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Аннотация. Показано, что электронно-лучевая обработка графитного наполнителя в вибро-
поглощающем композите на основе поливинилацетата при энергии 900 кэВ и значениях по-
глощенной дозы свыше 200 кГр приводит к увеличению коэффициента механических потерь 
материала при комнатной температуре (24 °C) и значительному росту данной характеристики 
при повышенных температурах (35—38 °C). Данный эффект коррелирует с ростом содержания 
ряда бренстедовских центров (гидроксильных групп) на поверхности графита и может быть 
обусловлен формированием сетки дополнительных связей частиц наполнителя друг с другом 
и полимерной матрицей. Установлен осциллирующий характер изменения содержания ряда 
функциональных групп в зависимости от величины поглощенной дозы, что может быть обу-
словлено чередованием реакций гидроксилирования и дегидроксилирования. 

Ключевые слова: вибропоглощение, полимерно-неорганические композиты, поливинилаце-
тат, графит, электронно-лучевая обработка, поверхность, граница раздела фаз, функциональные 
группы, гидроксильные группы. 

ВВЕДЕНИЕ 
Полимерные композиционные материалы 

(ПКМ) с различными дисперсными, волокнистыми 
и слоистыми наполнителями являются одним из 
важнейших типов современных вибропоглощаю-
щих материалов (ВПМ). Вибродемпфирующие 
свойства ПКМ обусловлены вязкоэластическим 
состоянием полимерного связующего и взаимодей-
ствием его макромолекул с наполнителем с обра-
зованием системы связей, обеспечивающих до-
полнительное эффективное поглощение механиче-
ских колебаний [1]. Этим определяется важность 
явлений, протекающих на границе раздела поли-
мер/наполнитель, проявляющихся в зависимости 
основных свойств от степени наполнения, дисперс-
ности и поверхностной активности наполнителей, 
а также некоторых других факторов [2]. Согласно 
современным представлениям, это происходит по-
тому, что в наполненных полимерных композитах 
вблизи поверхности твердых наполнителей обра-

зуются так называемые межфазные слои, разделя-
ющие фазу наполнителя и фазу полимера-матрицы. 
Их образование осуществляется в результате ад-
сорбционного взаимодействия полимера и напол-
нителя благодаря большой поверхностной энергии 
твердых тел, большой удельной поверхности дис-
персных наполнителей (Sуд), а также наличия на 
частицах наполнителей активных центров [3]. 
В связи с этим управление функциональным со-
ставом поверхности наполнителей композитов 
является важным подходом к регулированию их 
вибропоглощающих свойств [4]. 

В качестве полимерной матрицы в составе 
вибропоглощающих ПКМ часто используют по-
ливинилацетат (ПВА) благодаря его высокому 
коэффициенту механических потерь в сочетании 
с высокой термопластичностью, термостойкостью, 
доступностью, нетоксичностью и совместимостью 
с широким рядом функциональных наполнителей, 
а в качестве инертного и широкого доступного 
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структурирующего дисперсного наполнителя — 
углеродные материалы. В [5] представлена вибро-
поглощающая мастика с улучшенными вибропо-
глощающими характеристиками на основе дис-
персии ПВА, в которой в качестве одного из ос-
новных наполнителей используется графит. Воз-
можным подходом к дальнейшему повышению 
вибродемпфирующих свойств композитов данно-
го типа является улучшение совместимости ком-
понентов за счет специфической функционализа-
ции поверхности наполнителя, обеспечивающей 
усиление его взаимодействия с полимерной матри-
цей. В серии ранее проведенных исследований 
нами было показано, что направленное регулиро-
вание функционального состава поверхности 
твердых веществ электронно-лучевой обработкой 
обеспечивает формирование реакционноспособ-
ных гидроксильных групп определенной кислот-
ности, обеспечивающих интенсификацию взаимо-
действия в системах подложка-функциональный 
слой и матрица-наполнитель [6—11]. В [12—14] 
были продемонстрированы возможности модифи-
цирования поверхности графита функциональны-
ми группами различной кислотности различными 
химическими и физико-химическими методами. 
В данной работе указанный подход использован 
для улучшения вибропоглощающих характеристик 
наполненных графитом композиций на основе 
дисперсий ПВА. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве полимерной матрицы для изготов-

ления вибропоглощающих композиций использо-
вали 50 %-ную дисперсию ПВА по ГОСТ 18992-80 
и ТУ 2241-086-00203521-2001 со средним размером 
частиц 1—3 мкм, плотностью 1.17 г/см3 и динами-
ческой вязкостью 2.0—5.0 Па·с. Композиции полу-
чали в идентичных условиях методом механиче-
ского смешения следующих компонентов: 

— 40 масс. % указанной дисперсии ПВА; 
— 40 масс. % графита (кристаллический, ли-

тейный марки ГЛ-2 с зольностью не более 18 %) 
в качестве основного наполнителя; 

— 7 масс. % дибутилфталата в качестве пла-
стификатора; 

— 13 масс. % нефелинового антипирена в ка-
честве дополнительного компонента, улучшающе-
го огнестойкость композиции. 

Структуру рассматриваемой полимерной дис-
персии изучали методом 13С ЯМР с использовани-
ем спектрометра Bruker AM-500 с 5 мм углерод-
протонным датчиком при комнатной температуре 

(растворитель — дейтерированный диметилсуль-
фоксид, (CD3)2SO (ДМСО-d6, сигнал остаточных 
протонов при 2.50 м. д., углеродный сигнал при 
39.52 м. д.)). Для устранения искажений интеграль-
ных интенсивностей пиков, спектры получены 
с 20-секундной релаксационной задержкой, во 
время которой подавление протонов выключено. 

Электронно-лучевую обработку графита про-
водили на базе ООО «Технологический центр 
РАДИАНТ» с использованием среднеэнергетично-
го ускорителя электронов РТЭ-1В при энергии 
электронов 900 кэВ, токе 1 мА и значениях погло-
щенной дозы в интервале 25—600 кГр. Поглощен-
ную дозу задавали временем проведения обработ-
ки и контролировали спектрофотометрическим 
определением оптической плотности стандартных 
дозиметрических пленок из материала ЦДП-Ф2 
(сополимер с феназиновым красителем по 
ТУ 2379-006-1327/76-00) [15]. 

Образцы графита обрабатывали в плотно за-
крытых полиэтиленовых пакетах в виде слоев 
толщиной около 1 мм, обеспечивающей равномер-
ную обработку материала. 

Распределение центров адсорбции на поверх-
ности графита в исходном состоянии и после моди-
фицирования под воздействием ускоренных элек-
тронов изучали методом адсорбции кислотно-ос-
новных индикаторов с различными значениями рКа 
в интервале от –5 до 15, которые селективно сорби-
руются на поверхностных функциональных группах 
с соответствующими значениями рКа, согласно 
методике, подробно описанной в [6]. Содержание 
соответствующих центров адсорбции определяли 
по изменению оптической плотности стандартных 
растворов индикаторов с использованием спектро-
фотометра СФ-46 (ЛОМО, Санкт-Петербург). 

Вибропоглощающие свойства полученных ма-
териалов исследовали посредством определения 
коэффициента механических потерь по стандартной 
методике, описанной в ТУ 2243-038-00203521-97 
(Test Oberst) в диапазоне частот от 200 до 800 Гц 
и в интервале температур от 17 до 100 °C на основе 
измерения ширины резонансного максимума на 
кривой зависимости амплитуды колебаний консоль-
но закреплённого образца от частоты при постоян-
ной возмущающей силе. Коэффициент механиче-
ских потерь (k) энергии изгибных колебаний опре-
деляли для стальных стержней длиной 230 ± 0.1 мм, 
шириной 8 ± 0.1 мм и толщиной 1.5 ± 0.1 мм, 
демпфированных двойным по толщине слоем по-
крытия из исследуемых материалов. Для каждого 
исследуемого материала испытания проводили для 
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5 демпфированных стержней, и определяли среднее 
арифметическое результатов измерений за вычетом 
крайних значений. Допустимое расхождение со-
ставляло не более ± 0.02. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Образцы графита были обработаны ускорен-

ными электронами при энергии 900 кэВ и значени-
ях поглощенной дозы 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 

400 и 600 кГр. Затем для исходного и модифици-
рованных образцов было определено содержание 
ряда центров адсорбции, которые на основании 
ранее проведенных исследований характерны для 
поверхности графитов. Полученные результаты 
показывают, что изменение содержания на поверх-
ности как льюисовских (рис. 1), так и бренстедов-
ских (рис. 2) центров в зависимости от поглощен-
ной дозы носит волнообразный характер. 

Рис. 1. Содержание основных (____, рКа-4.4) и кислотных (-----, рКа 14.2) льюисовских центров на поверхности 
графита в зависимости от поглощенной дозы при электронно-лучевой обработке 

Разнообразие типов присутствующих на по-
верхности графита функциональных групп [12—14] 
может быть обусловлено наличием атомов углеро-
да как в естественном для структуры графита 
окружении (по-видимому, соответствующих близ-
ких к нейтральным центрам с рКа 6.4), так и в окис-
ленном состоянии (льюисовские кислотные центры 
с рКа 14.2), а также кислородсодержащих групп, 
в частности С=О (льюисовские основные центры 
с рКа<0) и гидроксильных групп — бренстедовских 
кислотных (рКа 2.5) и основных (рКа 8.8) центров. 

Наблюдаемый характер изменения содержания рас-
сматриваемых типов функциональных групп может 
быть обусловлен чередующимися процессами 
окисления поверхности с образованием карбоксиль-
ных и гидроксильных групп и частичной дегидра-
тации/дегидроксилирования за счет радиационного 
разогрева. В серии ранее проведенных исследова-
ний [6—8, 11] аналогичные чередующиеся пре-
вращения функциональных групп наблюдались 
нами на поверхности различных материалов (дис-
персных оксидов, керамики, полимеров и т. д.). 
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Рис. 2. Содержание кислотных (□, рКа 2.5), нейтральных (■, рКа 6.4) и основных (Δ, рКа 8.8) бренстедовских цен-
тров на поверхности графита в зависимости от поглощенной дозы при электронно-лучевой обработке 

Измерение вибропоглощающих свойств ком-
позитов на основе ПВА с введением исследуемых 
образцов модифицированного графита показало, 
что электронно-лучевая обработка приводит к за-
метному повышению коэффициента механических 
потерь при нормальных условиях (температуре 
24 °C) при значениях дозы свыше 200 кГр (рис. 3). 
Максимальный рост коэффициента механических 
потерь составил около 20 % от исходной величины 
для немодифицированного графита (от 0.25 до 0.3) 
при поглощенной дозе 300 кГр. 

Сопоставление полученных данных показы-
вает наличие корреляции между коэффициентом 
механических потерь исследуемых композиций 
и суммарным содержанием бренстедовских 
центров на поверхности графитного наполни-
теля (рис. 4). Это указывает на возможный ме-
ханизм повышения коэффициента вибропогло-
щения, связанный с диссипацией механической 
энергии сеткой связей, образуемых в результате 
частичной межфазной конденсации с участием 

гидроксильных групп в составе наполнителя 
и ПВА. 

Высокое содержание способного к участию 
в рассматриваемых взаимодействиях поливинило-
вого спирта (источника гидроксильных групп) 
в полимерной фазе грубодисперсной поливинила-
цетатной дисперсии подтверждается данными 
13С-ЯМР-спектроскопии (рис. 5). 

Молярную долю спиртовых звеньев опре-
деляли как: 

, 

где интегральная интенсивность 
сигналов цепных метиновых групп спиртовых 
звеньев в диапазоне 46.5—44.0 м. д., а в качестве 

использовали интегральную величину либо 
для пика карбонильных при 169.71 м. д., либо для 
пика метильных групп при 20.73 м. д. Расчетное 
содержание звеньев [OH] в обоих указанных вари-
антах составило 12 %. 
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Рис. 3. Зависимость коэффициента механических потерь при 24 °C композиций на основе ПВА от поглощенной 

дозы при электронно-лучевой обработке графитного наполнителя
	

Рис. 4. Зависимость коэффициента механических потерь при 24 °C композиций на основе ПВА от содержания 

центров с рКа 2.5, 6.4 и 8.8 на поверхности графитного наполнителя
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Рис. 5. 125 МГц 13С ЯМР-спектр используемой дисперсии ПВА.
	
Основные сигналы: 169.71 м. д. — карбонильные боковые цепи винилацетатных звеньев; 68.4—63.3 м. д. — цепные метиновые
	
группы ацетатных и спиртовых звеньев; 46.5—44.0 м. д. — сигналы цепных метиленоввых групп спиртовых звеньев;
	
39.52 м. д. — растворитель, сигнал зашкален; 42.3—35.0 м. д. — накрытые растворителем сигналы цепных метиленов ацетат-

ных звеньев; 20.73 м. д. — пик метила боковых цепей винилацетатных звеньев
	

Рост коэффициента механических потерь в ре-
зультате электронно-лучевой обработки графитно-
го наполнителя значительно сильнее проявляется 
при повышенных температурах (35—38 °C). В дан-
ном случае измерения вибропоглощающих свойств 
проводились при значениях поглощенной дозы 
300—600 кГр. Данные, приведенные в табл. 1, по-
казывают, что обработка графита при поглощенной 
дозе 300 кГр приводит к увеличению коэффициен-
та механических потерь примерно в 1.5 раза, 
а в случае 600 кГр — примерно в 2.5 раза по срав-
нению с композитом на основе необработанного 
графита. Это подтверждает вывод о том, что до-
стигаемый эффект обусловлен образованием сетки 
донорно-акцепторных связей, препятствующей 
тепловому движению сегментов макромолекул при 
повышенных температурах. 

Таблица 1. Изменение коэффициента 
механических потерь вибропоглощающих 

композиций на основе ПВА при температуре 
35—38 °C в зависимости от поглощенной 

дозы при обработке графитного наполнителя 

Поглощенная доза, кГр k 

0 < 0.1 

300 0.13 

400 0.17 

600 0.23 
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ВЫВОДЫ 
Электронно-лучевая обработка графита приво-

дит к осциллирующему изменению содержания 
различных типов центров адсорбции, присутству-
ющих на его поверхности, что может быть обуслов-
лено чередованием процессов частичной дегидра-
тации/дегидроксилирования за счет радиационно-
го разогрева и гидроксилирования за счет взаимо-
действия с радикалами, образующимися при ради-
олизе физически сорбированных молекул воды. 
Обработка графита при энергии 900 кэВ и значе-
ниях поглощенной дозы 200—600 кГр позволила 
существенно повысить коэффициент механических 
потерь вибропоглощающих композиций, получае-
мых при введении модифицированного графита 
в матрицу ПВА. Наблюдаемое улучшение вибро-
поглощающих свойств исследуемых композиций 
коррелирует с увеличением содержания бренсте-
довских центров на поверхности графитного на-
полнителя, способных к образованию сетки до-
норно-акцепторных связей, усиливающих взаимо-
действие частиц наполнителя с полимером матри-
цы и друг с другом и поглощающих энергию меха-
нических колебаний. С увеличением температуры 
от 24 до 35—38 °C достигаемый эффект повышения 
коэффициента механических потерь в результате 
электронно-лучевой обработки графитного напол-
нителя значительно возрастает. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ 14-07-00277 и программы ОХНМ РАН № 7. 
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ПОВЫшЕНИЕ ВИБРОПОГЛОЩАЮЩИХ СВОЙСТВ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА…
	

Abstract. Polymer based composites involving various dispersed, fibrous and layered fillers are one 
of the main types of modern vibro-protection materials (VPM). Their vibro-absorption properties are 
determined by the viscoelastic state of the polymer binder and interaction of its macromolecules with 
the filler to form a network of bonds affording an additional effective absorption of mechanical vi-
brations. Therefore, the control over the filler surface functional composition is an important approach 
to the enhancement of their vibro-absorption properties. 
Modern VPM are often based on polyvinyl acetate (PVA) as a polymer binder due to its high me-
chanical loss factor, good thermoplastic properties, thermal stability, availability and non-toxicity in 
combination with carbon materials as inert and highly available dispersed filler. In this study PVA 
based composites were modified by electron beam processing of a graphite filler in order to adjust 
its surface functionality for more effective interaction with the binder. The filler processing was 
carried out using a resonance-transforming electron accelerator RTE-1V (produced by D. V. Efremov 
Institute of Electrophysical Apparatus, St.Petersburg, Russia) with the energy 900 keV, current 1 mA 
and absorbed dose in the range from 25 to 600 kGy. Graphite treatment at doses above 200 kGy was 
found to provide a certain (up to about 20 %) increase of mechanical loss factor for these composites 
at ambient temperature (24 °C) and a significant (up to 2.5 times) increase of this parameter at ele-
vated temperatures (35—38 °C) due to the formation of an additional network of bonds preventing 
from heat motion of macromolecular segments at elevated temperatures. 
According to the filler surface characterization using the adsorption of acid-base indicators with 
different pKa values, the observed improvement of vibro-absorption properties obviously correlates 
with the increase in the content of Broensted centers (hydroxyl groups) on the modified graphite 
surface. This effect is probably determined by an additional bonding of the filler particles with each 
other and especially with PVA binder via the condensation of OH-groups groups as further confirmed 
by a relatively high content of hydroxyls (about 12 % mol. of OH-groups corresponding to polyvinyl 
alcohol units) in the applied PVA dispersion according to NMR data. Moreover, the content of a 
series of functional groups on the graphite surface is found to undergo oscillating changes with ab-
sorbed dose probably due to the alternating hydroxylation (upon breaking surface bonds and 
chemisorption of water) and dehydroxylation (upon radiation heating and condensation of neighbor-
ing OH-groups) reactions induced by accelerated electrons. Generally, the considered approach is 
promising for the improvement of VPM and probably other kinds of composites due to a precise 
adjustment of the filler surface functionality by processing at optimized conditions to enhance the 
filler-binder interaction involving specific functional groups. 

Keywords: vibrodamping, vibro-absorption, polymer-inorganic composites, polyvinyl acetate, 
graphite, electron beam, surface, interface, functional groups, hydroxyls. 
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