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Аннотация. Для определения влияния дисперсного наполнителя в виде золы гидроудаления на сте�
пень кристалличности вторичного полиэтилентерефталата (ПЭТФ) проведён сравнительный анализ
для ПЭТФ в исходном виде (хлопья, полученные измельчением ПЭТФ�тары) и после процессов изго�
товления образцов полимерного композиционного материала (ПКМ) способом термоформования.
Степень кристалличности исходного вторичного ПЭТФ определена по интенсивности характерных
пиков ИК�спектрограммы. Для образцов ПКМ определена интенсивность пиков по данным рентгено�
фазового анализа (РФА). Дополнительно для подтверждения результатов, полученных вышеуказан�
ными методиками, степень кристалличности определена методом измерения плотности образцов. Ре�
зультаты рентгенофазового анализа свидетельствуют о существенном влиянии наполнителя в виде
золы гидроудаления на надмолекулярную структуру вторичного ПЭТФ, в частности об увеличении
степени кристалличности при наполнении ПЭТФ модифицированной золой гидроудаления на 24,39 %
в сравнении с ненаполненным полимером.

Ключевые слова: полимерный композиционный материал, вторичный полиэтилентерефталат,
зола теплоэлектростанций, степень кристалличности.
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Анотація. Для визначення впливу дисперсного наповнювача у вигляді золи гідровидалення на ступінь
кристалічності вторинного поліетилентерефталату (ПЕТФ) проведено порівняльний аналіз для ПЕТФ
у вихідному вигляді (пластівки, отримані подрібненням ПЕТФ�тари) та після процесів виготовлення
зразків полімерного композиційного матеріалу (ПКМ) способом термоформування. Ступінь кристалі�
чності вихідного вторинного ПЕТФ визначено за інтенсивністю характерних піків ІЧ�спектрограми.
Для зразків ПКМ визначено інтенсивність піків за даними рентгенофазового аналізу (РФА). Додатко�
во для підтвердження результатів, отриманих вищезазначеними методиками, ступінь кристалічності
визначено методом вимірювання густини зразків. Результати рентгенофазового аналізу свідчать про
суттєвий вплив наповнювача у вигляді золи гідровидалення на надмолекулярну структуру вторинного
ПЕТФ, зокрема про збільшення ступеня кристалічності при наповненні ПЕТФ модифікованою золою
гідровидалення на 24,39 % порівняно з ненаповненим полімером.

Ключові слова: полімерний композиційний матеріал, вторинний поліетилентерефталат, зола
теплоелектростанцій, ступінь кристалічності.
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Abstract. To determine the effect of a dispersed filler in the form of hydraulic ash removal on the degree of
crystallinity of secondary polyethylene terephthalate (PET), a comparative analysis was carried out for PET
in its original form (flakes obtained by grinding PET bottles) and after the processes of making samples of
polymer composite material (PCM) by thermoforming. The degree of crystallinity of the initial secondary
PET was determined from the intensity of the characteristic peaks in the IR spectrogram. For PCM
samples, the intensity of the peaks was determined from the data of X�ray phase analysis (XRD). Additionally,
to confirm the results obtained by the above methods, the degree of crystallinity was determined by measuring
the density of the samples. The results of X�ray phase analysis indicate a significant effect of the filler in the
form of hydro�removal ash on the supramolecular structure of secondary PET, in particular, an increase in
the degree of crystallinity when PET is filled with modified hydro�removal ash by 24,39 % in comparison with
the unfilled polymer.

Keywords: polymer composite material, recycled polyethylene terephthalate, ash from thermal power
plants, degree of crystallinity.

Основная часть

Несмотря на большие запасы минерального сы�
рья, объем производства высококачественных и
одновременно экономически выгодных наполни�
телей для полимерных композиционных мате�
риалов является недостаточным. Актуальным
является поиск дешёвых наполнителей, получа�
емых из отходов различных видов промышлен�
ности, таких как фосфошлаки, шламы, извест�
ковая мука и золы тепловых электростанций.
Наибольший интерес эти наполнители представ�
ляют для создания дисперснонаполненных по�
лимерных композитов, в частности для произ�
водства строительных материалов и изделий. В
ряде исследований установлено, что зола ТЭС
является структурирующим наполнителем в по�
лимерных системах, включая фенольные смолы,
поливинилхлорид, полиэтилен, эпоксидную
смолу и полиэфир [1, 2]. Тем не менее исследо�
вания золы�уноса и особенно золы гидроудале�
ния в качестве наполнителя полимерных компо�
зиционных материалов достаточно ограничены.

Применение золы тепловых электростанций
(ТЭС) в качестве наполнителя в полимерных
композиционных материалах в последнее время
привлекает повышенное внимание, особенно
учитывая соотношения цена / большие запасы.
Применение золы обеспечивает ряд преиму�
ществ: это одно из крупных направлений её ути�
лизации и, ввиду дешевизны и доступности, она
снижает общую стоимость полимерных компо�
зитов.

Согласно действующей нормативной доку�
ментации золошлаковые отходы по грануломет�
рическому составу и способу извлечения при�
нято разделять на три вида материалов: зола�
уноса, топливный шлак и золошлаковая смесь.
Зола – несгорающий остаток с размером частиц
меньше 0,16 мм [3] (в некоторых источниках
меньше 0,315 мм [4]), образующийся из мине�
ральных примесей топлива при полном его сго�
рании и осаждённый из дымовых газов золо�
улавливающими устройствами. В зависимости от
свойств золы и золошлаковой смеси количество



215Влияние минерального наполнителя на степень кристалличности вторичного полиэтилентерефталата

зольной составляющей в шихте может находить�
ся в пределах от 20 до 70 %. По способу удаления
различают золу сухого (зола�уноса) и мокрого
(зола гидроудаления) отбора. Зола мокрого от�
бора образуется при удалении её с помощью воды
в виде пульпы по золопроводам с последующим
размещением в золоотвалах [3].

Так как зола гидроудаления представляет со�
бой смесь дисперсных частиц преимущественно
сферической формы размером от 0,1 до 200 мкм
[5], то в соответствии с ГОСТ 333742�2016
«Композиты полимерные. Классификация» её
можно отнести к неорганическим микроформ�
ным наполнителям для производства полимер�
ных композитов [5, 6].

В ряде работ было исследовано влияние на�
полнения золой ТЭС полимерной матрицы на
основе первичного и вторичного ПЭТФ на фи�
зико�механические свойства композиций. Напол�
нение термопластичных полимеров золой ТЭС
может оказывать негативное влияние на некото�
рые прочностные характеристики полимерных
композитов ввиду плохой адгезии на границе раз�
дела фаз [7, 8]. Вместе с тем существуют свиде�
тельства увеличения прочностных показателей
подобных композиций [9, 10]. Улучшение свойств
наполненного дисперсными частицами вторично�
го ПЭТФ объясняется структурными изменени�
ями в полимере в присутствии наполнителя. На�
полнитель при равномерном распределении в по�
лимерной матрице ускоряет релаксационные про�
цессы, повышает плотность упаковки образую�
щихся структур, снижает уровень остаточных на�
пряжений в полимере [11]. При этом существен�
ное влияние на формирующиеся физико�меха�
нические свойства наполненного золой полимер�
ного композиционного материала оказывают кон�
центрация и дисперсность частиц золы.

В то же время основными недостатками золы
ТЭС по сравнению с распространёнными ком�
мерческими минеральными наполнителями для
полимерных материалов являются её относитель�
но крупный фракционный состав и химически
инертная по отношению к большинству поли�
мерных связующих поверхность частиц. Эту
проблему можно преодолеть, модифицируя по�
верхность золы подходящими химическими ре�
агентами [12].

В работе представлены результаты исследо�
вания влияния содержания наполнителя (исход�

ного и модифицированного) на степень кристал�
личности полимерной матрицы композиционно�
го материала на основе вторичного полиэтилен�
терефталата и химически модифицированной
золы гидроудаления ТЭС [13]. Наполнитель был
подвергнут модифицированию поверхности об�
работкой водным раствором серной кислоты с
концентрацией 5 %.

Для определения влияния дисперсного на�
полнителя в виде золы гидроудаления на степень
кристалличности вторичного полиэтилентереф�
талата (ВПЭТФ) проведён сравнительный ана�
лиз для ВПЭТФ в исходном виде (хлопья, по�
лученные измельчением ПЭТФ�тары) и после
процессов изготовления образцов полимерного
композиционного материала способом термо�
формования.

Степень кристалличности исходного ВПЭТФ
была определена по методике, основанной на
изучении интенсивности пиков ИК�спектро�
граммы, представленной на рисунке 1. Расчёт
степени кристалличности вторичного ПЭТФ с
использованием метода ИК�спектроскопии осу�
ществлялся по уравнению [14]:

/c aX A A= , (1)
где A

c
 и A

а
 – суммарная интенсивность поглоще�

ния при определённой частоте (см–1) крис�
таллических и аморфных пиков соответ�
ственно.

Интенсивность поглощения рассчитана в соот�
ветствии с законом Ламберта�Бэра по уравне�
нию:

lg( / )oA I I= , (2)

где I
o
 – интенсивность падающего инфракрасно�

го излучения;
I – интенсивность падающего инфракрасного
излучения, прошедшего через образец.

Был применен метод ИК�спектроскопии в ре�
жиме нарушенного полного внутреннего отра�
жения (НПВО) с помощью ИК�Фурье�спек�
трометра «Agilent Cary 630» в рабочем диапа�
зоне 650…4 000 см–1.

Согласно [14] для расчёта степени кристал�
личности полимера была определена интенсив�
ность пиков с частотами поглощения, характер�
ными для аморфных и кристаллических облас�
тей ПЭТФ. Частоты поглощения аморфных об�
ластей: 790, 898, 1 020, 1 024; кристаллических:
972, 848 см–1. Результаты анализа ИК�спектро�
граммы ВПЭТФ приведены в таблице 1.
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Анализ ВПЭТФ и образцов композита с раз�
личной концентрацией наполнителя проводил�
ся с помощью рентгеновского дифрактометра
«ДРОН�4�07». Дифракционная картина регис�
трировалась при длине волны λ  = 1,54178 Å  в
пошаговом режиме (2θ ° = 10…80° с шагом 0,1° и
временем экспозиции 5 с) при 27 кВ, 15 мА.

Расчёт степени кристалличности ВПЭТФ и
образцов композита методом рентгеноструктур�
ного анализа осуществлялся по формуле [15]:

( ) ( )2 2

0 0

 /cX d I s ds d I s ds
∞ ∞

=   , (3)

где I(s) – интенсивность когерентного рентгено�
вского рассеяния от образца (кристалличе�
ской и аморфной области);
I

с
(s) – интенсивность когерентного рентгено�

вского рассеяния от кристаллической облас�
ти;
s – величина вектора обратной решётки, рав�
ная:

(2sin ) /s θ λ= , (4)
где θ  – половина угла дифрагированных лучей от

направления падающих рентгеновских лучей;
λ – длина волны рентгеновских лучей.

Рисунок 1. ИК�спектрограмма вторичного ПЭТФ.

Таблица 1. Характеристика пиков ИК�спектрограммы ВПЭТФ

Фаза Волновое число пика, см–1 Поглощение, % 
790 68,9 
898 70,8 

1 020 28,3 
Аморфная 

1 042 50,9 
972 55,6 

Кристаллическая 
848 60,2 

На основании линейной связи между плотнос�
тью кристаллической и аморфной фаз в услов�
но двухфазной системе степень кристаллично�
сти ВПЭТФ определялась по уравнению [16]:

 100
0,18 0,11

a

a

p pX
p
−≈

−
, (5)

где p – плотность образца;
p

а
 – плотность аморфной фазы полиэтилен�

терефталата, p
а
 = 1,335…1,337 г/см3 [16].

Для определения степени кристалличности об�
разцов ПЭТФ после формования (вторичный
ПЭТФ) был применён метод рентгенофазового
анализа. Полиэтилентерефталат является полу�
кристаллическим полимером, который в соответ�
ствии с [17, 18] характеризуется тремя интенсив�
ными дифракционными пиками при 2θ ° = 17,5;
23,1 и 26,1°, что соответствует граням (010), (110)
и (100) триклинного кристалла ПЭТФ. Широ�
кое гало 2θ  = 23,0° указывает на наличие аморф�
ной фазы [19].

Рентгеновская дифрактограмма образца вто�
ричного ПЭТФ представлена на рисунке 2. На
дифрактограмме отмечено шесть характерных
для кристаллической фазы пиков с высокой
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относительной интенсивностью (IR, %) – 26,1°
(d = 0,341 нм, IR = 100 %), 22,8° (d = 0,389 нм,
IR = 81,8 %), 17,5° (d = 0,506 нм, IR = 79,9 %), 16,4°
(d = 0,540 нм, IR = 79,8 %), 21,5° (d = 0,413 нм,
IR = 78,4%), 32,5° (d = 0,275 нм, IR = 48,4 %).

Дополнительно для подтверждения резуль�
татов, полученных вышеуказанными методика�
ми, степень кристалличности ВПЭТФ опреде�
лена методом измерения плотности образцов с
помощью гидростатического взвешивания. Ре�
зультаты определения степени кристаллично�
сти ВПЭТФ приведены в таблице 2.

Известно, что температурно�временной ре�
жим формования изделий из ПЭТФ существен�
но влияет на степень их кристалличности, в част�
ности увеличение интенсивности термически
индуцированной кристаллизации происходит
при замедлении охлаждения расплава полимера
[20]. Это подтверждается увеличением среднего
значения степени кристалличности образцов
ВПЭТФ, изготовленных методом термоформо�
вания на 59,75 % по сравнению с исходным
ПЭТФ.

С целью изучения влияния наполнителя в
виде золы гидроудаления на процесс кристал�
лизации полимерной матрицы выполнен рент�

Рисунок 2. Рентгеновская дифрактограмма ВПЭТФ.

генофазовый анализ образцов полимерного
композиционного материала с различной кон�
центрацией наполнителя, составы которого при�
ведены в таблице 3.

Дифрактограммы образцов полимерного
композиционного материала с содержанием на�
полнителя (Снапол.) в диапазоне 55…70 % пред�
ставлены на рисунке 3, интенсивность дифрак�
ционных отражений – в таблице 4, на рисунке 4.

Установлено изменение интенсивности ха�
рактерных дифракционных пиков ВПЭТФ с
увеличением содержания наполнителя в поли�
мерном композиционном материале. При этом
интенсивность пиков на рентгенограмме состава
№ 1 (концентрация наполнителя 55 %) принята
за исходное значение на уровне 100 %.

Из результатов РФА следует, что наибольшее
значение относительной интенсивности дифрак�
ционных пиков среди образцов полимерного
композиционного материала, содержащего немо�
дифицированный наполнитель, имеет образец
состава № 2 (концентрация наполнителя 65 %).
Это соответствует тому, что при формовании
наполнитель поглощает часть тепловой энергии
от нагревания полимерного связующего, что, в
свою очередь, снижает скорость охлаждения

Степень кристалличности, %, по результатам 
Материал 

по плотности ИКС РФА 
Среднее 

значение, % 
Хлопья ПЭТФ 20,69 19,6 – 20,15 
ВПЭТФ после 
формования  

31,42 – 32,96 32,19 

Таблица 2. Степень кристалличности ВПЭТФ
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Рисунок 3. Рентгенограммы полимерного композиционного материала.
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Таблица 3. Составы полимерного композиционного материала

Зола гидроудаления 
Соотношение, % 

исходная модифицированная 
1 – ВПЭТФ : Зола = 45 : 55 + – 
2 – ВПЭТФ : Зола = 35 : 65 + – 
3 – ВПЭТФ : Зола = 30 : 70 + – 
4 – ВПЭТФ : Зола = 35 : 65 – + 

Таблица 4. Относительная интенсивность дифракционных отражений

Интенсивность дифракционных пиков, 2θ, град. 
32,5 26,1 22,8 21,5 17,5 16,4 Состав 

п.е. % п.е. % п.е. % п.е. % п.е. % п.е. % 
1 13 832 100 17 136 100 15 632 100 14 912 100 16 128 100 16 376 100 
2 14 440 104 17 976 105 15 864 101 16 984 114 16 184 100 16 528 101 
3 14 480 105 16 656 97 14 944 95,5 13 989 94 12 888 80 13 228 81 
4 14 960 108 18 728 109 17 352 111 17 145 115 16 376 102 14 256 87 

Рисунок 4. Относительная интенсивность пиков дифрактограмм.

материала. Более медленное охлаждение напол�
ненного ВПЭТФ способствует образованию
сферолитных структур и увеличению степени
кристалличности наполненной полимерной
матрицы [21, 22]. Помимо этого, на поверхно�
сти частиц наполнителя, которые выполняют
функцию зародышеобразователей в процессе
кристаллизации полимерной матрицы, в ре�
зультате адсорбции возникают упорядоченные
области полимера, играющие роль центров кри�
сталлизации [23].

С другой стороны, образец состава № 3 с мак�
симальной концентрацией наполнителя (70 %)
имеет наименьшее значение относительной ин�

тенсивности пиков. Предположительно, в слу�
чае достаточно тонких слоёв полимера между
частицами наполнителя при его высокой концен�
трации процесс кристаллизации полимерной
матрицы ингибируется.

Наибольшую относительную интенсивность
характерных пиков имеет образец № 4 с концен�
трацией наполнителя 65 %, модифицированно�
го 5 %�ным раствором H

2SO4. Это свидетельству�
ет о повышенной нуклиирующей способности
модифицированного наполнителя по отношению
к матрице ВПЭТФ.

Данные анализа относительной интенсив�
ности пиков рентгеновских дифрактограмм
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сопоставимы с результатами расчёта степени
кристалличности полимера, выполненного на
основе рентгеноструктурного анализа по фор�
муле (3) (таблица 5).

Полученные результаты рентгенофазового ана�
лиза свидетельствуют о существенном влиянии
химически модифицированного наполнителя в
виде золы гидроудаления на надмолекулярную
структуру вторичного ПЭТФ в сравнении с не�
наполненным вторичным полимером после тер�
моформования исходного ПЭТФ, увеличивая
степень кристалличности на 24,39 %.

Выводы

Установлено повышение среднего значения сте�
пени кристалличности образцов ПКМ, изготов�

Таблица 5. Расчётная степень кристалличности по�
лимера, определённая по рентгеновским дифракто�
граммам

Состав Степень кристалличности, % 
1 35,72 
2 37,63 
3 34,31 
4 40,04 

ленных методом термоформования, в сравне�
нии с ненаполненным ВПЭТФ, что обусловле�
но увеличением интенсивности термически ин�
дуцированной кристаллизации при замедлении
охлаждения расплава полимера, содержащего
наполнитель. Более медленное охлаждение на�
полненного ВПЭТФ способствует образованию
сферолитных структур и увеличению степени
кристалличности наполненной полимерной
матрицы.

В пользу данного предположения свидетель�
ствуют результаты РФА образцов ВПЭТФ с раз�
личной степенью наполнения полимерной мат�
рицы. По мере увеличения содержания напол�
нителя от 55 до 65 % наблюдается повышение
степени кристаллизации полимерной матрицы.
Однако при большем содержании наполнителя
(70 %) степень кристалличности минимальна.
Вероятно, в случае достаточно тонких слоёв по�
лимера между частицами наполнителя при его
высокой концентрации процесс кристаллизации
полимерной матрицы ингибируется. Наиболь�
шую относительную интенсивность характерных
пиков имеет образец ПКМ с содержанием на�
полнителя 65 %, модифицированного 5 %�ным
раствором H

2SO4. Это свидетельствует о повы�
шенной нуклиирующей способности модифици�
рованного наполнителя по отношению к матри�
це ВПЭТФ.
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