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Abstract. Studies of physical and chemical properties of polymer composite material reinforced with basalt fiber 

have been carried out. Cast polyurethane based on SKU-PFL-100 prepolymer was used as a polymer. 

When evaluating the influence of the degree of basalt fiber filling on the complex of physical and mechanical 

parameters of the polymer composite material, it was revealed that the tensile strength increases up to 10 wt % rein-

forcement compared to the unfilled analog. 

Exposure of the basalt fiber to high-frequency plasma of reduced pressure had an effect on the increase of adhe-

sion in the polymer-fiber system. The study of adhesion interaction between fiber and polymer matrix by pulling 

polyurethane basalt fibers woven into a bundle revealed that the value of applied load increased by 25 %. 

It is revealed that the best performance was achieved when reinforcing polyurethane with basalt fiber in the 

amount of 1 wt % – the tensile strength of the material increased by 60 % for samples with fiber preplasma treat-

ment and by 30 % for samples with basalt fiber without preplasma treatment. 
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Работа посвящена оценке влияния сшитой полиэтиленгликолем водонабухающей добавки на основе Na-

карбоксиметилцеллюлозы на вулканизационные характеристики и степень набухания резин. Описаны реак-

ции, обеспечивающие частичное сшивание макромолекул Na-КМЦ. Установлено, что при введении сшитого 

продукта степень вымывания водонабухающего реагента снижается на 25 %.  
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Расширяющаяся география поиска и разра-

ботки нефтяных и газовых месторождений про-

воцирует увеличение спроса на резины, спо-

собные функционировать при специфических 

условиях эксплуатации [1–3].  

Согласно ежегодным отчетам о перспекти-

вах рынка набухающих пакеров к основным 

факторам роста рынка, помимо ежегодно уве-

личивающейся буровой деятельности и расту-

щего внимания к труднодоступным нефтяным 

месторождениям, можно отнести стоимость  

и эксплуатационную эффективность пакерных 

устройств данного типа. Ожидаемый среднего-

довой темп роста рынка пакеров с набухающи-

ми манжетами за период с 2024 по 2036 гг. со-

ставит 7 % [4]. 

Из широкого разнообразия водонабухаю-

щих реагентов (ВНР) для эластомерных компо-

зиций наиболее доступной и популярной явля-

ется  Na-карбоксиметилцеллюлоза  (Na-КМЦ) [5]. 
_________________________ 
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Данный гидросорбционный полимер обра-

зует в эластомерной матрице гидрофильные 

области, что способствует увеличению объема 

материала[6]. 

Одной из основных проблем является вы-

мывание Na-КМЦ из матрицы эластомера из-за 

хорошей растворимости данного ВНР в воде. 

Размер и количество гидрофильных областей  

в материале уменьшается, что приводит к де-

формации изделия и нарушению герметичности 

межпластовых перетоков [7–10]. Деформиро-

ванные изделия из эластомеров, наполненных 

Na-КМЦ, редко могут быть использованы по-

вторно, что также является существенной про-

блемой при их эксплуатации [11; 12]. 

Авторами предполагалось, что решение 

данной проблемы может быть связано с ис-

пользованием в рецептуре водонабухающих ре-

зин частично сшитого ВНР на основе Na-КМЦ. 

В литературных источниках информация тако-

го рода практически отсутствует. В этой связи, 

целью данной работы является оценка влияния 

сшитой Na-карбоксиметилцеллюлозы на набу-

хание и вымываемость реагента из резины на 

основе бутадиен-нитрильного каучука. 

Экспериментальная часть 
 

Объектом исследования являлась Na-кар-

боксиметилцеллюлоза марки 85/700 (степень 

замещения по карбоксиметильным группам  

в пределах 80–95, степень полимеризации в пре-

делах 650–750, растворимость в воде не менее 

97 %). Структурная формула Na-КМЦ представ-

лена на рис. 1.  
 

 
 

Рис. 1. Структурная формула  

Na-карбоксиметилцеллюлозы 

 

Для сшивания макромолекул Na-КМЦ ис-

пользовались следующие реагенты: абиетиновая 

кислота (канифоль), малеиновый ангидрид, поли-

этиленгликоль марки PEG 4000. Предполагаемая 

структура сшитого ВНР представлена на рис. 2. 
 

 
 

Рис. 2. Предполагаемая структура сшитого ВНР 

 

Для оценки эффективности ВНР вводился в 

резиновую смесь на основе полярного бутадиен-

нитрильного каучука марки БНКС-28 АН, кото-

рая также включала также вулканизующий агент 

(сера), ускорители вулканизации меркаптаново-

го ряда (альтакс и каптакс), активаторы вулка-

низации (цинковые белила и стеарин), диспер-

гирующий агент (глицерин), наполнитель (тех-

нический углерод марки ТУ П234). Содержание 

водонабухающих реагентов во всех эксперимен-

тах составляла 100 масс. ч. в расчете на 100 ча-

стей каучука. Смешение ингредиентов произво-

дили на лабораторных вальцах. 

Вулканизация исследуемых резиновых сме-

сей проводилась на гидравлическом прессе по 

оптимальному режиму, выявленному с помо-
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щью реометра «MDR 3000 Professional» по 

ГОСТ 12535-84. 

Динамику изменения массы и объема резин 

в процессе их экспозиции в воде осуществляли 

согласно ГОСТ 9.030-74. Прямоугольные об-

разцы для испытаний (50 х 25 х 0,2) мм выреза-

лись из вулканизованных пластин, взвешива-

лись и погружались в воду при температуре 

23±2 °С. Изменение массы и объема контроли-

ровали согласно ГОСТ 9.030-74. 

Обсуждение результатов 
 

Процесс сшивания макромолекул Na-КМЦ 

происходит в несколько стадий [13]. На первой 

стадии (длительностью около трех часов) абие-

тиновая кислота подвергается расплавлению 

при 180 °C до превращения в левопимаровую 

кислоту. При этом образуется сопряженная ди-

еновая связь, которая на следующей стадии 

способна взаимодействовать с малеиновым ан-

гидридом. 
 

 
 

Затем происходит взаимодействие левопима-

ровой кислоты с малеиновым ангидридом с по-

лучением малеопимаровой кислоты (МПК) по 

реакции Дильса – Альдера. Реакция протекает при 

участии п-толуолсульфоновой кислоты в среде 

уксусной кислоты. Для получения высокого вы-

хода МПК (около 92 %) синтез проходит на про-

тяжении 12 часов при температуре 120 °C [14].  
 

 
 

На третьем этапе малеопимаровая кислота 

при 120 °C взаимодействует с полиэтиленгли-

колем марки PEG 4000 с образованием гидрок-

сильных групп, которые впоследствии реаги-

руют с макромолекулами Na-КМЦ. Присоеди-

нение молекул полиэтиленгликоля к МПК про-

исходит по известному механизму этерифика-

ции [15]. 
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На последнем этапе, при добавлении рас-

твора в реакционную массу, происходит сши-

вание макромолекул Na-карбоксиметилцеллю-

лозы. Данная реакция протекает при 130 °C при 

участии соляной кислоты для разрушения ион-

ной связи Na
+
 O

-
. Присоединение макромоле-

кул Na-КМЦ происходит через фрагмент поли-

этиленгликоля и атом кислорода в карбоксиль-

ной группе по механизму переэтерификации, 

аналогично описанному в работе [16]. 

 

 
 

Полученный раствор отфильтровывается, 

сшитый водонабухающий реагент проходит 

процесс сушки на протяжении 48 часов при 

температуре не более 70 °C, так как повышение 

температуры может привести к деградации  

полимера и снижению его способности к на-

буханию.  

Готовый ВНР представляет собой белые 

хлопья. Перед введением, для лучшего распре-

деления добавки по объему резиновой смеси, 

продукт необходимо измельчить на мельнице 

тонкого помола до размера около 70 мкм. При 

этом технологичность смеси, содержащей сши-

тую Na-КМЦ, не ухудшается. 

Для оценки влияния сшитого водонабуха-

ющего реагента на процесс вулканизации были 

проведены реометрические исследования сме-

сей с наполнением сшитой и не сшитой Na-

карбоксиметилцеллюлозой. Результаты пред-

ставлены на рис. 3. 
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Рис. 3. Реометрические кривые вулканизации резиновых смесей,  

содержащих не сшитую (1) и сшитую Na-КМЦ (2) 

 

Анализ реометрических кривых рис. 3 пока-

зывает, что при введении в рецептуру сшитого 

ВНР несколько снижается значение макси-

мального крутящего момента (на 2,5–3,0 дН·м) 

и увеличивается время достижения оптимума 

вулканизации (~ на 5 минут) по сравнению с ре-

зиновой смесью, наполненной не сшитой Na-

КМЦ. Выявленная разница незначима с точки 

зрения вулканизационных параметров. 

Исследование объемного и массового набу-

хания эластомерных образцов проводилось  

в воде при температуре 23±2 °C. Полученные 

результаты представлены на рис. 4. 

 

  
 

Рис. 4. Изменение объема (а) и массы (б) резин,  

содержащих не сшитую (1) и сшитую Na-КМЦ (2), в зависимости от времени экспозиции образцов 

 

Из данных рис. 4 следует, что образцы, со-

держащие сшитую Na-КМЦ (кривые 2), харак-

теризуются несколько меньшей скоростью  

и максимальной степенью изменения объема,  

а также отличаются меньшим изменением мас-

сы образца при достижении равновесной сте-

пени набухания (сравнение зависимостей 1 и 2 

рис. 4, б).  

Таким образом, полученные результаты,  

в целом, свидетельствуют о целесообразности 

использования сшитой Na-карбоксиметилцел-

люлозы в рецептурах водонабухающих резин. 

Добавление Na-КМЦ, сшитой полиэтиленгли-

колем, позволяет добиться снижения вымыва-

ния водонабухающего реагента из матрицы 

эластомера при экспозиции в воде на 25 %. 
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INFLUENCE OF CROSS-LINKED NA-CMC ON THE DEGREE  
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Abstract. The work is devoted to the assessment of the effect of cross-linked water-swelling additive based on 

Sodium carboxymethyl cellulose cross-linked with polyethylene glycol on the vulcanization characteristics and de-

gree of swelling of rubbers. Reactions that provide partial cross-linking of Na-CMC macromolecules are described. 

It was found that when introducing a cross-linked product, the degree of washout of the water-swelling reagent de-

creases by 25 %. 

Keywords: cross-linked water-swelling reagent, sodium carboxymethyl cellulose, swelling elastomeric materi-

als, washout, packer equipment 
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ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ СОПОЛИИМИДОВ 
НА ОСНОВЕ ПИРОМЕЛЛИТОВОГО ДИАНГИДРИДА,  

4,4’-ДИАМИНОДИФЕНИЛОВОГО ЭФИРА  
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Изучены особенности термической деструкции сополиимидов на основе пиромеллитового диангидрида, 
4,4’-диаминодифенилового эфира и [2-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов. Определены эффек-
тивные энергии активации процесса термической деструкции. Показано, что в случае бициклосодержащих 
полиимидов, гидролитические реакции в меньшей степени сказываются на процессе термической деструк-
ции по сравнению с полностью ароматическими полиимидами. 

Ключевые слова: полиимиды, термическая деструкция, кинетика, эффективная энергия активации 
 

Полиимиды (ПИ) являются классом термо-
стойких полимеров, широко применяемым  
в различных областях техники благодаря уни-
кальному сочетанию термических, электриче-
ских и физико-механических свойств. 

Ранее авторами были определены темпера-
туры начала термической деструкции и темпе-
ратуры стеклования сополиимидов на основе 
пиромеллитового диангидрида, 4,4’-диамино-
дифенилового эфира, и [2-(аминометил)бицик-
ло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов, с содержанием 
последних 20 % мол [1]. Однако температуры 
начала деструкции являются только одним из 
параметров, характеризующих термическую 
устойчивость полимеров. Одним из важнейших 
показателей, характеризующих устойчивость 
полимеров к действию высоких температур, 
является величина эффективной энергии акти-
вации термического разложения, которая ис-
пользуется при изучении механизмов термиче-

ской деструкции, старения и стабилизации по-
лимерных материалов.  

В связи с этим авторами была исследована 

кинетика термической деструкции указанных 

выше сополиимидов и определены значения 

эффективной энергии активации термического 

разложения. В качестве объекта сравнения ис-

пользовали полностью ароматический полии-

мид на основе пиромеллитового диангидрида и 

4,4’-диаминодифенилового эфира (аналог про-

мышленного полиимида ПМ). 
 

Экспериментальная часть 
 

Экспериментальные исследования прово-

дили с использованием оборудования центра 

коллективного пользования «Физико-химичес-

кие методы исследования» ВолгГТУ. 

Пиромеллитовый диангидрид (ПМДА) очи-

щали сублимацией в вакууме при 220-230 °С/ 

266 Па. 
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