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Рассмотрена возможность использования бромированных фталатов, полученных 
на основе отходов производства, в качестве пластификатора полимерных материалов, 
таких как полистирол, поливинилхлорид, эфиры целлюлозы. Уровень эффективности ис-
пользования исследуемых соединений при создании композиционных материалов опреде-
ляли с учетом образования гомогенной термодинамически устойчивой системы при до-
статочно близких параметрах растворимости компонентов и оценкой изменения плот-
ности фталатсодержащего пластификатора в зависимости от степени его бромирова-
ния. Показано, что одной из важных задач при разработке новых рецептур композицион-
ных материалов является установление зависимости деформационнопрочностных ха-
рактеристик от различных параметров окружающей среды, условий эксплуатации, тех-
нологии переработки, структуры, количества и химического состава вводимых ингреди-
ентов. При изготовлении полимерных композитов с использованием продуктов, получен-
ных на основе отходов производства, и представляющих собой многокомпонентные 
смеси, такие исследования приобретают особое значение. Установлены значения плот-
ности для образцов сложноэфирного пластификатора с содержанием брома до 14,4% мас. 
в температурном интервале 273-393 К. Предложено уравнение для оценки влияния содер-
жания брома и температуры на плотность бромированного фталатсодержащего пла-
стификатора. Получены значения параметров, характеризующих изменение интенсив-
ности межмолекулярного взаимодействия, степени изменения дисперсионного и ориен-
тационного взаимодействия от содержания брома в пластификаторе. Для полимерных 
композиций получены зависимости предела прочности при растяжении от массы введен-
ного пластификатора, установлены их максимальные значения. Показано, что модифи-
кация бромированием многокомпонентной фталатсодержащей системы способствует 
дополнительному межмолекулярному взаимодействию со звеньями полимерной цепи, что 
также приводит к структурированию полимерного материала и повышению прочности 
при растяжении. 
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The possibility of using brominated phthalates obtained from production wastes as a plas-

ticizer for polymeric materials such as polystyrene, polyvinyl chloride, cellulose ethers is consid-

ered. The level of efficiency of using the compounds under study in the creation of composite ma-

terials was determined taking into account the formation of a homogeneous thermodynamically 

stable system with sufficiently close solubility parameters of the components and an assessment of 

the change in the density of the phthalate-containing plasticizer depending on the degree of its 

bromination. It is shown that one of the important tasks in the development of new formulations of 

composite materials is to establish the dependence of the deformation and strength characteristics 

on various environmental parameters, operating conditions, processing technology, structure, 

amount and chemical composition of the ingredients introduced. In the manufacture of polymer 

composites using products obtained on the basis of production wastes and representing multicom-

ponent mixtures, such studies are of particular importance. The density values for the samples of 

the ester plasticizer with bromine content up to 14.4% in the temperature range of 273-393 K have 

been determined. An equation is proposed to assess the effect of the bromine content and tempera-

ture on the density of the brominated phthalate-containing plasticizer. The values of the parameters 

characterizing the change in the intensity of intermolecular interaction, the degree of change in 

the dispersion and orientational interactions from the bromine content in the plasticizer were ob-

tained. For polymer compositions, the dependences of the tensile strength on the mass of the intro-

duced plasticizer are obtained, their maximum values are established. It is shown that modification 

by bromination of a multicomponent phthalate-containing system promotes additional intermolec-

ular interaction with the links of the polymer chain, which also leads to structuring of the polymer 

material and an increase in tensile strength. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Программа развития народного хозяйства 

на долгосрочную перспективу предусматривает 

выведение на новый уровень техники и технологий 

производства композиционных материалов [1-2]. 

Для большинства широко используемых в различ-

ных отраслях народного хозяйства изделий, изго-

товленных на основе полимерных композитов, ос-

новными показателями качества и пригодности к 

использованию являются их деформационно-проч-

ностные характеристики [3-4]. 

Оптимальные деформационно-прочност-

ные свойства композиционных материалов обеспе-

чивают разнообразными способами, включаю-

щими введение наночастиц неорганических [5] и 

органических [6] соединений, нановолокон и нано-

трубок различной природы [7-9]. 

Выявление зависимости деформационно-

прочностных характеристик при разработке новых 

рецептур композиционных материалов от различ-

ных параметров окружающей среды, условий экс-

плуатации, технологии переработки и, в первую 

очередь, от структуры, количества и химического 

состава вводимых ингредиентов – первоочередная 

задача [10]. Особое значение подобные исследова-

ния приобретают в случае введения в композици-

онный материал ингредиентов, представляющих 

собой многокомпонентную систему, полученную 

на основе отходов производства. 

Экспериментальные исследования посвя-

щены оценке возможности замены в полимерной 

композиции традиционных пластификаторов на 

модифицированный многокомпонентный фталат-

содержащий пластификатор, полученный на ос-

нове отходов производства бутиловых спиртов 

оксосинтезом [11], и влияния этого пластифика-

тора на деформационно-прочностные свойства 

композиции.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для подбора эффективного пластифика-

тора для полимерной матрицы предварительно 

проводили анализ их совместимости. Совмести-

мость как правило оценивают расчетным методом 
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по показателям поверхностного натяжения, моляр-

ного объема и параметра растворимости полиме-

ров [12] по формулам  

δ = С0,5    (1) 

или  

δ2 = (ΔН – RT)/v,  (2) 

где δ – параметр растворимости, (
Дж

м3 )
0,5

; С – плот-

ность энергии когезии; v – мольный объем, м3.  

Изучаемый продукт бромирования смеси 

фталатов, полученных из отходов производства бу-

тиловых спиртов оксосинтезом, имеет широкий 

диапазон варьирования бромсодержащих компо-

нентов от 20,3 до 75,7 % мас., табл. 1 [13].  

 
Таблица 1 

Характеристика объекта исследования 

Table 1. Characteristics of the research object 

Наименование показателя 
Величина пока-

зателя 

Массовая доля, %:  

ди-2-этилгексилфталат 19,3 – 74,6 

2-этигексил-2-этил-дибромгексилфта-

лат 
20,3 – 75,7 

дибутилфталат 1,4 – 2,5 

примеси 1,4 – 2,5 

Плотность при 293 К, кг/м3 1,06 – 1,28 

Цветность по йодометрической шкале 50 – 100 

Показатель преломления при 298 К 1,494 – 1,497 

Динамическая вязкость при 298 К 75 – 95 

Температура кипения (при 0,66 кПа), К 503 – 527  

Температура застывания, К 243 – 245 

Температура воспламенения, К н/м 493 

Температура вспышки, К н/м 443 

Массовая доля летучих веществ при 

373 К за 6 ч, % 
0,2 – 0,5 

Кислотное число, мг КОН/г н/б 0,3 

Число омыления, мг КОН/г 280 - 290 

Йодное число, г I2/100 г н/б 5 

Массовая доля брома, % 10 - 30 

Удельное объемное сопротивление, 

ом∙см 
2∙109 

 

Для оценки деформационно-прочностных 

свойств полимерных материалов использовали об-

разцы бромированного сложноэфирного пласти-

фикатора с массовой долей брома 13%. 

Для объекта исследования установлены: 

ΔН = 25 кДж/моль; мольный объем v =   

= 0,324∙10-3 м3/моль. 

Оценку возможности использования объ-

екта исследования в качестве пластификатора по-

лимерных материалов проводили с учетом образо-

вания гомогенной термодинамически устойчивой 

системы [14] при достаточно близких параметрах 

растворимости компонентов δ1 ≈ δ2, с использова-

нием уравнения Смолла, справедливого в доста-

точном приближении для неполярных соединений,  

δ = ρ(ΣQ)/M,   (3) 

где ΣQ – сумма констант притяжения отдельных 

групп; ρ – плотность вещества; М – молекулярная 

масса элементарного звена. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно [13], параметры растворимости 
отдельных компонентов исследуемого пластифика-

тора находятся в пределах от 35,03 до 36,16 (
кДж

м3 )
0,5

. 

Известно [15], что при смешении компози-
ция будет гомогенна и устойчива в случае разницы 

параметров растворимости компонентов не более 
±1,5. Поэтому не все широко используемые поли-

меры при T = 298 K совместимы с исследуемым 
объектом. Однако предварительно растворенные в 

низкомолекулярном растворителе [16], способном 

растворить и исследуемый объект, дают новую 
термодинамическую систему с более низкой энер-

гией когезии [17], в которую можно вводить иссле-
дуемый объект без предварительного нагрева. Ав-

торами [18] предложен способ повышения совме-
стимости компонентов в композитах на основе вто-

ричного полипропилена путем модифицирования 
инертных добавок в процессе обработки парами 

четыреххлористого углерода, приводящей к заме-
щению атомов кислорода на атомы хлора. Немало-

важную роль в изменении параметров растворимо-
сти играет температура. 

Поскольку, согласно формуле (3), параметр 
растворимости зависит от плотности, были прове-

дены исследования этого показателя бромсодержа-
щего смесевого пластификатора как функции тем-

пературы и содержания в нем брома, табл. 2. 

 
Таблица 2 

Плотность бромированного пластификатора при 

различных температурах и содержании брома, кг/м3 

Table 2. Density of brominated plasticizer at different 

temperatures and bromine content, kg/m3 

Содержание 

брома, % 

Температура, К 

273 313 353 393 

0 0,993 0,966 0,94 0,915 

4,5 1,031 0,995 0,972 0,945 

8,4 1,085 1,060 1,028 0,998 

14,4 1,110 1,077 1,035 1,005 

 
Полученные экспериментальные данные 

указывают на повышение плотности образцов с 
увеличением содержания брома при всех исследо-
ванных температурах. При этом наблюдается тен-
денция насыщения по воздействию содержания 
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брома на плотность пластификатора. Подобный 
эффект можно объяснить усилением межмолеку-
лярного взаимодействия вследствие поляризаци-
онных эффектов в молекулах, содержащих много-
электронные атомы брома. Эффект притяжения 
уплотняет расположение молекул; накопление 
бромированных молекул в смеси приводит к стаби-
лизации межмолекулярных взаимодействий, что 
отмечено в экспериментальных зависимостях ρ = 
f(C) уравнением 

𝜌 = 𝑎0 + 𝑎1𝐶 + 𝑎2𝐶2 
или 

Ү = 𝑎1𝐶 + 𝑎2𝐶2,  (4) 

где C – содержание брома, %, a
0
 – плотность пла-

стификатора, не содержащего атомов брома; a
1
 – ко-

эффициент, характеризующий увеличение плотно-

сти на единицу величины C при С→0; Y = 𝜌 − 𝑎0. 
Значения коэффициентов а1 и а2, рассчитан-

ные с учетом уравнения (4), приведены в табл. 3. 
 

Таблица 3 

Значения коэффициентов а1 и а2 

Table 3. The values of the coefficients а1 and а2 

Температура, 

К 
а0, кг/м3 

а1∙102, 

кг/м3 
�̅�1, кг/м3 

а2∙10
4, 

кг/м3 

273 0,990 1,276 

1,253∙10-2 

-2,42 

313 0,961 1,260 -3,00 

353 0,940 1,299 -3,82 

393 0,911 1,220 -4,08 

 

Как видно из табл. 3, абсолютное значение 
коэффициента а2 возрастает с увеличением темпе-

ратуры. Уменьшение плотности вследствие этого 
должно являться результатом ослабления ориента-

ционной составляющей межмолекулярных взаимо-
действий при 

𝑎2 = 𝑏0 + 𝑏1
1

𝑇
.   (5) 

С учетом данных табл. 2, получаем 

𝑎2 = −8,123 ∙ 10−4 + 1,566 ∙ 10−1 1

𝑇
. 

С учетом (5) общее уравнение зависимости 
плотности от содержания брома принимает вид 

𝜌 = 𝑎0 + 1,2633 ∙ 10−2𝐶 + (−8,1232 ∙ 10−4 + 

+1,5661 ∙ 10−1 (
1

𝑇
))𝐶2.   (6) 

Характерной особенностью уравнения (6), 
повышающей его значение, является то, что значе-
ния коэффициентов определены с учетом особен-
ностей межмолекулярного взаимодействия. В част-
ности, можно отследить изменение интенсивности 
межмолекулярного взаимодействия с увеличением 
температуры через изменение коэффициента 𝑎2. 
Второй и третий члены правой части уравнения ха-
рактеризуют в сравнительном аспекте меру изме-

нения дисперсионного и ориентационного взаимо-
действия от содержания брома. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г) 

Рис. Зависимость предела прочности при растяжении от со-
держания пластификатора полимерных образцов на основе; 
а) полистирола; б) поливинилхлорида; в) поливинилацетата; 
г) ацетилцеллюлозы; для пластификаторов 1 – бромирован-

ный диэтилгексилфталат; 2 – дибутилфталат 
Fig. Dependence of ultimate tensile strength on the plasticizer 

content of polymer samples based on; a) polystyrene; б) polyvinyl 
chloride; в) polyvinyl acetate; г) acetyl cellulose; for plasticizers 

1 - brominated diethylhexyl phthalate; 2 - dibutyl phthalate 
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Оценку влияния многокомпонентной бром-

содержащей системы фталатного типа, созданной 

на основе отходов производства, на прочностные 

показатели полимерного материала проводили в 

соответствии с требованиями стандарта [19]. 

На рисунке представлены зависимости пре-

дела прочности от содержания пластификаторов 

для образцов полимерных материалов на основе 

полистирола, поливинилхлорида, поливинилаце-

тата, ацетилцеллюлозы. 

Для композиций с полистиролом, поливи-

нилхлоридом эта зависимость проходит через мак-

симум. В случае эфиров целлюлозы с увеличением 

содержания бромированного диэтилгексилфталата 

происходит постепенное снижение прочностных 

свойств композиций. В первом случае введение 

пластификатора до 20% мас. способствует развора-

чиванию глобул и выпрямлению цепей, что ведет к 

упорядочению их расположения и повышению 

прочности материала, так же, как и плоскостная 

ориентация методом последовательного сдавлива-

ния биоразлагаемых композиций на основе по-

либутиленсукцината [20-21]. Атомы брома, об-

ладающие высокой константой притяжения 

1,43∙103(кДж/м3)0,5, способствуют дополнитель-

ному межмолекулярному взаимодействию со зве-

ньями полимерной цепи. Это также приводит к 

структурированию полимерного материала и по-

вышению прочности при растяжении, как и нали-

чие концевой полярной группы в модификаторах 

олигомерного типа [22]. Такой эффект достигается 

в резинах, наполненных углеродными нановолок-

нами [23]. Дальнейшее добавление пластифика-

тора ведет к ослаблению прочностных свойств за 

счет удаления фрагментов полимерной цепи в про-

цессе взаимодиффузии [24] и разрушения надмоле-

кулярной структуры полимера. В случае жестко-

цепных эфиров целлюлозы происходит только 

экранирование реакционных групп и дезориента-

ция молекул. 

Согласно формуле Дж. Гордона   

𝜎𝑚𝑎𝑥 = 0,245𝛿2 = 0,245𝐶,  (7) 

где 𝜎𝑚𝑎𝑥 – прочность при растяжении в условиях 

отсутствия напряжения сдвига, н/м; 𝛿2 и С – квад-

рат параметра растворимости и плотность энергии 

когезии полимера, Дж;/м3, чем выше параметр рас-

творимости, тем больше плотность и прочность ма-

териала. Согласно экспериментальным данным, 

подобное утверждение справедливо только для не-

пластифицированных полимеров, что подтвержда-

ется авторами [2]. Введение бромсодержащего пла-

стификатора фталатного типа в полимерные ком-

позиции изменяет привычную картину, табл. 4. 

Таблица 4 

Экспериментальные и расчетные значения предела 

прочности при растяжении пластифицированных 

композиций 

Table 4. Experimental and calculated values of the ten-

sile strength of plasticized compositions 

Матрица 

Предел прочности при рас-
тяжении, мПа 

σmax, ксп. σmax, расч. 

Полистирол 24,0 17,8 

Поливинилхлорид 32,5 21,6 

Поливинилацетат 28,9 21,6 

Ацетат целлюлозы 42,2 30,2 

 
Как видно из табл. 4, расчетные значения 

предела прочности при растяжении более низкие. 
Следовательно, реальные системы более сложные 
как по структуре, так и по характеру взаимодей-
ствия составляющих элементов. Выполненные ис-
следования функции σ = σ(С), где С – содержание 
бромированного пластификатора в композиции, 

позволяют определить 𝜎𝑚𝑎𝑥 – наибольшую вели-
чину предела прочности. Изменение состояния фи-
зико-химической системы в данном случае охарак-
теризовано через прочность полимерных композиций. 

ВЫВОДЫ 

На основании анализа экспериментальных 
данных: 

- получено уравнение зависимости плотно-
сти бромсодержащего пластификатора из отходов 
производства от содержания брома от 0 до 14,4% в 
интервале температур 273-393 К;  

- установлено, что интенсивность межмо-
лекулярного взаимодействия в объекте исследова-
ния в пределах от 273 К до 393 К, в большей сте-
пени определяется коэффициентом а2, изменяю-
щемся от -2,42∙10-4 до -4,08∙10-4 кг/м3; 

- установлена возможность использования 
многокомпонентной бромсодержащей системы 
фталатного типа в качестве эффективного пласти-
фикатора полистирола, поливинилхлорида, эфиров 
целлюлозы;  

- определены максимальные значения пре-
дела прочности при растяжении при введении 20% 
мас. бромированных фталатов из отходов произ-
водства с массовой долей брома 13%: для полистирола 
σ = 24,0 Мпа, для поливинилхлорида σ = 32,5 Мпа; 

- подтверждено, что атомы брома, обла-
дающие высокой константой притяжения 
1,43∙103(кДж/м3)0,5, способствуют дополнитель-
ному межмолекулярному взаимодействию со зве-
ньями полимерной цепи, что также приводит к 
структурированию полимерного материала и по-
вышению прочности при растяжении. 
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