кристаллической части, который охарактеризовали температурой 

начала плавления (Тнач) (отклонение от нулевой линии), конца 

плавления (Тк) (выход на нулевую линию), максимума пика 

плавления и так называемой экстраполированной температуры 

начала плавления (Тmax и Те).  Для совмещенных систем четко 

определяются все вышеперечисленные параметры ДСК-кривой, т.е. 

обнаруживаются оба компонента смеси. Однако, уже первый нагрев 

показывает, что на стадии совмещения имеет место частичное 

взаимодействие компонентов. Оно выражается в изменении величи-

ны Тс эпоксидной смолы, изменении ширины пика плавления для 

Coesive и положения Тmax. Уменьшение Тс для ЭД-4к при первом 

нагреве, можно объяснить внедрением в ее структуру цепей 

адгезива. При повторных нагревах, Тс повышается, что может 

свидетельствовать о расслоении системы и взаимодействии эпоксид-

ной составляющей с малеиновым ангидридом. 

Для МЕ-0420 характеристические температуры и форма пика 

плавления изменяются незначительно. Это можно объяснить 

сохранением структуры адгезива и формированием граничного слоя 

за счет растворимости адгезива (его полярных групп) в эпоксидной 

составляющей. 

Для системы ЭД-4к - Coesive при нагреве совмещенной на 

вальцах системы и форма пика, и характеристические температуры 

плавления изменяются, особенно Те. Пик плавления становится все 

более асимметричным в своей низкотемпературной части, что 

обусловлено определенными взаимодействиями в системе. При 

этом, вклад химических взаимодействий, по-видимому, невелик, 

поскольку теплота плавления для смеси составляет ровно 50% от 

теплоты плавления адгезива, т.е. тепловой эффект взаимодействия 

функциональных групп не наблюдается. Мы склонны относить 

наблюдаемые искажения пика плавления Coesive за счет образо-

вания полимерного раствора и усиления дефектности кристаллитов 

адгезива как следствие этого. Более значительное изменение формы 

пика плавления (в т.ч. Те) для Coesive (чем для МЕ-0420) 

свидетельствует о лучшей совместимости Coesive с ЭД-4к 

(вхождении ЭД-4к в граничный слой). 

Исследовано сформированное в цеховых условиях трехслойное 

покрытие. Изучены различия температур плавления кристалличес-
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кой фазы и различия в температурных переходах Тi для аморфной 

части фазы полимерных слоев и границ раздела. 

Препаративным методом выделены участки собственно поли-

мерных фаз и граничных слоев между полимерными фазами толщи-

ной 10…50 мкм: ПЭ (наружный слой), отвержденный праймер на 

границе с металлом, граничные слои – праймер-адгезив (П/А) и 

полиэтилен-адгезив (ПЭ/А). Результаты исследований температур-

ных переходов в материале на границе раздела фаз свидетельствуют 

о совмещения этих фаз. С этих позиций можно говорить о 

монолитности полученного трехслойного полимерного покрытия. 
 

Внутренние напряжения в эпоксидном праймере трехслойного 

защитного покрытия магистальных труб 

 

Е. Э. Самойлова (plastik_don@mail.ru), Ю. С. Кочергин 

     Донбасская национальная академия строительства и     

архитектуры, Донецкий национальный университет  

экономики и торговли 
  

В настоящее время наиболее эффективным защитным покрытием 

труб магистральных нефте- и газопроводов является трехслойное 

полимерное покрытие, состоящее из эпоксидного праймера, внешне-

го полиэтиленового слоя и промежуточного слоя сополимерной адге-

зионной композиции. Эпоксидный порошковый праймер наносится 

на трубу методом электростатического напыления, адгезив и поли-

этилен – методом экструзии расплава. Известно, что эксплуатацион-

ная надежность покрытий во многом определяется образующимися в 

них внутренними напряжениями, которые существенно влияют на 

уровень адгезии (а, через нее и на защитные характеристики по-

крытия), срок и допустимые температурные диапазоны эксплуатации 

покрытия [1, 2]. Внутренние напряжения являются обязательным ат-

рибутом композиционного материала вообще и защитного покрытия, 

в частности. Внутренние напряжения в покрытии складываются из 

двух основных компонентов: а) усадочных напряжений, образую-

щихся при формировании полимерного покрытия и б) внутренних на-

пряжений термического характера, являющихся результатом различ-

ных коэффициентов термического расширения материалов, входящих 

в состав композита, а также самого композита и материала подложки 

(стали). 



248 
 

Известно, что режимы отверждения эпоксидных покрытий оказы-

вают существенное влияние на уровень внутренних напряжений и 

соответственно адгезию покрытий. Так, например, по данным о 

работоспособности магистральных трубопроводов в условиях Севера, 

сокращение времени отверждения эпоксидного покрытия за счет 

повышения температуры от 180 до 200ºС привело к снижению 

долговечности покрытий при циклических испытаниях. 

Нами проведена серия экспериментов по определению уровня 

внутренних напряжений на границе праймер - металл в зависимости 

от режимов отверждения эпоксидного праймера. В качестве образца 

был взят праймер УП-1906 (УкрГосНИИпластмасс). Внутренние 

напряжения определяли консольным методом по известной методике 

[3], степень превращения эпоксидных групп оценивали по набуханию 

образцов в спирто-ацетоновй смеси по методике [4], температуру 

стеклования определяли методом ДСК. Результаты исследований 

приведены в таблице 1. 
 

Таблица 1 - Внутренние напряжения на границе праймер-металл для 

УП-1906 

 Режим отверждения, 

ºС/мин 
σвн , МПа 

Конверсия 

эпоксигрупп, % 

Температура 

стеклования, ºС 

180 / 15 2,8 93,4 99,5 

210 / 3 2,3 90,5 96,1 

210 / 5 3,0 94,1 97,3 

210 / 10 4,5 95,7 98,6 

210 / 15 5,5 96,0 99,7 

230 / 15 6,0 97,0 101,4 

 
Из анализа данных таблицы следуют два основных вывода: 

1. Внутренние напряжения на границе праймер – металл для испы-

танных праймеров весьма малы (и существенно ниже их адгезионной 

прочности, равной 40 МПа при равномерном отрыве). 

2. Внутренние напряжения повышаются с ростом температуры 

отверждения, а также со степенью завершенности химической реак-

ции эпоксидных групп. 

Определенные экспериментально внутренние напряжения явля-

ются суммарными, состоящими из усадочных и термических напря-

жений. Для определения вклада усадочных напряжений были прове-
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дены дополнительные опыты, в которых отвержденные образцы 

подвергались повторному нагреву и охлаждению, таким образом уса-

дочные напряжения релаксировали и определялись чисто термичес-

кие напряжения, возникающие за счет различных коэффициентов 

линейного расширения полимера и металла. Путем многочисленных 

экспериментов было установлено, что для испытанных эпоксидных 

порошковых праймеров (аналогичные результаты были получены и 

для праймера Scotchkote226N-11G фирмы 3М (США) усадочные 

напряжения составляют 8-15% от величины суммарных внутренних 

напряжений. 
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Клеи на основе эпоксидного олигомера и дициандиамида 
 

Д. И. Воробьева, И. Ю. Горбунова, А. В. Орлов (orlov.a.v@muctr.ru) 

РХТУ им. Д. И. Менделеева 
 
Эпоксидные смолы являются коммерчески доступными уже бо-

лее 70 лет и за это время получили широкое распространение во мно-

жестве областей человеческой деятельности, начиная с декоратив-

ного применения в быту и заканчивая такими сферами, как аэрокос-

мическая промышленность и электроника. По сей день они остаются 

одними из самых востребованных материалов благодаря хорошим ме-

ханическим свойствам, высокой термостойкости и адгезии, а также 

широким возможностям по модификации. Не менее 5% производи-

мых эпоксидных смол используются в качестве клеев и адгезивов [1, 2].  

Эпоксидные клеи отличаются большим разнообразием свойств, с 

их помощью возможно получить клеевые соединения, удовлетворяю-

щие самым разнообразным требованиям. Характеристики клеевых 

mailto:orlov.a.v@muctr.ru
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соединений можно варьировать, изменяя как состав самой клеевой 

композиции, так и свойства склеиваемых поверхностей.  

Ввиду этого повышение свойств клеевых соединений при мини-

мальных экономических и технологических затратах является акту-

альным и в настоящее время. 

Важнейшим параметром, который оказывает влияние на адгези-

онную прочность при сдвиге клеевого соединения, является шерохо-

ватость склеиваемых поверхностей. При нанесении клея на поверх-

ность склеиваемых материалов важно учитывать, что она является не 

идеально ровной, а имеет макро- и микронеровности, что может 

повлиять на адгезионную прочность клеевого соединения. Придание 

поверхностям склеиваемых деталей более высокой шероховатости 

поверхности приводит к увеличению площади контакта и росту адге-

зионной прочности клеевого соединения [3, 4]. 

Для исследования был выбран состав на основе эпоксидной 

смолы ЭД-20 и отвердителя дициандиамида (ДЦДА). Состав моди-

фицировали введением 5, 10 и 15 масс. % полисульфона ПСК-2. 

Режим отверждения: 160 ℃ – 6 часов. Стальные пластины (марка 

стали Ст3) склеивали и испытывали по ГОСТ 14759, определение 

класса шероховатости по ГОСТ 2789 на приборе Профилометр 

модели 130, расчёт статистических параметров испытания по ГОСТ 

14359. Результаты испытаний представлены на рисунке. 

  
Рисунок – Зависимость адгезионной прочности при сдвиге клеевого соединения 

от: А – концентрации ПСК-2; Б – от класса шероховатости поверхности. 
 
Из полученных результатов видно, что прочность клеевого соеди-

нения возрастает с понижением класса поверхности склеиваемых 

пластин. Адгезионная прочность образцов, обработанных наждачной 

бумагой с маркировкой Р40 на 16% выше, чем при склеивании 



251 
 

пластин, обработанных наждачной бумагой с маркировкой Р80. Отку-

да следует вывод, что за счёт механической обработки склеиваемых 

деталей можно варьировать прочность соединений, не модифицируя 

при этом клеевую композицию. 

Адгезионная прочность клеевого соединения увеличивается на 

10-28% при введении в состав клеевой композиции полисульфона 

ПСК-2. Прочность резко возрастает на 10-20% при добавлении 5 

масс. % полисульфона, но при дальнейшем увеличении концентрации 

ПСК-2 в пределах до 15 масс. % прочность меняется незначительно. 

Наибольшее значение прочности было получено при использовании 

клеевой композиции, содержащей 10 масс. % ПСК-2.  
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связующих на основе эпоксидиановой смолы 

 

С. С. Малаховский, Н. В. Костромина (kostromina.n.v@muctr.ru),       

Ю. В. Олихова, И. Ю. Горбунова 

РХТУ им. Д. И. Менделеева 

 

Адгезия играет важнейшую роль в формировании комплекса 

свойств гетерогенных систем, в том числе полимерных композици-

онных материалов. Для целенаправленного регулирования свойств 

адгезионных систем необходимо знать закономерности адгезионного 

взаимодействия. Образованию адгезионного соединения сопутствует 

большое число факторов, которые при нагружении соединения 

способствуют его преждевременному разрушению [1]. В связи с этим 

в работе рассмотрено влияние реакционноспособного модификатора, 
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образующего жесткую сетку химических связей, на прочностные и 

адгезионные свойства связующего. 

В качестве объекта исследования использовали эпоксидиановую 

смолу ЭД-20 (производитель - ФКП «Завод имени Я. М. Свердлова», 

г. Дзержинск, ГОСТ 10587-84). В качестве отвердителя был использо-

ван ароматический диамин 4,4’-диаминодифенилметан (ДДМ), произ-

водства АО «ХИМЭКС Лимитед». 

Для регулирования свойств связующего и повышения огнестой-

кости композиций использовали эпоксифосфазеновый олигомер 

PNA-1-50, представляющий собой равновесную смесь диглицидило-

вого эфира дифенилолпропана и эпоксидианового фосфазена общей 

формулы [2]: 

 

 
 

Содержание эпоксидных групп в PNA-1-50 – 17-18 %, содержа-

ние эпоксифосфазена – 50 % (Mw = 900, средняя функциональность 

фосфазенового компонента – 5,0).  

Температуру стеклования связующих определяли методом диф-

ференциальной сканирующей калориметрии, сдвиговую адгезионную 

прочность определяли методом pull-out [3], ударную вязкость и пре-

дел прочность при изгибе - по стандартным методикам 

Результаты исследований представлены в таблице. 

Использование эпоксифосфазена в качестве модификатора эпок-

сидиановой смолы ЭД-20 приводит к увеличению ударной вязкости и 

температуры стеклования полимерной матрицы, при этом сдвиговая 

адгезионная прочность модифицированного связующего практически 

не изменяется. Использование эпоксифосфазена целесообразно также 

с целью повышения огнестойкости связующего. 
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Таблица - Свойства модифицированных эпоксифосфазеном связующих 
 

Наименование параметра 

Состав 

ЭД-20 + 

ДДМ 

PNA-1-50 + 

ДДМ 

ЭД-20 + PNA-1-50                  

+ ДДМ 

Температура стеклования,
о
С 155 145 164 

Адгезионная прочность                        

на сдвиг, МПа 
51 48 48 

Ударная вязкость, кДж/м
2
 3,9 4,3 10,2 

Предел прочности при                        

изгибе, МПа 
65,7 39,4 59,2 
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Синтез 2-метил-5-винилпиридина и поли-2-метил-5-

винилпиридина для клеев и ионообменных материалов 

 

М. А. Суровцев, А. А. Курочкин, В. Б. Сиднев, А. С. Шуткин 

НИИ «Ярсинтез» (nil1@yarsintez.ru) 

 

На опытных установках ОАО НИИ «Ярсинтез» отработаны тех-

нологии синтеза и выделения 2-метил-5-винилпиридина и поли-2-

метил-5-винилпиридина, нашедших применение в составах клеев и 

ионообменных материалов технического и медицинского назначения.  

Синтез 2-метил-5-винилпиридина (МВП) осуществляется путем 

каталитического дегидрирования 2-метил-5-этилпиридина (МЭП) с 

последующим выделением целевого продукта из реакционной массы 

- конденсата дегидрирования, способом многостадийной вакуумной 

ректификации. 

Для процесса дегидрирования используется эффективный катали-

затор, разработанный и производимый в ОАО НИИ «Ярсинтез». В ка-
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честве примесей в процессе дегидрирования образуются, в основном 

алкилпиридины и 3-винилпиридин, в результате протекания побоч-

ных реакции деалкилирования МЭП и МВП. В реакционной массе 

процесса дегидрирования в качестве побочных присутствуют пири-

дин, 2- и 3-пиколины, 3-этилпиридин, 2,5-лутидин, 3-винилпиридин и 

в незначительных количествах другие пиридиновые основания, в том 

числе, содержащиеся в исходном МЭП. Деалкилированию больше 

подвержено 2-положение пиридинового цикла. В процессе дегидри-

рования МЭП протекают побочные реакции, связанные с алкилиро-

ванием пиридинового кольца фрагментами деалкилирования МЭП и 

МВП, с образованием 2-метил-3-этилпиридина и некоторых других 

диалкил- и дивинилпиридинов.  

Образующиеся «смолистые продукты» включают в себя в основ-

ном полимеры винилпиридинов, а также некоторое количество высо-

кокипящих алкилпиридинов.  

В связи со сложностью состава реакционной смеси и ее склон-

ности к полимеризации для выделения товарного продукта прово-

дится многостадийная вакуумная ректификация на колоннах высокой 

эффективности. Учитывая высокую способность мономера к само-

произвольной радикальной и ионной полимеризации при синтезе и 

выделении, разработан ряд технических решений, включающих 

специально подобранные системы ингибирования и способы  хране-

ния. Для выделения МВП «полимеризационной чистоты» высокой 

концентрации отработана методика ступенчатой кристаллизации - 

зонной плавки.   

(Со)полимеризация МВП для изготовления клеевых составов 

осуществляется в эмульсии с последующим выделением крошки 

каучука. Полимеризация МВП для ионообменных материалов про-

водится в водном растворе с «высаживанием» полимера в виде 

порошка. Выделение готовых форм (со)полимеров осуществляется с 

помощью промывки, фильтрации и сушки.  

В НИИ «Ярсинтез» выпускаются экспериментальные партии 

указанных продуктов. Типовое технологическое оформление и воз-

можность получения гаммы полифункциональных материалов сдела-

ли разработанные методики привлекательными для практической 

реализации в опытно-промышленном масштабе. Подготовлена нор-

мативно-техническая документация для выпуска опытных партий от 

сотен килограмм до нескольких тонн МВП и поли-МВП.  
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Усовершенствованный состав гидроизоляционного материала 

для повышения надежности ГТС 

 

А. А. Петров (andrey.petrov@ismiti.uz), М. Р. Сабиров (mr.ecko@bk.ru) 

НИИ ирригации и водных проблем министерства водного 

хозяйства Республики Узбекистан 

 

В настоящее время проводится множество исследований, 

направленных на использование композитных материалов при 

проведении ремонтно-восстановительных работ элементов бетонных 

противофильтрационных конструкций гидротехнических сооружений 

(ГТС). 

Однако, недостаточно изучен вопрос применимости композитных 

гидроизоляционных материалов в качестве ремонтных составов в 

круглогодичном режиме, что отрицательно сказывается на эксплу-

атационной надежности гидросооружений. 

Разновидностью материалов для антифильтрационной защиты 

сооружений является холодная композиция БНК (битум-наиритовый 

каучук), использование которой обеспечивает высокую долговеч-

ность защитных экранов, имея технологические преимущества по 

сравнению с горячими составами за счет исключения тепловых 

процессов. Серьезным недостатком композиции БНК является его 

многокомпонентность. 

Проведены исследования по усовершенствованию композиции 

БНК, взятой за аналог, по показателям технологичности, путем 

сокращения компонентов при приготовлении материала с обеспе-

чением равных или близких свойств, характеризующих аналог, с 

подтверждением их сравнительными испытаниями [1]. 

В процессе исследований по усовершенствованию составов БНК, 

с целью упрощения технологии производства материала наиболее 

эффективным является вариант, при котором взамен основного 

пластифицирующего компонента - хлорнаиритового каучука марки А 

(ТУ МХП 1562-54 Р) с оптимальным соотношением добавок – уско-

рителей, а также вулканизирующих, стабилизирующих и анти-

старительных компонентов, используется сырая резина с тем же 

соотношением ингредиентов, приготавливаемых в заводских 

условиях. 
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Рис. 1 Сводная диаграмма основных свойств аналогового (1)                                                 

и усовершенствованного (2) составов холодных                                                        

битумно-полимерных композиций 

 

При сопоставлении аналога БНК и усовершенствованной 

композиции (условно названной БСР «битум-синтетическая резина») 

по основным параметрам видно, что предлагаемая композиция БСР 

близка по эксплуатационно-техническим параметрам к аналогу. 

Отличается доступной технологией производства в полевых условиях 

за счет меньшего количества компонентов. Рекомендуется для 

широкого внедрения в качестве гидроизоляционной защиты 

конструктивных элементов ГТС в подводных условиях и в зонах 

переменного уровня водной среды [2]. 
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Создание литейных модельных комплектов из отходов 

производства с помощью технологии склеивания 
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Филиал Белорусского национального технического университета 
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Модельные литейные комплекты изготавливаются из различных 

материалов. При этом в современной концепции в основном учиты-

ваются только модели, изготовленные при помощи 3D-печати и моде-

ли, изготовленные из металлических и пластиковых материалов, где 

крепление элементов проводиться путем использования резьбовых 

соединений, технологии склеивания или совмещения двух вышеука-

занных методов. Как следствие, в работе был рассмотрен вопрос за-

мены импортных пластиковых материалов, на материалы, базирую-

щиеся на отходах литейного производства.  

Промышленные модельные пластики выпускаются брусками тол-

щиной от 30 до 70 мм, таким образом, для создания крупных модель-

ных комплектов требуется послойное склеивание данных материалов. 

Так и алюминиевые литейные шлаки имеют неопределенную геомет-

рию, поэтому их необходимо нарезать на куски типовых размеров, 

что значительно облегчает крепление нарезанных частей между 

собой при помощи технологии склеивания.  

Исследование пластиковых склеенных соединений было детально 

рассмотрено в работе [1]. Однако актуальным остается вопрос пове-

дение клеевого шва, нанесенного на пористое тело и последующее 

приложение сжимающих нагрузок, сопоставимых с давлением, воз-

никающим при вертикальной формовке.  

Для изучения сжимающих нагрузок были выбраны пористые ма-

териалы на основе алюминия, которые могут использоваться в ка-

честве наполнителя для полых частей модельных комплектов, т. к. от-

личаются заметно меньшей массой при сопоставимой прочности. Вы-

бор пористой составляющей, в качестве объекта изучения обусловлен 

сложной зависимостью взаимодействия пор и адгезионных составов, 

определяющихся жидкотекучестью клеев, размером и процентным 

содержанием поверхностных пор. Исследование механизма разруше-

ния таких сложных комбинаций рассматривалось на образцах на ос-

нове высокопористого алюминия, соединённых между собой адгези-

вами различного химического состава. После приложения нагрузки в 
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вертикальной плоскости было выявлено, что при использовании всех 

типов выбранных клеев не наблюдалось разрушение в зоне соедине-

ния, что показывает эффективность адгезионных составов.  

Графики деформационных изменений в образцах показали, что 

воспринимаемая образцами нагрузка, до момента начала разрушения, 

соответствует порядка 60-70 кН. Разброс полученных данных, может 

быть, объясним неравномерной пористостью склеенных вспененных 

материалов. Однако необходимо отметить близкие прочностные ха-

рактеристики у испытанных образцов, которые колеблются в пре-

делах 8-14%, что является вполне допустимым пределом для мате-

риала с различной степенью пористости. Это может зависеть как от 

прочностных характеристик исходного материала, так и от площади 

контакта склеенных образцов друг с другом. Этот аспект наблю-

дается практически во всех пористых материалах и соответствует раз-

рушению первичных поверхностных пор, а также вступлению в 

«работу» следующего слоя. Данный эффект показывает цикличность 

действия вспененного материала и добавленных вставок из адгези-

онных составов.  

На следующем этапе проведена оценка обрабатываемости клее-

вых соединений с помощью токарной и фрезерной обработки. Для 

этого склеенным образцам была придана цилиндрическая форма и 

вид усеченной пирамиды. Образцы хорошо выдержали приложенные 

к ним нагрузки, возникающие как при вращении образца, в случае 

токарной обработки, так и при вращении режущего инструмента, в 

случае фрезерования.  

Как результат, можно утверждать, что образцы склеенных вспе-

ненных материалов могут вести себя сходно с цельнолитыми матери-

алами, но и подобно классическим вспененным материалам, погло-

щать нагрузки. Однако при создании модельных комплектов демпфи-

рующие свойства материалов являются нежелательными, поскольку 

нарушается необходимая точность получаемого изделия. Следова-

тельно, для решения поставленной задачи представляют интерес 

вспененные материалы определенной группы, которые при сохране-

нии преимуществ, свойственных пористым телам (легкость, дешевиз-

на и т.д.), могут вести себя наравне с цельнолитыми материалами.  
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Большое количество видов пластмасс не поддаются биологичес-

кому разложению и химически инертны в окружающей среде, поэто-

му такие полимерные изделия сохраняются в течение десятилетий 

или столетий. Кроме того, такие распространенные пластмассы, как 

поливинилхлорид (ПВХ) и поликарбонат (ПК), при определенных 

физических условиях могут медленно выделять токсичные соеди-

нения какв воздух, так в воду и почву. Поэтому пластиковые отходы 

признаны серьезной экологической проблемой во всем мире. Хотя 

переработка пластиковых отходов в настоящее время рассматрива-

ется во многих странах, приоритет отдается анализу и структуриро-

ванию свойств пластиков в бетоне, а также  переработанным полиме-

рам (мелким и крупным древесным заполнителям), разумно подоб-

ранным заполнителям в бетоне. 

В данном исследовании проанализированы виды переработки по-

лимерных отходов. В ходе исследования выяснилось, что в строи-

тельной отрасли в России имеется не большой опыт использования 

отходов ПВХ в качестве заполнителя в бетонных смесях. В то же 

время ряд институтов и исследователей описали потенциал использо-

вания ПВХ в производстве бетона, технологии смешивания и при-

готовления. В основном исследуется влияние включения отходов 

полиэтилентерефталата (ПЭТ) и ПВХ на свойства бетона и цемент-

ного раствора [1-2]. 

Основная задача статьи - выявить, как можно на практике приме-

нить использование древесных и полимерных отходов, применяя тео-

ретический и практический анализ. Одним из вариантов является соз-

дание облегченного блочного строительного материала, который бы 

полностью соответствовал экологическим стандартам нашего време-

ни. Результат эксперимента показал, что применение гранул измель-

ченных бутылок ПЭТ и упаковок ПВХ может использоваться вместо 

наполнителя в бетонных растворах, сохраняя те же свойства, что и в 

классическом исполнении. Установлено, что прочность и плотность 
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напрямую зависит от процентного содержания полимерного и древес-

ного наполнителя, находясь в пределах 980-1990 кг/м
3
. Также выяв-

лено, что прочность бетона на сжатие уменьшилась по мере добавле-

ния пластика в бетон, особенно когда содержание пластика превыси-

ло 0,5 % от общей массы смеси. 

 Введение хлопьев вторичного ПЭТ и ПВХ в бетон может 

снизить вес бетона на 3-7 % и также исключить усадочные трещины 

при засыхании цементного материала [3]. Применение данной техно-

логии поможет строить более бюджетные и быстровозводимые теп-

лые дома, что особенно актуально в связи с регулярным ростом цен 

на энергоносители, необходимостью экономии тепла и энергии при 

производстве материалов.  

Использование не теплоизоляционных материалов из местного 

сырья и полимерных отходов при строительстве ограждающих конст-

рукций зданий является также одним из наиболее перспективных и 

экономически выгодных методов решения этой проблемы [4-5]. В 

этом случае технической задачей является снижение материалоем-

кости и себестоимости композиционных материалов при обеспечении 

необходимого качества и экологической безопасности. 

Поведение обычного бетона, включая различные отходы, такие 

как ПЭТ трубы и отходы ПВХ, может отличаться от поведения бето-

на с одним ПВХ заполнителем. Кроме того, в отличие от пластиков-

ых заполнителей, используемых другими исследователями, ПВХ 

заполнитель, полученный путем дробления листов ПВХ, состоит в 

основном из частиц различных размеров, включая очень мелкие час-

тицы в виде порошка.  

Исследование свойств легкого заполнителя для бетонов, которые 

готовят с использованием переработанных пластиковых отходов, по-

лученных из обрезков ПВХ-труб, для замены речного песка в 

качестве мелкодисперсного заполнителя приведен в [4]. Показано, 

что бетон, приготовленный с частичной заменой ПВХ, был легче и 

более пластичным (большие коэффициенты Пуассона и пониженный 

модуль упругости), а также имел меньшую усадку при высыхании. В 

то же время, обрабатываемость, прочность на сжатие и растрескива-

ние при растяжении бетонов были снижены.  

Используемые порошкообразные заполнители могут оказывать 

различное влияние на структуру и свойства получаемого цементного 

камня в зависимости от их химической активности, энергетического 

потенциала, дисперсности, формы частиц и других параметров [2]. 
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С целью изучения свойств древесного полимерно-цементного 

композита (ДПЦК) были созданы математические модели структуры, 

а также компьютерные программы, позволяющие изучать поведение 

материалов разного состава в различных условиях [6-7].  

В нашем исследовании программа применена для исследования 

морозостойкости ДЦПК с моделированием разрушения структуры 

композитного структурного элемента из древесно-полимерного мате-

риала и цемента в процессе увеличения или уменьшения температуры 

блока. 

Применение переработанных пластиковых волокон с высоким 

пределом прочности на разрыв (например, полипропиленовых воло-

кон) приводит к более значительному повышению прочности бетона 

на сжатие, чем при использовании волокон с низким пределом проч-

ности на разрыв (т.е. волокна из ПЭТ) [8-10]. 

Таким образом, имеющиеся публикации, связанные с данной те-

мой исследования, показывают, что применение вторично перерабо-

танных ПЭТ заполнителей и волокон в качестве стройматериалов 

набирает все большую популярность [11]. Приобретенные результаты 

в процессе эксперимента дают полезную информацию для вторич-

ного применения отработанных пластиковых труб ПВХ и других 

пластиковых и древесных отходов в легкие бетонные материалы. 

Гранулы ПВХ и волокна ПЭТ могут быть применены при произ-

водстве вместо песка, при изготовлении не стандартных заполни-

телей для облегчённых блочных материалов. Оптимальная степень 

замены заполнителя, указанная в проанализированных публикациях, 

должна быть в диапазоне 15-20 % по объему.  

Несмотря на то, что в настоящее время имеется много исследова-

ний и публикаций по использованию бытовых пластиковых отходов 

как в качестве заполнителей, так и волокон для изучения изменения 

свойств бетонных смесей, имеется еще много невыясненных обсто-

ятельств, что открывает путь для дальнейших исследований. 
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Декорирование пористого фаянса высокотемпературной                     

деколью с низкотемпературным обжигом 
 

Г. Н. Папулова (papulova_galina@mail.ru) 

МГТУ «Станкин» 
 

Традиционный способ декорирования керамики нанесением низ-

котемпературной деколи на готовое изделие со стекловидным глад-

ким слоем включает последующий третий низкотемпературный об-

жиг при 760-790
0
С для выгорания органической составляющей деко-

ли [1, 2]. При этом покрытие отличается недостаточным блеском гла-

зури, сухостью красок и отсутствием синих и красных тонов. Сущест-

вующая технология также менее экономически выгодна, так как 

включает три стадии обжига.   

Как известно, долговечность декора и его эстетичность связана с 

подглазурным декорированием. Представляло интерес изучить адге-

зию пигментной составляющей лаковой пленки деколи при декориро-
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вании пористого фаянса высокотемпературной деколью синих и крас-

ных тонов, а также качество глазурного покрытия. 

При декорировании пористой керамики высокотемпературной 

деколью изучали влияние интервала температур низкотемператур-

ного обжига на качество пигментного рисунка; подбирали полимер-

ную составляющую и растворители клеющей композиции; изучали 

влияние толщины лаковой пленки на адгезию пигмента и минераль-

ных добавок в клеющей композиции. Растворитель клеющей компо-

зиции, частично растворяя лаковую пленку, ослабляет связь ее с пиг-

ментом, и после низкотемпературного обжига адгезия пигмента улуч-

шается.  

С целью улучшения адгезионного контакта между деколью и по-

ристой поверхностью использовали различные клеющие композиции, 

подбирали  полимерную составляющую клея с учетом поверхностной 

энергии полимеров, их термостойкости; плотности энергии когезии и 

термодинамического качества растворителя (параметра растворимос-

ти) [3].   

В эксперименте использовали 4%-водный раствор Na-КМЦ,  

30%-ный водный раствор декстрина, клей БФ-6, скипидар, тетралин в 

разных соотношениях. Клей наносили равномерно кистью на порис-

тую поверхность, накладывали лепок деколи и сверху на него наноси-

ли растворитель скипидар для улучшения адгезии (можно бутилаце-

тат), разглаживали мокрой бумажной основой, подсушивали и прово-

дили низкотемпературный обжиг в течение 4 ч при 600-650
0
С. Затем 

методом окунания наносили водную фаянсовую глазурь и производи-

ли высокотемпературный обжиг при 1140-1160
0
С. После обжига наблю-

дали ровное, без разрывов, глазурное покрытие с хорошим блеском.  

В работе изучено влияние различных наполнителей (каолин, вы-

сушенная фаянсовая масса, кварц, флюс №6), а также растворителей 

(тетралин, скипидар, раствор ГКЖ-94 в скипидаре) на адгезионные 

свойства и качество глазурного покрытия для синих и розовых деко-

лей. 

При подборе полимера и низкомолекулярной жидкости для клею-

щей мастики экспериментально показано влияние энергетического 

параметра полимеров (высокая или низкая поверхностная энергия), 

параметров совместимости на процессы смешения компонентов 

(полимер+растворитель в клеющей мастике) и растворения лака 

(растворитель+лаковая пленка деколи). 
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Установлены оптимальные количества пигментов, наполнителей 

и растворителей. Лучшие результаты по адгезии и блеску глазури 

достигнуты при использовании в качестве клея 4%-водного раствора 

Na-КМЦ с добавками флюса № 6 (12% масс.) и тетралина (22% 

масс.), а также с добавками флюса № 6 (1,5% масс.), фаянсовой массы 

(12% масс.) и скипидара (21,8% масс). 

Показано, что понижение температуры низкотемпературного об-

жига до 620
0
С для выгорания лаковой составляющей улучшает  адге-

зию пигментов. 

Для повышения качества глазурного покрытия Дулевскому кра-

сочному заводу выданы соответствующие рекомендации.  
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Сопоставительные характеристики полиуретановых гелей 

различной химической природы 

 

Г. И. Горяйнов, О. Н. Саракуз, А. К. Батанов, К. А. Батанов 
(ggcomposit@mail.ru) 

Государственный университет морского и речного флота            

им. адмирала С. О. Макарова 

 

Предложено [1] использование в качестве полимерной основы 

для получения полиуретановых гелей олигомерных полимерных ма-

териалов, в том числе, простых или сложных гидроксилсодержащих 

полиэфиров и полидиендиолов. Такой широкий спектр используемых 

исходных компонентов позволяет получать гели с весьма разнообраз-

ными физико-химическими и эксплуатационными характеристиками.                                                                                                                                                                   

Полученные гели имели мягкую пространственную структуру мате-

риала за счет образования как полимерной линейной цепи, так и про-

странственной химической сетки с эластичными полиэфирными 

(ПЭС-гели) или диеновыми сегментами (ДС-гели). Было показано, 

что жизнеспособность (время сохранения текучести) ПЭС- гелей и 

ДС- гелей составляет ~ 6-8 ч. Время отверждения около 24 ч.     
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Из таблицы видно, что замена полиэфира на олигодиен значи-

тельно влияет на механические и диэлектрические характеристики 

геля.  

Таблица – Свойства полиуретановых гелей 

№ Наименование показателей геля ДС ПЭС 

1 Тангенс угла механических потерь 0,30 0,75 

2 Сдвиговой модуль механических потерь, Па 20000 40000 

3 Удельное объемное электрическое сопротивление                       

при 20°С, МОм·см, после выдержки в 

минерализованной воде в течении 8 месяцев 

 

1250 

 

200 

4 Равновесное набухание в морской воде, % 0.1 3 

5 Тангенс угла диэлектрических потерь, tgδ 0,27 0,38 
                                                                                           

Особый интерес представляет сравнение зависимостей удельного 

объемного электрического сопротивления от времени выдержки в 

минерализованной воде при комнатной температуре (рис.). 
 

 
Рисунок - Зависимость удельного объемного сопротивления R (МОм·см)                          

от времени выдержки в минерализованной воде: 1- ДС- гель, 2 - ПЭС- гель 
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Адгезия на ювенильных и подобных контактах 

 

Ю. М. Евдокимов (evdokur@mail.ru ), В. Ю. Прохоров,                                      

М. А. Гудков, Э. Ж. Бамба 

Академия государственной противопожарной службы МЧС России 
 

Несмотря на достаточное количество работ по оценке когезион-

ных свойств слюд и иных слоистых материалов [1-6] адгезионные 
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контакты различных 2D-материалов (дисульфид молибдена-диоксид 

кремния, нитрид бора-дисульфид молибдена, селенид молибдена-

дисульфид серы, сцепление  нанолистовых Ван дер Ваальсовых мате-

риалов), отражены в литературе слабо [4-6], хотя это важно при соз-

дании элементов гибкой электроники, оптических фильтров, сенсо-

ров, полевых транзисторов, слюдинитов и  т. п.  Для сцепления раз-

личных слоев часто достаточно электростатических, Ван-дер-Bааль-

совых сил и даже сил Казимира.  

  В работе приводятся результаты исследований по самосцепле-

нию ювенильных поверхностей слюд различных марок (биотит, фло-

гопит, мусковит, вермикулит), оценке свойств иных контактов (опти-

ческих, плиток Иогансона), ибо они во многом схожи (контакты на 

воздухе без адгезивов).   

Ювенильные поверхности слюд получали при многократном рас-

щеплении  пластин с помощью липкой ленты по методике, описанной 

в [4]. Впоследствии ювенильные поверхности (толщина листочков 

слюд различных марок составляла 1-5 мкм) дублировались при при-

жиме с одинаковым усилием и оценивалась прочность адгезионного 

соединения (ПАС) при отслаивании с заданной скоростью [4]. Для 

всех дублированных пар (мусковит-флогопит, мусковит-биотит, 

мусковит-вермикулит, флогопит-биотит и другие) наблюдалось зна-

чительное сцепление, сравнимое с когезионной прочностью слюды 

меньшей прочности на расслаивание. 

Со временем пребывания на воздухе ювенильные поверхности 

«стареют» и при каждом последующем дублировании и отслаивании 

через определенные промежутки времени (10 минут) ПАС понижа-

лась. К примеру, ПАС в системе флогопит-мусковит составляла око-

ло 1000 мДж/м
2
 при контакте сразу после отслаивания, но понизилась 

со временем пребывания на воздухе в течение 5 и 15 минут до 600 и 

230 мДж/м
2
, соответственно. Такое понижение (с учетом расклинива-

ющего давления тонкой плёнки водой) характерно и для когезионой 

прочности слюд (для флогопита снижение когезионной прочности 

почти на порядок после 30 минут пребывания расщепленных поверх-

ностей на воздухе).          

Проанализированы оптические контакты (стёкол) двух тщательно 

полированных поверхностей, сближенных на расстояния, сравнимые 

с длиной световых волн, а также сцепление приведенных в контакт 

(притирка) полированных стальных плиток Иогансона (с зазором 

менее 0,01 мкм). Во всех случаях наблюдалось значительное 
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сцепление (0,01-0,03 МПа) при испытании контактов на сдвиг и 

отрыв. В природе подобные процессы аналогичны эпитаксии 

(срастание минералов различной природы). 

 Результаты работы позволяют подробнее разобраться с полу-

чением новых гетероструктур, чипов, различного рода интеллекту-

альных систем.  
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Институт технической химии УрО РАН 
 

В различных сферах промышленности широко используются  

изделия на основе литьевого полиуретана СКУ-ПФЛ-100 и его ана-

логов. Известно, что такие материалы рекомендуется эксплуатиро-

вать при температурах не выше 90
о
С, поскольку при более высоких 

температурах может происходить разрушение надмолекулярной 

структуры материала и окислительные процессы уретановых групп. В 

этом направлении встает вопрос повышения термостойкости сущест-

вующих полиуретановых материалов в области температур 90-120
о
С, 
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что дало бы возможность их эксплуатации в ряде специальных техно-

логических процессов, проводимых при повышенных температурах. 

В работе [1] повышение термостойкости полиуретанов было рас-

смотрено применительно к использованию металлокомплексных сое-

динений в качестве стабилизаторов химической стойкости. С другой 

стороны, в качестве такого рода стабилизаторов используются также 

аминосодержащие соединения, хорошо проявляющие себя в качестве 

ингибиторов термоокисления [2]. 

Целью настоящей работы являлся выбор оптимального содержа-

ния ингибитора Неозона-Д (N-фенил-2-нафталамин) и оценка тер-

мостабильности эластомеров, получаемых при отверждении литье-

вых полиуретановых композиций.  

Синтез образцов СКУ-ПФЛ-100 с различным содержанием 

Неозона Д был проведен по двухстадийной методике [3]. После изго-

товления образцы термостатировались в атмосфере кислорода на 

протяжении 16 суток при 100
о
С, после чего испытывались при 25

о
С 

на разрывной машине Instron-3565 для определения модуля Юнга 

(ГОСТ ISO 7743—2013), выбранного в качестве основного критерия 

стабильности, ввиду большей чувствительности данного параметра к 

внешним условиям. Плотность химической сетки определялась по 

данным равновесного набухания образцов в трибутилфосфате с 

использованием уравнения Флори-Ренера [4] для расчета MC (моле-

кулярной массы отрезка цепи между соседними узлами сетки).  

Полученные результаты (рис.1) наглядно показывают зависи-

мость скорости деградации материала от концентрации стабилиза-

тора химической стойкости.  

 
      Рисунок 1 - Зависимость модуля Юнга  

             от времени выдержки при 100
о
С  

      при различных содержаниях Неозона Д. 

Рисунок 2 - Зависимость величины MC образцов 

полиуретана от времени выдержки при 100
о
С                   

при различных содержаниях Неозона Д. 
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По мнению авторов, снижение термостабильности конечных по-

лиуретановых материалов при уровне содержания Неозона Д выше 

1% масс. связано с негативным влиянием избыточного количества 

этого компонента на химическую сетку материала (рис. 2), а также 

может быть частично связано со снижением фазовой стабильности 

смесей Неозона с полиуретаном, что отмечалось по частичному выде-

лению избыточного стабилизатора в образцах при термостатирова-

нии. 
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Использование полимерной цианакрилатной                         

нанокомпозиции для бездеформационной фиксации                        

заготовок при фрезерной обработке 
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Использование традиционных зажимных методов закрепления 

заготовок при фрезерной обработке вызывает деформации, негативно 

влияющие на точность обработки, а порой делающие недостижи-

мыми требования к точности размеров. Для бездеформационного 

закрепления в настоящее время применяют магнитные плиты и 

вакуумные столы, которые имеют ряд недостатков: первые недопус-

тимо использовать при работе с немагнитными материалами (кото-

mailto:khabbatullin.roman@yandex.ru
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рые широко распространены в роботостроении, аэрокосмической об-

ласти и авиастроении); вторые – сложны в эксплуатации в единичном 

и мелкосерийном производстве (для каждой детали необходимо 

изменять отдельную конструкцию вакуумной плиты). 

Поэтому, для закрепления заготовки на столе фрезерного станка 

целесообразно применение полимерных материалов, разнообразие 

которых позволяет подобрать оптимальный клеящий состав для 

конкретного случая закрепления. Поскольку стоимость механической 

обработки во многом определяется временем работы оборудования, 

целесообразно применять полимерные составы с малым временным 

интервалом набора прочности. В данном случае оптимальным выбо-

ром будут цианакрилатные клеи. 

В ряде источников [1,2] отмечается, что к достоинствам полиме-

ров можно отнести универсальность и простоту применения, высо-

кую проникающую способность, за счет чего достигается равномер-

ное распределение клеящего состава по всей площади склеивания, 

что позволяет значительно уменьшить возможные деформации и 

перекосы в процессе обработки от контакта двух поверхностей. 

Разрушение большинства полимерных материалов происходит при 

температурах выше 150°С. Соответственно, процесс разделения под-

ложки и обработанной детали можно осуществлять одновременно с 

термической обработкой готовой детали. 

 В России широко представлены цианакрилатные полимерные 

составы таких иностранных компаний как «ThreeBond» (Япония), 

«Loctite» (США), OOO «Технобазис» и АО «НИИ полимеров» (Рос-

сия). Из номенклатуры полимеров вышеназванных производителей 

стоит выделить цианакрилатные составы Loctite 496 и ТК-200, отли-

чающиеся наилучшими характеристиками. 

Следует также отметить недостатки полимерных материалов, к 

которым относятся невысокие упругие свойства, прочностные харак-

теристики и недостаточная стойкость к вибрационным нагрузкам, что 

ограничивает их применение для приклеивания заготовок при меха-

нической обработке. Однако, модифицирование полимерных соста-

вов наноразмерными наполнителями, позволяет значительно повы-

сить механические свойства полимеров [3]. Влияние наполнителей на 

свойства исходного состава зависит от размеров частиц, концент-

рации, химической природы полимерной матрицы, а также от их 

вида. При добавлении наноразмерных частиц в полимер, частицы 

могут принимать активное участие в процессе смешивания, образуя 



271 
 

дополнительные узлы или центры структурообразования, вокруг ко-

торых образуются ориентированные слои полимерной матрицы с 

плотной упаковкой входящих в нанокомпозит компонентов. Такие 

узлы в массовом составе оказывают положительное влияние на 

прочность нанокомпозиции [4]. 

Наибольшее распространение в качестве модификаторов полу-

чили углеродные нанотрубки (далее – УНТ) и нанопорошки оксидов 

металлов [5]. 

Для описания степени увеличения модуля упругости полимеров, 

наполненных частицами, в работе [6] было предложено использовать 

формулу Коунто: 

𝐸𝐾

𝐸П
= (1 − 𝜑н

1 2⁄ ) +
𝐸Н

(1−𝜑н
1 2⁄ )

𝜑н
1 2⁄

∙𝐸П+𝐸Н

  , 

 
где 𝐸𝐾 , 𝐸П , и 𝐸Н  – модули упругости композиции, ненаполненного 

полимера и наполнителя соответственно, МПа; 𝜑н  – объемная доля 

наполнителя. 

Деформационные свойства полимерных нанокомпозитов могут 

повышаться благодаря тому, что при низком объемном содержании 

наноразмерные частицы свободно перемещаются в полимерной мат-

рице, которая свободно растягивается. В этом случае вязкое сопро-

тивление перемещению частиц наполнителя с высокой адгезией к 

полимерной матрице может повышать деформационно-прочностные 

свойства нанокомпозита при разрыве. Полимеры с микроразмерными 

частицами наполнителя напротив, характеризуются меньшей подвиж-

ностью, имеют более высокие напряжения, что обуславливает сниже-

ние деформации композита [7]. Поэтому, в соответствии с формулой 

Коунто, наполнение цианакрилатного полимера наноразмерными 

частицами оксидов кремния, алюминия и УНТ позволит увеличить 

модуль упругости и, соответственно, прочность нанокомпозита. 

Модуль упругости цианакрилатных полимеров составляет около 

1,8 ГПа, а модули упругости оксидов кремния и алюминия 

составляют, соответственно 100 и 360 ГПа, а УНТ – 1000 ГПа [8, 9]. 

Из анализа зависимости относительного увеличения модуля 

упругости EК / EП от объемной доли наполнителя φн получили, что 

оптимальная массовая концентрация диоксида кремния составляет от 

1,5% до 2,5%, оксида алюминия от 0,4% до 0,8%, УНТ от 0,3% до 

0,5%. 
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По результатам теоретических расчетов были выполнены 

исследования прочности полимерных составов по нормальным 

разрушающим напряжениям. Получили, что добавление 

нанопорошка SiO2 в количестве 2 % по массе в цианакрилатный 

полимер Loctite 496, приводит к увеличению прочности чистого 

состава на 75 % (с 12,2 до 21,4 МПа), для состава ТК-200 увеличение 

прочности составило 109 % (с 22,1 до 46,3 МПа). Наночастицы Al2O3 

в массовой концентрации 0,5% увеличили прочность полимера 

Loctite 496 на 16 % (с 12,2 до 14,2 МПа), ТК-200 на 37 % (с 22,0 до 

30,2 МПа). Массовая концентрация УНТ в 0,5 % привела к 

увеличению прочности полимера Loctite 496 на 52 % (с 12,2 до 18,6 

МПа), ТК-200 на 81 % (с 22,0 до 40,0 МПа) [10]. 

Таким образом, наибольшие значения прочности (до 46,3 МПа) 

были достигнуты в полимерной композиции клея ТК-200 с 

наночастицами диоксида кремния в массовой концентрации 2 %. 

Полученная прочность является достаточной при использовании 

модифицированной нанокомпозиции цианакрилатного клея для 

бездеформационной фиксации заготовок при фрезерной обработке. 
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Ежегодный рост трафика передаваемой информации в сетях свя-

зи превышает 25 %, что ведёт к прокладке всё новых и новых линий 

связи. Оптимальной средой для передачи больших объёмов информа-

ции за минимальное время и с минимальными потерями является 

кварцевое оптическое волокно (ОВ), состоящее из кварцевого све-

товода и защитного покрытия. Как известно из ранее опублико-

ванных работ, например [1], защитное покрытие (ЗП) ОВ оказывает 

непосредственное влияние на его характеристики. Наиболее распро-

странённым типов ЗП являются двухслойное покрытие на основе 

акриловых УФ-отверждаемых композиций.  

В настоящей работе приведены результаты испытаний кварцевых 

многомодовых ОВ с диаметром световода 125 мкм и двухслойными 

ЗП на основе композиций, разработанных АО «НИИ полимеров». 

Квант-408 и Квант-409, а также Квант-410 и Квант-411. Помимо 

выбора композиций для ЗП, по результатам испытаний был осущест-

влён выбор оптимального соотношения толщин первого и второго 

слоёв ЗП. Необходимо отметить, что композиции Квант-408 и Квант-

409 применяют для производства одномодовых оптических волокон с 

диаметром световода 125 мкм. Композиции Квант-410 и Квант-411 – 

для нанесения защитного покрытия на световоды диаметром 80 мкм. 

Описание образцов ОВ, подвергаемых испытаниям приведено в 

таблице 1. 
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Таблица 1 – Испытуемые образцы 
 

№ 

об-

разца 

Покрытие 

Диаметр 

свето-

вода, 

мкм 

Диаметр 

первого 

слоя ЗП, 

мкм 

Диаметр 

второго 

слоя ЗП, 

мкм 

Соотношение 

толщин первого и 

второго слоёв ЗП, 

% 

1 Квант-408/409 125,5 170 239 39 / 61 

2 Квант-408/409 125,9 190 250 52 / 48 

3 Квант-410/411 125,5 186 249 49 / 51 
 

 

Образцы ОВ, изготовленные ПАО «ПНППК», подвергались ис-

пытаниям на стойкость к воздействию температурных циклов от 

минус 60°С до 85°С по ГОСТ Р МЭК 60793-1-52-2015 с помощью 

климатической камеры КТХ-74М и на стойкость к погружению в 

воду по ГОСТ Р МЭК60793-1-53-2015. Коэффициент затухания изме-

рялся по методу С ГОСТ Р МЭК 60793-1-40-2012 с помощью опти-

ческого рефлектометра временной области EXFO FTB-500, усилие 

снятия защитного покрытия измерялось по ГОСТ Р МЭК 60793-1-32-

2010 с помощью разрывной машины Zwick Roël с датчиком до 100 Н 

и инструментом для снятия защитного покрытия Knipex KN-

1285100SB. 

Результаты испытаний приведены в Таблицах 2 и 3. 

Таблица 2 – Стойкость к воздействию температурных циклов (коэф-

фициент затухания, дБ/км, на длинах волн 850 / 1300 нм) 

№ 

образца 
НКУ - 60°С 85°С - 60°С 85°С НКУ 

1 2,345/0,705 2,413/0,832 2,389/0,669 2,587/0,987 2,372/0,657 2,312/0,651 

2 2,385/0,527 2,390/0,637 2,509/0,545 2,525/0,787 2,511/0,535 2,409/0,538 

3 2,308/0,573 2,447/0,818 2,342/0,576 2,925/1,404 2,341/0,570 2,311/0,596 

 

Как видно из результатов, лучшую стойкость к воздействию 

температурных циклов (Таблица 2) показал образец ОВ с ЗП из 

композиций Квант-408 и Квант-409, толщины первого и второго 

слоёв ЗП которого приблизительно равны.  
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Таблица 3 – Стойкость к погружению в воду 
 

№ 

образ-

ца 

Коэффициент затухания 

на длинах волн 850 / 1300 нм, дБ/км 

Усилие снятия ЗП, 

среднее / пиковое, Н 

НКУ через 2 ч 

после 

погружения 

через 30 дней 

после 

погружения 

до 

испытания 

после 

испытаний 

1 2,265 / 0,573 2,206 / 0,491 2,198 / 0,477 1,49 / 1,82 1,54 / 1,73 

2 2,401 / 0,545 2,382 / 0,531 2,373 / 0,502 1,53 / 1,64 1,52 / 1,67 

3 2,306 / 0,549 2,216 / 0,527 2,267 / 0,635 2,38 / 2,70 2,55 / 2,75 

ГОСТ - Прирост не более 0,2 дБ/км 1,0…5,0 / 1,0…8,9 

 

Литература 
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Термоплавкие отверждаемые герметики на основе 

хлорбутилкаучука 

 

А. Р. Ахмедгораева, Р. Ю. Галимзянова,  Н. И. Гараев, 

Ю. Н. Хакимуллин (hakim123@rambler.ru) 

Казанский национальный исследовательский                           

технологический университет 

 

 Широко развивающейся областью применения герметиков явля-

ется герметизация стеклопакетов. Для герметизации первого контура 

стеклопакета применяют неотверждаемые герметики на основе бу-

тилкаучука (БК), благодаря высокой газо- и влагонепроницаемости 

он обеспечивает хорошую защиту стеклопакета от окружающей среды.  

 Основные требования, предъявляемые к герметикам для гермети-

зации второго контура стеклопакета:  

 - обеспечение конструкционной прочности - прочность в процес-

се эксплуатации ≈ 0,5 МПа;  

 - адгезия к стеклу и дюралюминию;  

 - высокая газонепроницаемость;  
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 - механизированное нанесение;  

 - высокая скорость отверждения – через 24ч при нормальных ус-

ловиях твердость по Шору А – 40 у.е.  

 Для герметизации второго контура первоначально использова-

лись хот-мелт (термоплавкие) герметики на основе БК. Однако для 

них свойственна хладотекучесть, что в условиях эксплуатации приво-

дит к нарушению герметичности.  

 Поэтому было решено разработать реактивные термоплавкие гер-

метики на основе сополимеров полиизобутилена. Если использовать 

герметики на основе хлорбутилкаучука (ХБК), то для них характерна 

в силу высокой газонепроницаемости низкая скорость отверждения, 

приводящая к тому, что требуемая прочность достигается только 

через 30 дней после начала отверждения, а это недопустимо. 

 В результате проведенных исследований, были выбраны опти-

мальные составы отверждаемого и реактивного термоплавкого 

герметиков на основе хлорбутилкаучука (таблица 1) и проведена 

оценка их свойств (таблица 2). 

Таблица 1 –Рецептуры герметиков 

Ингредиенты 

Содержание, масc. ч. 

Отверждаемый 

герметик 

Реактивный   

хот-мелт 

Хлорбутилкаучук ХБК-139 100 80 

Полиэтилен высокого давления  10803-020  - 20 

Dynasylan 1189 (N-(n-бутил)-3-аминопро-

пилтриметоксисилан) 
4 3,5 

Карбонат кальция  Omyacarb 3T  150 150 

Нефтяной пластификатор ПН-6Ш  15 15 

Рубракс  30 30 

Технический углерод П-803  5 5 

Оксид магния  5 5 

 
 В таблице 2 представлены сравнения свойств разработанных гер-

метиков, а также термоплавкого герметика на основе полиизобути-

лена и бутилкаучука (HOTSEAL, Россия), который применяется во 

втором контуре стеклопакетов.  
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Таблица 2 – Свойства разработанных герметиков 

Показатель HOTSEAL 
Отверждаемый 

герметик 

Реактивный хот-

мелт на основе 

ХБК 

Начальная прочность при 

разрыве (через 24 часа), 

МПа 

- 0,19 0,5 

Условная прочность при 

растяжении, МПа 
≤ 0,09 1,75 2,5 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
≤ 450 650 580 

Адгезионная прочность                  

к дюралюминию, МПа 
≤ 0,40 0,41 0,64 

Характер разрушения когезионный когезионный когезионный 

Сопротивление текучести, 

мм (80°C, 6 ч.) 
- 0 0 

  
 Следует отметить, что образование 3-х мерной сетки в процессе 

отверждения препятствует течению такого герметика в процессе экс-

плуатации и тем самым устраняет основной недостаток, присущий 

термоплавким герметикам на основе БК. Кроме того, уже через сутки 

после нанесения такого герметика, он обладает требуемой проч-

ностью. 

 

Влияние дисперсности, текстурных свойств наполнителя 

и режимов течения на реологические свойства 

олигомерной композиции 

 

Ю. Г. Целищев (tselishch@yandex.ru) 

Пермский федеральный исследовательский центр УрО РАН 

 

Применение микроразмерных частиц в качестве дисперсных на-

полнителей олигомерных матриц, широко используемое с целью при-

дания композициям новых функциональных качеств, сопровождается 

изменением реологических свойств.  

Целью работы являлось определение влияния размеров частиц 

дисперсных наполнителей, их текстурных характеристик и режимов 

течения олигомерной композиции на её реологические свойства. 

mailto:tselishch@yandex.ru)
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Влияние текстурных характеристик дисперсных наполнителей на 

показатели течения композиций оценивалось по их площади поверх-

ности, размеру, форме и объёму пор, определяемых методами низко-

температурной волюмометрической адсорбции азота. 

В качестве наполнителей использовались микрочастицы полиме-

тилметакрилата (ПММА) и наноразмерные частицы диоксида крем-

ния – аэросилы, белые сажи и синтезированные мезопористые мате-

риалы, в качестве олигомерных матриц невысокой вязкости – олиго-

дивинилизопрен и полидиенуретанэпоксид с пластификаторами.  

С использованием методов ротационной вискозиметрии показа-

но, что кривые течения композиций при изменениях размеров частиц, 

их содержания, температуры среды и скорости сдвига отличаются 

формой и площадью гистерезиса. Определено, что использование 

наноразмерного наполнителя (SiO2 марки А-380), в отличии от 

микроразмерного (ПММА), приводит к образованию специфичных 

областей на гистерезисах кривых течения, связанных с процессами 

образования и разрушения микро- и наноструктур частиц в компози-

циях. 

Оценено влияние амплитуды (0-100 Па) и частоты (0,01-10 Гц) 

приложенных колебаний, ступенчатых воздействий напряжения сдви-

га (160-0,01 Па), температуры среды (20-70С) и содержания диокси-

да кремния (0-1 % об.) на реологические свойства и процессы струк-

турообразования наноразмерного наполнителя в объёме олигомерной 

композиции при её течении. 

 

Диэлектрические характеристики однокомпонентного 

полиуретана, модифицированного алкоксисиланами 

в СВЧ радиодиапазоне 

 

В. Ю.  Чухланов (kripton0@mail.ru), Н. Н. Смирнова, А. А. Алешин 

Владимирский государственный университет имени 

А. Г. и Н. Г. Столетовых 

 

Реакционноспособные олигомеры находят самое широкое приме-

нение в композиционных материалах в качестве полимерных связую-

щих с наполнителями в виде дисперсных частиц, волокон, сплошных и 

полых микросфер. Такие материалы сочетают высокую механическую 

прочность с хорошими диэлектрическими свойствами [1-3], что позво-

ляет их использовать в качестве элементов конструкций стационарных 
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и мобильных радиолокационных станций, защитных радиопрозрачных 

экранов космических аппаратов и межпланетных станций [4, 5]. При 

этом в качестве связующих, помимо наиболее распространенных 

эпоксидных и ненасыщенных полиэфирных смол в ряде случаев ис-

пользуют и полиуретаны [6]. Композиционные материалы на основе 

полиуретанов представляют практический интерес вследствие высо-

кой теплостойкости, низкой хрупкости, малой усадки при отвержде-

нии, стабильности технологических свойств и ряда других свойств. 

Однако характеристики этих материалов не всегда соответствуют тре-

бованиям современной техники, поэтому получение материалов, 

обладающих улучшенными показателями, имеет важное научно-

техническое значение. Так, например, при использовании полиуретанов 

в технике СВЧ в процессе эксплуатации наблюдается определенная 

нестабильность диэлектрических характеристик [7]. Это связано с нали-

чием достаточно большого количества полярных групп в макромоле-

куле и, соответственно, определенной гидрофильностью композиции.    

С целью расширения областей применения полиуретаны часто 

подвергают физической или химической модификации. В настоящее 

время значительное внимание уделяется использованию в качестве 

модификаторов кремнийорганических соединений. Так, например, 

при изготовлении электроизоляционных покрытий для модификации 

органических смол достаточно часто используют полиметилфенил-

силоксановую смолу. Однако в области композиционных материалов 

такой подход используют достаточно редко, что связано с ухудше-

нием физико-механических свойств связующего, в том числе и сни-

жении адгезии к стеклянному наполнителю. Более перспективным яв-

ляется использование в качестве модификатора эфиров ортокрем-

невой кислоты, однако данные по диэлектрическим характеристикам 

таких материалов в СВЧ – радиодиапазоне крайне разрознены и про-

тиворечивы.  

В представленной работе изучены диэлектрические характерис-

тики однокомпонентных полиуретанов, модифицированных эфирами 

ортокремневой кислоты, в частности, тетраэтоксисиланом (ТЭС)  и 

тетрапропоксисиланом (ТПС), с целью улучшения диэлектрических 

характеристик в сантиметровом СВЧ-радиодиапазоне.  

Показано, что введение ТЭС и ТПС в полиуретановый олигомер 

приводит к значительному повышению гидрофобных свойств разрабо-

танной композиции.   
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В процессе исследований выявлено, что диэлектрическая прони-

цаемость в значительной степени зависит как от природы эфиров 

ортокремневой кислоты, так и их содержания в композиции.  Была 

получена зависимость тангенса угла диэлектрических потерь на час-

тоте 9.8 ГГц от содержания эфиров ортокремневой кислоты. Уста-

новлено, что диэлектрические потери существенно меньше в компо-

зициях, модифицированных эфирами ортокремневой кислоты, по срав-

нению с немодифицированными однокомпонентными полиуретанами. 

Наибольший эффект достигается при использовании в качестве моди-

фикатора ТЭС в концентрации от 3 до 5 процентов. Независимо от при-

роды эфиров ортокремневой кислоты, при концентрации последнего в 

композиции свыше 5% наблюдается возрастание диэлектрических 

потерь (рис.1) и увеличение тангенса угла диэлектрических потерь tg δ 

(рис.2).  
 

 
 

Рисунок 1- Зависимость диэлектрической проницаемости                                    

композиций на частоте 9.8ГГц (кривая 1- ТЭС, кривая 2 - ТПС). 

 
 

Рисунок 2 - Зависимость диэлектрических потерь от                                            

содержания модификатора (кривая 1-ТЭС, кривая 2- ТПС) 
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Установлено, что влагопоглощение модифицированных эфирами 

ортокремневой кислоты материалов значительно ниже, чем немоди-

фицированных. Это приводит к снижению диэлектрических потерь и, 

как следствие, к более высокой стабильности электрических свойств в 

процессе эксплуатации материалов на основе однокомпонентных 

полиуретанов. 
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И. М. Кулиева, Р. В. Алиева, М. Д. Ибрагимова, Ш. Р. Багирова 

(alreyhan@yahoo.com) 

Институт нефтехимических процессов имени академика               

Ю. Г. Мамедалиева Министерства науки и образования 

Азербайджана 
 

Олигоэфирные циклогексил(мет)акрилатные составы (ОЭС) по-

лучены путем реакции этерификации с применением различных ката-

литических систем   - H2SO4, сульфокатионитов типа КУ-2, КУ-2-8, 

КУ-23, полимерной толуолсульфокислоты, нафталин-1,5-дисуль-

фата, также в присутствии новых сульфокатионитов, синтезирован-

ных на основе привитых сополиолефинов. 

Применением ОЭС в качестве связующих были приготовлены 

полимер-полимерные (ППК) и металл-полимерные (МПК) 

(нано)композиты.  

В частности, ППК были приготовлены на основе ОЭС, парафина, 

полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), полиэтилена высокой плот-

ности (ПЭВП), полипропилена (ПП) а также переработанного поли-

этилена низкой плотности (ППНП) при различных соотношениях, 

температуре 130-140ºС, в течение 20 минут методом механического 

перемешивания. Состав полученных ППК идентифицированы мето-

дами ИКС, ДТА и СЭМ. 

МПК были получены химическим путем - термолизом Cu-, Cr-, 

Ni -содержащих солей в полимерной матрице (ПЭНП, ПЭВП, ПП, 

ППНП), а также идентифицированы методами ИКС, ДТА, СЭМ и 

РФА. Методом СЭМ установлено, что размеры металл/металл-

оксидных частиц в составе полученного композита не превышает 952 

нм. Полученные МПК характеризовались растягивающим напря-

жением 12,0-80,0 МПа и относительным удлинением 12-293 %. 

Таким образом, показана возможность совмещения ОЭС с 

различными полиолефинами и определена возможность их приме-

нения в качестве связующих для получения ультрамелкодисперсных 

полимерных композитов.   
 

mailto:alreyhan@yahoo.com
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Разработка и исследование клеевого пленочного материала                    

для специальных защитных изделий 

 

Л. И. Бондаренко (bondarenko.ivanovo@yandex.ru), О. В. Метелева 

Ивановский государственный политехнический университет 

 

При изготовлении современных защитных швейных изделий при-

меняют широкий ассортимент материалов, различных как по составу, 

структуре, так и по свойствам. Это различные ткани, трикотажные и 

нетканые полотна, эластичные и неэластичные пленочные мате-

риалы, пленки и ткани с пленочным покрытием, прорезиненные 

материалы, искусственная кожа.  

Для соединения деталей преимущественно используется ниточ-

ный способ, как наиболее универсальный, особенно при изготовле-

нии одежды и изделий сложных конструкций. Традиционный способ 

стачивания неэффективен для качественного соединения целого ряда 

материалов. В процессе изготовления швейных изделий из водоне-

проницаемых материалов обязательным условием является гермети-

зация швов.   

 При изготовлении водозащитных изделий из материалов с 

полимерными покрытиями в настоящее время широко используют 

вспомогательные герметизирующие ленты для проклеивания швов за 

счет расплавления их клеевого слоя потоком горячего воздуха при 

температурах 180-600°С на специальных машинах [1, 2].  

В настоящее время все более широкое распространение в различ-

ных областях находят многослойные и однослойные пленочные 

материалы, обладающие постоянной остаточной липкостью.  

Разработка новых отечественных технологий герметизации водо-

защитных швейных изделий, обладающих меньшими материало-, 

энерго- и трудоемкостью, относительно зарубежных аналогов явля-

ется  важной и актуальной задачей.  

Наиболее перспективной для совершенствования процесса защи-

ты ниточных соединений является разработка способов локальной 

герметизирующей обработки ниточных швов защитных швейных 

изделий, основанной на применении специальных герметизирующих 

пленочных материалов.    

Целью настоящего исследования являлось разработка компози-

ционного пленочного самоклеящегося материала готового к примене-

нию для герметизации  соединений защитных текстильных изделий. 

mailto:bondarenko.ivanovo@yandex.ru
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В качестве перспективных пленкообразующих при создании 

нового материала были выбраны водные дисперсии акриловых  

полимеров. Используя при синтезе акрилатных латексов те или иные  

мономеры, можно в широком диапазоне менять технологические 

свойства пленок, такие как твердость, жесткость, эластичность, 

клейкость. 

Максимально удовлетворять технологическим и экономическим 

требованиям производства изделий из водонепроницаемых матери- 

алов может герметик в виде протяженной ленты фиксированной 

ширины, обладающий адгезионной способностью к широкому 

спектру субстратов, без необходимости теплового или химического 

активирования. Адгезионная способность без дополнительного 

активирования может быть обеспечена постоянной остаточной 

липкостью герметизирующего материала 

С учетом выявленных особенностей по влиянию химического 

состава и соотношения сомономеров акрилатных латексов на 

свойства сформированных пленочных покрытий, осуществлен выбор 

основных пленкообразующих для использования в рецептурах 

клеевых и неклеевых композиций при создании технологического 

процесса получения самоклеющегося пленочного материала. Изучено 

влияние химического состава и соотношения сомономеров на 

пленкообразующую способность, а также технологические и физико-

механические свойства пленок на основе акрилатных латексов.  

Получены и исследованы образцы клеевого и неклеевого слоев 

самоклеящегося пленочного материала, предназначенные к исполь-

зованию защитных швейных изделий. Показано, что независимо от 

вида материала (ткани с пленочным покрытием, прорезиненные и 

иные материалы), шероховатости его поверхности и наличия отделки, 

образуются прочные клеевые соединения. 
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Исследование климатической стойкости 

тиоколовых и силоксановых герметиков 

 

В. О. Старцев (vostartsev@viam.ru),                                                                      

Е. О. Валевин, М. Р. Павлов, А. А. Скирта 

НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ 

 

Представлены экспериментальные результаты длительных натур-

ных климатических испытаний авиационных полисульфидных и по-

лисилоксановых герметизирующих материалов марок ВИТЭФ-1Б, 

ВГМ-Л, ВИКСИНТ У-20-99 и ВГФ-2M [1-4]. Испытания проведены 

в открытых условиях влажного тропического климата г. Ваньнин 

(о. Хайнань, КНР) и умеренно тёплом климате Геленджика. Для 

анализа причин снижения эластичности и прочности использованы 

результаты аналогичных испытаний в условиях Москвы, Флориды, 

Аризоны, Вьетнама. В исходном состоянии и после 1 и 3 лет натур-

ной экспозиции в перечисленных материалах измеряли условную 

прочность при растяжении σt, относительное удлинение при разрыве 

εt по ГОСТ 21751 и твёрдость по Шору А H по ГОСТ 263. Для этого 

использовали по 5 параллельных образцов и определяли среднее зна-

чение показателей, коэффициенты вариации которых не превышали 

12%. 

При анализе полученных результатов было предположено, что 

на изменение свойств герметиков в открытых климатических услови-

ях в меньшей степени влияют такие факторы, как температура, отно-

сительная влажность воздуха и количество выпавших осадков по 

сравнению с дозой солнечной радиации Q за изученное время воздей-

ствия. Ультрафиолетовая компонента солнечной радиации активиру-

ет процессы сшивки и деструкции сетчатых полимеров. При этом 

уменьшение эластичности эластомеров коррелирует с увеличением 

их твёрдости, что показано на примере ВИТЭФ-1Б и ВИКСИНТ                  

У-20-99 на рисунке. 

Было показано, что полисульфидные и полисилоксановые герме-

тики авиационного назначения проявляют хорошую стойкость к 

климатическим воздействиям. Трёхлетнее пребывание этих материа-

лов в натурных условиях 8 климатических зон уменьшает прочность 

и эластичность этих материалов из-за сочетания процессов образова-

ния поперечных связей и деструкции макромолекул, инициируемых 

солнечным излучением. При правильном выборе химического соста-
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ва, наполнителей и стабилизаторов можно обеспечить сохранение 

многолетней стабильной эластичности герметиков. 

 
а) 

 
б) 

Рисунок - корреляция между относительным удлинением                                                    

при разрыве и твёрдостью по Шору А герметиков ВИТЭФ-1Б (а)                                            

и ВИКСИНТ У-20-99 (б), изменяющихся при экспонировании                                              

в 8 климатических зонах в течение 1-3 лет 
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Оценка качества клея клеевого соединения 

 

А. А. Варламов (office@mgrp-mg.ru), Н. В. Копейкин 

Магнитогорскгражданпроект 

 

Анализ нормативной документации по клеевым соединениям 

привел к выводу, что применяемые испытания клеевых соединений 

не выявляют всех характеристик клея. Поэтому проводят специфи-

ческие испытания соединений отдельных узлов конструкций, напри-

мер определение прочности соединений на разрыв и срез [1,2]. Как 

известно, механика разрушения материалов [3-5] обусловлена тремя 

видами образования трещин – при разрыве, при сдвиге и кручении. 

Из этого следует, что имея результаты испытания клеевого 

соединения по трем видам трещин можно провести оценку прочности 

любого клеевого соединения.    

Для сравнения прочностных показателей клеевых материалов  

обычно используют  стандартные  образцы, относительно которых 

оценивают качество продукции. Проведение испытаний клеевых 

соединений проводится на стальных образцах, т.к. при этом разру-

шение клеевого соединения будет происходить или когезионно по 

клею, или адгезионно между клеем и сталью [6]. 

Исходя из изложенного выбраны базовые образцы для испытания 

клея следующего вида: образец имеет оголовок размером 40х40х40 

мм и стальной удлинитель того же сечения длиной 190 мм. При скле-

ивании общая длина испытываемой конструкции составляет 420 мм. 

Чертеж испытываемой конструкции приведен на рисунке.  

 

Рисунок - Базовый образец для испытания:                                                                                 

1 - точка приложения силы при испытании на рост трещины                                            

при отрыве; 2 - то же при кручении; 3 - то же при срезе 
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Одну и ту же конструкцию испытывали на трещиностойкость с 

разрушением по трещине отрыва, среза и кручения. Нагружение кон-

струкции проводили по жесткой схеме ступенчато на винтовом 

прессе с компенсирующим динамометром. В результате получали 

диаграммы, которые усредняли по каждому виду испытаний и 

обрабатывали по методикам теорий разрушения и деградации [5]. 

Испытывали три вида клея, широко представленных в продаже - 

ЭДП, клей универсальный и БФ-2. За базовый определили эпоксид-

ный клей ЭДП. Усилие разрушения для клея ЭДП  составили на 

разрыв 0,65 кН (0,7), на срез 3,8 кН (0,58), на кручение 2,2 кН (1,2). 

Для универсального клея - 0,03 кН (0,37), 0,06 кН (0,98) и 0,04 кН 

(0,11), соответственно. Для клея БФ - 0,1 кН (0,08), 0,02 кН (0,06) и 

0,11 кН (0,24), соответственно. В скобках показаны деформации, 

соответствующие наибольшим усилиям, в мм. 

Дополнительно испытания клея ЭДП моделировали методом 

конечного элемента с построением диаграмм деформирования [7] при 

четырех разных толщинах клеевого соединения. Характеристики клея 

определяли по результатам испытания на сжатие образца клея 

размером  22х22х100 мм. 
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