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Полиэфиркетонкетон (ПЭКК) благодаря высокой термостойкости и 

прочности является перспективным материалом для текстильных тех-

нологий. В статье приведены результаты исследования ПЭКК с соотно-
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шением терефталоил- и изофталоилхлорида 60/40. Изучены физико-

механические свойства стандартных образцов и мононитей на основе 

ПЭКК. Выявлено, что повышение температуры испытания приводит к 

значительному снижению упруго-прочностных свойств и повышению от-

носительного удлинения. Показано, что растяжение мононитей при раз-

личных температурах сопровождается пластической деформацией и ори-

ентационным упрочнением. Установлено, что ориентация мононитей 

ПЭКК при температурах, близких к температуре стеклования, приводит к 

их кристаллизации. 

 

Polyetherketoneketone (PEKK) is a promising material for textile technologies 

due to its high heat resistance and strength. The article presents the results of a 

study of polyetherketoneketone (PEKK) with a 60/40 ratio of terephthaloyl- and 

isophthaloyl chloride. The physical and mechanical properties of standard samples 

and monofilaments based on PEKK were studied. It was revealed that increasing 

the test temperature leads to a significant decrease in elastic-strength properties 

and an increase in elongation. It has been shown that stretching of monofilaments 

at different temperatures is accompanied by plastic deformation and orientational 

hardening. It has been established that the orientation of PEKK monofilaments at 

temperatures close to the glass transition temperature leads to their crystallization. 
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Введение  

В настоящее время суперконструкци-

онные полимеры благодаря комплексу вы-

соких механических и термических 

свойств находят широкое применение в 

различных отраслях промышленности [1]. 

Особый интерес среди суперконструкци-

онных термопластов представляет класс 

полиарилэфиркетонов (ПАЭК), различаю-

щихся соотношением эфирных и кетонных 

групп в своей структуре. Наиболее широ-

кое распространение среди них получили 

полиэфиркетон (ПЭК), полиэфирэфирке-

тон (ПЭЭК) и полиэфиркетонкетон 

(ПЭКК). Данные материалы и композиты 

на их основе широко используются в ме-

дицине [2-4] и авиакосмической отрасли 

[5-8]. 

Получение изделий из ПАЭК возможно 

всеми известными способами [9], включая 

3D печать [10-12]. Также особый интерес 

представляет использование ПАЭК в виде 

нитей для текстильных технологий, а 

именно технического плетения и 3D ткаче-

ства [13, 14]. 

На сегодняшний день среди ПАЭК для 

получения филаментов различного назначе-

ния наиболее широко используется ПЭЭК. 

В частности, нити из ПЭЭК выпускаются в 

виде моно- и мультифиламента, а также 

штапельного волокна. Благодаря химиче-

ской и термической стойкости они приме-

няются в композиционных материалах, ка-

бельной промышленности и в медицин-

ских изделиях [15]. Свойства нитей из 

ПЭЭК в значительной мере зависят от сте-

пени и температуры вытяжки. В частности, 

в работе [16] обнаружено, что с увеличе-

нием температуры вытяжки увеличивается 

степень кристалличности, а также проч-

ность и модуль упругости мононити из 

ПЭЭК. Установлено, что оптимальная 

температура вытяжки 200 °С. В работе [17] 

сообщается, что существенное влияние на 

свойства волокон из ПЭЭК оказывает сте-

пень ориентации и кристалличность, при-
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чем зачаcтую улучшения свойств не удает-

ся достичь только за счет отжига без ори-

ентации [18]. Волокна ПЭЭК могут при-

меняться для получения высокопрочных 

тканей. Сообщается, что они имеют более 

высокую прочность и термостабильность 

по сравнению с арамидными тканями [19].   

Несмотря на достоинства ПЭЭК, в по-

следнее время все большую популярность 

в различных областях производства завое-

вывает ПЭКК благодаря возможности ва-

рьирования его свойств с помощью изме-

нения соотношения сомономеров – тере-

фталоилхлорида (ТФХ) и изофталоилхлори-

да (ИФХ). В зависимости от содержания 

последнего значительно снижаются тем-

пературы плавления и кристаллизации, а 

также скорость кристаллизации, что по-

вышает технологичность материала. Ука-

занные свойства особенно востребованы в 

аддитивных технологиях, так как пони-

женные температуры переработки и мень-

шая скорость кристаллизации позволяют 

повысить качество печати. В частности, 

марки с соотношением ТФХ и ИФХ 60/40 

используются для изготовления филамен-

тов для 3D печати [20-22]. Также ПЭКК 

широко применяется в качестве связующего 

для композитных материалов с углеродны-

ми и стеклянными волокнами [23-26].  

Существует ряд патентов, описываю-

щих получение волокон из расплава [27] и 

раствора ПЭКК [28], а также композитных 

волокон с минеральными нанотрубками 

[29]. Однако в отличие от ПЭЭК нити на 

основе ПЭКК недостаточно изучены и 

освещены в литературе несмотря на их пер-

спективность не только для 3D печати, но и 

для текстильных технологий, в частности 

для 3D ткачества. В связи с этим представ-

ляет интерес исследование механических 

свойств мононитей из ПЭКК и выявление 

особенностей их деформации и ориента-

ции при различных температурах. 

Материалы и методы исследования  

В качестве объекта исследования взят 

ПЭКК с соотношением ТФХ и ИФХ 60/40 

марки СС-5801 (Китай). Мононить со 

средним диаметром 450-550 мкм получена 

методом экструзии на двухшнековом мик-

роэкструдере Twin Screw 10 (L/D = 20) 

фирмы Twin Tech (Великобритания) при 

максимальной температуре экструзии 360 

°С. Стандартные образцы для испытаний в 

виде лопаток получены методом литья под 

давлением на термопластавтомате SZS-20 

компании Haitai Machinery (Китай) при 

температуре материального цилиндра 350-

360 °С и температуре формы 180 °С. Ме-

ханические испытания на одноосное рас-

тяжение выполнены на универсальной ис-

пытательной машине Gotech Testing 

Machine AI-7000-LU (Тайвань). Температу-

ры плавления и кристаллизации определя-

лись методом дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК) на приборе 

DSC 4000 фирмы PerkinElmer (США) в ат-

мосфере азота при скорости нагрева и 

охлаждения 10 °С/мин. 

Результаты и их обсуждение 

Исследования методом ДСК показали, 

что промышленный порошок ПЭКК не име-

ет теплового эффекта холодной кристалли-

зации, что говорит о его преимущественно 

кристаллической структуре (рис. 1, а).  

В случае мононити наблюдается пик 

холодной кристаллизации при температуре 

217 °С, указывающий на аморфную струк-

туру получаемого монофиламента 

(рис. 1, б). Широкие пики плавления и кри-

сталлизации порошка ПЭКК свидетель-

ствуют о наличии большого числа кри-

сталлитов различной степени совершен-

ства. Данный факт в первую очередь обу-

словлен химической структурой ПЭКК, 

содержание в которой большого количе-

ства изофталевых компонентов приводит к 

затруднению кристаллизационных процес-

сов и образованию низкоплавких кристал-

литов. Также на это может влиять способ 

высаждения порошка, его термическая 

предыстория и молекулярно-массовое рас-

пределение. У мононити тепловые эффек-

ты плавления и кристаллизации более уз-

кие, что, по-видимому, связано с хорошей 

гомогенизацией материала в процессе экс-

трузии и равномерным охлаждением. В 

остальном порошок и мононить имеют 

близкие значения теплофизических 

свойств (табл. 1). 
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а) 

 
 

б) 

 

Рис. 1 

 

Т а б л и ц а  1 

ПЭКК 
Тс, °С 

Ткр, °С 
Тпл, °С ΔHпл, Дж/г 

холод. 
из распла-

ва  
1 круг 2 круг 1 круг 2 круг 1 круг 2 круг 

Порошок 154,3 158,9 - 227,9 299,2 309,6 42,6 18,4 

Мононить 156,2 159,4 217,3 225,2 301,1 300,9 17,8 19,3 

 

Исследование механических свойств 

стандартных образцов ПЭКК проводилось 

при температурах 22, 120 и 180 °С. Указан-

ные температуры выбраны исходя из терми-

ческих свойств ПЭКК: интерес представля-

ли испытания при комнатной температуре и 

температурах незначительно ниже и выше 

его температуры стеклования. Полученные 

показатели свойств представлены в табл. 2. 

 

Т а б л и ц а  2 

Температура  

испытания, °С 

Модуль упругости 

при растяжении, МПа 

Предел текучести  

при растяжении, МПа 

Прочность  

при разрыве, МПа 
Удлинение, %  

22 2050 85,8 60,0 68,2 

120 1620 18,0 15,9 207,5 

180 639 0,25 0,12 343,3 

 

Испытания при комнатных температу-

рах показали, что ПЭКК обладает высокой 

прочностью и относительной деформацией. 

Повышение температуры испытания до 

120 °С приводит лишь к незначительному 

снижению модуля упругости при растяже-
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нии (примерно на 26 %), что, очевидно, 

связано с пребыванием материала по-

прежнему в стеклообразном состоянии. 

Вместе с этим наблюдается критическое 

падение предела текучести и прочности 

при разрыве (примерно на 75 %). По-

видимому, в пределах обратимых дефор-

маций ПЭКК сохраняет способность вы-

держивать достаточно большие нагрузки, 

чем обусловлен высокий модуль упруго-

сти, тогда как за пределами упругих де-

формаций ослабление межмолекулярных 

связей в результате повышения температу-

ры приводит к значительному снижению 

нагрузки для начала пластического тече-

ния. Дальнейшее увеличение температуры 

выше Тс (до 180 °С) также сопровождается 

снижением модуля упругости (в 2,5 раза), 

предела текучести и прочности, которые 

доходят до очень низких значений. При 

этом видно, что относительная деформация 

закономерно увеличивается. 

Помимо стандартных образцов испы-

таны мононити ПЭКК со средним диамет-

ром 450-550 мкм. В качестве основных ме-

ханических свойств определялись относи-

тельное удлинение и разрывная нагрузка, 

на основе которой рассчитывалось услов-

ное и истинное разрывное напряжение. 

Возникающий при испытаниях пластич-

ных материалов процесс холодного течения 

сопровождается образованием шейки и 

уменьшением исходного диаметра нити. 

Таким образом, условное напряжение рас-

считывалось как отношение нагрузки к ис-

ходной площади поперечного сечения мо-

нонити, а для истинного напряжения учи-

тывалась текущая площадь сечения образца 

в момент разрыва. Также исследовалось 

значение отпуска материала, для чего мо-

нонить была выдержана при температуре 

выше Тс (при 180 °С) в течение 2 часов с 

целью снижения внутренних напряжений. 

Полученные результаты приведены в 

табл. 3. 
 

Т а б л и ц а 3 

Температура испытания, °С 
Разрывная 

нагрузка, Н 

Условное разрывное  

напряжение, МПа 

Истинное разрывное  

напряжение, МПа 
Удлинение, %  

22 25,3 107,2 330,7 315,2 

22 (отпуск при 180 °С) 21,5 131,5 386,5 329,0 

120 16,1* 81,1 298,6 448,1 

180 9,6* 42,5 177,2 456,4 

 

 

Из табл. 3 видно, что мононить ПЭКК, 

испытанная при 22 °С, обладает достаточ-

но высокой прочностью и относительным 

удлинением, при этом истинное напряже-

ние в 3 раза превосходит условное напря-

жение при разрыве. Отпуск мононити при 

180 °С приводит к повышению прочности, 

однако его влияние не столь существенно. 

Повышение температуры испытания до 

120 °С и выше сопровождается значитель-

ным увеличением относительного удлине-

ния без разрушения образца (до 450 %, что 

соответствует максимально возможному 

перемещению зажимов разрывной маши-

ны), в результате чего не представляется 

возможным определить разрывную 

нагрузку. В связи с этим для данных об-

разцов в табл. 3 приведены значения мак-

симальной нагрузки, на основе которых 

рассчитывалось максимальное условное 

напряжение и максимальное истинное 

напряжение. Видно, что повышение тем-

пературы до 180 °С приводит к снижению 

указанных свойств. 

Из рис. 2 видно, что характер деформа-

ционных кривых мононитей ПЭКК, испы-

танных при различных температурах, ана-

логичен: при достижении определенного 

напряжения происходит его резкое сниже-

ние вследствие начала развития необрати-

мых деформаций; после области холодно-

го течения, которая характеризуется уве-

личением деформации при постоянном 

напряжении, следует равномерное возрас-

тание нагрузки, которое связано с ориен-

тацией макромолекул. При испытании 

выше Тс (при 180 °С) наблюдается значи-

тельное снижение напряжения, что связано 

с переходом материала в высокоэластич-

ное состояние. 
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Рис. 2 

 

Исследование методом микроскопии 

растянутых нитей показывает, что с повы-

шением температуры испытания образцы 

становятся все более непрозрачными 

(рис. 3: исходная мононить (а) и испытан-

ная при 22 °С (б); 22 °С (после отжига при 

180 °С) (в); 120 °С (г); 180 °С (д)). Данный 

эффект может быть обусловлен образова-

нием микродефектов при растяжении, ко-

торые препятствуют прохождению света, а 

также кристаллизацией нитей вследствие 

ориентации макромолекул. 

 
Рис. 3 

 

 
 

Рис. 4 

 

Исследования методом ДСК показали, 

что мононити, испытанные при 22 °С, про-

являют пик холодной кристаллизации, что 

указывает на их аморфное состояние 

(рис. 4: 1-3), следовательно, причиной их 

помутнения после растяжения являются 

преимущественно микропоры. При этом 

мононити, испытанные при 120 и 180 °С, 

не имеют экзотермического теплового эф-

фекта, что говорит об их кристаллической 

структуре (рис. 4: 4-5).  

Таким образом, непрозрачность и бе-

лизна мононитей, помимо микродефектов, 

обусловлены кристаллизацией вследствие 

ориентации при повышенных температу-

рах. Примечательно, что образец, растяну-

тый при 180 °С, имеет значительно более 

высокую температуру стеклования (табл. 4). 

 

Т а б л и ц а  4 

Температура испытания, °С 
Разрывная 

нагрузка, Н 

Условное разрывное 

напряжение, МПа 

Истинное разрывное 

напряжение, МПа 
Удлинение, %  

22 25,3 107,2 330,7 315,2 

22 (отпуск при 180 °С) 21,5 131,5 386,5 329,0 

120 16,1* 81,1 298,6 448,1 

180 9,6* 42,5 177,2 456,4 
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Растянутые при различных температу-

рах нити были испытаны повторно при 

22°С с целью изучения влияния условий 

ориентации на конечные механические 

свойства. На рис. 5 (1 – 22 °С; 2 – 22 °С 

(после отжига при 180 °С); 3 – 120 °С; 4 – 

180 °С) видно, что испытанные образцы 

имеют близкие значения предела прочно-

сти и аналогичный характер большинства 

деформационных кривых: на первом этапе 

наблюдается линейный участок деформа-

ции, за которым следует предел текучести, 

где происходит уменьшение угла наклона 

кривой, далее наблюдается возрастание 

напряжения. Отсутствие плата холодного 

течения после предела текучести свиде-

тельствует о хорошей степени ориентации 

[30]. Примечательно, что предварительно 

растянутый при 180 °С образец имеет зна-

чительно большее удлинение, тогда как 

остальные характеризуются близкими зна-

чениями предельной деформации. По-

видимому, ориентация при 180 °С позво-

ляет получить мононить с меньшими 

внутренними напряжениями, что повыша-

ет ее деформативность. 

 

 
 

Рис. 5 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Таким образом, проведенные исследо-

вания показали, что прочность ПЭКК по 

сравнению с модулем упругости в боль-

шей степени зависит от температуры испы-

тания. Мононити, полученные методом 

экструзии, имеют преимущественно 

аморфную структуру и характеризуются 

высокой пластичностью и высоким раз-

рывным напряжением. Повышение темпе-

ратуры испытания приводит к значитель-

ному возрастанию удлинения и ориента-

ции волокон. Ориентированные при повы-

шенных температурах (120 и 180 °С) мо-

нонити кристаллизуются, что приводит к 

их побелению. Ориентированная при 

180 °С мононить имеет более высокие тем-

пературу стеклования и относительное 

удлинение при разрыве. 

 Полученные данные позволяют кон-

кретизировать особенности влияния тем-

пературы на свойства мононитей из ПЭКК 

и показывают возможность направленного 

воздействия на характеристики моново-

локна. Дальнейшие исследования в этом 

направлении послужат основой для разра-

ботки технологии изготовления мононитей 

на основе суперконструкционных полиме-

ров. 
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