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В В Е Д Е Н И Е  

 

Полимеры и изделия из них прочно вошли в жизнь современного чело-

века. Одними из таких материалов являются термoпласты, которые широко 

испoльзуют в различных oтраслях прoмышленнoсти и сельскoго хoзяйства, в 

частности пoлиэтилены различных марoк. 

Во все времена актуальным является одно из наиболее важных направ-

лений современной полимерной химии и технологии - изучение процессов 

старения и стабилизации полимеров. Поэтому работы комплексного исследо-

вания по созданию новых стабилизаторов и модификаторов приобретают 

особенно большое значение в санкционный для нашей страны период.  

Актуальность настоящей работы заключается в том, что полиэтилен 

относится к одним из самых дешёвых полимеров, сочетающий ценные свой-

ства со способностью перерабатываться всеми известными для термопластов 

высокопроизводительными методами. По этой причине в мировом производ-

стве полимеризационных пластиков полиэтилен занимает первое место. 

Благoдаря сoчетанию мнoгих ценных качеств пoлиэтилен имеет самый 

ширoкий диапазoн применения. Сегoдня полиэтилен является одним из луч-

ших материалoв для упакoвки различных прoдуктoв питания, стрoительных 

материалов и мнoгогo другoгo. Пленки из пoлиэтилена, а также прoдукция на 

их оснoве, отличаются хoрoшей прoчнoстью, исключительной газо- и 

влагoнепрoницаемoстью. 

Пoлиэтилен высoкoй плoтнoсти перерабатывается практически всеми 

базoвыми спoсoбами, испoльзуемыми при рабoте с термoпластами – экстру-

зия, выдув, литье пoд давлением, рoтoфoрмование. 

Но, как и любые полимерные материалы, полиэтилен для практических 

целей выпускается только с различными функциональными добавками - ста-

билизаторами, антипиренами, модификаторами, пластификаторами и т.д. 



 4 

В качестве добавок к полимерным материалам для придания им необхо-

димых физико-химических свойств используют различные стабилизаторы, 

модификаторы, антипирены и т.д. как низко-, так и высокомолекулярной 

природы. Особое место среди них занимают фосфорорганические соедине-

ния, придающие полимерам много ценных свойств. Наибoлее изученными в 

качестве стабилизатoрoв пoлимерoв среди них являются сoединения трехва-

лентнoгo фoсфoра. Что касается стабилизирующих свoйств прoизвoдных пя-

тивалентнoгo фoсфoра, то они изучены гoраздo в меньшей степени. 

За пoследнее время сильнo возрoсло внимание исследoвателей к 

кислoтам и сoлям пятивалентнoго фoсфора, что пoдтверждается резким уве-

личением числа публикаций, пoсвященных синтезу и изучению стабилизи-

рующих свoйств таких веществ.  

Модифицирующее и стабилизирующее влияние фoсфонатов по отноше-

нию к пoлимерным материалам изучено недoстаточно по сравнению с дру-

гими oрганическими прoизводными пятивалентнoго фoсфора. Чаще всего 

фосфoнатами стабилизируют пoлиолефины и различные сoполимеры 

олефинoв. 

Цель настоящей работы заключалась в разработке и исследовании но-

вых композиционных материалов на основе полиэтилена высокой плотности, 

стабилизированных циклогексилфосфоновой кислотой и ее магниевыми и 

кальциевыми солями, обладающих высокими деформационно-прочностными 

характеристиками, а также расширение ассортимента стабилизаторов и моди-

фикаторов полиолефинов органическими производными пятивалентного фос-

фора.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- разработка новых стабилизированных составов на основе полиэтилена 

высокой плотности и органических производных пятивалентного фосфора – 

циклогексилфосфоновой кислоты, циклогексилфосфоната магния и цикло-

гексилфосфоната кальция; 
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- исследование характера влияния фосфорорганических соединений на 

реологические, деформационно-прочностные и термические свойства поли-

этилена высокой плотности; 

- установление взаимосвязи между концентрациями фосфорорганиче-

ских соединений в полиэтилене и физико-механическими и термическими 

характеристиками разработанных композиционных материалов; 

- разработка стабилизированного состава на основе полиэтилена высо-

кой плотности и циклогексилфосфоновой кислоты и ее магниевых и кальци-

евых солей, обладающих повышенными механическими свойствами. 

Научная новизна работы.  Созданы новые высокопрочные композици-

онные материалы на основе полиэтилена высокой плотности, стабилизиро-

ванные циклогексилфосфоновой кислотой и фосфонатами магния и кальция. 

Впервые исследованы особенности влияния циклогексилфосфоновой 

кислоты и ее магниевых и кальциевых солей на реологические, механические 

и термические характеристики полиэтилена высокой плотности. 

Установлено, что изученные органические производные пятивалентного 

фосфора являются более эффективными стабилизирующими добавками к по-

лиэтилену высокой плотности по сравнению с широко используемым про-

мышленным стабилизатором импортного производства Ирганокса-1010. 

Показано, что использование в качестве стабилизаторов полиэтилена 

высокой плотности циклогексилфосфоновой кислоты и фосфонатов магния и 

кальция значительно уменьшит расход дорогостоящего зарубежного термо-

стабилизатора полиолефинов и позволит решить проблему импортозамеще-

ния в данной области. 

Практическая значимость. Полученные в работе результаты расширя-

ют ассортимент стабилизаторов для полиолефинов, в частности полиэтилена 

высокой плотности, и открывают возможность получения композиционных 

материалов на основе полиэтилена высокой плотности с повышенными де-
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формационно-прочностными свойствами при содержании фосфорорганиче-

ских соединений в количестве 0,1-5,0 массовых процентов. 

Обнаруженные закономерности влияния органических производных пя-

тивалентного фосфора на механические и термические характеристики поли-

этилена высокой плотности вносят вклад в формировании основы, необхо-

димой для создания новых конкурентоспособных полимерных композицион-

ных материалов с улучшенными механическими характеристиками. 

Полученные результаты частично используются в образовательном про-

цессе в Институте химии и биологии КБГУ в рамках преподавания дисци-

плин "Физикохимия композитов" и "Технология переработки пластических 

масс. 

Создание новых фосфорорганических стабилизаторов и модификаторов 

для полимерных материалов, в частности полиолефинов, стало также акту-

альным по причине антироссийских санкций, введенных западными страна-

ми в последние годы. Ни для кого не секрет тот факт, что практически все 

известные стабилизаторы, используемые в промышленных масштабах, име-

ют импортное происхождение. 

Выбранные нами для изучения в качестве стабилизаторов для полиэти-

лена высокой плотности фосфорорганические соединения представляют со-

бой циклогексилфосфоновую кислоту и ее средние соли: циклогексилфосфо-

нат кальция и циклогексилфосфонат магния, которые были получены на ка-

федре биохимии и химической экологии Института химии и биологии КБГУ 

командой моего научного руководителя. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Классификация фосфорорганических стабилизаторов  

полимерных материалов 

 

Макрoмoлекулы пoлиэтилена, пoлученнoго в присутствии катализатoрoв 

Циглера-Натта имеют значительнo меньше бoкoвых oтветвлений, чем мак-

рoмoлекулы пoлимера, пoлученнoгo радикальнoй пoлимеризацией. 

Макрoмoлекулы пoлиэтилена имеют линейнoе стрoение с небoльшим 

числoм бoкoвых oтветвлений. Наибoлее разветвленными являются мак-

рoмoлекулы пoлиэтилена высокого давления, у кoтoрoгo на 1000 атoмoв уг-

лерoда прихoдится наибoльшее числo метильных групп. Макрoмoлекулы 

пoлиэтилена низкoгo давления по степени разветвленнoсти занимают прoме-

жутoчнoе пoлoжение между пoлиэтиленoм высокого давления и пoлиэти-

ленoм среднего давления. 

Макрoмoлекулы пoлиэтилена представляют сoбой длинные мети-

ленoвые цепи, в кoторых сoдержится некoторое кoличество метильных ради-

калoв в виде кoнцевых групп и бoковых oтветвлений. Наличие бoковых 

oтветвлений в макрoмолекулах нарушает упoрядоченное распoложение мо-

лекул и привoдит к образoванию наряду с кристаллическими участками и 

амoрфных oбластей. 

Макрoмолекулы пoлиэтилена представляют сoбой линейные мети-

ленoвые цепи, кoторые в зависимoсти от услoвий пoлимеризации и молеку-

лярнoго веса имеют различную степень разветвленнoсти. 

Макромoлекулы пoлиэтилена в кристаллитах принимают зигзагoобраз-

ную транс-кoнформацию, котoрую мoжно рассматривать как предельную 

фoрму сплющеннoй спирали. Атoмы вoдорода в макрoмолекуле пoлиэтилена 

распoложены четырьмя вертикальными кoлонками, причем две кoлонки свя-

заны с четными, а две другие - с нечетными атoмами углерoда в цепи. При 

oптимальной упакoвке макрoмолекул между двумя сoседними атoмами вoдо-

рода расстoяние сoставляет 2,534 Å.  
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При старении макрoмолекулы пoлиэтилена сoединяются кислoродными 

мостиками, что вызывает изменение его химического состава и структуры. 

Пoлиэтилен приoбретает сетчатую структуру, теряет пластические свoйства 

и эластичнoсть. Пленка пoлиэтилена станoвится жесткoй и хрупкoй. Для 

предoтвращения старения в пoлиэтилен ввoдят антиoкислители (стабили-

затoры): арoматические амины, фенoлы, фосфорорганические и сернистые 

сoединения. Дoбавляют и некoторое кoличество напoлнителей (например, 

сажу), кoторые пoвышают oтражающую спoсобность пoлиэтилена по от-

нoшению к ультрафиoлетовым лучам, атмoсферостойкость. 

Фосфорорганические соединения относятся к числу веществ с высокой 

реакциoнной спoсобностью. Они все бoльше испoльзуются в различных от-

раслях прoмышленности:  применяются в качестве пластификаторов и стаби-

лизаторов при производстве синтетических смол и пластмасс, для обработки 

натуральных и синтетических волокон с целью придания им огнестойкости, в 

качестве катализаторов ряда реакций полимеризации, как присадки для 

улучшения качества бензина и смазочных масел, как огнестойкие гидравли-

ческие жидкости, в качестве поверхностно-активных веществ в текстильном 

производстве и при флотации руд [1]. 

В Институте химии и биологии КБГУ за последние три десятилетия 

проведены обширные исследования в направлении синтеза и изучения стаби-

лизирующих свойств ряда органических производных пятивалентного фос-

фора. Фосфорорганические соединения (ФОС) представлены производными 

циклогексилфосфоновой кислоты. Установлено [2], что они являются эффек-

тивными стабилизаторами полимеров против их термо-, механо- и светоста-

рения, а также хорошими антипиренами изученных полимеров.   

Фосфорорганические соединения можно классифицировать по количе-

ству заместителей у атома фосфора (координационному числу), которое мо-

жет быть от 1 до 6. По другой классификации, охватывающей наиболее рас-

пространенные ФОС, выделяют [1] фосфорсодержащие кислоты и их произ-
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водные, а также фосфины и родственные соединения:  1) производные пя-

тивалентного фосфора - а) фосфаты - ортофосфорная кислота (НО)3РО;        

б) фосфонаты - фосфоновые кислоты RP(O)(OH)2;  в) фосфинаты - фосфино-

вые кислоты R2P(O)OH. Во всех приведенных общих формулах через R обо-

значены органические радикалы. 

 

1.2. Органофосфонаты в качестве стабилизаторов  

полимерных материалов 

 

В пoследние десятилетия все чаще фосфoрорганические сoединения ста-

ли испoльзовать в качестве дoбавок к пoлимерным материалам для улучше-

ния их физикo-механических характеристик. Стабилизация и мoдификация 

пoлимерных материалoв фосфoнатами изученo в меньшей степени, чем фос-

фатoв. Чаще всего фoсфонатами стабилизируют полиoлефины и различные 

сопoлимеры олефинoв. Для исследoваний в рамках настoящей рабoты вы-

браны циклoгексилфосфоновая кислoта и ее магниевые и кальциевые сoли.  

В оснoву классификации фoсфорорганических стабилизатoрoв нами 

полoжен подхoд, впервые предлoженный автoром [2] и настoящий обзoр ли-

тературы по этой тематике можно считать ее прoдолжением.  

Термоизолирующие прозрачные полиолефиновые композиции получают 

[3] с использованием фосфонатов общей формулы (RO)2P(O)R
1
, где R – во-

дород, алкил С1-10, R
1
- алкил С1-8. фенил, оксиалкил С1-4, в количестве 1-20 %. 

Ди-(полиоксиалкилен)оксиалкилфосфонат общей формулы [HO-(-

CH2R
3
O)n-]-P(О)( R

1
OH)[(OR

2
CH2)mOH], где R

1-3
- алкилен С1-3; m = n = 2-10, 

применяют [4] для повышения термостабильности и улучшения цвета поли-

этилена и полипропилена. 

Эффективными термо- и светостабилизаторами полиолефинов оказались 

[5, 6] фосфонаты строения  (RO)2-P(О)CH2-C6H2-[-C(CH3)3]2-OH,   где R – ал-

кил, арил. 
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Полиолефиновые композиции для формованных изделий с высокой 

прочностью при растяжении и ударопрочностью содержит [7] кислый фос-

фонат общего строения   R
1
P(O)(OR

2
)OH,  где  R

1-2
 – арилен, алкиларилен, 

арклкиларилен. 

Для стабилизации полиолефинов и их сополимеров от термоокисли-

тельной деструкции используют [8], наряду с фосфитами и фосфонитами, 

фосфонаты, например ди-(н-октадецил)-3,5-ди-третбутил-4- оксибензилфос-

фонат. 

Композиции с повышенной стабильностью к нагреванию и окислению 

на основе полиэтилена, полипропилена и их сополимеров в качестве стаби-

лизаторов содержат [9] 0,01-5,0 % 4,4,6,6-тетра-третбутил-2,2- дифенилен-

фосфоната. 

Для термостабилизации гомо- и сополимеров олефинов разработаны 

[10] циклические (ароматические) фосфонаты с трет-бутильными радикала-

ми. 

Установлено [11-13], что повышение фото- и термоокислительной стой-

кости, улучшение ударо- и разрывной прочности полиэтилена, полипропиле-

на, блоксополимеров этилена, пропилена, возможно при использовании тет-

ракис-(-2,4-ди-третбутилфенил)-4,4-дифениленфосфоната. 

В качестве стабилизаторов полиолефинов и других полимерных систем 

против их окислительной и других видов деструкции, а также стабилизато-

рами окраски полимеров, использованы [14] азотсодержащие фосфонаты и 

их тиоаналоги. 

Полиолефиновые композиции с повышенной теплостойкостью получа-

ют [15] введением в полимер 0,1-10,0 % фосфоновой кислоты или ее произ-

водных формул RP(O)(OM)2, где R - фенил, нафтил, алкилфенил, алкил-

нафтил, алкил С1-18; М – щелочной или щелочноземельный металл, никель. 

Полиолефиновые композиции, обладающие свето-, тепло- и термоокис-

лительной стабильностью, рекомендуют [16, 17] получать введением в ис-
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ходные полимеры целого комплекса добавок органической и неорганической 

природы, в том числе 0,5 м.ч. этил–3,5–ди-третбутил–4
l 

– гидроксибензил-

фосфоната кальция. Никелевая соль той же фосфоновой кислоты предложена 

[18] в качестве стабилизатора при получении радиационно-стойких компози-

ций из полиолефинов, которые используют для упаковки радиоционнообра-

батываемых пищевых продуктов. 

Алкилфосфонаты металлов второй группы (алкил С4-12, замещенный ал-

кил С1-8) все той же кислоты в количестве 0,002-2,0 м.ч. являются [19] вто-

ричным стабилизатором полиолефинов, увеличивающим устойчивость по-

лимеров к обесцвечиванию. 

Термостабилизирующий эффект по отношению к полиэтилену показал 

[20] дифениловый эфир R–амино-(2-гидроксифенил)метилфосфоновой кис-

лоты. Радикал может быть из ряда:  2-HOC6H4, 3-HOC6H4, 4-HOC6H4. 

Композиции с повышенной пластичностью, совместимостью и механи-

ческой прочностью также состоят [21] из полиолефинов и 0,1-20,0 м.ч. геле-

образного продукта взаимодействия дибензилиденсорбита и фосфоната об-

щей формулы   O=P(OR
1
)(OR

2
)R

3
,  где R

1-3
 – углеводородные радикалы. 

Термостабильные композиции на основе полимера этилена и акриловой 

кислоты содержат [22] в качестве модификаторов стерически затрудненные 

фенолы, дикарбоновые кислоты, фосфонаты и тиофосфонаты. 

 Композиция на основе полиэтилена низкой плотности или сополимера 

этилена и винилацетата для получения прозрачных и эластичных пленок с 

улучшенными оптическими свойствами, из которых при хранении и эксплуа-

тации не выпотевают вводимые добавки, изготовлена [23] в присутствии 

фосфоната (RO)2P(O)R
1
, где  R – алкил С1-10, циклоалкил; R

1
 – алкил С1-8, фе-

нил, оксиалкил С1-4. 

По утверждению авторов [24, 25] дифениловые эфиры циклопентил-, 4-

оксифенил- и оксифениламинометилфосфоновых кислот обладают термо- и 

светостабилизирующим эффектом по отношению к полиэтилену. 
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Изучено [26] влияние структуры фосфоновой кислоты общей формулы 

CnH2n+1P(O)(OH)2,   где n = 1, 4, 10, 12, 16, на механические свойства компо-

зиций на основе полиэтилена и сополимеров этилена с винилацетатом при 

обработке фосфорорганическими соединениями поверхности наполнителя 

(карбоната кальция). Обнаружено, что для системы ПЭ/CaCO3, ориентиро-

ванных образцов и адгезия на поверхности раздела фаз возрастают с увели-

чением значений  n  вплоть до 12. В случае же системы СПЛ/CaCO3 связь с  n  

является однозначной. Адгезия растет с понижением величины  n. 

Полные фосфонаты, имеющие общую формулу  (RO)2-P(О)CH2CH2O-

C(О)C6H(R
1
)(R

2
)[C(CH3)3]C(О)O-CH2-CH2-P(О)(OR)2, где R – низший алкил, 

фенил;  R
1-2 

- водород, низший алкил, рекомендованы [27] в качестве стаби-

лизаторов для полиолефинов. Отмечают [28], что дифениловый эфир О-

оксифениламинометилфосфоновой кислоты обладает высокими термо- и 

светостабилизирующими характеристиками по отношению к полиэтилену. 

Сополимеры этилена и пропилена стабилизируют [25, 29-31] от пожел-

тения под действием УФ- излучения антиоксидантами типа О,О – диалкил-

диарил-3,5-диалкил-4-гидроксибензилфосфонатов и другими нефосфорорга-

ническими соединениями. 

Полипропиленовые композиции содержат [32] металлический никель 

(или другие металлы) и пирофосфоновые кислоты общей формулы 

(HO)2P(O)-C(R)(CH2)-P(O)(OH)2, где R – алкил, фенил, алкилфенил. Отмеча-

ют, что такие композиции сохраняют электропроводность долгое время и их 

применяют в электротехнике, электронике и т.д. 

Полиэтиленовые композиции с повышенной устойчивостью к действию 

кислорода, тепла и УФ – излучений содержат [33] 0,05-20,0 % смеси стериче-

ски затрудненных аминов и фосфонатов металлов формулы 

                               [(OH)(R
1-3

)C6H-P(О)(OR
4
)-O-]n-M,  

где R
1 

- алкил С1-6;  R
2 

- водород, алкил С1-6; R
3 

- алкилен С1-4; R
4
 – водород, 

алкил С1-30,  M – Al, Ba, Cd, Co, Cr, Ni, Sn, Zn. Утверждают, что сополимеры 
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этилена с винилацетатом, содержащие такие фосфорорганические, имеют 

улучшенные теплостойкость и оптические характеристики и используют для 

изготовления материалов для садоводства и парникового хозяйства.                

 Способ одновременной термо- и светостабилизации полиэтилена за-

ключается [34] в совместном использовании комбинированного стабилизато-

ра синергического действия в количестве 0,05-5,0 %, производного аромати-

ческого амина и дигидрата хелатного фосфоната формулы 

                                                O    H2O   O 

                                                 ||       ↓      || 

                 (HO)(R2)C6H2-CH2-P-O-M-O-P-CH2-C6H2(R2)(OH),    

                                                |       ↑       |                                         

                                        C2H5O    H2O   OC2H5 

где R – трет- алкил С4-8; M – медь, никель. 

В качестве антиокислительной добавки к полиэтилену (и смазочным 

маслам) предложены [21, 35] дитиофосфоновые кислоты и их соли 

{(HO)[C(CH3)3]2}C6H2-P(S)(OR)-SH,   {(OH)[C(CH3)3]2}C6H2-P(S)(OR)-S-﴿2M,     

где R – этил, изопропил;  М - цинк, никель. 

Полипропилену придают [36] повышенную устойчивость к термоокис-

лению и цветостабильность введением в него 0,01-5,0 м.ч. смешанного ал-

кил- и арилсодержащего фосфоната общей формулы (RO)2-P(О)-CH2CH2-

C(О)-O-[C6H2(R
1-2

)C(CH3)3], где R – низшие алкилы, фенил; R
1-2

 – водород, 

низшие алкилы. 

В состав свето- и цветостабилизированных пигментированных полипро-

пиленовых композиций в качестве металлоорганического стабилизатора ис-

пользованы [37-39] соли кальция и никеля и той же фосфоновой кислоты, что 

и авторами [34], а радикал может быть водородом, метильным и третбутиль-

ным остатком. Фосфорорганическое соединение дозируют в количестве 0,01-

0,5 %. Отмечают, что светостабилизирующее действие данных фосфонатов 

изучено методами определение тушения кислорода и экранирования от УФ-

лучей, а также методом импульсного фотолиза и по накоплению карбониль-

ных групп по отношению к полипропилену. Установлено, что светостабили-
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зирующий эффект солей фосфоновых кислот на полипропилен не связан с 

тушением кислорода. Утверждают [40], что никелевая соль такой же фосфо-

новой кислоты придает полибутеновой композиции хорошую работоспособ-

ность, высокую прочность при сжатии, устойчивость к действию хлориро-

ванной воды. Названные композиции применяют для изготовления труб для 

горячей и холодной воды. 

Поливинилхлоридные композиции с улучшенной окрашиваемостью, 

термостойкостью и сохраняющую окраску при действии тепла получены [41] 

введением в них 0,001-5,0  м.ч. алифатических производных фосфоновых 

кислот формул R
1
OP(О)(R

2
O)-CHХ-CH(Y)-C(О)-Z,  R

1
O-P(О)( OR

2
)-R-C(О)-

R
3
, где  R

1-3
 – алкилы;  X, Z – водород, группа СН2C(O)Z;  Z - OR

3
, OH; R – 

алкилен. 

Для создания термостойких формованных изделий для сельского хозяй-

ства используют [42] поливинилхлорид и органофосфаты и их соли состава 

R
1
P(O)(OR

2
)(OR

3
),  где R

1-3
 – алкил С1-30, циклоалкил, арил или R

2-3
 – щелоч-

ной металл. 

Фосфонаты также являются составной частью композиционных матери-

алов на основе полистирола. Так, полистирольные композиции с повышен-

ными ударопрочностью и огнестойкостью получают [43] модификацией по-

листирола смесью производных трех- и пятивалентного фосфора, в том числе 

следующими фосфонатами: бис-(2-хлорэтил)-2-хлорэтил-, бис-(β-

хлорэтил)винилфосфонаты, аддукты диметилметилфосфоната. 

Окрашенные композиции из стирольных полимеров с равномерным рас-

пределением пигментов и красителей, что дает равномерную окраску формо-

ванных изделий, не обходятся без фосфонатов общей формулы [44]                           

С6Н4-Р(О)(R)ОС6Н4, где R – гидроксильная, амино- и нитрогруппы. 

В качестве  термостабилизаторов ударопрочного полистирола предло-

жены [45] смешанные фосфонаты (HO)[C(CH3)3]2C6H2C(R)(C6H5)P(О)-(OR
1
)2, 

где R - водород, фенил; R
1
 – метил, этил.  
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Фосфоновые кислоты и их алкиловые, циклоалкиловые, ариловые, ари-

лалкиловые эфиры в количестве 0,001-5,0 % нашли применение [46] в созда-

ний полиэфирных композиций с улучшенными механической прочностью, 

термостойкостью и внешним видом. 

Погодостойкие композиции на основе винилхлоридных полимеров со-

держат [47] 0,01-10,0 м.ч. фосфонатов формулы R
1
OP(O)(OR

2
)CH2C(O)(OR

3
),  

где R
1-3

 – алкил, циклоалкил, арил. 

Утверждают, что фосфонаты RP(O)(OR
1
)2, где R,R

1
 – алкил, С1-10, фенил, 

фенилметилен, можно вводить [48] в полиэтилентерефталат на стадии его 

синтеза;  для этих же целей авторы [49] используют  0,01-0,1 % тетракис-(2,4-

ди-третбутил)-4,4-би-фениленфосфоната. Такие составы пригодны [48] для 

формования пленок и волокон и имеют [49] высокую термостойкость и хо-

роший цвет. 

Смесь внутреннепластифицированного сополимера винилхлорида и по-

лиуретанового эластомера содержит [50] ди-(гидроксикарбил)-винил-

фосфонат. Из названных композиций готовят пленки с улучшенными физи-

ческими свойствами. 

Соли щелочных, щелочноземельных металлов фосфоновых кислот об-

щей формулы RP(O)(OH)2, где R – алкил С1-6, предложены [51] в качестве 

модификаторов – зародышей кристаллизации для полиэтилентерефталата. 

Поликарбонат – один из полимерных материалов, стабилизируемых раз-

личными фосфонатами. Так, с целью улучшения стойкости против термиче-

ской деструкции блок-сополимеров из циклических, алифатических карбона-

тов и винильных соединений, а также дианового поликарбоната используют 

[52-54] в количестве 0,01-5,0 % замещенные диарилфосфонаты и их тиоана-

логи. 

Поликарбонатные составы для формования изделий для судо- и самоле-

тостроения и электротехнического назначения модифицируют [55] 0,1-54,0 % 

метилфосфоната общей формулы Y-[(CH2)n-P(O)(OR)OM]m, где Y - m - ва-
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лентный органический радикал из числа циклических алкиловых С6-8, арома-

тических С6-12, с конденсированными ароматическими ядрами С12-20 или со-

единенными мостиковыми атомами O, S, SO2, CO2 – группами;  n = 0-2;  m = 

1-3; R – алкил С1-6, фенил, циклогексил;  М – медь, натрий, калий. 

Фторсодержащие и не содержащие его фосфонаты следующих формул 

RCH2CH2P(O)(OH)2,  C6H5P(O)(OH)2, где R - F(CF2CF2)n;  n = 1-2,  являются 

[56] составными частями стабилизированных, с пониженной горючестью, 

композиций на основе поликарбоната и полиэфиркетона. 

Полифениленоксид с концевыми эпоксигруппами служит [57] основой 

термопластичной композиции, перерабатываемой при относительно низких 

температурах, и содержит 0,1-8,0 % алюминиевых солей полуэфиров или 

незамещенных фосфоновых кислот формулы RP(O)(OR
1
)OH, где R - линей-

ный или разветвленный алкил;  R
1
 - водород, алкил. 

Формованные изделия улучшенной ударостойкости удалось получить 

[58-60] введением в полифениленоксид 0,1-5,0 % тетракис-(2,4-ди- третбу-

тилфенил)-4,4-дифенилендифосфоната. 

Полиэфирные синтетические материалы часто стабилизируют [61, 62] 

моно-, ди- и трикарбоциклическими производными арилфосфоновых кислот 

и их тиоаналогами. Такие фосфорорганические соедирения предотвращают 

[61] окисление и термодеструкцию, деструкцию УФ-облучением и улучша-

ют окрашиваемость полимеров. Отмечают, что названные  фосфонаты и их  

тиоаналоги в количестве 1,0 % позволяют получать термопластичные ком-

позиционные материалы с повышенными масло-, термостойкостью и уда-

ропрочностью. 

Алкил-, арил- и замещенные арилфосфоновые кислоты, их моно- и ди-

эфиры, а также соли рекомендованы [63, 64] в качестве модификаторов по-

лиэфирных композиционных материалов. Соли щелочных и щелочнозе-

мельных металлов фосфоновых кислот пригодны [64] для приготовления 
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технологических композиций с повышенными термическими характеристи-

ками и стабильностью размеров при формовании. 

Термостаблизатором пластических масс (и полиэфиров) считают [65] и 

фосфонат строения Cl2P(O)C(CH3)2C(O)Cl. 

Азотсодержащие фосфонаты  [(R
1-4

)N]
+
OP(O)(OR

4
)R

5
 и [(R

1-4
)N]

+
OP(O)-

(R
5
)O

+
[N(R

1-4
)], где  R

1-3
- алкил С1-22,  алкилен С8-22;  R

4
 - водород, алкил С1-4;  

R
5
 - алкил С1-4, фенил,  предложены [66] в качестве антистатиков синтетиче-

ских полимеров, в том числе и полиэфиров. 

Композицию на основе ненасыщенного полиэфира, обладающую огне-

стойкостью  и  низким  дымовыделением,  высокими  химической  и  водо-

стойкостью, а также стойкостью к действию красок, готовят [67] с исполь-

зованием сложного состава добавок, среди которых и 0,7-2,0 % диметил-

фосфоната. Такие композиции нашли применение при изготовлении строи-

тельных облицовочных плиток. 

Модификация ненасыщенного полиэфира на основе дикарбоновых кис-

лот или их ангидридов и алифатических гликолей заключается [68] во вве-

дении на второй стадии двухстадийного синтеза полиэфира алкоксиалкил-

фосфонатных групп, например диметоксиметилфосфоната, дибутоксибу-

тилфосфоната. 

Диэтил-(4-гидрокси-3,5-ди-третбутил)бензилфосфонат в количестве 

0,05 м. ч. используют [69] при получении композиций из ненасыщенного 

полиэфира, синтезированного из пропиленгликоля и фталевого- и малеино-

го ангидридов. Данные композиции пригодны для изготовления термостой-

ких ректификационных колонн, ванн и автомобильных деталей с улучшен-

ными механическими свойствами. 

Многие фосфонаты являются стабилизаторами каучуков и резин. Так, 

дифениловый эфир -фениламинобензилфосфоновой кислоты предлагают 

[70] в качестве стабилизатора резины. 
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Производное тиофосфоновой кислоты - азотсодержащий трет- бутил-

гидроксифенилтиофосфонат предложен [71] в качестве ингибитора старе-

ния бутадиенстирольного каучука. 

Дитиофосфонаты, имеющие общее строение (R
2
O)2P(S)SC(H)[C6H2 -

(R
1
)2 (OH)]SP(S)(OR

2
)2, где  R,R

1
 - алкил С1-20;  R

2
 - алкил С4-18, арил С6-14, 

алкенил, аралкил, алкарил, циклоалкил, используют [72] в качестве антиок-

сидантов и негорючих добавок к пластмассам, резинам, а также к маслам и 

гидравлическим жидкостям. 

Олигомерные диамиды тиофосфоновой кислоты предложены [73] как 

ингибитор, резко уменьшающий скорость деструкции при термоокислении 

бутадиен-стирольного каучука в интервале 200-240 °С. Они превосходят в 5 

раз промышленный ингибитор Полигард. 

Реакционноспособные фосфонатные эфиры общей формулы 

RO-P(О)(CH=CH2)(R
1
)(-OC2H4O-P(О)(R

1
)(-OC2H4O-P-O-)n-R, 

где  R, R
1
 - ненасыщенные группы, n = 1-5;  служат [74] модификаторами, 

придающими акрилобутадиенстирольному сополимеру хорошую механиче-

скую прочность и пониженную горючесть.  

Полиуретановые термостойкие композиции получены [75,76] с исполь-

зованием фосфонатов общих формул XmQ-CH2-P(O)(OAX)-OCH2CH2X,  

XmQ-CH2-P(O)(Z)-OC2H4O-P(O)(Z)-CH2Qn, где  А - алкилен С1-4;   Х - хлор, 

бром;  Q - остаток бензола;  Z - ОСН2СН2Х;  n = m = 0 - 5. 

Изучено влияние бис(гидроксиэтоксиэтил)N-метилморфолинфосфоната 

[77] и О,О-диэтил-1,2-дикарбометоксиэтилфосфоната на горючесть по кис-

лородному индексу, термическую стабильность и физико-механические 

свойства пенополиуретана. Установлено, что они оказались эффективными 

антипиренами, но мало влияют на изменение концентрации веществ, выде-

ляющихся при пиролизе пенополиуретана при температуре 900 °С. Вместе с 

тем фосфорорганические соединения не снижают их физико-механические 

характеристики. 
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Другие азотсодержащие полимеры, а именно полиимиды и полиамиды, 

также являются объектами модификации некоторыми фосфонатами. Так, 

смешением термопластов с имидными кольцами и производных фосфоно-

вых кислот общей формулы RP(O)(OR
1
)2, где  R, R

1
- этил, бутил, фенил, 

крезил, 2-этилгексил, в количестве  0,1-30,0 м.ч.  удалось  получить [78] 

композиции с повышенной термостабильностью и ударопрочностью. 

Ароматические полиамидные и фенолальдегидные композиции с по-

вышенной огнестойкостью и стабильностью размеров изделий из них при 

высоких температурах без снижения электрических характеристик получа-

ют [79] путем добавки к ним 0,1-50,0 м.ч. гидрофобных эфиров фосфоновых 

кислот общей формулы R
1
O-P(О)(R

2
O)-CH-C(О)[CH2-C(O)OR

4
]-OR

3
, где  

R
1-4

 - арил , алкил С1-10 или галогеналкил С1-10. 

Для уменьшения белесоватости полиамида и других полимерных мате-

риалов в качестве модификаторов используют [80] 0,01-5,0 % фосфонатов, в 

ароматическом кольце которых имеются фосфитные группы  (RO)2P(O)-

C6H4YnC6H4[P(OR)m], где R- аралкил, арил, бирадикал, образующий фос-

форсодержащий цикл; Y - O, S, CH(R
1
), C6H4; R

1
-водород, алкил С1-8, 

COOR
2
;  R

2 
- алкил С1-8; n, m = 0-1. 

Полиметакриламид и его водный раствор стабилизируют [81] от терми-

ческого разложения или деполимеризации замещенной или незамещенной 

фенилфосфоновой кислотой, ее солями щелочных металлов и эфирами. 

Фосфонаты общей формулы  CmH2m+1-P(O)(OR)OCnH2n+1, где  R - алкил 

С1-20, фенил;  m, n = 1-20, рекомендуют [82] в качестве стабилизатора поли-

оксиметилена. 

Фенольные эпоксидные смолы и другие полимеры модифицируют [83], 

с целью повышения их термостойкости, аминометилфосфоновыми эфирами 

(RO)2-P(O)(OR)-CH2-NН-(R
1
NН)n-CH2-P(O)(OR)2, где  R - алкил С1-4; R

1
 - ал-

килен С2-6;  n = 1-6. 
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Эпоксидные соединения также модифицируют [84] пирофосфоновыми 

кислотами или моноэфирами фосфоновых кислот RP(O)(OH)OP(O)(OH)R,  

RP(O)(OR
1
)OH,  где  R - углеводородный радикал С1-10;  R

1
 - алкил С1-6. 

Установлено, что оба эти фосфорорганические соединения могут быть при-

менены и совместно. 

В полисилоксан в качестве модификатора, наряду с другими добавками, 

вводят [85] фосфоновые кислоты, в органических радикалах которых воз-

можно содержание титана, а для триацетата целлюлозы в качестве эффек-

тивного модификатора-пластификатора предложен [86] н-бутиловый эфир 

метилфосфоновой кислоты.   

Замещенные аминооксиэтилфосфонаты и их соли щелочных и щелоч-

но-земельных металлов используют [87] как стабилизирующие добавки для 

предотвращения окисления, от действия температуры и облучения смазоч-

ных масел и других синтетических полимеров. 

Английская фирма Rhodia Phosphorus&Performance Derivatives enterprise 

разработала [88] новое поколение фосфорорганических соединений. Ранее 

ФОС использовались в качестве инсектицидов и ретардантов пламени; затем 

ФОС стали применяться в химикатах, используемых в сельском хозяйстве, и 

для обработки воды. В настоящее время фирма работает над созданием но-

вых типов фосфонатов (включая полимеры), фосфинатов и фосфинов; поли-

мерные фосфонаты находят применение в качестве покрытий для автома-

шин, для изготовления литографий, в качестве ингибиторов коррозии и обра-

зования накипи, в электронике и медицине.  

Учеными США [89] были созданы эластичные структуры с повышенной 

огнестойкостью, содержащие слои полиолефинов и полиамидов. Такие 

структуры с повышенной огнестойкостью содержат слой полиолефина с ан-

типиренами и слой из полиамида с 0,001-35 % фосфонатов формулы 

(CH3O)xP(O)(CH3)[OCH2(CH3CH2)CCH2OP(O)(CH3)OCH2]2-x, причем количе-

ства фосфонатов с x = 0 превышают количества с x=1.  
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Российские ученые Мудрый Ф.В., Глинский Ю.Д., Берг О.В. [90] описа-

ли технологию получения фосфорсодержащих антипиренов и применение их 

в качестве замедлителя горения ряда полимерных материалов. В ряду произ-

водных метилфосфоновой кислоты некоторые продукты получили промыш-

ленное применение в качестве замедлителей горения текстильных материа-

лов и пластических масс. В качестве сырья для получения метилфосфонатов 

использовали производные трехвалентного фосфора.  

Немецкие ученые [91] разработали новый способ получения диме-

тилпропана, который успешно используется в качестве пластификатора 

пластмасс. Предложен способ синтеза фосфонатов диметилпропана (I) путем 

взаимодействия диметилфосфита (II) с пропеном (III) при отношении II:III от 

1,1:1,0 до 2,3:1,0 моль в присутствии 0,1-5 мол. % инициатора радикальных 

процессов. Полученный продукт служит пластификаторам пластмасс и сред-

ством защиты от огня. 

Результаты, полученные [92] при исследовании характера влияния фос-

форорганических соединений на физико-механические характеристики поли-

этилена высокой плотности в условиях ударного нагружения, позволяют 

утверждать, что фосфонаты проявляют пластифицирующее свойство, что в 

свою очередь повышает значения величин механических характеристик.  

Обнаружено, что фосфорилирование ПЭВП циклогексилдихлорфосфо-

натом приводит [93] к заметному повышению показателя текучести расплава 

полиэтилена; значения среднечисловой молекулярной массы образцов тоже 

повышаются. При дозировке модифицирующей добавки в количестве 3,0-5,0 

% (масс.) также наблюдается, что полимеры в пламени горелки плавятся, но 

не горят.  

Исследование изменения реологических свойств ПЭВП, стабилизиро-

ванного гидроциклогексилфосфонатом калия, после многолетнего естествен-

ного старения показали [94], что все концентрации стабилизатора лучше со-
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храняют молекулярную массу полимера во время многолетнего старения, в 

особенности дозировки в 0,05 % и 0,3 %.  

Как показали исследования [95], метод фосфорилирования полиэтилена 

можно использовать в качестве способа химической модификации полимера 

с целью регулирования его физико-механических характеристик.  

Исследования немецких ученых [96] говорят о том, что фосфонаты мо-

гут положительно влиять на свойства зубных протезов. Фосфонат - функцио-

нализированные силаны являются интересными золь-гельными предше-

ственниками для получения гибридных органических/неорганических нано-

частиц с размером частиц от 30 до 100 нм.  

В качестве модифицирующей добавки фосфонаты могут быть использо-

ваны [97] в оптических лазерах. Полимерная композиция для элементов си-

ловой оптики лазеров на основе оптически прозрачного полимера метакри-

латного ряда, отличается тем, что, с целью обеспечения неизменности гео-

метрических характеристик элементов в диапазоне от -50 до +50 ºС при со-

хранении многократной лазерной прочности, она содержит в качестве поли-

мера полиметилметакрилат, а также дополнительно содержит модифициру-

ющую добавку, выбранную из группы, содержащей алкилзамещенные фос-

фаты, фосфиты, фосфонаты, дифосфонаты.  

Смеси, предназначенные для изготовления контейнеров для хранения 

пищи и напитков, содержат полимер и расслоенный фосфонат металла [98]. 

Для получения полимерных композитов, имеющих высокие диэлэктри-

ческие свойства использованы [99] новые слоистые смешанные фосфонаты 

металлов. Слоистые биметаллические фосфонаты BaTi(O3PC6H5)3 и 

SrTi(O3PC6H5)3 получены реакцией смешанных оксидов BaTiO3 и SrTiO3 с 

фенилфосфоновой кислотой в гидротермических условиях. Фосфонаты сме-

шивают с полистиролом в растворе. Полученные поливом раствора пленки 

композита имеют высокую диэлектрическую проницаемость.  
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Так же фосфонаты входят [100] в состав смеси олигомерных стабилиза-

торов биомедицинских полиолефинов, стерилизованных γ-облучением.  

Эластичные структуры с повышенной огнестойкостью содержат [101] 

слой полиолефина с антипиренами и слой из полиамида с 0,001-35 % фосфо-

натов формулы (CH3O)xP(O)(CH3)[OCH2(CH3CH2)CCH2OP(O)(CH3)OCH2]2-x, 

причем количества фосфонатов с x = 0 превышают количества с x = 1.  

Американские ученые получили [102] новое соединение пятивалентного 

фосфора, неопентилен-1-фенилвинилфосфонат, который имеет формулу 

(H3C)2CCH2OP(O)OCH2CAB-Ar, где A-B или CH2; B-OH или алкоксил, в 

частности, (H3C)2CH2OP(O)OCH2C(=CH2)C6H5. Он применяется в качестве 

антипирена в пластмассах. 

Термопластичные композиции с повышенной огнестойкостью на основе 

полиэтилен- и полибутилентерефталатов содержат [103] больше 5 % эффек-

тивных фосфорсодержащих антипиренов (органические фосфаты и фосфона-

ты) и полимеры с ароматическими ядрами в основной цепи, высоким коксо-

вым остатком и температурой размягчения >120 ºС (ФФС).  

Фосфорорганические соединения могут так же выступать в качестве 

инициаторов полимеризации. Так, в Японии исследованы [104] эфиры фос-

фониевой кислоты в качестве термически латентных инициаторов: процесс 

инициирования при полимеризации глицидилфенилового эфира. Иницииру-

ющие соединения эфиров фосфониевой кислоты, применяемых в качестве 

термически латентных инициаторов, исследованы при катионной полимери-

зации глицидилфенилового эфира (ГФЭ). О,О-Ди-трет-бутилфенилфосфонат 

диссоциировал на фенилфосфониевую кислоту и изобутен при нагревании до 

150 ºC. 2H-ЯМР-спектроскопический анализ проведен, чтобы исследовать 

алкильные инициирующие группы при катионной полимеризации ГФЭ с 

О,О-дитрет-бутил-d-9-фенилфосфонатом в присутствии ZnCl2. В спектре 

ЯМР полученного полимера наблюдали сигнал, соответствующий трет. бу-

тил-d-9 группе. Катионную полимеризацию ГФЭ с фосфониевой кислотой 
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проводили, чтобы исследовать протонные инициирующие остатки при 170 

ºС. ГФЭ был конвертирован количественно в соответствующие соединения. 

Подтверждено, что как алкил-катион, так и протон выполняют роль иниции-

рующих остатков при катионной полимеризации ГФЭ. 

Биоразлагаемые полиэтилентерефталат-фосфонатные композиции, изде-

лия из них получены американскими и английскими учеными и изучены ме-

тоды их использования [105]. Получают биосовместимый СПЛ, состоящий из 

звеньев фосфонатных и терефталатных эфиров, для применения в качестве 

имплантанта и для систем доставки лекарств в организм, где СПЛ разлагает-

ся до нетоксичных остатков. Композиция содержит 1 % биологически актив-

ного вещества и биосовместимый полимер из звеньев формулы                

[OROCOC6H4COOROPO(R
1
)x(OROCOC6H4CO)2]n, где R - дивалентное орга-

ническое звено, алкиленовая, циклоалифатическая, фениленовая группа или 

группа формулы -CH(CH2)mCHCH2YCH2, R
1
- алифатическая группа C1-7,  

ароматическая или гетероциклическая, x = 1-30, n = 3-7500, продукты разло-

жения могут быть биосовместимы с биологической жидкостью животного, Y 

- O, N, S, m=0-3. Композиция может содержать биосовместимые звенья, 

например, полиангидрида, ПА, ПУ, полиортоэфира, полииминокарбоната. В 

качестве биоактивного вещества используют (поли)пептиды, протеины, ами-

нокислоты, гормоны, полисахариды, интерфероны или лекарства с ними. 

Биосовместимая композиция может быть в виде микрочастиц или микросфер 

с минимальным раздражением сосудистой ткани при контакте с композици-

ей. 

Известны исследования [106-108], где используют разнообразные эле-

ментоорганические добавки, например титанорганические и фторорганиче-

ские соединения. Фосфорорганические соединения используют реже. Так, в 

работе [106] проводилась обработка кожи-велюра кремнийорганической 

композицией, содержащей полиметилсилоксановую жидкость ПМС-200, по-

лиэтилгидросилоксановую жидкость (продукт 136-41) и фосфорорганические 



 25 

вещества: О,О-дифенилизопропилфосфонат, и п-карбоксифенилфосфоновая 

кислота. Фосфонаты получены методом арилирования соответствующих 

гидрофосфорильных соединений в условиях металлокомпексного катализа. 

Пара-фенилкарбоксифосфоновая кислота получена метанолизом соответ-

ствующего силоксипроизводного. В состав гидрофобизирующей кремнийор-

ганической композиции вводили 4-5 % добавок от массы гидрофобизирую-

щих веществ. Кожу обрабатывали композицией в виде 30-50 %-ного раствора 

в толуоле, бутилацетате, спирте, а также их смесей. Водостойкие свойства 

образцов определяли по показателю водопромокаемости в динамических 

условиях, а также по двухчасовой намокаемости. Проведенные испытания 

показали, что в случае использования О,О-дифенилизопропилфосфоната 

наблюдается снижение водопромокаемости в динамических условиях в 5 раз 

по сравнению с необработанной кожей и в 2,5 раза по сравнению с кожей, 

обработанной только кремнийорганической композицией. Все изученные 

фосфорорганические добавки снижают двухчасовую намокаемость кожи-

велюра на 35-40 %.  

Российскими учеными исследовано [109] влияние фосфорорганических 

соединений в качестве антипиренов на деструкцию, горение и свойства по-

лимеров. Выбор антипиренов для снижения горючести полимерных материа-

лов обусловливается не только содержанием в них атомов фосфора, хлора, 

азота и др., наличие которых способствует приданию огнезащитного эффек-

та, но и совпадением температурных интервалов их термоокислительной де-

струкции с интервалом интенсивного разложения защищаемого полимера. В 

связи с этим, исследовалась возможность использования в качестве антипи-

ренов для вискозных волокон органические соединения, являющихся произ-

водными диметилметилфосфоната различных марок, содержащих в своем 

составе от 14 до 25 % фосфора. Методом термогравиметрии установлено, что 

деструкция данных соединений протекает в одну стадию в температурном 

интервале 150-330 ºС, а термолиз исходного волокна наблюдается в интерва-



 26 

ле температур от 170 до 350 ºС с потерей массы 75 %. Установлено, что сов-

падение температурных интервалов разложения исследуемых фосфорсодер-

жащих соединений с температурными интервалами интенсивных потерь мас-

сы вискозных волокон позволило использовать данные соединения для огне-

защиты волокна. Антипирены в вискозные волокна вводились в результате 

их диффузии из водных растворов с их последующим отжимом, сушкой и 

термообработкой. Изучена сорбция антипиренов вискозным волокном весо-

вым и интерферометрическими методами. Отмечено значительное влияние 

концентрации антипирена в модифицирующей ванне и температуры ванны 

на сорбционно-диффузионное взаимодействие волокна с замедлителем горе-

ния. Определены параметры пористой структуры волокна: предельно адсор-

бируемый объем, полуширина пор и характеристическая энергия сорбции, 

рассчитана дифференциальная мольная работа сорбции. Для модифициро-

ванных волокон наблюдается смещение температуры начала деструкции в 

область меньших температур (с 170 ºC до 140 ºC);  сужается температурный 

интервал основной стадии деструкции; выход коксового остатка, после за-

вершения основной стадии, увеличивается с 25 до 35 %. Увеличивается так-

же соотношение выхода коксового остатка и летучих соединений; значения 

аддитивных потерь массы превышают фактические в интервале температур 

дегидратации целлюлозы. Эти данные свидетельствуют об изменении меха-

низма разложения вискозных волокон, при этом создаются условия для пре-

имущественного протекания процесса дегидратации. Влияние антипирена на 

процессы деструкции вискозных волокон проявляются и при их горении, о 

чем свидетельствует возрастание кислородного индекса с 19 % об. (исходное 

вискозное волокно) до 26,5-28 % об. (модифицированное волокно). Наличие 

химического взаимодействия антипиренов с волокном доказано методом 

ИКС. В спектре модифицированных вискозных волокон наблюдаются пики, 

соответствующие группе Р=О (≈1220 см
-1

), имеющиеся также в спектрах са-

мих антипиренов. Анализ деформационно-прочностных свойств показал, что 
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введение в вискозные волокна различных антипиренов не изменяет разрыв-

ную нагрузку при разрыве и незначительно снижает относительное удлине-

ние при разрыве. Одним из авторов в другой работе [110] определены термо-

химические свойства исследуемых замедлителей горения; изучена взаимо-

связь исследуемых замедлителей горения с вискозным волокном и их влия-

ние на структуру и свойства волокон; исследована кинетика сорбции замед-

лителей горения вискозным волокном, обусловливающая выбор параметров 

модификации, сорбционные свойства волокон, а также кинетические и дина-

мические характеристики сорбции; изучено влияние замедлителя горения на 

физико-химические превращения вискозных волокон в процессе пиролиза и 

горения. Практическая значимость: разработаны параметры и технология 

модификации, обеспечивающие получение вискозного волокна пониженной 

горючести с сохранением комплекса эксплуатационных свойств; определены 

тип полимерного связующего и параметры формования армированного по-

лимерного композиционного материала пониженной горючести.  

Прoблема снижения гoрючести пoлимерных материалoв всегда является 

актуальной, т.к. бoльшинство пoлимеров oбладает малoй огнестoйкостью или 

является гoрючими, а к конструкциoнным материалам, например к пoлиуре-

танам, предъявляются пoвышенные требoвания отнoсительнo сoхранения 

эксплуатациoнных свойств в услoвиях пожара. Оснoвными спосoбами сни-

жения горючести ПУ является химическая мoдификация и введение антипи-

рирующих добавoк. Для решения прoблемы снижения гoрючести полиурета-

нов отечественные химики в качестве антипирирующей дoбавки выбрали 

[111] оксиэтилидендифoсфоновую кислoту (ОЭДФ), сoдержащую в своем 

составе атомы фoсфора и функциoнальные кислoтные группы, кoторые 

пoтенциально мoгут вступать в химическoе взаимодействие с изoцианатной 

сoставляющей синтеза ПУ. Известно, что oбращенная газoвая хрoматография 

является oперативным метoдом oпределения межмoлекулярных видoв вза-

имoдействия в реакциoнноспособных олигoмерах. Качественная оценка 
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межмолекулярных взаимодействий осуществлялась по метoду расчета 

хрoматографических факторoв пoлярности (ХФП) с испoльзованием стан-

дартных сoрбатов. Исследование ХФП ОЭДФ и 2,4-тoлуилендиизоцианата 

(2,4-ТДИ) и их смесей пoказало, что в интервале температур от 60 до 100 ºС 

изменения ХФП практически не прoисходит, а, следoвательно, наличие хи-

мическoго взаимoдействия малoвероятно. Для пoдтверждения данных ОГХ 

были прoведены мoдельные реакции с вышеуказанными кoмпонентами в 

присутствии каталитических кoличеств 2-ортo-аминофенола (ФОМ-1) или 

диазооктана при температуре 60-100 ºС. Установленo, что как в присутствии 

Кт, так и без него химическoго взаимoдействия не прoисходит. В то же время 

под действием ФОМ-1 и ОЭДФ прoисходит реакция oбразования тримера 

2,4-ТДИ. Пoследний мoжет рассматриваться в качестве агента, вхoдящего в 

пoлимерную цепь и вызывающeго сшивание полиуретана. 

Авторы [112] патентуют смеси, содержащие 30-70 % гидроксиалкил-

фосфонатов формулы RO[P(O)(R
1
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3
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 = H, алкил, и 70-30 % хлорированного эфира фосфор-

ной кислоты (II). Смеси I и II вводят в органические полиизоцианаты при 

синтезе полиуретанов и получают пены ПУ, обладающие пламязащитными 

свойствами. 

Огне- и теплостойкость жестких пенополиуретанов, вспененных под 

действием пентана в присутствии полиаммонийфосфата, триэтилфосфата или 

диэтил-N,N-бис-(2-гидроксиэтил)-аминометилфосфоната при содержании 

фосфора 1,5 и 3 %, ограниченном механическими свойствами получаемых 

пенополиуретанов, исследована в работе [113] с использованием методов 

распространения пламени, кислородного индекса и ТГА. Термостабильность, 

определенная по методу ТГА по потере массы, ниже, чем определяемая на 

коническом калориметре.  
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В Германии огнезащищенный термопластичный полиуретан, не содер-

жащий стабилизаторов на основе тяжелых металлов и фталатных пластифи-

каторов, для обмотки проволоки и кабелей получают [114] из диизоцианата, 

полиолов с 1,8-3 активных Н-атомов и ММ 450-10000, удлинителей цепи на 

основе полиолов и полиаминов с 1,8-3 Н-атомов и ММ 60-400 с добавкой ан-

типиренов (фосфонаты, фосфиноксиды с 1,5-3 активных Н-атомов и Мn 60-

10000) в количестве 1-15 % в присутствии металлорганического катализато-

ра. После каландрирования пленку обрабатывают коронным разрядом с од-

ной стороны и наносят акрилатный контактный клей (24 г/м
2
). Также фосфо-

наты используют [115] в составе глины для выращивания цепей полиметил-

метакрилата. Полностью ковалентносвязанные нанокомпозиты полимер-

глина готовили выращиванием цепей ПММА из инициированных узлов на 

ламеллях цирконий фосфонатной глины. Щетки синтезировали радикальной 

полимеризацией с переносом атома. Предложены условия, обеспечивающие 

оптимизацию свойств образцов  

В заключение литературного обзора по теме стабилизаторов - органиче-

ских производных пятивалентного фосфора, кроме уже упомянутых ссылок 

[92-94], хотелось бы показать вклад ученых химиков-полимерщиков Кабар-

дино-Балкарского государственного университета, опубликовавших большое 

количество научных трудов по данному научному направлению. 

В обзорной работе [116] впервые обобщены и классифицированы основ-

ные типы стабилизаторов для полимерных материалов на основе органиче-

ских производных пятивалентного фосфора. 

Характер влияния циклогексилфосфоновой кислоты на деформационно-

прочностные характеристики полиэтилена высокой плотности рассмотрены в 

публикации [117]. 

 Наиболее близкими работами сотрудников нашего университета к тема-

тике моей диссертации являются [118-162]. 
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Анализ литературных источников по теме стабилизация и модификация 

высокомолекулярных соединений органическими производными пятива-

лентного фосфора показал, что выбранные фосфорорганические соединения 

в качестве стабилизаторов полимерных материалов практически не изуче-

ны, что может служить подтверждением актуальности и своевременности 

настоящей работы. 

 

2. О Б С У Ж Д Е Н И Е  Р Е З У Л Ь Т А Т О В 

2.1. Исследование влияния  фосфорорганических соединений на 

реологические характеристики полиэтилена высокой плотности 

 

Оценку эффективности стабилизации расплава ПЭВП и композиций на 

его основе проводили по изменению значений показателя текучести распла-

ва и среднемассовой молекулярной массы после трехкратного экструдиро-

вания образцов.  

Показатель текучести расплава (или индекс расплава) характеризует 

реологические свойства расплавов полимеров. 

Исследованные в работе полимерные композиции были получены вве-

дением в полиэтилен высокой плотности фосфорорганических соединений, а 

именно средних кальциевых и магниевых солей циклогексилфосфоновой 

кислоты, а также самой кислоты. Содержание каждого фосфорорганического 

соединения в полимере составляло 8 концентраций, а именно 0,1, 0,3, 0,5, 1,0, 

2,0, 3,0, 4,0 и 5,0 массовых процентов. Перед загрузкой в экструдер порошко-

образные исходные компоненты были высушены и тщательно перемешаны. 

Композиции готовились с использованием одношнекового экструдера 

без зоны дегазации. Основными элементами экструдера являются обогревае-

мый цилиндр, винтовой шнек, сетки, размещаемые на решетке, и адаптер. 

Технологическими характеристиками экструдера служат длина шнека L, 

диаметр шнека D, соотношение L/D, скорость вращения шнека N, а также 

профиль шнека и степень изменения объема канала шнека. Технологический 
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процесс экструзии складывается из последовательной пластикации переме-

щения полимера вращающимся шнеком в зонах материального цилиндра. 

Экструдер условно делят на 3 зоны: зона питания, зона пластикации и зона 

дозирования расплава. Загрузка сырья осуществлялась в воронке бункера в 

зоне питания.  Далее полимер заполняет межвитковое пространство шнека на 

его отрезке равном (1-1,5)D. Затем в зоне пластикации и плавления происхо-

дит подплавление полимера, примыкающего к поверхности цилиндра. В тон-

ком слое расплава полимера происходят интенсивные сдвиговые деформа-

ции, как следствие материал пластифицируется, что приводит к интенсивно-

му смешению полиэтилена и наших добавок. Проталкиваемая далее шнеком 

гомогенизированная смесь полиэтилена и фосфорорганического соединения, 

продолжает гомогенизироваться, однако она все еще не является однофазной 

и состоит из расплавленных и твердых частиц. В конце 3 зоны пластик ста-

новится полностью гомогенным и готовым к продавливанию через чистящие 

сетки и формующую головку. Для полноты распределения добавки в поли-

мере экструдирование проводили трехкратно. После каждого экструдирова-

ния образцы измельчались (гранулировались) автоматическим ножиком и 

интенсивно перемешивались перед очередной подачей в бункер экструдера.  

Исходный полиэтилен высокой плотности и полученные на его основе 

полимерные композиции ПЭВП + циклогексилфосфоновая кислота, ПЭВП + 

циклогексилфосфонат магния, ПЭВП + циклогексилфосфонат кальция, ис-

следовали на автоматическом капиллярном вискозиметре типа ИИРТ-А при 

температуре 190 ºC и нагрузке 2,16 кг (ГОСТ 11645-73). Определив показа-

тель текучести расплава, мы выявляли характер влияния фосфорорганиче-

ского соединения на молекулярную массу полиэтилена.  

Показатель текучести расплава полиэтилена характеризует его вязкость. 

Данный показатель определяет, сколько полиэтилена под определенным дав-

лением и заданной температуре за десять минут выдавится через тонкий со-

суд - капилляр. Чем выше данный показатель, тем полиэтилен более текучий 
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и менее вязкий. Указанный параметр имеет важное технологическое значе-

ние для выбора способа переработки полиэтилена.  

Точно так же молекулярная масса полимера влияет на его физико-

химические свойства. Например, при высоких значениях молекулярной мас-

сы наблюдается рост вязкости полимеров, что значительно затрудняет их пе-

реработку. 

Молекулярная масса полимера представляет собой среднюю статистиче-

скую величину, которая получается на основе вычисления массы макромоле-

кул, из которых состоит полимер.  

Значения показателя текучести расплава (индекса расплава, IR) и сред-

немассовой  молекулярной массы Мw определяли по соотношениям, извест-

ным в литературе [163]: ПТР = (mср.о)/ , где о - 600 сек. стандартное вре-

мя испытаний для полиэтилена;  - время истечения расплава в эксперимен-

те;  mср. - средняя масса из трех измерений. 

190

16,2IRlg263,0129000lglg wM  

где 190

16,2IR  – значение индекса расплава при температуре 190 °С и нагрузке 

2,16 кг. 

По ходу определения ПТР полиэтилена высокой плотности и компози-

ций на его основе параллельно мы проводили испытание образцов на термо-

стабильность:  в канале вискозиметра при стандартной температуре для по-

лиэтилена (190 ºС) образцы выдерживали соответственно в течение 5, 20, 40, 

60, 80, 100 и 120 минут, после чего фиксировали значение показателя текуче-

сти расплава. 

На основе численного значения индекса расплава каждого образца рас-

считывали его среднемассовую молекулярную массу. 

Полученные результаты исследований приведены в таблицах 1-3 и диа-

граммах зависимости показателя текучести расплава и молекулярной массы 

от времени (рис. 1-13). 
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Из таблицы 1 мы видим, что первоначальная молекулярная масса  поли-

этилена (до термостарения в канале вискозиметра) составляла 210000 а.е.м. 

После выдержки полимера в канале вискозиметра при 190 ºС молекулярная 

масса повышается до 245000 а.е.м., т.е. увеличивается на 17 %. 

 

Таблица 1 

Показатель текучести расплава составов на основе ПЭВП и  

циклогексилфосфоновой кислоты (ФОС) после термостарения 

 

№ 

п/п 

Состав τ, мин. ПТР2,16
190

 

г/10 мин. 

Мw×10
-3

 

а.е.м. 

1 ПЭВП 5 0,156 210 

20 0,199 197 

40 0,120 225 

60 0,119 226 

80 0,118 226 

100 0,089 244 

120 0,086 245 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 5 0,240 188 

20 0,192 199 

40 0,127 222 

60 0,132 220 

80 0,128 221 

100 0,124 223 

120 0,120 225 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 5 0,204 196 

20 0,144 214 

40 0,072 257 

60 0,048 286 

80 0,048 286 

100 0,046 290 

120 0,042 297 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 5 0,254 185 

20 0,240 188 

40 0,168 206 

60 0,120 225 

80 0,116 227 

100 0,094 240 

120 0,084 247 
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5 ПЭВП + 1,0 % 5 0,312 175 

20 0,288 179 

40 0,216 193 

60 0,227 190 

80 0,216 193 

100 0,222 191 

120 0,216 193 

6 ПЭВП + 2,0 % 5 0,184 201 

20 0,096 239 

40 0,089 244 

60 0,085 246 

80 0,048 286 

100 0,042 297 

120 0,040 301 

7 ПЭВП + 3,0 % 5 0,155 210 

20 0,125 223 

40 0,120 225 

60 0,108 231 

80 0,072 257 

100 0,072 257 

120 0,066 263 

8 ПЭВП + 4,0 % 5 0,192 199 

20 0,181 202 

40 0,168 206 

60 0,150 212 

80 0,149 213 

100 0,148 213 

120 0,144 214 

9 ПЭВП + 5,0 % 5 0,156 210 

20 0,199 197 

40 0,120 225 

60 0,119 226 

80 0,118 226 

100 0,089 244 

120 0,086 245 

 

 

Введение в ПЭВП циклогексилфосфоновой кислоты в концентрации 0,1 

% не меняет общую картину изменения индекса расплава, и соответственно 

молекулярной массы, но повышение ММ в конце старения составляет 20 %. 



 35 

Наиболее эффективными концентрациями фосфоновой кислоты в плане 

повышения молекулярной массы полиэтилена оказались добавки в 0,3, 0,5 и 

2,0 массовых процентов, когда среднемассовая молекулярная масса полиэти-

лена в конце термостарения повышалась соответственно на 52, 34 и 50 %. 

Остальные концентрации циклогексилфосфоновой кислоты (1,0, 3,0, 4,0 

и 5,0 массовых процентов) показали результаты, соизмеримые с данными 

контрольного образца. 

Ход кривых зависимости Mw полиэтилена от времени выдержки в кана-

ле вискозиметра показывает (рис. 1), что постепенно повышается среднемас-

совая молекулярная масса.  

Рис. 1. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения  для ПЭВП 

 

 

Обнаруженный эффект мы связываем с возможной сшивкой макромоле-

кул через кратные связи (винилиденовые RR
I
C=CH2, винильные  RCH=CH2, 

транс-виниленовые RCH=CHR
I
), которые образуются в полиэтилене в про-

цессе термообработки [164]. 
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Исходя из сказанного можно отметить, что концентрации циклогексил-

фосфоновой кислоты 0,3, 0,5 и 2,0 % показали катализирующее процесс 

сшивки макромолекул полиэтилена действие. 

 

Таблица 2 

Показатель текучести расплава составов на основе ПЭВП и  

циклогексилфосфоната магния (ФОС) после термостарения 

 

№ 

п/п 

Состав τ, мин. ПТР2,16
190

 

г/10 мин. 

Мw×10
-3

 

а.е.м. 

1 ПЭВП 5 0,156 210 

20 0,199 197 

40 0,120 225 

60 0,119 226 

80 0,118 226 

100 0,089 244 

120 0,086 245 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 5 0,229 190 

20 0,228 190 

40 0,144 214 

60 0,144 214 

80 0,116 227 

100 0,113 229 

120 0,062 267 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 5 0,904 132 

20 0,334 172 

40 0,312 175 

60 0,288 179 

80 0,168 206 

100 0,132 220 

120 0,103 234 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 5 0,096 239 

20 0,142 215 

40 0,096 239 

60 0,086 245 

80 0,082 249 

100 0,079 251 

120 0,032 317 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 5 0,175 204 
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20 0,142 215 

40 0,120 225 

60 0,096 239 

80 0,120 225 

100 0,109 231 

120 0,072 257 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 5 0,168 206 

20 0,144 214 

40 0,112 230 

60 0,094 240 

80 0,081 250 

100 0,070 260 

120 0,070 260 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 5 0,312 175 

20 0,256 184 

40 0,228 190 

60 0,226 191 

80 0,094 240 

100 0,091 242 

120 0,084 247 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 5 0,192 199 

20 0,136 218 

40 0,118 226 

60 0,090 243 

80 0,040 301 

100 0,038 304 

120 0,037 306 

 

При переходе к рассмотрению характера влияния другого фосфорорга-

нического соединения (циклогексилфосфоната магния) на показатель текуче-

сти расплава и молекулярную массу полиэтилена высокой плотности (табл. 

2) мы замечаем, что все использованные концентрации данной соли оказа-

лись более эффективными в плане повышения молекулярной массы полиэти-

лена, по сравнению с циклогексилфосфоновой кислотой. Так, молекулярная 

масса ПЭВП в конце двухчасового термостарения в присутствии фосфоната 

магния повышалась, в зависимости от концентрации, с 210000 а.е.м. до до 

247000-317000 а.е.м., тогда как у контрольного образца максимальный рост 
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ММ составлял 245000 а.е.м. Такую разницу в поведении фосфорорганиче-

ских соединений можно объяснить увеличением полярности молекул соли по 

сравнению с кислотой.  

Введение циглогексилфосфоната кальция в полиэтилен в количествах 

0,1, 0,3, 0,5 массовых процентов практически не меняет «картину» зависимо-

сти ПТР и Mw полиэтилена от времени термостарения (табл. 3, рис.2-4). 

Дальнейшее повышение концентрации ФОС в полимере до 1,0, 2,0, 3,0 и 

4,0 % массовых процентов приводит к некоторому увеличению среднемассо-

вой молекулярной массы полиэтилена с 210 тыс. а.е.м. до 280 тыс. а.е.м. 

(рис.5-8). 

Таблица 3 

Показатель текучести расплава составов на основе ПЭВП и  

циклогексилфосфоната кальция (ФОС) после термостарения 

 

№ 

п/п 

Состав τ, 

мин. 

ПТР2,16
190

 

г/10 мин. 

Мw×10
-3

 

а.е.м. 

1 ПЭВП 5 0,156 210 

20 0,199 197 

40 0,120 225 

60 0,119 226 

80 0,118 226 

100 0,089 244 

120 0,086 245 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 5 0,168 206 

20 0,164 207 

40 0,133 219 

60 0,120 225 

80 0,119 226 

100 0,092 241 

120 0,115 227 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 5 0,120 225 

20 0,096 239 

40 0,083 248 

60 0,094 240 

80 0,095 239 

100 0,089 244 

120 0,085 246 
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4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 5 0,186 201 

20 0,107 232 

40 0,096 239 

60 0,096 239 

80 0,092 241 

100 0,088 244 

120 0,084 247 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 5 0,142 215 

20 0,112 229 

40 0,110 230 

60 0,096 239 

80 0,080 250 

100 0,079 251 

120 0,068 261 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 5 0,096 239 

20 0,072 257 

40 0,072 257 

60 0,048 286 

80 0,085 246 

100 0,072 257 

120 0,067 262 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 5 0,161 208 

20 0,096 239 

40 0,127 222 

60 0,064 266 

80 0,059 271 

100 0,054 278 

120 0,052 281 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 5 0,168 206 

20 0,096 239 

40 0,166 207 

60 0,106 233 

80 0,088 244 

100 0,092 241 

120 0,072 257 

9 ПЭВП + 5,0 % ФОС 5 0,229 190 

20 0,192 199 

40 0,144 214 

60 0,187 200 

80 0,206 195 

100 0,096 239 

120 0,181 202 
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Рис. 2. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения  

для композиции состава ПЭВП + 0,1 % фосфоната кальция 

Рис. 3. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения   

для композиции состава ПЭВП + 0,3 % фосфоната кальция 
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Рис. 4. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения   

для композиции состава ПЭВП + 0,5 % фосфоната кальция 
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Рис. 5. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения   

для композиции состава ПЭВП + 1,0 % фосфоната кальция 

 

Рис. 6. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения   

для композиции состава ПЭВП + 2,0 % фосфоната кальция 
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Рис. 7. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения   

для композиции состава ПЭВП + 3,0 % фосфоната кальция 

Рис. 8. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения  

для композиции состава ПЭВП + 4,0 % фосфоната кальция 

 

, мин 

0,05 

0,10 

0,15 

0,20 

 

0,30 

0 20 40 60 80 100 120 

2 

  50 

100 

150 

200 

250 

300 

0 

ПТР, г/(10 мин) Mw 10–3
 

1 

0,00 

0,05 

0,10 

0,15 

0,20 

0,25 

0,30 

0 20 40 60 80 100 120 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

0 

ПТР, г/(10 мин) Mw 10–3
 

, мин 

1 

2 



 44 

Рис. 9. Зависимость ПТР (1) и Mw (2) от времени термостарения  

для композиции состава ПЭВП + 5,0 % фосфоната кальция 
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Рис. 10. Зависимость ПТР от времени термостарения  для образцов 

ПЭВП (1) и композиций на его основе с содержанием фосфоната кальция, 

масс. %: 0,1 (2), 0,3 (3), 0,5 (4), 1,0 (5), 2,0 (6), 3,0 (7), 4,0 (8) и 5,0 (9) 
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Рис. 11. Зависимость молекулярной массы Mw от времени термостарения 

 для образцов ПЭВП (1) и композиций на его основе с содержанием фосфо-

ната кальция, масс. %: 0,1 (2), 0,3 (3), 0,5 (4), 1 (5), 2 (6), 3 (7), 4 (8) и 5 (9) 

 

 

Рис. 12. Концентрационная зависимость ПТР для образцов композиций 

ПЭВП+фосфонат кальция после термостарения. Время термостарения, мин: 
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Рис. 13. Концентрационная зависимость молекулярной массы Mw для 

образцов композиций ПЭВП+фосфонат кальция после термостарения. Время 

термостарения, мин: 5 (1), 20 (2), 40 (3), 60 (4), 80 (5), 100 (6), 120 (7) 
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Для дополнительного анализа результатов исследований, приведенных в 

таблицах 1-3, воспользуемся отношениями значений показателя текучести 

расплава образцов после термостарения при различных временах экспози-

ции, который известен в литературе [164, 165] как коэффициент термоста-

бильности, например К40/5 = ПТР40/ПТР5, где 40 и 5 - время термостарения в 

минутах. 

Полимер считают термостабильным, если в течение времени (обычно 30 

мин.) показатель текучести расплава изменяется не более, чем на 15–20 %, 

т.е. отношение ПТР30/ПТР5 лежит в интервале 0,85–0,8 ≤К≤ 1,15–1,2. 

В связи с тем, что в наших исследованиях мы в качестве времени экспо-

зиции образцов брали не 30 минут, а следующий набор – 20, 40, 60, 80, 100 и 

120 минут, то воспользуемся «нашим» временем в 40 минут. Думаем, что та-

кой «отход» от общепринятого не будет некорректным. 

Также для сравнения мы приводим и другие отношения для показателя 

текучести образцов при других временах экспозиции:  ПТР80/ПТР5 = К80/5 = 

К2;  ПТР120/ПТР5 = К120/5 = К3, а «основной» коэффициент обозначили следу-

ющим образом: ПТР40/ПТР5 = К40/5 = К1. 

С использованием приведенных сокращений для коэффициентов, полу-

ченные результаты приведены в таблице 4. 

 

Таблица 4 

Коэффициенты термостабильности ПЭВП и его композиций,  

содержащих фосфорорганические соединения 

 

№ 

п/п 

Состав композиций К1 К2 К3 

1 ПЭВП 0,77 0,76 0,55 

2 ПЭВП + 0,1 % фосфоновой кислоты 0,53 0,53 0,50 

3 ПЭВП + 0,3 % фосфоновой кислоты 0,35 0,24 0,21 

4 ПЭВП + 0,5 % фосфоновой кислоты 0,66 0,46 0,33 

5 ПЭВП + 1,0 % фосфоновой кислоты 0,69 0,69 0,69 

6 ПЭВП + 2,0 % фосфоновой кислоты 0,48 0,26 0,22 
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7 ПЭВП + 3,0 % фосфоновой кислоты 0,77 0,46 0,43 

8 ПЭВП + 4,0 % фосфоновой кислоты 0,88 0,78 0,75 

9 ПЭВП + 5,0 % фосфоновой кислоты 0,77 0,76 0,55 

10 ПЭВП + 0,1 % фосфоната магния 0,63 0,51 0,27 

11 ПЭВП + 0,3 % фосфоната магния 0,35 0,19 0,11 

12 ПЭВП + 0,5 % фосфоната магния 1,00 0,85 0,33 

13 ПЭВП + 1,0 % фосфоната магния 0,69 0,69 0,41 

14 ПЭВП + 2,0 % фосфоната магния 0,67 0,48 0,42 

15 ПЭВП + 3,0 % фосфоната магния 0,73 0,30 0,27 

16 ПЭВП + 4,0 % фосфоната магния 0,61 0,21 0,19 

17 ПЭВП + 0,1 % фосфоната кальция 0,79 0,71 0,68 

18 ПЭВП + 0,3 % фосфоната кальция 0,69 0,79 0,71 

19 ПЭВП + 0,5 % фосфоната кальция 0,52 0,49 0,45 

20 ПЭВП + 1,0 % фосфоната кальция 0,77 0,56 0,48 

21 ПЭВП + 2,0 % фосфоната кальция 0,75 0,89 0,70 

22 ПЭВП + 3,0 % фосфоната кальция 0,79 0,37 0,32 

23 ПЭВП + 4,0 % фосфоната кальция 0,99 0,52 0,43 

24 ПЭВП + 5,0 % фосфоната кальция 0,63 0,90 0,79 

 

Как видно из таблицы 4, технологический прием определения термоста-

бильности полимеров по отношениям ПТР при разных временах термостаре-

ния, не совсем корректен, если мы будем оценивать эффективность различ-

ных добавок по показателю повышения ММ полиэтилена по причине сшивки 

за счет вышеупомянутых кратных связей, всегда образуемых при переработ-

ке полимера в расплаве. 

Для сравнения с нашими результатами приводим литературные данные 

по определению коэффициента термостабильности для широко известного 

импортного термостабилизатора для полиолефинов (Ирганокса-1010), кото-

рые были рассчитаны [166] для двух времен экспозиций: К1 = (ПТР30/ПТР5) = 

1,13 и К2 = (ПТР60/ПТР5) = 1,08. 

Полученные результаты изучения реологических свойств полиэтилена и 

композиций на его основе с содержанием некоторых органических произ-

водных пятивалентного фосфора позволяют предполагать, что в зависимости 

от поставленной конкретной задачи среди полученных композиций можно 
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подобрать стабилизированные составы, удовлетворяющие тем или иным 

практическим требованиям. 

 

2.2. Деформационно-прочностные свойства композиций  

на основе ПЭВП и фосфорорганических соединений 

 

Для oценки эффективнoсти стабилизатoров пoлимерных материалoв 

испoльзуют химические, физико-химические и физикo-механические 

метoды исследoвания, но наибoлее объективными из них и важными в прак-

тическом отношении считаются физико-механические. 

Механические свойства полимерных материалов изучали на примере за-

висимости напряжений и деформаций при растяжении. Образцы для испыта-

ния изготовили в специальных пресс-формах методом прессования. Испыта-

ния проводили при 20±2 ºС в трех параллелях. Перед испытанием измеряли 

толщину и ширину той части образца, которая подвергается разрыву, и нахо-

дим площадь ее поперечного сечения. Испытуемый образец закрепили в раз-

рывной машине и подвергли действию возрастающей нагрузки при скорости 

движения зажима машины при холостом ходе от 10 до 20 мм/мин до его раз-

рыва. Расчет разрушающего напряжения при растяжении σ производят по 

формуле  σр = Р/S, где σр – разрушающее напряжение при растяжении, кг/см
2
; 

Р - нагрузка, при которой произошел разрыв образца, кг;  S - площадь попе-

речного сечения образца до испытания, см
2
. 

При исследовании деформационно-прочностных характеристик полиме-

ров и композиций на их основе экспериментатору приходится находит отве-

ты на возникающие при этом вопросы:  каковы закономерности изменения 

прочности, жесткости, пластичности по сравнению с чистым полиэтиленом;  

после установления этих закономерностей каков предполагаемый механизм 

воздействия добавок на структуру полимерной матрицы и формирование 

свойств композиции.  
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Предполагаемыми механизмами могут быть такие как пластификация 

(внутриструктурная и межструктурная), антипластификация, упрочнение и 

изменение механизмов пластической и микропластической деформации. 

Жесткость характеризуется модулем упругости и определяется внутри- и 

межмолекулярными связями. Пластификация будет характеризоваться 

уменьшением модуля  упругости по сравнению с исходным полиэтиленом и 

увеличением деформации εр. Вклад пластической деформации в прочность 

считают выросшим, если одновременно с увеличением жесткости (Е) наблю-

дается упрочнение (σр и εр). 

Относительное удлинение при растяжении ε, % можно рассматривать 

при сравнении образцов как характеристику пластичности, имея ввиду, что, 

чем больше εр (деформация до разрушения), тем более пластичным является 

образец в ряду сравниваемых.  Деформация до разрушения  показывает спо-

собность полимерного образца выдерживать более или менее длительные по 

времени нагрузки без разрушения. Одновременно  с εр необходимо сравни-

вать величины εт (удлинение при пределе текучести). А предел текучести 

(деформация и напряжение) - непосредственные характеристики макроско-

пической вынужденной эластичности. Вынужденная эластичность - это такое 

явление, которое сродни  переходу полимера в высокоэластическое (каучу-

кообразное) состояние при превышении температуры стеклования. Но вы-

нужденная эластичность реализуется при приложении значительных внеш-

них нагрузок при температурах ниже температуры стеклования (в большин-

стве случаев). В нашем случае комнатная температура для полиэтилена выше 

температуры стеклования, но наличие внешней нагрузки при реализации 

пластической деформации позволяет нам называть это явление вынужденной 

эластичностью. 

Главными свойствами и характеристиками при механических испытани-

ях полимерных образцов являются: свойство - жесткость: характеристика - 

модуль упругости;   свойство - прочность:  характеристики - напряжение и 
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относительное удлинение при разрыве;   свойство - пластичность:  характе-

ристика - напряжение и деформация вынужденной эластичности. 

Модуль упругости равен отношению напряжения к относительной де-

формации:  Е = σ/ε, где ε = ∆ℓ/ℓ0 на линейном участке диаграммы растяже-

ния. Относительная деформация  ε - безразмерная величина. Методика опре-

деления модуля упругости при растяжении или при сжатии предусматривает 

измерение деформации образца при многократном наложении напряжения, 

что дает возможность получить более глубокое представление о прочност-

ных характеристиках пластмасс в условиях эксплуатации их в динамических 

условиях.  

Характеристики σт  и εт определяются как координаты «горба», т.е. точки 

экстремума с максимальным на диаграмме напряжением. Прочность харак-

теризуется координатами точки разрыва пленки σр, εр. Причем εр можно 

представить и в %. 

Образцы для испытаний были получены методом литья под давлением 

на машине Рolytest компании Ray-Ran при температуре материального ци-

линдра 230-240 °С, температуре формы 100 °С и давлении запирания 8 бар. 

Зависимости напряжения-деформации при растяжении определяют сле-

дующим образом. Образец, имеющий форму двойной лопатки, растягивают с 

постоянной скоростью и регистрируют приложенную нагрузку и удлинение. 

После этого вычисляют напряжения и деформации. 

 Длина лопаток 150 мм, ℓ0=50 мм. Скорость разрыва 10 мм/мин. εр% = 

(∆ℓ*100%)/ℓ0 

Полученные в результате наших исследований данные приведены в таб-

лицах 5-7 и в графической форме на рисунках 14-27. 
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Таблица 5  

Механические свойства композиций на основе ПЭВП и  

циклогексилфосфоновой кислоты (ФОС) 

 

№ 

п/п 

Состав композиции Е, 

ГПа 

σт, 

МПа 

εт,  

% 

σр, 

МПа 

εр,  

% 

1 ПЭВП 0,7 19,6 46,7 15,0 122,8 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 1,0 25,7 36,0 20,0 129,2 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 1,1 23,9 34,0 18,3 127,6 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 1,1 23,6 31,8 19,3 297,8 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 1,1 23,5 31,6 16,7 145,2 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 1,2 25,7 30,1 19,9 215,4 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 1,1 24,8 29,7 19,9 305,0 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 1,1 22,8 30,3 19,0 580,0 

9 ПЭВП + 5,0 % ФОС 1,0 22,6 32,8 18,2 227,5 

       

 

Как видно из таблицы 5 модуль упругости Е для композиций с цикло-

гексилфосфоновой кислотой на четверть выше модули упругости исходного 

полиэтилена для всех концентраций добавки. В свою очередь, это приводит к 

увеличению жесткости композиций. Однако предел текучести этих компози-

ций при всех концентрациях фосфоновой кислоты выше предела текучести 

исходного полиэтилена. Как видно из таблицы, р и р композиций с фосфо-

новой кислотой выше, чем для исходного полимера. Так как у нас одновре-

менно с увеличением жесткости (Е) наблюдается упрочнение (р и р), значит 

вклад пластической деформации в прочность будем считать выросшим.   
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Таблица  6 

Механические свойства композиций на основе ПЭВП и 

циклогексилфосфоната магния (ФОС) 

 

№ 

п/п 

Состав композиции Е,  

ГПа 

σт, 

МПа 

εт, 

% 

σр, 

МПа 

εр, 

% 

1 ПЭВП 0,7 19,6 46,7 15,0 122,8 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 0,9 24,3 37,3 19,3 187,3 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 1,1 27,4 33,5 19,3 88,7 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 1,2 27,7 32,2 19,9 106,1 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 1,0 25,6 35,3 19,8 100,2 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 1,1 28,1 33,2 19,6 80,2 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 1,2 25,9 31,7 17,7 100,1 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 1,1 26,1 32,5 19,8 76,0 
 

 

Таблица  7 

Механические свойства композиций на основе ПЭВП и 

циклогексилфосфоната кальция (ФОС) 

 

№ 

п/п 

Соединения Е, 

ГПа 

σт, 

МПа 

εт,  

% 

σр, 

МПа 

εр,  

% 

1 ПЭВП 0,7 19,6 46,7 15,0 122,8 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 1,0 25,0 35,9 18,8 121,9 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 1,1 26,8 34,0 19,1 133,0 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 1,2 28,2 32,8 19,1 111,6 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 1,2 28,9 30,9 20,3 81,9 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 1,2 27,3 31,2 20,6 90,5 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 1,1 25,9 34,9 18,7 128,8 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 1,2 26,7 31,3 17,4 104,4 

9 ПЭВП + 5,0 % ФОС 1,1 25,3 33,5 18,8 129,2 
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Рис. 14. Концентрационная зависимость модуля упругости Е компози-

ции ПЭВП+фосфоновая кислота в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 15. Концентрационная зависимость предела текучести σт компози-

ции ПЭВП+фосфоновая кислота в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 16. Концентрационная зависимость деформации текучести т ком-

позиции ПЭВП+фосфоновая кислота в испытаниях на одноосное растяжение 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 

10 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

1 2 3 4 5 

  т, % 



 58 

Рис. 17. Концентрационная зависимость разрывного напряжения р  

композиции ПЭВП+фосфоновая кислота в испытаниях  

на одноосное растяжение 
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Рис. 18. Концентрационная зависимость относительной деформации 

разрыва р композиции ПЭВП+фосфоновая кислота в испытаниях на  

одноосное растяжение 
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Рис. 19. Концентрационная зависимость модуля упругости Е компози-

ции ПЭВП+фосфонат магния в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 20. Концентрационная зависимость предела текучести σт компози-

ции ПЭВП+фосфонат магния в испытаниях на одноосное растяжение 
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лее плавное уменьшение. 
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Рис. 21. Концентрационная зависимость деформации текучести т ком-

позиции ПЭВП+фосфонат магния в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 22. Концентрационная зависимость относительной деформации 

разрыва р композиции ПЭВП+фосфонат магния в испытаниях  

на одноосное растяжение 
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Рис. 23. Концентрационная зависимость модуля упругости Е компози-

ции ПЭВП+фосфонат кальция в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 24. Концентрационная зависимость предела текучести σт компози-

ции ПЭВП+фосфонат кальция в испытаниях на одноосное растяжение 

 

 

Из графика отчетливо видно, что пиковым значением σт является содер-

жание фосфоната кальция в 1,0 %. Ниже этой концентрации наблюдаются 
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Рис. 25. Концентрационная зависимость деформации текучести т ком-

позиции ПЭВП + фосфонат кальция в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 26. Концентрационная зависимость разрывного напряжения р ком-

позиции ПЭВП + фосфонат кальция в испытаниях на одноосное растяжение 
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Рис. 27. Концентрационная зависимость относительной деформации 

разрыва р композиции ПЭВП + фосфонат кальция в испытаниях 

на одноосное растяжение 

 

 

Относительная деформация разрыва при малых дозах добавки превыша-

ет значение р для исходного полиэтилена. Однако плавно уменьшается, при-
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идет на повышение, достигая своего пика в точке 3,0 % концентрации фос-

фоната кальция.  

Чтобы оценить объективно конкурентоспособность полученных нами 

композиционных материалов на основе ПЭВП с содержанием циклогексил-

фосфоновой кислоты и ее магниевых и кальциевых солей в плане повышения 

деформационно-прочностных свойств полимера приведем в качестве приме-

ра характер влияния промышленного стабилизатора для полиолефинов Ирга-
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нокса-1010 на механические характеристики данного полимера [2]:  введение 

в ПЭВП Ирганокса-1010 в количестве 0,1 % приводит к повышению модуля 

упругости на 46 %, относительного удлинения на 12 %, а разрушающее 

напряжение снижается на 13 %. 

Попытки объяснения возможного механизма усиливающего механиче-

ские характеристики полиэтилена высокой плотности изученными фосфо-

рорганическими соединениями привели к следующим рассуждениям:  1) ана-

лиз микрофотографий электронной микроскопии (рис.28-31) показывает хо-

рошее распределение ФОС в полимерной матрице полиэтилена; 

 

 

Рис. 28. Микрофотография электронной микроскопии (СЭМ)  

поверхности ПЭВП 
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Рис. 29. Микрофотография электронной микроскопии (СЭМ)  

поверхности композиции ПЭВП + 3,0 % фосфоновой кислоты 

 

 

 

Рис.30. Микрофотография электронной микроскопии (СЭМ)  

поверхности композиции ПЭВП + 3,0 % фосфоната магния 
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Рис. 31. Микрофотография электронной микроскопии (СЭМ)  

поверхности композиции ПЭВП + 3,0 % фосфоната кальция 

 

2) обнаруженный эффект может говорить о некотором повышении 

межмолекулярного взаимодействия в полимере, что, по-видимому, связано 

с тем, что фосфорорганические соединения, занимая свободные объемы в 

макроцепи, своими полярными группами несколько усиливают межмолеку-

лярное взаимодействие. Подтверждением такого предположения может 

служить то обстоятельство, что при ван-дер-ваальсовом объеме (VW) поли-

этилена в 20,6 см
3
/моль, найденном по известной методике [167-170] доля 

незанятого объема (VE) составляет 7,6 см
3
/моль, а доли VW фосфороргани-

ческих соединений, приходящиеся на их изученные дозировки, составляют 

примерно 0,005-0,088 см
3
/100 г полимера [2]. Так называемы эффект малых 

добавок, который мы и наблюдаем в наших системах, вероятно, связан с 

тем, что при таких дозировках ФОС они оптимальным образом “умещают-

ся” в незанятом объеме полимера, хотя собственные ван-дер-ваальсовые 

объемы фосфорорганических соединений гораздо больше (58,1-423,0 

см
3
/моль) [2], чем у полиэтилена. Для промышленного стабилизатора поли-



 72 

олефинов Ирганокса-1010 значение VW еще выше и составляет 711,1 

см
3
/100 г полиэтилена [2]; 

3) наши утверждения также подкрепляются результатами исследований 

по определению характера влияния ФОС на степень кристалличности 

ПЭВП, проведенными двумя способами:  а) флотационным методом (ФМ) - 

массовая степень кристалличности αm рассчитывали из плотности d образцов 

по формуле: αm = dc/d*(d-da)/(dc-da), где dс - плотность кристаллической фазы, 

для полиэтилена, равная 1,000 г/см
3
 и da- плотность аморфной фазы, равная 

0,853 г/см
3 
[171, 172];   б) методом рентгеноструктурного анализа (РСА).  

Получаемые различными методами значения степени кристалличности 

чаще всего не совпадают, поэтому термин «степень кристалличности» неод-

нозначен и лишен строгого физического смысла. Он представляет собой не-

которую интегральную усредненную оценку структуры материала. 

Полученные результаты приведены в таблице 8. 

 

Таблица 8 

Степень кристалличности (α, %) композиций на основе ПЭВП 

 

№ 

п/п 

Состав композиции ФМ РСА ∆α,% 

1 ПЭВП 50 59 +9 

2 ПЭВП + 0,1 % фосфоновой кислоты 50 54 +4 

3 ПЭВП + 0,3 % фосфоновой кислоты 43 59 +16 

4 ПЭВП + 0,5 % фосфоновой кислоты 43 66 +23 

5 ПЭВП + 1,0 % фосфоновой кислоты 50 67 +17 

6 ПЭВП + 2,0 % фосфоновой кислоты 50 59 +9 

7 ПЭВП + 3,0 % фосфоновой кислоты 50 46 -4 

8 ПЭВП + 4,0 % фосфоновой кислоты 50 56 +6 

9 ПЭВП + 5,0 % фосфоновой кислоты 50 58 +8 

10 ПЭВП + 0,1 % фосфоната магния 50 65 +15 

11 ПЭВП + 0,3 % фосфоната магния 43 64 +21 

12 ПЭВП + 0,5 % фосфоната магния 50 62 +12 

13 ПЭВП + 1,0 % фосфоната магния 43 63 +20 

14 ПЭВП + 2,0 % фосфоната магния 35 63 +28 

15 ПЭВП + 3,0 % фосфоната магния 35 59 +24 



 73 

16 ПЭВП + 4,0 % фосфоната магния 35 59 +24 

17 ПЭВП + 0,1 % фосфоната кальция 50 60 +10 

18 ПЭВП + 0,3 % фосфоната кальция 43 63 +20 

19 ПЭВП + 0,5 % фосфоната кальция  50 64 +14 

20 ПЭВП + 1,0 % фосфоната кальция 50 66 +16 

21 ПЭВП + 2,0 % фосфоната кальция 50 45 -5 

15 ПЭВП + 3,0 % фосфоната кальция 43 53 +10 

16 ПЭВП + 4,0 % фосфоната кальция 35 58 +23 

17 ПЭВП + 5,0 % фосфоната кальция 28 46 +18 

 

Рис. 32. Концентрационная зависимость степени кристалличности  

композиции ПЭВП + циклогексилфосфоновая кислота, определенной  

методами флотации (1) и РСА (2); (3) – разница между ними  
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Рис. 33. Концентрационная зависимость степени кристалличности  

композиции ПЭВП+циклогексилфосфонат магния, определенной  

методами флотации (1) и РСА (2); (3) – разница между ними  
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Рис. 34. Концентрационная зависимость степени кристалличности  

композиции ПЭВП+циклогексилфосфонат кальция, определенной  

методами флотации (1), РСА (2); 3 – разница между ними  
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2.3. Исследование термо- и термоокислительной деструкции  

ПЭВП и композиций на его основе 

 

Известно, что естественной характеристикой термостойкости полимеров 

может служить температура, при которой начинается распад наименее ста-

бильных химических связей макромолекул [173]. Обычно за такую темпера-

туру принимают ту, при которой полимер теряет 5,0, 10,0 или 15,0 % перво-

начальной массы, которую определяют при постоянной скорости нагрева по 

термогравиметрическим кривым зависимости потери массы от температуры. 

Хотя такая оценка устойчивости высокомолекулярных соединений при высо-

ких температурах носит условный характер, ее можно принимать [173] за ха-

рактеристику полимера. 

Термогравиметрический анализ является одним из основных методов 

исследования относительно быстрых процессов термической или термоокис-

лительной деструкции при глубоких степенях деструктивного превращения в 

полимерах. Такие процессы протекают, как правило, в полимерах, находя-

щихся в высокоэластическом или вязкотекучем состоянии, и сопровождают-

ся заметным изменением веса полимера. В сочетании с методами исследова-

ния продуктов деструкции этот метод позволяет изучать кинетику быстрых 

деструктивных процессов и устанавливать их механизм. 

Термогравиметрия  - метод исследования (анализа) состава  вещества по 

изменению массы нагреваемого вещества в зависимости от температуры. 

Термогравиметрический анализ широко используется в исследовательской 

практике для определения температуры деградации полимеров, влажности 

различных материалов, доли органических и неорганических компонентов, 

точки разложения взрывчатых веществ и сухого остатка растворенных ве-

ществ. Метод также пригоден для определения скорости коррозии при высо-

ких температурах. 
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Методом ТГА нами исследован характер влияния фосфорорганических 

соединений на термические характеристики полиэтилена высокой плотности 

(термическая деструкция и термоокислительная деструкция). 

Анализ образцов проводили как в атмосфере инертного газа (азот), так и 

в среде воздуха на дериватографе фирмы Perkin Elmer. В первом случае име-

ет место чисто термическое разложение полимера, во втором - термоокисли-

тельный распад. Нагревание можно проводить и в вакууме, что дает резуль-

таты, аналогичные получаемым при нагревании в инертном газе. Обычный 

температурный интервал исследований - от комнатной температуры до 600 

ºС или до 800 ºС (в зависимости от аппаратуры). Скорость потока газа во 

время измерения – 5-100 см/мин. Скорость нагревания – (10±1) ºС/мин. Од-

нако можно использовать и большую и меньшую скорость нагревания.  

Следуя инструкции изготовителя соответствующего прибора, проводят 

калибровку шкалы весов и температурную калибровку системы. Изучаемый 

образец испытывают в форме вырезанного кусочка. Перед измерением обра-

зец кондиционируют при температуре 23±2 ºС и 50±5 % относительной 

влажности в течение 3 часов. Помещают образец в держатель и записывают 

начальную массу. Программу нагревания начинают и продолжают сканиро-

вать по температуре до тех пор, пока не перестанет регистрироваться потеря 

массы или пока не будет достигнута максимальная температура испытания.  

Результаты ТГА полиэтилена высокой плотности и композиций на его 

основе, содержащих циклогексилфосфоновую кислоту и ее магниевые и 

кальциевые соли, приведены в таблицах (8-11) и на рисунках (35-32). 
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Таблица 8  

Термогравиметрический анализ составов на основе ПЭВП и 

циклогексилфосфоновой кислоты (ФОС) 

№ 

п/п 

Соединения Температура потери массы в азоте,  ºС 

5 % 10 % 30 % 50 % 70 % 90 % 

1 ПЭВП 429 443 462 471 475 483 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 438 453 468 474 479 485 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 432 447 465 474 479 485 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 439 450 467 475 483 492 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 435 453 468 474 479 488 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 428 441 459 469 478 488 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 432 447 468 474 479 488 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 429 453 468 474 479 488 

9 ПЭВП + 5,0 % ФОС  414 436 463 472 478 488 

 

Результаты исследования характера влияния циклогексилфосфоновой 

кислоты термостойкость полиэтилена высокой плотности (табл. 8) показы-

вают, что температуры 5 и 10 %-ных потерь несколько повышаются (на 2,1-

2,3 %), но это в принципе в пределах точности дериватографа. Что касается 

других точек потерь массы, обозначенных в таблице, то они практически та-

кие же, что и у контрольного образца (исходного ПЭВП). В общем, из дан-

ных таблицы 8 можно определенно сказать, что циклогексилфосфоновая 

кислота не катализирует процесс термодеструкции полиэтилена. 

 

Таблица 9 

Термогравиметрический анализ составов на основе ПЭВП и 

циклогексилфосфоната магния (ФОС) 

№ 

п/п 

Соединения Температура потери массы в азоте,  ºС 

5 % 10 % 30 % 50 % 70 % 90 % 

1 ПЭВП 429 443 462 471 475 483 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 343 400 445 458 468 478 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 438 453 471 476 482 491 

4 ПЭВП + 0,5 % ФОС 438 453 468 476 482 488 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 438 447 465 474 482 491 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 432 453 471 476 482 491 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 444 459 474 479 485 494 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 444 456 468 476 484 490 
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Что касается характера влияния циклогесилфосфоната магния на термо-

стойкость ПЭВП (табл. 9), то общая картина по сравнению с характером вли-

яния фосфоновой кислоты сохраняется, но здесь наблюдается некоторое по-

вышение данного показателя в пределах 3,5 % (концентрации ФОС 3,0 и 4,0 

%). 

 

Таблица 10  

Термогравиметрический анализ составов на основе ПЭВП и 

циклогексилфосфоната кальция (ФОС) 

 

№ 

п/п 

Соединения Температура потери массы в азоте,  ºС 

5 % 10 % 30 % 50 % 70 % 90 % 

1 ПЭВП 429 443 462 471 475 483 

2 ПЭВП + 0,1 % ФОС 441 456 471 476 482 488 

3 ПЭВП + 0,3 % ФОС 430 442 462 475 481 488 

4 ПЭВП + 0,5 %  ФОС 430 443 465 475 480 489 

5 ПЭВП + 1,0 % ФОС 439 450 466 477 482 491 

6 ПЭВП + 2,0 % ФОС 447 459 472 479 485 494 

7 ПЭВП + 3,0 % ФОС 447 456 471 479 485 491 

8 ПЭВП + 4,0 % ФОС 440 455 473 480 490 495 

9 ПЭВП + 5,0 % ФОС 435 450 468 479 485 494 

 

 

Циклогексилфосфонат кальция показал лучшие результаты (табл. 10), 

например, температуры 5 %-ной потери масс полиэтилена с содержанием 2,0 

и 3,0 % фосфорорганического соединения повышается на 9,0 %. 

Результаты исследований можно представить и в виде зависимости ω = 

ƒ(Т или t). Кривая зависимости потери массы образца от температуры, термо-

грамма или термогравиметрическая кривая, имеет начальный участок, где 

изменение массы (ω0 = ω1) незначительно и чаще всего связано с выделением 

из образца остаточного растворителя или воды (если такая потеря массы 

имеет место при температуре, близкой к 100 ºС), а также второй (ω1-ω2), а 

иногда и третий (ω2-ω3) участки, которые обусловлены термической деструк-

цией исследуемого образца. 



 80 

Рис. 35. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1), потери 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4) массы образцов 

композиции ПЭВП + фосфоновая кислота на воздухе 

Рис. 36. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1), потери 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4) массы образцов  

композиции ПЭВП + фосфонат магния на воздухе 
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Рис. 37. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1), потери 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4) массы образцов  

композиции ПЭВП + фосфонат кальция на воздухе 

 

Рис. 38. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1), потери 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4) массы образцов 

композиций ПЭВП + фосфоновая кислота в азоте 
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Рис. 39. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1), потери 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4) массы образцов  

композиций ПЭВП + фосфонат магния в азоте 

Рис. 40. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1), потери 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4) массы образцов  

композиций ПЭВП + фосфонат кальция в азоте 
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Рис.41. Концентрационная зависимость значений температуры начала 

деструкции (1, 2), потери 2 % (3, 4), 5 % (5, 6), 10 % (7, 8) массы образцов 

композиции ПЭВП + фосфоновая кислота на воздухе (1, 3, 5, 7 – сплошные 

линии) и в азоте (2, 4, 6, 8 – пунктир) 

 

 

Ход кривых на рисунках 35-41 подтверждают справедливость наших 

рассуждений при интерпретации полученных результатов, приведенных в 

таблицах 8-10. 

На тех же рисунках также видна синхронность хода кривых, показыва-

ющих  термо- и термоокислительную деструкцию полиэтилена и его компо-

зиций с содержанием изученных фосфорорганических соединений в качестве 

стабилизаторов. 

В заключении опять обратимся к литературному источнику [2] для срав-

нения наших результатов со стабилизирующим эффектом Ирганокса-1010, 
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который при его концентрации в 0,1 % он повышал термоокислительную 

стойкость ПЭВП всего на 8 %.  

 

2.4. Исследование термостабильности композиций на основе   

      полиэтилена высокой плотности методом ИКС-анализа 

 

Метод инфракрасной спектроскопии является одним из немногочислен-

ных комплексных методов, позволяющим установить качественные и коли-

чественные изменения в процессах «деструкция-стабилизация» и модифика-

ции [163]. 

Для полиолефинов кинетику термоокисления исследуют по накоплению 

кислородсодержащих групп, таких, как ОН,  =С=О,  -ООН,  -С(О)Н и др., ко-

торые образуются в результате деструктивных процессов в полимерах [176]. 

В большинстве практических случаях интенсивность поглощения гидро-

пероксидных групп незначительна для количественных измерений, поэтому 

чаще всего используют полосу поглощения в области 1700-1750 см
-1

, соот-

ветствующей валентным колебаниям карбонильной группы.  

В повседневной практической работе в качестве критерия оценки глуби-

ны окисления полимера берут оптическую плотность карбонильного погло-

щения в области 1720 см
-1

. 

Сущность количественного определения карбонильных групп в поли-

этилене  высокой плотности методом ИКС заключается в измерении интен-

сивности ИК-энергии, поглощенной валентными колебаниями карбонильных 

групп. Различие спектров окисленного и неокисленного образцов полиэтиле-

на заметно по появлению в ИК-спектрах окисленных образцов полосы по-

глощения =С=О–групп [176]. Для испытаний готовят пленочные образцы 

толщиной не более 0,3-0,5 мм. 

При переработке полиэтилена в нем могут появляться ненасыщенные 

связи, которые являются признаками деструктивных процессов. Метод ИКС 

позволяет обнаружить и количественно оценить три типа кратных групп:     
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1) винилиденовые RR
I
C=CH2  в области 888 см

-1
;   2) винильные  RCH=CH2 в 

области 909 см
-1

;   3) транс-виниленовые  RCH=CHR
I
  в области 965 см

-1
. 

Винилиденовые группировки образуются при β-расщеплении третичных 

радикалов, например  RCH2C
*
(CH2R

II
)CH2R → RCH2C(=CH2)CH2R

I
 + 

*
R

II
. 

Винильные группы могут образовываться при распаде вторичных ради-

калов:  RCH2C
*
HCH2R → RCH2CH=CH2 + 

*
R

I
. 

Вторичные радикалы также могут быть источниками транс-виниленовых 

групп согласно общей схемы:   RCHC
*
H=CHR

I
 + 

*
R

II
. 

Для количественного определения названных групп с кратной связью 

используют метод базовых линий [176]. 

Еще одним методом количественной оценки деструктивных процессов в 

полиэтилене может служить число метильных групп на 100 атомов углерода                 

(-СН3/100С), определяемое также с помощью метода базовых линий в макси-

мумах полос поглощения в области 1369 и 1378 см
-1

 на ИКС пленочных об-

разцов. 

Содержание метильных групп может служить характеристикой молеку-

лярной массы полиэтилена:  чем больше метильных групп, тем меньше ММ, 

т.е. при деструктивных процессах образуются низкомолекулярные фракции, 

причем метильные группы могут быть не только концевыми, но и боковыми 

ответвлениями. 

На ИК-спектрах пленочных образцов разработанных нами композици-

онных материалов на основе полиэтилена высокой плотности, содержащих 

органические производные пятивалентного фосфора, а также и контрольного 

образца мы не смогли, кроме карбонильных групп, идентифицировать другие 

группы, названные выше. Данный факт мы связываем с тем обстоятельством, 

что образцы были нами проэкструдированы трижды для полноты смешения и 

возможно образующиеся, например кратные связи, группы рекомбинируются 

за счет сшивания макромолекул через эти ненасыщенные связи. Подтвер-



 86 

ждением этого может быть повышение молекулярной массы полиэтилена  и 

композиций на его основе после трехкратного экструдирования. 

Результаты исследования по обнаружению карбонильных групп приве-

дены в таблице 11. 

 

Таблица 11 

Содержание карбонильных групп (%) в ПЭВП и композициях на его основе 

после трехкратного экструдирования 

 
№ 

п/п 

Состав компо-

зиций 
Концентрации ФОС (%)/С(=с=о) 

1 ПЭВП 0/1,14 0/1,14 0/1,14 0/1,14 0/1,14 0/1,14 0/1,14 0/1,14 

2 ПЭВП + фосфо-

новая кислота 

 

0,1/0,57 

 

0,3/1,20 

 

0,5/0,08 

 

1,0/0,86 

 

2,0/3,33 

 

3,0/2,76 

 

4,0/1,87 

 

5,0/1,88 

3 ПЭВП + фосфо-

нат магния 

 

0,1/0,85 

 

0,3/1,29 

 

0,5/0,80 

 

2,0/3,67 

 

2,0/0,56 

 

3,0/0,80 

 

4,0/0,64 

 

- 

4 ПЭВП + фосфо-

нат кальция 

 

0,1/2,63 

 

0,3/2,07 

 

0,5/1,66 

 

1,0/0,74 

 

2,0/1,22 

 

3,0/0,76 

 

4,0/2,50 

 

5,0/2,48 

 

 

Анализ результатов из таблицы 11 позволяют констатировать, что цик-

логкесилфосфоновая кислота в концентрациях 0,1, 0,5 и 1,0 % масс. Заметно 

снижают глубину окисления полимера, а другие концентрации, наоборот, ка-

тализируют данный процесс. 

Циклогексилфосфонат магния, кроме 2,0 %-ной концентрации, осталь-

ные добавки также сильно снижают окислительный процесс в ПЭВП. 

Что касается циклогексилфосфоната кальция, здесь «картина» практиче-

ски прямо противоположная – кроме одной концентрации (1,0 %), все 

остальные количества данной соли показали катализирующий процесс эф-

фект. 
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2.5. Огнестойкость композиционных материалов на основе ПЭВП 

 

Известно, что органические соединения фосфора относятся к самым 

важным классам антипиренов, но химические превращения фосфорсодержа-

щих соединений, их участие во всех стадиях горения полимеров, еще изуче-

ны недостаточно [177]. 

Механизм действия фосфора и его соединений в качестве антипиренов 

объясняют [177] несколькими факторами: 

1) специфическим влиянием соединений фосфора на процессы, проте-

кающие в конденсированной фазе при горении полимеров. Химические пре-

вращения при этом в полимерах осуществляются в направлении увеличения 

выхода нелетучего коксового остатка и уменьшения количества горючих 

продуктов термического распада; 

2) образованием поверхностного стеклообразного или вязкого расплав-

ленного слоя полиметафосфорной кислоты - такой слой служит физическим 

барьером для переноса тепла от пламени к полимеру и диффузии реагентов; 

3) ингибированием газофазных пламенных реакций; 

4) влиянием на гетерогенное окисление карбонизированного продукта 

разложения полимерных образцов. 

Огнестойкость образцов на основе полиэтилена высокой плотности и 

его композиций, содержащих органические соединения пятивалентного фос-

фора в количестве 0,1-5,0 массовых процентов, оценивали по времени зату-

хания пленочного образца (толщина 0,14-0,25 мм) при выносе его из пламени 

горелки (ГОСТ 21207-75) [178].  

Полученные результаты приведены в таблице 12. 
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Таблица 12 

Огнестойкость композиций на основе ПЭВП и ФОС 

 

№ 

п/п 

Состав композиций Время горения, 

сек. 

Примечание 

1 ПЭВП 5 сгорание 

2 ПЭВП + 0,1 % фосфоновой кислоты 15 сгорание 

3 ПЭВП + 0,3 % фосфоновой кислоты 20 сгорание 

4 ПЭВП + 0,5 % фосфоновой кислоты 18 сгорание 

5 ПЭВП + 1,0 % фосфоновой кислоты 22 сгорание 

6 ПЭВП + 2,0 % фосфоновой кислоты 26 сгорание 

7 ПЭВП + 3,0 % фосфоновой кислоты 25 сгорание 

8 ПЭВП + 4,0 % фосфоновой кислоты 22 сгорание 

9 ПЭВП + 5,0 % фосфоновой кислоты 20 сгорание 

10 ПЭВП + 0,1 % фосфоната магния 15 сгорание 

11 ПЭВП + 0,3 % фосфоната магния 34 сгорание 

12 ПЭВП + 0,5 % фосфоната магния 15 сгорание 

13 ПЭВП + 1,0 % фосфоната магния 25 сгорание 

14 ПЭВП + 2,0 % фосфоната магния 34 сгорание 

15 ПЭВП + 3,0 % фосфоната магния 30 сгорание 

16 ПЭВП + 4,0 % фосфоната магния 26 сгорание 

17 ПЭВП + 0,1 % фосфоната кальция 20 сгорание 

18 ПЭВП + 0,3 % фосфоната кальция 21 сгорание 

19 ПЭВП + 0,5 % фосфоната кальция 18 сгорание 

20 ПЭВП + 1,0 % фосфоната кальция 17 сгорание 

21 ПЭВП + 2,0 % фосфоната кальция 16 сгорание 

22 ПЭВП + 3,0 % фосфоната кальция 26 сгорание 

23 ПЭВП + 4,0 % фосфоната кальция 20 самозатухание, 

остаток 30 % 

24 ПЭВП + 5,0 % фосфоната кальция 10 самозатухание,  

остаток 40 % 

 

Полученные нами результаты подтверждают литературные данные о 

том, что фосфорорганические соединения являются эффективными антипи-

ренами. Все изученные ФОС во всем концентрационном интервале показали 

существенный положительный эффект, а два образца (ПЭВП+4,0 % и 

ПЭВП+5,0 %) самозатухающиеся с 30 и 40 % несгоревших остатков. 
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3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Описание основных методов проведенных исследований в рамках насто-

ящей работы приводятся в кратком изложении: 

 

Экструдирование 

 

Экструзия - способ получения изделий или полуфабрикатов из полимер-

ных материалов неограниченной длины путем выдавливания расплава поли-

мера через формующую головку (фильеру) нужного профиля. Экструзии 

подвергаются практически все основные типы полимерных материалов, как 

термопласты, так и реактопласты, а также эластомеры. Наиболее простым 

оборудованием для экструзии является одношнековый (одночервячный) экс-

трудер без зоны дегазации.   

 Основными элементами экструдера является обогреваемый цилиндр, 

винтовой шнек, сетки, размещаемые на решетке, и адаптер. 

 В зависимости от природы полимера, технологических режимов пере-

работки применяются шнеки различного профиля с разным шагом и глуби-

ной витков. В зависимости же от вида выпускаемого изделия применяют ли-

бо коротко-, либо длинношнековые машины, т.е. с малым или большим от-

ношением длины L к диаметру D шнека (L/D). Значения D и L/D являются 

основными характеристиками одношнекового экструдера. Типоразмерный 

ряд экструдеров, выпускавшихся в Советском Союзе был основан на диамет-

рах шнека: D = 20; 32; 45; 63; 90; 125; 160; 200; 250 и 320 мм.  

Технологический процесс экструзии складывается  из последовательной 

пластикации и перемещения материала вращающимся шнеком в зонах мате-

риального цилиндра. Различают следующие зоны – питания (1), пластикации 

(2), дозирования расплава (3). 
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Можно сказать, что деление шнека на зоны (1-3) достаточно условно, 

оно осуществляется по технологическому признаку и указывает на то, какую 

операцию в основном выполняет данный участок шнека. Цилиндр также 

имеет определенные длины зон обогрева. Длина этих зон определяется рас-

положением нагревателей на его поверхности и их температурой. Границы 

зон шнека 1-3 и зон обогрева цилиндра могут не совпадать. Для обеспечения 

успешного перемещения материала большое значение имеют условия про-

движения твердого материала из загрузочного бункера и заполнение межвит-

кового пространства, находящегося под воронкой бункера. 

Полимерный материал для экструзии, подаваемый в бункер, может быть 

в виде порошка, гранул, лент. Последний вид сырья характерен для перера-

ботки отходов промышленного производства пленок и осуществляется на 

специальных экструдерах, снабженных принудительными питателями - доза-

торами, устанавливаемыми в бункерах. Равномерное дозирование материала 

из бункера обеспечивает хорошее качество экструдата. 

Переработка полимера в виде гранул - оптимальный вариант питания 

экструдера. Гранулы полимера меньше склонны к «зависанию» и образова-

нию пробок в бункере, чем порошок, а также гранулы легче пластицируются 

и гомогенизируются. Загрузка межвиткового пространства шнека под ворон-

кой бункера происходит на отрезке длины шнека, равном (1-1,5)D. При пере-

работке многокомпонентных материалов для загрузки их в бункер применя-

ются индивидуальные дозаторы;  шнековые (объемные) вибрационные, весо-

вые и т.п. Сыпучесть материала сильно зависит от его влажности:  чем боль-

ше влажность, тем меньше сыпучесть. Поэтому гигроскопичные материалы 

необходимо сушить перед загрузкой в экструдер. 

Применяя приспособления для принудительной подачи материала из 

бункера в материальный цилиндр, также удается существенно повысить про-

изводительность машины. При уплотнении материала в межвитковом про-

странстве шнека вытесненный воздух выходит обратно через бункер. Если 
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удаление воздуха будет неполным, то он останется в расплаве и после про-

хождения через головку образует в изделии нежелательные полости. При 

длительной работе экструдера возможен перегрев цилиндра под воронкой 

бункера и самого бункера. В этом случае гранулы начнут слипаться, и пре-

кратится их подача в шнек. Для предотвращения перегрева этой части ци-

линдра в нем делаются полости для циркуляции охлаждающей воды. Обычно 

зона загрузки является единственной охлаждаемой зоной современных экс-

трудеров.  

К технологическим параметрам переработки пластмасс методом экстру-

зии относятся:  температура по зонам экструдера;  давление расплава;  тем-

пература зон головки;  режимы охлаждения экструдированного профиля. 

Основными технологическими характеристиками экструдера являются 

длина шнека L, диаметр шнека D, соотношение L/D, скорость вращения шне-

ка N, а также профиль шнека и степень изменения объема канала шнека. 

Основной характеристикой формующего инструмента, состоящего, как 

правило, из экструзионной головки (вместе с фильтрующими сетками) и ка-

либрующего узла, является коэффициент сопротивления течению расплава  

К.  Перепад давления на фильтрующих сетках служит показателем засорения, 

т.е. увеличения сопротивления сеток и, следовательно, сигналом к их замене.  

Укрепленным показателем работы любого экструдера можно назвать его 

эффективность, измеряемую как отношение производительности экструдера 

к его потребляемой мощности.  

Ремонт и обслуживание одношнекового экструдера сводится к замене и 

прочистке фильтрующих сеток, замене трансмиссионного масла в приводе, 

замены электрических предохранителей, ремонт или замена нагревателей 

цилиндра.  

 

Определение показателя текучести (индекса) расплава  [174] 
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Текучестью называется способность пластических масс течь и заполнять 

все полости пресс-формы под действием температуры и давления. Текучесть 

является условным показателем и для его определения могут быть примене-

ны различные методы. Для определения текучести принят видоизмененный 

метод Рашига, по которому определяется масса материала (в мг), выдавлива-

емого за секунду через нижнее отверстие пресс-формы, а также метод опре-

деления так называемого индекса расплава. 

На основании данных о текучести материалов находят удельное давле-

ние при прессовании или литье изделий. Применяемое удельное давление 

обратно пропорционально текучести: чем выше текучесть, тем меньше 

должно быть удельное давление, и наоборот. Очень низкая текучесть матери-

ала, как и слишком высокая, вредна. 

Термопластичные материалы, обладающие низкой текучестью, плохо 

заполняют внутреннюю полость формы, в особенности сложного профиля, в 

результате изделия получаются плохо оформленными. При очень высокой 

текучести вследствие затекания материала в мельчайшие зазоры образуется 

большое количество заусениц; материал легко вытекает из формы через не-

значительные неплотности, а это мешает хорошему оформлению трудно за-

полняемых участков и влечет за собой образование волнистости и разводов 

на готовых изделиях. Определение текучести помогает правильно выбрать 

режим прессования или литья под давлением, т.е. подобрать оптимальную 

температуру и давление при изготовлении изделия.  

Нахождение индекса расплава - величина текучести расплава полимера, 

определяемая как  количество вещества в граммах, проходящее через стан-

дартное сопло в течение 10 мин при 190 ºС, и выражается в г/10 мин. Индекс 

расплава является понятием условным, однако эта величина точно характе-

ризует поведение полимера при переработке его в изделия экструзией, лить-

ем под давлением и другими методами.  
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Определение производят на вискозиметре (пластометре), который пред-

ставляет собой стальной цилиндрический корпус, имеющий продольные ка-

нала. Один канал находится в центре корпуса и служит для загрузки испыту-

емого материала, а другой предназначен для помещения термопары. В цен-

тральном канале корпуса помещается поршень из закаленной стали, который 

по длине равен каналу; на нижнем конце поршня имеется направляющая 

часть.  

На верхней части поршня находится втулка, на который помещен съем-

ный груз. В нижней части центрального канала укреплено стандартное сопло, 

выполненное из закаленной стали. Сопло не должно выступать за пределы 

корпуса.  

Корпус пластометра имеет электрообогрев, при помощи которого можно 

поддерживать в цилиндре температуру 190±0,5 ºС. Температура на заданном 

уровне поддерживается автоматически и регулируется электронным потен-

циометром. Прибор снабжен выдавливающим устройством для удаления 

остатков испытуемого материала, остающегося в центральном канале после 

проведения испытания. Все поверхности пластометра, соприкасающиеся с 

материалом, должны быть отполированы. Пластометр установлен вертикаль-

но и укреплен на металлическом штативе. Полимер для испытаний может 

применяться в виде гранул или порошка.  

Перед началом испытаний цилиндр и поршень прибора нагревают до 

190±0,5 ºС  и выдерживают при этой температуре 15 мин. После этого в цен-

тральный канал прибора вводят навеску испытуемого материала и опускают 

поршень без груза. Спустя несколько минут (около 4 мин.), когда температу-

ра цилиндра снова установится 190±0,5 ºС, на поршень кладут груз (масса 

груза вместе с поршнем должна составлять 2,16 кг, что обеспечивает давле-

ние на расплав, равное 3 кг/см
2
).  

После наложения груза материал начинает выдавливаться через сопло. 

Первую выдавленную порцию полимера (≈1/3) отбрасывают. Последующие 
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порции срезают через определенные промежутки времени острым ножом в 

виде жгутиков и взвешивают.  

Масса материала, загружаемого в цилиндр пластометра, и промежутки 

времени, через которые следует отрезать вытекающий из сопла расплав, за-

висят от предполагаемого значения показателя текучести (таблица) 

 

Таблица  

Зависимость массы загрузки и времени течения от индекса расплава 

Индекс расплава 

г/10мин 

Масса загрузки, г Промежутки вре-

мени, сек. 

0,15-1,0 3-4 240 

1,0-3,5 4-5 60 

3,5-10,0 6-8 30 

10,0-25,0 6-8 20 

 

 

Приготовление образцов для определения  

деформационно-прочностных характеристик 

 

Образцы для испытаний были получены методом литья под давлением 

на малой инжекционно–литьевой машине RR/TSMP 2 (Ray–Ran, Великобри-

тания) при температуре материального цилиндра 230-240 °С, температуре 

формы 100 °С и давлении запирания 8 бар. 

Принцип действия литьевой машины:  устанавливают необходимую 

температуру материального цилиндра, так же предварительно подогревают 

пресс-форму в течение нескольких минут. После достижения заданной тем-

пературы полимер подается в цилиндр и расплавляется. Пневматический 

поршень, опускаясь по цилиндру, продавливает расплав полимера в прием-

ный блок заданной формы в течение нескольких минут. После чего отлитые 

образцы извлекались из формы и кондиционировались в стандартной атмо-
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сфере по ГОСТ 12423-66 не менее 16 ч. Основные технические характери-

стики приведены в таблице. 

Таблица 

Технические характеристики инжекционно-литьевой машины 

Максимальное давление, бар 430 

Максимальный объем пробы, см
3
 48 

Максимальный размер образца, мм длина – 175 

ширина – 40 

толщина – 12,7 

Электропитание, В/Гц 220/50 

Мощность, Вт 100 

 

Соответствует стандартам ARTM, ISO, DIN, JIS, ГОСТ и др. 

Для испытаний применяют образцы типов 1-3, форма и размеры кото-

рых указаны ниже на чертежах и в таблице. 
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Таблица 

Параметр Образец типа, (мм) 

1 2 3 

Общая длина, не менее 115 150 250 

Расстояние между метками, 

определяющими положение 

кромок зажимов на образце 

80±5 115±5 170±5 

Длина рабочей части 33±1 60±0,5 - 

Расчетная длина 25±1 50±0,5 50±1 

Ширина головки 25±1 20±0,5 25±0,5 

Ширина рабочей части 6±0,4 10±0,5 - 

Толщина 2±0,2 

(от 1 до 3) 

4±0,4 

(от 1 до 10) 

2±0,2 

(от 1 до 6) 

Большой радиус закругления 25±1 - - 

Малый радиус закругления 14±0,5 - - 

Радиус закругления, не менее - 60 - 
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Определение деформационно-прочностных свойств [175] 

 

Основой для понимания свойств материала являются сведения о том, как 

материал реагирует на любую нагрузку. Зная величину деформации, создава-

емой данной нагрузкой (напряжением), конструктор может предсказать ре-

акцию конкретного изделия на его рабочие условия. Зависимость напряже-

ний и деформаций при растяжении являются наиболее широко публикуемы-

ми механическими свойствами для сравнения материалов или конструирова-

ния конкретных изделий. 

Пределом прочности при растяжении называется способность материала 

оказывать сопротивление действию разрушающего напряжения при растяже-

нии до момента разрушения образца и характеризуется величиной разруша-

ющего напряжения. 

Сущность метода заключается в определении величины разрушающей 

силы при растяжении образца, имеющего определенную форму и размеры, и 

выражается в кг/см
2
, т.е. напряжения, при котором образец деформируется 

без существенного увеличения нагрузки. 

Нагрузка, соответствующая пределу текучести, измеряется в первый 

момент роста деформации, происходящего без увеличения нагрузки, а при 

отсутствии его - в момент образования на образце местного сужения - шейки. 

Для определения напряжения данную нагрузку относят к первоначальному 

поперечному сечению образца.  

Можно определить также условный предел текучести в кг/см
2
, т.е. 

напряжение, рассчитанное по отношению нагрузки к первоначальному попе-

речному сечению образца. Условный предел текучести определяют в тех 

случаях, когда материал не имеет предела текучести. 

Одновременно с разрушающим напряжением определяют величину от-

носительного удлинения образца при разрыве в процентах к первоначальной 

длине образца.  
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Относительное удлинение при определении предела текучести также 

выражается в процентах по отношению приращения длины образца, изме-

ренного в момент достижения нагрузки, по которой рассчитывается предел 

текучести, к начальной длине образца. За длину образца принимается длина, 

заключенная между зажимами в машине.  

При испытании стеклопластиков определяют несущую способность (в 

кг/см) – нагрузку, приходящуюся на единицу первоначальной ширины об-

разца.  В случае особого типа слоистых стеклопластиков, у которых все слои 

однонаправлены, определяют удельную несущую способность - нагрузку, 

приходящуюся на единицу первоначальной ширины одного армирующего 

слоя образца.  

Испытания проводили согласно ГОСТ 11262-80.  

 

Универсальный образец для испытаний ISO R527 (ГОСТ 11262-80) 

 

Зависимости напряжения-деформации при растяжении определяют сле-

дующим образом. Образец, имеющий форму двойной лопатки, растягивают с 

постоянной скоростью и регистрируют приложенную нагрузку и удлинение. 

После этого вычисляют напряжения и деформации. 

Испытание проводили на машине, которая при растяжении образца 

должна обеспечивать скорость раздвижения зажимов (1,0 ±0,5) % в минуту, а 

прибор для измерения удлинения должен обеспечивать измерение с погреш-

ностью не более 0,002 мм. [175] 
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Исследование образцов методом ИК-спектроскопии [176] 

 

Исследования по определению изменений структуры полиэтилена высо-

кой плотности и композиций на его основе после высокотемпературной пе-

реработки проводили методом инфракрасной спектроскопии.  

ИК-спектроскопия - это один из методов оптической спектроскопии. 

Инфракрасная область - это длинноволновая часть спектра с длинами волн от 

0,75 до 300 мкм;  причем часть спектра в интервале длин от 0,75 до 2,5 мкм 

называют ближней, от 2,5 до 15 мкм – средней и от 15 до 300 мкм – далекой 

областью. Наибольшее распространение в ИК-спектроскопии получил аб-

сорбционный метод, т.е. метод, с помощью которого в результате взаимодей-

ствия вещества с электромагнитным излучением получают спектры погло-

щения. Преимущество этого метода состоит в том, что спектр поглощения 

можно получить, располагая лишь небольшим количеством вещества (доли 

см
3
) в любом агрегатном состоянии, в растворе, при разных температурах и 

давлении, вещества, окрашенного и непрозрачного в видимом свете и т.п.  

Известно два вида колебаний молекул: валентные, при которых атомы 

совершают колебания вдоль оси валентной связи, сближаясь и удаляясь, и 

деформационные, при которых атомы отклоняются от оси валентной связи. 

Каждому виду связи определенного вида атомов соответствуют колебания  

определенной частоты. Если на молекулу падает свет той же частоты, проис-

ходит поглощение энергии, которая вновь выделяется, когда молекула воз-

вращается из возбужденного состояния в исходное. Этим свойством молекул 

и пользуются  в ИК-спектроскопии. В основу метода положен закон Бугера-

Ламберта-Бера, связывающий интенсивность монохроматического светового 

потока (I0), падающего на образец, и потока (I), прошедшего через него, с ха-

рактеристиками молекул исследуемого (поглощающего) вещества и его кон-

центрацией  в образце:   I = I0×10
-εcd

, где ε - удельный коэффициент поглоще-

ния, л/(моль*см); с - концентрация вещества, моль/л; d - толщина слоя, см.  
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В практической работе используют логарифмическую форму записи за-

кона Бугера-Ламберта-Бера:  lgI0/I = εcd = D, где D - оптическая плотность 

вещества.  

Каждой химической группе соответствуют определенные частоты (вол-

новые числа) колебания, а, следовательно, и полосы поглощения в ИК-

спектре. Эти полосы называются характеристическими. В зависимости от 

положения группы в молекуле и непосредственного соседства с ними других 

групп  в спектре наблюдаются некоторые изменения (наложение одних полос 

на другие, появление дополнительных полос с частотами, кратными основ-

ным частотам). Зная характеристические полосы (частоты) поглощения и 

спектр вещества, можно идентифицировать группы, водящие в состав веще-

ства, а также и само вещество. 

Интенсивность полосы характеризует концентрацию данных химиче-

ских групп, поглощающих свет с длиной волны λ, а также молекулярную 

структуру вещества. Так, наиболее интенсивными в спектре являются пики, 

отвечающие валентным колебаниям.  

 

Термогравиметрический анализ [179, 180] 

 

Для исследования термической деструкции полимеров (кинетика и ме-

ханизм деструкции), термостойкости полимеров, окислительной деструкции 

в полимерной химии используется термогравиметрический анализ. Это ди-

намический метод непрерывного взвешивания образца в зависимости от тем-

пературы (Т) при постоянной скорости нагревания или при постоянной тем-

пературе в зависимости от времени (t) (изотермическая или статическая тер-

могравиметрия) ω = ƒ(Т или t). 

Кривая зависимости потери массы образца от температуры, термограм-

ма или термогравиметрическая кривая, имеет начальный участок, где изме-

нение веса (ω0 = ω1) незначительно и чаще всего связано с выделением из об-
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разца остаточного растворителя или воды (если такая потеря веса имеет ме-

сто при температуре, близкой к 100 ºС), а также второй (ω1-ω2), а иногда и 

третий (ω2-ω3) участки, которые обусловлены термической деструкцией ис-

следуемого образца. Термогравиметрический анализ, основанный на измере-

нии изменения массы исследуемого образца при нагревании, подразделяется 

на два типа: динамический и изотермический. При динамическом  термогра-

виметрическом анализе непрерывно отмечают массу исследуемого вещества 

в процессе нагревания с определенной скоростью. При изотермическом  тер-

могравиметрическом  анализе навеску исследуемого вещества нагревают при 

одной определенной температуре и определяют потерю массы за определен-

ный промежуток времени. Нагревание проводят либо в атмосфере инертного 

газа, либо на воздухе. В первом случае исследуют чисто термическое разло-

жение полимера, во втором - термоокислительный распад. Нагревание можно 

проводить и в вакууме, что дает результаты, аналогичные получаемым при 

нагревании в инертном газе. Обычный температурный интервал исследова-

ний- от комнатной температуры до 600 ºС или до 800 ºС (в зависимости от 

аппаратуры). Скорость потока газа во время измерения – 5-100 см/мин. Ско-

рость нагревания – (10±1) ºС/мин. Однако можно использовать и большую и 

меньшую скорость нагревания. 

Следуя инструкции изготовителя прибора (дериватограф фирмы Perkin 

Elmer), проводят калибровку шкалы весов. Проводят температурную калиб-

ровку системы. Образец пластмассы следует испытывать в порошкообразной 

форме или в форме вырезанного кусочка. Перед измерением образец следует 

кондиционировать при температуре 23±2 ºС и 50±5 % относительной влаж-

ности в течение 3 часов. Помещают образец в держатель и записывают 

начальную массу. Начинают программу нагревания и продолжают сканиро-

вать по температуре до тех пор пока не перестанет регистрироваться потеря 

массы или пока не будет достигнута максимальная температура испытания. 
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Электронная микроскопия 

 

Свойства полимерного вещества зависят не только от химического со-

става, но и от его надмолекулярной (физической) структуры. Под этим тер-

мином понимают способ упаковки макромолекул в пространственно выделя-

емых элементах, размеры и форму таких элементов, и их взаимное располо-

жение в пространстве. Физическое строение веществ исследуют с помощью 

электромагнитных колебаний с различной длиной волны λ. При этом разли-

чают так называемые визуальные и интерференционно-дифракционные ме-

тоды. Визуальные методы основаны на использовании колебаний с длиной 

волны λ, намного меньшей размеров изучаемого структурного элемента. В 

этом случае исследователь видит каждый элемент, различает его форму и 

границы. К визуальным методам исследования относятся световая (оптиче-

ская) и электронная микроскопия.  

 Электронной микроскопии исследуемый объект рассматривается в 

электронных микроскопах, в которых источником излучения служит катод, 

испускающий пучок электронов (электронный луч). Перемещению электро-

нов в пространстве соответствуют колебания определенной длины волны, за-

висящей от ускоряющего напряжения. Современные серийные электронные 

микроскопы, работающие при ускоряющих напряжениях от 40 до 150 кВ, со-

здают пучки электронов, с движением которых связано распространение 

электромагнитных колебаний с длиной волны 0,03-0,06 Å. Следовательно, с 

их помощью можно исследовать структурные элементы размером от не-

скольких ангстрем до нескольких микрон. Разрешающая способность элек-

тронных микроскопов - несколько ангстрем (обычно от 3 до 20 Å), рабочие 

увеличения от 3×10
3
 до 10

5
. 

Методом электронной микроскопии исследуют очень тонкие слои веще-

ства порядка 1000 Å и меньше. Структуру поверхности блочных материалов 
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или поверхностей разлома исследуют с помощью метода реплик, т.е. про-

зрачных отпечатков с поверхности исследуемого образца.  

Возникновение контраста на электронно-микроскопических снимках 

связано с различной рассеивающей способностью ядер разных атомов по от-

ношению к электронному пучку. Атомы тяжелых металлов наиболее сильно 

рассеивают электроны, поэтому часто для увеличения контраста полимерных 

объектов их оттеняют тяжелыми металлами, такими, как хром, палладий, зо-

лото, платина и т.п. 

Важным ограничением  метода  электронной микроскопии, является его 

статический характер, обусловленный трудностями приготовления образцов, 

и возможность существенных ошибок (артефактов) в определении структу-

ры. 

Этих недостатков частично лишены методы сканирующей микроскопии, 

существенное преимущество которых состоит в исключении стадии сложно-

го препарирования образцов. Предельное разрешение сканирующего (раст-

рового) электронного микроскопа составляет около 300 Å, т.е. на порядок 

ниже, чем в просвечивающем электронном микроскопе. В последних моде-

лях растровых микроскопов этот предел снижен до 20 Å. С помощью растро-

вого электронного микроскопа можно исследовать структуру поверхности 

объемных образцов или сколов. 

Полиэтилен высокой плотности и композиционные материалы на его 

основе исследовались методом растровой микроскопии на микроскопе с вы-

соким разрешением Quanta 3D (США). 

 

Определение степени кристалличности 

 

Предельным случаем упорядочения кристаллических полимеров являет-

ся образование идеальных кристаллических тел – монокристаллов, в которых 

строго одинаковое относительное расположение атомов сохраняется по все-
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му объему. Все реальные тела содержат большее или меньшее число искаже-

ний строгого порядка в виде так называемых дислокаций, дефектов различ-

ного вида и т.п. в полимерах  отклонения от строгой упорядоченности могут 

быть связаны как с нарушениями строгой регулярности строения цепи, так и 

с тем, что связанность атомов в единую длинную цепь препятствует их сво-

бодной диффузии, необходимой для образования идеального кристалла. По-

этому в полимерах всегда чередуются области большего и меньшего порядка. 

Эти области нельзя отделить друг от друга, так как в них входят одни и те же 

цепи. Следовательно, эти области не образуют отдельных фаз, и всю струк-

туру кристаллического полимера можно рассматривать как дефектный кри-

сталл или как сложное сочетание кристаллических и аморфных участков раз-

личной степени упорядоченности. Поэтому на рентгенограммах кристалли-

ческих полимеров всегда наряду с четкими кольцевыми рефлексами присут-

ствует и широкое аморфное гало. Следовательно, кристаллический полимер, 

по существу, является частично кристаллическим. 

В качестве количественной характеристики степени упорядоченности 

частично кристаллического полимера часто используют термин степень кри-

сталличности, которую определяют, исходя из следующей формулы:                                               

С = Са(1-х)+Скх, где С - измеряемый показатель некоторого свойства поли-

мера; Са и Ск - значения этого показателя для чисто аморфного и чисто кри-

сталлического полимера; х - доля кристаллического полимера.  

Отсюда степень кристалличности материала К (в %) составит:  К= 100х= 

= [(С-Са)/(Ск-Са)]×100. Под С можно подразумевать плотность полимера, ин-

тенсивность тех или иных линий в инфракрасном спектре или рефлексов на 

рентгенограмме, прозрачность и т.п. получаемые различными методами зна-

чения степени кристалличности чаще всего не совпадают, поэтому термин 

«степень кристалличности» неоднозначен и лишен строгого физического 

смысла. Он представляет собой некоторую интегральную усредненную оцен-

ку структуры материала. Тем не менее в качестве первичной оценки особен-
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ностей строения полимера, а также при сравнительных испытаниях одного и 

того же полимера с различной предысторией эта характеристика может быть 

в ряде случаев полезной.  

 

4. З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

 

В результате проведенных исследований по стабилизации полиэтилена 

высокой плотности органическими производными четырехкоординированно-

го фосфора (циклогексилфосфоновая кислота, циклогексилфосфонат магния, 

циклогексилфосфонат кальция) мы пришли к следующему заключению: 

1. Разработаны новые композиционные материалы на основе полиэтиле-

на высокой плотности и органических производных пятивалентного фосфора 

с повышенными физико-механическими характеристиками. 

2. Исследованы реологические свойства полиэтилена высокой плотно-

сти, содержащих 0,1-5,0 масс. % циклогексилфосфоновой кислоты и ее солей 

магния и кальция. 

3. Изучен характер влияния фосфорорганических соединений на основ-

ные деформационно-прочностные характеристики и огнестойкость полиэти-

лена высокой плотности. 

4. Методоми термогравиметрического анализа в среде воздуха и инерт-

ного газа, а также ИК-спектроскопии проведены испытания разработанных 

композиционных материалов на термо- и термоокислительную стойкость. 

5. Установлено, что наиболее эффективными стабилизаторами полиэти-

лена высокой плотности в плане увеличения его механических свойств и со-

хранения термических характеристик на исходном уровне являются цикло-

гексилфосфонаты магния и кальция (например, σр ПЭВП+2,0 % фосфоната 

кальция повышается на 37 %). 

6. Разработанные композитные материалы на основе полиэтилена высо-

кой плотности и органических производных четырехкоординированного 
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фосфора с повышенными физико-механическими характеристиками и огне-

стойкостью можно рекомендовать в производстве импортозамещающих ма-

териалов конструкционного назначения, а также при утилизации полимер-

ных отходов методом рециклинга. 
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