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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

В связи с растущей потребностью на внутрен�
нем рынке в новых высокотехнологичных материа�
лах, особый интерес представляют полимерные
композиционные материалы (ПКМ) с наполните�
лями различной природы. ПКМ характеризуются
уникальным сочетанием физико�химических, меха�
нических и эксплуатационных свойств, которые
определяются не только видом, структурой и
свойствами полимерной матрицы, но и зависят от
природы, структурных характеристик, степени
дисперсности наполнителя и свойств межфазной
поверхности 1.

Целлюлозное волокно (CF), являясь эколо�
гичным продуктом, находит широкое применение
в разработке и производстве ПКМ. Оно может
быть перспективной альтернативой синтетичес�
ким армирующим наполнителям, поскольку яв�
ляется доступным природным материалом с низ�

кой плотностью и требуемыми механическими ха�
рактеристиками. Благодаря специфике морфоло�
гии и химического состава – наличию полярных
гидроксильных групп на поверхности волокон 2 –
льняные CF проявляют высокую адгезию к повер�
хности полимерной матрицы, особенно при пред�
варительной физико�химической обработке. Это
позволяет создавать прочные и надежные биоком�
позиты, которые являются достаточно жесткими,
прочными, устойчивыми к воздействию окружаю�
щей среды. В то же время эти материалы являются
биоразлагаемыми, и, поэтому, пригодными к пос�
ледующей утилизации. Эти свойства СF�содержа�
щих ПКМ способствуют применению их в каче�
стве упаковочного материала, а также использова�
нию в строительстве, автомобилестроении и дру�
гих отраслях, где важным является сочетание
технической эффективности и экологической бе�
зопасности. ПКМ, содержащие целлюлозу, иног�
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да относят к классу «зеленых» материалов, по�
скольку их применение способствует снижению
экологической нагрузки на окружающую среду 3.

Важной характеристикой ПКМ является мо�
дуль упругости Юнга Е, который для немодифици�
рованного CF находится в пределах 100.2 ГПа 4–6,
а предел прочности σВ оценивается в 10.0 ГПа 6. Ве�
личина σВ намного превышает значение этой ха�
рактеристики для стали, для которой σВ = 1 ГПа.

Полисульфон (PSU) – высокоэффективный
термопластик, широко используемый в областях,
требующих стабильности при высоких темпера�
турах от минус 100 до плюс 150 оC и высокой хи�
мической стойкости. Он находит применение в
электронике, медицине, автомобилестроении. Од�
нако механические характеристики, в том числе
модуль Юнга, не позволяют применять PSU в ка�
честве конструкционного материала без армиро�
вания. Согласно справочным данным ресурса
Substech 7, модуль Юнга термопластичного поли�
сульфона оценивается в 2.6 ГПа 7, в среднем диа�
пазон составляет Е = 1.8–9.0 ГПа с усредненным
значением около 5.7 ГПа. По данным компании
Ensinger 8, для материала PSU1000 величина мо�
дуля Юнга  составляет Е = 2.6 ГПа.

Добавление такого армирующего компонен�
та, как целлюлозное нановолокно (CNF), часто
значительно усиливает механическую прочность
ПКМ. Так, в мембранах из PSU с добавлением
массовой доли 0.3% CNF наблюдается увеличение
значения модуля Юнга примерно на 34.0% и пре�
дела текучести σ0.2 – на 32.0% 9. Однако даже при
достижении значений модуля Юнга Е = 2.0–6.0 ГПа
этого оказывается недостаточно, чтобы конкури�
ровать с изделиями из стали. Тем не менее, важно
еще учитывать отношение модуля Юнга к плотно�
сти материала – удельный модуль, который ха�
рактеризует возможность получения изделий с
сопоставимой со сталью жесткостью, но при этом
более легких.

В статье 10 описано использование целлюло�
зы, модифицированной лимонной кислотой
(CAC), в качестве экологичного наполнителя для
эпоксидных композитов. Авторами показано, что
при введении модифицированной CAC (F�CAC)
модуль Юнга композита удваивается � с примерно
1.1 ГПа для немодифицированного эпоксидного
композита до 2.1 ГПа при включении F�CAC, что
подтверждает возможность повышения механи�
ческой жесткости полимерного материала.

Авторами исследования 11 изучено механи�
ческое и термическое поведение CF, пропитанных
раствором PSU. Выявлено, что при пропитке CF
раствором PSU с объемной долей 40.0% и сушке
при температуре 110 °C, предел прочности на рас�
тяжение образцов достигает 4020 МПа. При со�

держании объемной доли PSU 20.0% значение
предела прочности составляет около 3200 МПа, а
при промежуточном содержании объемной доли
30.0% – примерно 3850 МПа 11.

Таким образом, включение целлюлозных во�
локон в полисульфоновую матрицу позволяет по�
высить модуль Юнга ПКМ – от базовых значений
порядка 2.6 ГПа 11 до больших величин, что осо�
бенно важно для улучшения эксплуатационных
свойств изделия. Это открывает перспективы со�
здания более прочных, надежных и устойчивых к
нагрузкам биосовместимых материалов. Однако,
несмотря на растущий интерес к исследованию
влияния добавок целлюлозы на модуль упругости
PSU�композитов, количество публикаций на дан�
ную тему ограничено, в том числе отсутствуют
сведения о систематическом исследовании
свойств материалов CNF/PSU или CF/PSU с
применением методов молекулярно�динамичес�
кого (molecular dynamics, MD) моделирования. В
некоторых работах, посвященных моделирова�
нию ПКМ на основе PSU с добавкой CF или дру�
гих компонентов, показана эффективность такого
подхода для прогнозирования механических
свойств и структурных особенностей материала.
Так, авторами исследования 12 проведено модели�
рование мембран, содержащих PSU и наночасти�
цы диоксида кремния SiO2. Показано, что введе�
ние SiO2 способствует улучшению совместимости
компонентов, увеличению прочности и стабильнос�
ти полимерной матрицы, что подтверждает возмож�
ность использования метода MD�моделирования
для анализа свойств ПКМ на основе полисульфона.
В работе 13 проведено MD�моделирование механи�
ческих свойств кристаллической целлюлозы Iβ, что
позволяет прогнозировать ее поведение при вклю�
чении в полимерные матрицы и оценивать влияние
СF на механические характеристики ПКМ.

Таким образом, применение методов MD�
моделирования может быть весьма успешным при
решении задач прогнозирования свойств ПКМ и
установления возможности их применения в мем�
бранных и конструкционных материалах.  В этой
связи нами выполнено MD�моделирование систе�
мы CNF/PSU для установления связи структурных
параметров материала с величиной модуля Юнга.

Материалы и методы

Исследование механических характеристик
CNF/PSU проведено с использованием MD�метода
расчета с применением методик, описанных в 14–16.
Для нахождения равновесной геометрии ПКМ ис�
пользовался метод молекулярной динамики. По�
лученные структуры ПКМ использовались для
расчета механических свойств.
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Оптимизация геометрических параметров
PSU и моделирование структуры ячейки для Т =
298 К с использованием силового поля COMPASS
III выполнено для полимера PSU и композита
PSU/MCC с различной концентрацией заполнения.

Первым этапом для определения давления
системы в изохорно�изотермических условиях
выбран ансамбль NVT и применены следующие
параметры МD�расчета: силовое поле COMPASS
III, термостат Андерсен, Т = 298 К, шаг по времени
1.0 фс 17.

Вторым этапом выполнено моделирование в
изобарно�изотермических условиях: ансамбль
NPT, силовое поле COMPASS III, термостат Ан�
дерсен, Т = 298 К, баростат Берендсен, шаг по вре�
мени 1.0 фс для определения плотности ПКМ и
дальнейшего механического расчета. Давление
подобрано таким образом, чтобы расчетная плот�
ность материала соответствовала справочному
значению для PSU = 1.24 г/см3.

Третьим этапом выполнен расчет механичес�
ких свойств ПКМ в соответствии с методиками
авторов 14, 18-21 и анализ модуля Юнга в простран�
стве в зависимости от направления для оценки

распределения компонентов ПКМ в элементар�
ной ячейке по методике ELATE (Elastic tensor
analysis) 22.

Результаты и их обсуждение

При моделировании в качестве исходных
значений использованы значения плотности:
для немодифицированного PSU (1.24 г/см3) 8

и MCC –1.60 г/см3 6.
В ходе работы выполнен расчет плотности

смесей PSU/MCC, где варьировался состав: мас�
совая доля PSU – от 0.7 до 1.0, доля целлюлозы –
от 0.3 до 0.0 с шагом 0.01. В результате получены
значения плотности для 30 ПКМ с содержанием
MCC до 30.0%, что позволило оценить изменение
плотности композита при введении наполнителя
и использовать их для построения элементарных
ячеек ПКМ 12.

Начальная конфигурация и конфигурации
молекул PSU и MCC, с диапазоном содержания
MCC от 0.0 до 11.0 % используемые в качестве
расчетных моделей приведены на рис. 1.

Массовая доля MCC в ПКМ: а – 0.0%; б – 1.0%; в – 2.0%; г – 3.0%; д – 4.0%; е – 5.0%;
                                                    ж – 6.0%; з – 7.0%; и – 8.0%; к – 9.0%; л – 10.0%; м – 11.0%
Рис. 1. Расчетные модели периодических ячеек PSU/MCC
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Таблица 
Механические характеристики немодифицированного PSU и ПКМ PSU/MCC 

 
Значение Параметр 0% 1% 2% 3% 4% 5% 

Объемный модуль упругости, ГПа Kср 5.43 4.33 4.5 4.74 4.33 4.58 
Модуль Юнга E, ГПа Eср 2.72 2.72 3.12 3.35 3.27 3.58 
Модуль сдвига G, ГПа Gср 0.97 0.97 1.13 1.2 1.19 1.31 
Коэффициент Пуассона ν νср 0.41 0.4 0.38 0.38 0.37 0.37 

Значение Параметр 6% 7% 8% 9% 10% 11% 
Объемный модуль упругости, ГПа Kср 4.88 5.26 3.92 4.79 3.99 4.4 
Модуль Юнга E, ГПа Eср 3.78 3.55 2.91 2.96 3.06 3 
Модуль сдвига G, ГПа Gср 1.38 1.28 1.06 1.06 1.12 1.09 
Коэффициент Пуассона ν νср 0.37 0.39 0.38 0.4 0.37 0.39 

                         
 
Рис. 2. Влияние величины модуля Юнга от направления при оптимальной массовой доле MCC в PSU 6.0% 
 
Рассчитанные механические характеристики 

полученных элементарных ячеек немодифициро�
ванного PSU и ПКМ PSU/MCC, приведены в табл.  

Полученное значение модуля Юнга немоди�
фицированного полисульфона составляет  
2.72 ГПа, что близко к справочному значению  
2.6 ГПа, а величина модуля сдвига 0.97 ГПа нахо�
дится в пределах справочных значений 0.8–1.1 ГПа 
7, 11, что свидетельствует об адекватности сформи�
рованной модели PSU. 

Рассчитанные в результате моделирования 
упругие константы использовались для анализа 
модуля Юнга в пространстве 22. На рис. 2 пред�
ставлена анизотропия модуля Юнга PSU и компо�
зитов с MCC по осям на основе упругих констант с 
помощью инструмента ELATE. 

Зависимость модуля Юнга от концентрации 
носит экстремальный характер с максимумом при 
6.0%. На начальном этапе (0.0–6.0 %) введение 
целлюлозы способствует армированию полимер�
ной матрицы. Однако при содержании целлюлозы 
свыше 6.0% наблюдается ухудшение механических 
свойств. Это объясняется преобладанием межмо�

лекулярных взаимодействий между молекулами 
целлюлозы над их взаимодействием с полисульфо�
ном, что инициирует процесс самоассоциации и 
образование агломератов. 

Равномерное распределение частиц наполни�
теля обеспечивает стабильные механические ха�
рактеристики материала независимо от направле�
ния приложения нагрузки. При 6.0% пространст�
венная зависимость модуля Юнга имеет почти ша�
рообразный вид (рис. 2), что подтверждает одно�
родность структуры композиционного материала. 

Анализ результатов, полученных на основе 
моделирования механических свойств системы 
PSU/MCC, показывает, что введение целлюлозно�
го наполнителя в полисульфон приводит к значи�
тельному улучшению его механических характери�
стик, что особенно проявляется при массовой доле 
MCC = 6.0 %. Это количество наполнителя, в итоге, 
приводит к увеличению значения модуля Юнга с 
2.72 до 3.78 ГПа (+39.0% по сравнению с немоди�
фицированным полисульфоном).  

В результате молекулярно�динамического 
моделирования установлено, что оптимальной 
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