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Обзор посвящен анализу исследований в области вулканизации и модификации полисульфидных олигомеров. Про-
веден анализ влияния вулканизующих агентов, ускорителей и модификаторов на структуру и свойства материалов. Вы-
явлены перспективные вулканизующие системы и модификаторы, позволяющие формировать материалы с повышен-
ными эксплуатационными характеристиками. 
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Промышленное производство жидких тио-

колов – полисульфидных олигомеров (ПСО) 
марок LP-2 и LP-3 – впервые было организова-
но в США (Thiokol Chemical Corp) в 1943 году 
[1]. Особенности строения ПСО определили 
широкое применение материалов на их основе 
в авиа-, машино- и судостроении, электротех-
нической и строительной индустрии. В на-
стоящее время полисульфидные олигомеры в 
наибольшей степени востребованы в строи-
тельстве в качестве герметиков, уплотнитель-
ных компаундов и покрытий различного назна-
чения [2].  

Несмотря на многочисленные исследова-
ния, посвященные полисульфидным олигоме-
рам, уникальный комплекс свойств материалов 
на их основе и широкие возможности примене-
ния определяют возрастающий интерес к этому 
классу соединений. Важно отметить, что более 
80 % всего выпускаемого в России (г. Казань) 
объема жидких тиоколов идет на экспорт в 
Германию, Японию, Китай и США [3]. Среди 
основных потребителей ПСО, разработчиков и 
производителей герметизирующих, гидроизо-
лирующих и антикоррозионных материалов 
различного назначения на постсоветском про-
странстве, среди таких, как "Тэнакс" (Латвия), 
"Гермика" (Москва), ЗАО "Кварт" (Москва) и 
ОАО "Казанский завод СК", следует выделить 
компанию "Сази" (Москва). Специалистами ком-
пании разработан ряд композиций на основе 
жидких тиоколов для герметиков и антикорро-
зионных покрытий с торговыми названиями 
"Сазиласт" и "Лепта". Обладая повышенными 
эксплуатационными характеристиками, данные 
материалы хорошо зарекомендовали себя на 

современном рынке промышленных гермети-
ков и покрытий, и являются весьма конкурен-
тоспособными по отношению к зарубежным и 
отечественным аналогам [4]. 

В данном обзоре проведен анализ исследо-
ваний в области вулканизации и модификации 
полисульфидных олигомеров. Авторами стави-
лась задача обобщения и систематизации име-
ющихся в научно-технической литературе экс-
периментальных данных, посвященных влия-
нию химической природы вулканизующих сис-
тем и модификаторов на структуру и свойства 
материалов. 

 

Вулканизация полисульфидных олигомеров 
 

В основе процесса отверждения ПСО лежит 
реакция взаимодействия концевых НS- групп с 
различными неорганическими и органическими 
окислителями. В отдельных случаях, например, 
при высокотемпературной вулканизации, удли-
нение цепи и образование пространственной 
сетки может происходить за счет взаимодейст-
вия дисульфидных связей олигомерных макро-
молекул с окислителем [5]. Параметры вулка-
низационного процесса зависят от многих фак-
торов, среди которых наиболее существенными 
являются: строение олигомера, природа окис-
лителя, наличие активирующих или ингиби-
рующих добавок, температура и влажность 
среды. Большинство выпускаемых промышлен-
ностью полисульфидных олигомеров являются 
трехфункциональными. Поэтому при отвержде-
нии тиоколов происходит как удлинение мак-
ромолекул, так и их редкое сшивание за счет 
окисления меркаптогрупп в разветвлениях це-
пей по типу окислительной поликонденсации: 

I. ОБЗОРНЧ а с т ь  I  
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~R-SH + Окислитель + HS-R →  
                                         Продукты 

              → ~R-S-S-R~ + H2O + восстановления  
                                                       окислителя. 

 

В большинстве случаев такая реакция про-
текает экзотермично, что обеспечивает доста-
точную скорость окисления функциональных 
групп олигомера при комнатной температу-    
ре [6].  

В качестве вулканизующих агентов исполь-
зуются следующие соединения: 

1. Оксиды и диоксиды металлов Mn, Pb, Sb, 
Al, Fe, Sn, Te, Mg, Zn, Cd, Cu, Ba. Представите-
ли данного класса относятся к промышленным 
вулканизующим агентам ПСО. Использование 
этих соединений позволяет эффективно прово-
дить вулканизацию при комнатной температуре.  

Окисление ПСО оксидами и диоксидами 
металлов принято представлять как процесс 
ионно-радикальной природы. Его условно 
можно разделить на ионную и радикальную 
стадии, хотя обе они реализуются только в слу-
чае возмущения всей валентной оболочки ок-
сида или диоксида металла. Это исключает 
компенсацию градиента электронной плотно-
сти, возникающего на одном атоме кислорода 
при его протонировании за счет электронной 
оболочки второго атома, и тем самым способ-
ствует раскрытию металл-кислородных связей: 

 

R - SH

R - SH

: O

: O

Me

RS OH

Me

RS  OH
R - S

R - S
Me

OH

OH

 
Появление относительно долго живущих 

комплексов меркаптогрупп с кислородом, обра-
зующихся в результате раскрытия металл-
кислородных связей диоксида, создает запас 
времени для взаимодействия SH-групп с моле-
кулой  диоксида, что делает возможным осу-
ществление процесса вулканизации в вязких 
средах [7]. 

Известно, что среди этих соединений наи-
более активным является диоксид свинца [8]. 
Получение меркаптидов, как правило, сопрово-
ждается образованием димеркаптидов свинца: 

2 ~R-SH + PbO2 → ~R-S-S-R~ + PbO + H2O 
Имеющийся в виде примеси в основном 

продукте оксид свинца также реагирует с тио-
колом и образует димеркаптид свинца: 

2 ~R-SH + PbO→ ~R-S-Pb-S-R~ + H2O 

Большинство полученных связей вновь 
окисляется до дисульфидных: 

~R-S-Pb- S-R~ + PbO2 → ~R-S-S-R~ + 2 PbO 
Обеспечить полноту окисления связей -Pb-S-  
до -S-S- возможно введением небольшого ко-
личества серы или подводом тепла:  

~R-S-Pb- S-R~ + S → ~R-S-S-R~ + PbS 
                                               t ºC 

~R-S-Pb- S-R~ → -R-S-R- + PbS 
При введении серы могут образовываться 

дополнительные поперечные связи по следую-
щей реакции: 

~R-S-S-R~

~R-S-S-R~

S

~R-S-S-R~

~R-S-S-R~

+ S

 
Сера при этом является активатором про-

цесса вулканизации. Присутствие серы в не-
больших количествах позволяет увеличить 
твердость, сопротивление сжатию и модуль уп-
ругости получаемого вулканизата.  

Обычно диоксид свинца применяется в виде 
пасты, диспергированной в пластификаторах 
или огранических растворителях. Вследствие 
высокой токсичности диоксида свинца, приме-
нение его существенно ограниченно. 

Поскольку на практике в основном исполь-
зуется диоксид марганца, мы сочли необходи-
мым подробно рассмотреть особенности про-
цесса вулканизации в присутствии данного со-
единения. Диоксид марганца является более 
"мягким" окислителем, чем диоксид свинца.  

Несмотря на широкое практическое приме-
нение, механизм вулканизации ПСО в присут-
ствии MnO2 остается малоизученным [9]. Пред-
полагается, что процесс отверждения сопрово-
ждается переходом металла через ряд окислен-
ных состояний: 

Mn4+ → Mn3+, Mn3+ → Mn2+ 
и протекает в условиях адсорбции макромоле-
кул тиокола на поверхности кристаллических 
частиц диоксида марганца [10, 11]. В этом слу-
чае окисление меркаптогрупп в общем виде вы-
глядит следующим образом: 
 

RSH + MnO2[MnO2]kp.2   
R-S-S-R + MnO[MnO2]kp. + H2O  

 

RSH+ MnO[MnO2]kp.2  

 

R-S

R-S

Mn[MnO2]kp.+ H2O
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Рис. 1. Спектры ЭПР исходного MnO2 (1), вулканизующей 
пасты № 9 (2) и вулканизатов ПСО с концентрацией вул-
канизующего агента с n=1 (3), 2 (4) и 3 (5) при 290 ºК (где 
n – избыток MnO2 по сравнению со стехиометрическим 

количеством) 
 

На рис. 1 приведены спектры ЭПР вулкани-
затов ПСО, диоксида марганца и промышленно 

выпускаемой вулканизующей пасты № 9, пред-
ставляющей собой смесь MnO2, дибутилфтала-
та, стеариновой кислоты и аэросила. Парамет-
ры спектров свидетельствуют о том, что MnO2 
и паста № 9 на ее основе дают сигнал ЭПР, 
обусловленный ионами Mn4+. Появление широ-
кой линии ЭПР обусловлено сильным характе-
ром ковалентной связи иона Mn4+ с атомами ки-
слорода [12, 13]. Одним из доказательств нали-
чия таких ионов является снижение значения g-
фактора с увеличением температуры [14], что 
наблюдается экспериментально.  

Значения спектров ЭПР для вулканизатов 
полисульфидных олигомеров, полученных с 
различным содержанием окислителя при изме-
нении температуры, представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Значения параметров спектров ЭПР диоксида марганца и вулканизатов ПСО,  
полученных в присутствии данного окислителя 

 

Образец g-фактор              
±0,001 (290 ºК) 

g-фактор              
±0,001 (77 ºК) 

(290 ºК) δН·10-2, 
А/М 

(77 ºК) δН·10-2, 
А/М 

1. MnO2 (в виде порошка) 1,956 1,992 2954,9 357,4 
2. MnO2 (в виде пасты № 9 с со-
держанием основного вещества 
40 %) 

1,958 1,992 2460 358,4 

Вулканизаты ПСО, полученные при использовании MnO2 (где n- избыток MnO2 по сравнению 
со стехиометрическим количеством) 

3. n = 1,0 2,062 2,005 328,8 435,6 
4. n = 2,0 1,961 1,998 332,8 397,6 

5. n = 3,0 1,951 2,004 339,7 369,6 
 
При температуре 290 ºК в вулканизатах на-

блюдается сложная форма линии ЭПР, причем 
усложнение исчезает с увеличением концен-
трации MnO2, а также при понижении темпера-
туры до 77 ºК. Наблюдаемые значения пара-
метров спектров ЭПР и формы линии в вулка-
низатах ПСО указывают на переход Mn4+ → 
Mn2+. Есть основание полагать, что в вулкани-
затах ПСО ионы Mn2+ объединяются в ионо-
обменные пары и составляют так называемые 
"кластерные" области. О таком распределении 
свидетельствует уменьшение интенсивности 
сигнала ЭПР при понижении температуры [15], 
а также изменение ширины линии с изменени-
ем температуры, аналогичное наблюдаемому в 
работе [16]. Об обменном характере взаимо-
действия между микрофазами адсорбирован-
ных ионов марганца, находящихся на доста-
точно больших расстояниях и в разных плоско-
стях, свидетельствует наблюдаемая лоренцева 
форма линии ЭПР [17, 18]. При этом, вероятно, 

обменные процессы в вулканизатах тиокола 
протекают через молекулы воды, присутст-
вующие в олигомере и образующиеся в резуль-
тате окисления сульфгидрильных групп. Следо-
вательно, можно полагать, что по мере накопле-
ния в полимере ионов Mn2+ молекулы воды бу-
дут способствовать окислению SH-групп за счет 
возникающего взаимодействия, то есть будут 
активировать процесс вулканизации ПСО [19]. 

Существенное влияние на структуру, а в 
конечном счете и на свойства материалов ока-
зывает способ введения вулканизующего аген-
та. На рис. 2 приведены температурные зави-
симости ширины линии ЯМР для вулканизатов 
ПСО, отвержденных пастой № 9 и порошкооб-
разным диоксидом марганца. Анализ получен-
ных зависимостей свидетельствует о том, что 
интервал резкого сужения ширины линии ЯМР 
примерно одинаков для обоих вулканизатов, 
хотя вид зависимости δН=f(t) индивидуален.     
В обоих случаях резкое  сужение  линии ЯМР 
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t, ºС 

 

Рис. 2. Температурная зависимость ширины линии ЯМР 
для вулканизатов полисульфидных олигомеров, отверж-
денных  порошкообразным  диоксидом  марганца  (1) 

и пастой № 9 (2) 

 
связано с началом развитого сегментального 
движения в вулканизатах [20]. 

Характерно, что при использовании диок-
сида марганца в виде вулканизующей пасты, 
температурная зависимость ширины линии 
ЯМР смещается в область более высоких тем-
ператур. Определенные из этих зависимостей 
по методике [21, 22] температуры сужения ли-
нии ЯМР - Тс

я составляют для вулканизатов с 
пластификатором и без него соответственно      
–27 ºС и –45 ºС. Такое различие в поведении 
вулканизатов связано с особенностями процес-
сов формирования сетки из полисульфидных 
олигомеров в присутствии кристаллического 
диоксида марганца. Введение его в состав ком-
позиции в виде гомогенной пасты, "однородно" 
распределяющейся по всему реакционному 
объему, способствует более полному превра-
щению концевых групп олигомера, чем в слу-
чае применения такого же количества порош-
кообразного окислителя. Это проявляется  в 
 

 
 

Рис. 3. Кривые зависимости плотности цепей сетки от со-
держания пасты № 9 (1), от порошка MnO2 (2), от содер- 

жания химических цепей сетки (3) 

значениях плотности эффективных цепей сет-
ки, различающихся на порядок в зависимо-  
сти от способа введения диоксида марганца 
(рис. 3).  

Более полному превращению HS-групп 
олигомера в системах, где присутствует пла-
стификатор, способствует также повышение 
гибкости макромолекул, в то время как введе-
ние порошкообразного окислителя вследствие 
специфической адсорбции макромолекул на 
твердых поверхностях MnO2 приводит к сни-
жению молекулярной подвижности. Адсорбци-
онные взаимодействия в системах с порошко-
образным окислителем приводят к заметному 
тепловыделению в процессе вулканизации [23]. 
Тепловые эффекты процесса вулканизации при 
использовании окислителя в виде пасты зна-
чительно меньше. Тепловой эффект процесса 
вулканизации характеризует суммарно процес-
сы окисления концевых групп олигомера и ад-
сорбционно-десорбционные явления. Роль по-
следних при использовании порошкообразного 
отвердителя особенно велика, что и оказывает 
заметное влияние на тепловыделение в процес-
се вулканизации, поскольку в этом случае обра-
зование полимерной сетки происходит недос-
таточно эффективно, полученные вулканизаты 
так сильно набухают в толуоле, что не удается 
определить равновесный модуль сжатия [24]. 
Применение диоксида марганца в виде пасты 
способствует формированию химических цепей 
сетки, концентрация которых симбатно изме-
няется с содержанием MnO2 в системе (рис. 3, 
кривая 3). 

При использовании окислителя важно ру-
ководствоваться оптимальной его концентра-
цией, после превышения которой уменьшается 
эффективность структурирования вулканизатов 
(рис. 4). 
 

                     1,0              2,0               3,0 
 

Рис. 4. Зависимость плотности эффективных и химичес-
ких цепей сетки от концентрации MnO2 

νэфф·104,
моль/см3

νхим·104,
моль/см3

избыток MnO2, n 

ν э
фф

·1
04 , м

ол
ь/
см

3  

2,4

2,0

1,6

1,2

0,8

0,4

0
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Вулканизаты, отвержденные диоксидом мар-
ганца, характеризуются высокими термоста-
бильностью, атмосферостойкостью, маслобен-
зо-стойкостью, деформационно-прочностными 
свойствами. Они используются для герметиза-
ции, гидроизоляции и антикоррозионной защи-
ты [25–27].  

При отверждении диоксидом марганца по-
лучение пигментированных материалов не 
представляется возможным. Для решения этих 
проблем долгое время использовался дорого-
стоящий диоксид титана [28]. В работе [29] по-
казана эффективность использования в качест-
ве вулканизующего агента оксида цинка (ZnO). 
Процесс вулканизации может быть представлен 
следующей схемой: 

2 ~R-SH + ZnO → ~R-S-Zn-S-R~ + H2O. 

При этом возможна и дальнейшая реакция:  
~R-S-Zn-S-R~ → ~R-S-R~ + ZnS. 

Материалы, полученные при вулканизации 
оксидом цинка, в сравнении с отвержденными 
диоксидом марганца, имеют более низкий уро-
вень термических и релаксационных характе-
ристик, адгезии к субстратам, стойкости к рас-
творителям [30].  

 

 
 

Рис. 5. Зависимость Еотн (1) и σр (2) герметика на основе 
ТПМ-2 -полимера от содержания ZnO 

 
На примере политиоэфира – ТПМ-2 –

полимера (рис. 5) показано влияние количества 
вводимого оксида цинка на физико-механиче-
ские свойства вулканизатов. 

Герметики на основе ТПМ-2 полимера, от-
вержденные оксидом цинка, используются в 
строительстве для герметизации стыков примы-
каний конструкций [31, 32]. 

2. Неорганические окислители (хроматы, 
хлораты, бораты нитраты щелочных и щелоч-
ноземельных металлов). Отверждение, как пра-
вило, проводится при повышенных температу-
рах. Взаимодействие с водным раствором би-
хромата натрия протекает следующим образом 
[33]: 

Na2Cr2O7  → HOH    2Na+ + Cr2O7
2- 

Cr2O7
2- → 2CrO2

2- +3 [O] 
2 ~R-SH + [O] → ~R-S-S-R~ + H2O 

Концентрация вулканизующего агента, со-
держащего атомы металлов переменной ва-
лентности, способные участвовать в донорно-
акцепторном взаимодействии с олигомером, 
оказывает влияние на гибкость цепей и пара-
метры полимерных сеток [34]. При этом ско-
рость отверждения изменяется прямо пропор-
ционально избытку вулканизующего агента n 
(рис. 6). 

 

 
                      1                           2                           3 

 
Рис. 6. Зависимость скорости вулканизации 1/τ 
(величины, обратной времени достижения τ – мак-
симального значения изменения ширины линии по-
глощения в спектре ЯМР) от избытка бихромата 

натрия n 

 
Поскольку высокая скорость отверждения 

вызывает увеличение дефектности полимерной 
сетки, слишком большой избыток отвердителя 
может препятствовать полному превращению 
концевых групп олигомера. Поэтому зависимо-
сти плотности цепей сетки от количества окис-
лителя имеют вид экстремальных кривых    
(рис. 7).  

Оптимальные плотности структурирования 
достигаются, если количество бихромата на-
трия в 1,5–2 раза превышает рассчитанное      
по уравнению реакции [35]. Для таких образцов 

Еотн, % σр, МПа 

n 

2,1

1,7

1,3

0,9

0,5
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Рис. 7. Зависимость плотности эффективных (1, 2) и хи-
мических (1’, 2’) цепей сетки в ненаполненных вулканиза-
тах, отвержденных бихроматом натрия (1, 1’) и диоксидом 

марганца (2, 2’) от избытка отвердителя 
 
наблюдается минимальное содержание золь-
фракции и равновесной степени набухания в 
бензоле (рис. 8). 

Получаемые в присутствии бихромата на-
трия вулканизаты характеризуются большей 
плотностью химических цепей, по сравнению с 
материалами, отвержденными оксидами и ди-
оксидами металлов [36]. В табл. 2 представлена 

 
 

 
 

Рис. 8. Зависимость содержания золь-фракции S (1, 2) и 
равновесной степени набухания Qравн (1’, 2’) вулканизатов, 
полученных с использованием  бихромата  натрия (1, 1’) и 

диоксида марганца (2, 2’) от избытка окислителя 
 
сравнительная характеристика влияния вулка-
низующего агента на структурные параметры 
вулканизатов. 

Бихромат натрия достаточно широко ис-
пользуется для создания герметизирующих ма-
териалов. Другие неорганические окислители 
(например, хлораты, бораты) имеют ограни-
ченное практическое применение [37].  

 
Таблица 2 

Влияние типа вулканизующего агента на эффективную плотность поперечных связей, плотность химических  
и физических связей в ненаполненных и саженаполненных вулканизатах жидкого тиокола 

 

Плотность поперечных связей 104, моль/см3 

Характеристика       
вулканизата 

Тип вулканизующего 
агента эффективная химическая физическая 

Доля хими-
ческих свя-
зей в эффек-

тивной 
плотности 
сетки, % 

Эффективность 
химического 
сшивания, % 

Ненаполненный 
Наполненный 
Ненаполненный 
Наполненный 
Ненаполненный 
Наполненный 
Ненаполненный 
Наполненный 

Бихромат натрия 
То же 

Диоксид марганца 
То же 

п-Хинондиоксим 
То же 

Диоксид свинца 
То же 

2,86 
9,42 
2,01 
5,23 
0,98 
5,63 
0,83 
2,03 

1,32 
6,10 
1,04 
1,98 
0,58 
2,96 
0,50 
1,03 

1,54 
3,32 
0,97 
3,25 
0,40 
2,67 
0,33 
1,00 

6,1 
64,8 
51,7 
37,8 
52,5 
59,3 
60,3 
50,8 

57,4 
 

5,2 
 

25,2 
 

21,8 

 
3. Неорганические, органические пероксиды 

и гидропероксиды (пероксид водорода, перок-
сид бензоила, гипериз, пероксид диизопропил-
бензола). Отверждение этими соединениями 
проводится как при обычных, так и при повы-
шенных температурах. В этом случае образу-
ются стабильные карбинолы, а олигомеркапта-
ны превращаются в высокомолекулярные ди-
сульфиды: 

 ~R-SH + С2H5-C(CH3)2OOH → 

→ ~R-S-S-R~ + С2H5-C(CH3)2OH + H2O 

Избыточное содержание пероксида приво-
дит к гомолитическому распаду полимера под 
влиянием свободных радикалов или к их дест-
рукции по ацетальным связям вследствие обра-
зования кислых продуктов.  

Типичная рецептура композиции, отвер-
ждаемой в присутствии пероксидов, выглядит 
следующим образом: 

 

                                                                       масс. ч. 
Полисульфидный олигомер                     100 
Диоксид титана                                           50 
Гипериз                                                      6–8 
Амин                                                      0,25–1 

n 
n 

Qравн, % 
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Отверждение пероксидами и гидроперокси-
дами позволяет получать пигментированные ма-
териалы, однако вулканизаты, как правило, ха-
рактеризуются пониженной термостойкостью 
[38–41]. 

4. Органические окислители (моно-, ди- и 
три нитробензол, тринитротолуол, п-хинонди-
оксим). Отверждение проводится при повы-
шенных температурах.  

Наиболее активным из этой группы соеди-
нений является п-хинондиоксим: 

 

6 R-SH +

NOH

NOH

 

H

H NH2

NH2

+ 3 R-S-S-R +2H2O

 
Схема вулканизации динитробензолом вы-

глядит следующим образом: 

12 R-SH +

NO2

NO2  

+ 6 R-S-S-R +4 H2O

NH2

NH2  
 
Получаемые вулканизаты достаточно теп-

лостойки, однако имеют ограниченное практи-
ческое применение [42]. 

5. Нафтенаты и октоаты поливалентных 
металлов – железа, кобальта, марганца. Данные 
соединения используются как переносчики мо-
лекулярного кислорода и катализаторы окисле-
ния тиоколов для получения тонких пленок. 
Низкие прочностные свойства вулканизатов, 
получаемых в присутствии нафтенатов и ок-

тоатов поливалентных металлов, определили 
ограниченность их применения [5].  

7. Оловоорганические соединения. Вулка-
низаты имеют высокие механическую проч-
ность и клеящие свойства, однако используют-
ся в специализированных целях. Механизм от-
верждения оловоорганическими соединения- 
ми на сегодняшний день остается малоизучен-
ным [43].  

Структура и свойства вулканизатов во мно-
гом зависят от разветвленности полисульфид-
ного олигомера. Так, для более разветвленных 
олигомеркаптанов точка гелеобразования дос-
тигается быстрее. При небольших количествах 
вводимого в процессе синтеза разветвляющего 
агента (до 2,5 мол. %) скорость роста цепи на-
много больше скорости процесса разветвления. 
Независимо от типа отвердителя скорость вул-
канизации тем выше, чем больше степень раз-
ветвленности олигомера [2]. 

Из числа рассмотренных вулканизующих 
агентов на практике в настоящее время исполь-
зуются – диоксид марганца, бихромат натрия и 
оксид цинка. По активности они располагаются 
в следующий ряд Na2Cr2O7 > MnO2 > ZnO. Наи-
большую густоту пространственной сетки вул-
канизатам придает бихромат натрия. Однако, 
образующийся в результате окисления хромат 
растворяется и экстрагируется водой и водны-
ми растворами электролитов, что существенно 
увеличивает дефектность структуры материа-
лов. Использование оксида цинка возможно 
лишь для получения вулканизатов с невысоки-
ми прочностными свойствами. Такие материа-
лы малоэффективны для эксплуатации в вод-
ных растворах электролитов. Для создания аг-
рессивостойких покрытий и герметизирующих 
компаундов целесообразно использование ди-
оксида марганца. Образующийся в процессе 
вулканизации нерастворимый в воде оксид 
марганца остается в составе отвержденной 
композиции и действует по известному меха-
низму антикоррозионных добавок. Определен-
ный практический интерес представляют мате-
риалы, полученные при использовании в каче-
стве вулканизующего агента смеси оксида цин-
ка и диоксида марганца. При этом MnO2 акти-
вирует процесс вулканизации на начальных 
стадиях, а затем в реакцию окисления вступа- 
ет оксид цинка. Варьированием соотношения 
MnO2:ZnO достигается возможность регулиро-
вания свойств вулканизатов в достаточно ши-
роких пределах. 
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Значительное влияние на параметры вулка-
низационной сетки оказывает химическая при-
рода ускорителя. Предполагается [5], что уско-
ритель оказывает активирующее воздействие 
на HS- группу полисульфидного олигомера. 
Так, например, при использовании дифенил-
гуанидина  происходит  поляризация сульфгид- 

рильной связи за счет взаимодействия (образо-
вания водородной связи) между протоном мер-
каптана и атомом азота ускорителя [11]. Схема-
тично химизм вулканизации ПСО в присут-
ствии диоксида марганца можно представить 
следующим образом: 

 

R S -H

S -H

S -H

R S -H

S -H

S -H

+ M n O 2

N NC

N H

H H

N NC

N H

H H

R S -H

S

S -H

R S -H

S -H

S- M n O  +  H 2O

N NC

N H

H H

N NC

N H

H H

 
 
Эффективными активаторами являются мо-

но- и диэтаноламины. Если они используются в 
сочетании с перекисными вулканизующими 
агентами, то кроме традиционной активации 
SH-групп, следует ожидать образования сво-
бодных радикалов в результате реакций, проте-
кающих при радикальной полимеризации в 
присутствии традиционных окислительно-вос-
становительных систем [5]: 
С6Н5С(СН3)2ООН + HN(CH2CH2OH)2 →  

→ С6Н5С(СН3)2О-N(CH2CH2OH)2 → 
→ С6Н5С(СН3)2О· + ·N(CH2CH2OH)2 

Эффективным ускорителем вулканизации, 
осуществляемой с использованием гидроперок-
сидов или бихромата натрия, является диэтано-
ламин. По сравнению с широко применяемым 
на практике дифенилгуанидином, он менее ток-
сичен. Введение диэтаноламина позволяет уве-
личить жизнеспособность композиций. В зави-
симости от содержания вулканизующего агента 
в композиции необходимо корректировать ко-
личество диэтаноламина. При этом следует 
учитывать, что с увеличением количества уско-
рителя значительно меняются свойства мате-
риалов (табл. 3).  

Использование диэтаноламина в системах с 
гидропероксидом изопропилбензола позволяет 
повысить температуру начала размягчения вул-
канизатов с 85 ºС (при применении дифенил-
гуанидина) до 120 ºС [44]. 

Таблица 3 
Свойства герметиков, отвержденных гидропероксидом 
изопропилбензола (содержание технического углерода 
П-803 - 30 масс. ч., гидропероксида изопропилбензола – 

10 масс. ч.) 
 

Количество 
диэтанолами-
на, масс. ч 

Условная проч-
ность при раз-
рыве, МПа 

Относительное 
удлинение, % 

Остаточное 
удлинение, %

0,3 
0,5 

0,75 
1,0 
2,0 

3,1 
3,3 
3,3 
2,2 
1,8 

170 
240 
250 
260 
200 

0 
4 
0 
4 
4 

 
Окисление ПСО органическими гидропе-

роксидами может активироваться также окси-
дами, хлоридами, карбонилами и комплексны-
ми соединениями молибдена, абиетатом меди, 
оксидами щелочноземельных металлов.  

Определенный практический интерес пред-
ставляет использование моноэтаноламина в ка-
честве ускорителя для тиокол-эпоксидных ком-
позиций, вулканизуемых бихроматом натрия. 
Отвержденные образцы характеризуются высо-
кими прочностными свойствами [35].   

В работе [45] представлены сравнительные 
данные по кинетическим характеристикам про-
цесса вулканизации ПСО диоксидом марганца 
в присутствии некоторых азотсодержащих ус-
корителей (табл. 4). По эффективности  активи- 
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Таблица 4 
Зависимость кинетических характеристик процесса вулканизации от природы и содержания ускорителя 

 

Температура вулканизации, ºС 

20 40 60 
Энергия      
активации, 
КДж/моль 

Название ускорителя 
Содер-
жание, 
масс. ч 

Кη1·103,  
мин-1 

Кη2·103,  
мин-1 

Кη1·103,  
мин-1 

Кη2·103,  
мин-1 

Кη1·103,  
мин-1 

Кη2·103,  
мин-1 Е1 Е2 

Отсутствует – 1,28 5,17 3,96 10,34 5,74 20,17 34 28 

Дифенилгуанидин 0,2 
0,6 
1,0 

5,64 
13,84 
18,34 

20,87 
48,57 
77,96 

8,76 
19.65 
26,18 

25,34 
52,85 
82,78 

14,64 
25,18 
44,15 

32,64 
65,34 
96,54 

23,2 
18,4 
15,7 

18,6 
14,3 
10,8 

Триэтаноламин 0,2 
0,6 
1,0 

2,36 
10,12 
16,00 

14,34 
30,66 
59,36 

7,01 
17,65 
23,01 

22,54 
48,95 
80,29 

12,99 
24,11 
42,50 

29,32 
63,43 
94,48 

30,0 
27,5 
23,5 

23,4 
18,3 
14,5 

Полиэтилен-
полиамин 

0,2 
0,6 
1,0 

3,46 
11,67 
17,01 

17,88 
40,68 
69,26 

7,36 
18,04 
24,10 

25,18 
49,95 
80,95 

13,67 
24,99 
43,22 

29,98 
63,78 
94,87 

27,3 
24,3 
21,9 

22,0 
16,2 
12,6 

2,4,6-трис-
диметиламиноме-
тил-фенол          
(УП-606/2) 

0,2 
0,6 
1,0 

2,98 
10,64 
16,65 

15,36 
35,19 
64,32 

7,12 
17,90 
23,16 

22,96 
49,36 
80,81 

13,17 
24,74 
42,89 

29,58 
63,66 
94,64 

28,6 
25,5 
22,7 

22,8 
17,5 
13,1 

2-меркапто-
бензимидазолят 
цинка (2-МБИ) 

0,2 
0,6 
1,0 

2,34 
7,84 
13,61 

12,67 
27,99 
56,78 

6,85 
17,27 
22,76 

21,96 
48,51 
80,01 

12,54 
23,96 
42,10 

29,05 
62,36 
93,87 

31,6 
28,7 
25,2 

24,7 
19,6 
15,8 

глутаральанилин 
(АМ-1) 

0,2 
0,6 
1,0 

2,00 
6,61 
13,38 

11,32 
26,00 
52,34 

6,65 
17,01 
22,84 

21,54 
48,35 
79,64 

12,30 
23,72 
41,89 

28,89 
62,20 
93,66 

31,6 
29,1 
25,5 

24,8 
19,9 
16,1 

N-о-гидроксифенил-
м-феноксифенил-
метанимин (АМ-2) 

0,2 
0,6 
1,0 

1,88 
6,95 
12,64 

11,06 
25,84 
51,16 

6,51 
16,58 
22,10 

21,00 
47,96 
79,08 

12,12 
23,58 
41,67 

28,65 
62,03 
93,45 

32,1 
30,4 
26,2 

25,2 
20,4 
16,8 

N-п-метилфенил-
фенилметанимин 
(АМ-3) 

0,2 
0,6 
1,0 

1,80 
6,77 
12,36 

10,56 
24,95 
50,00 

6,34 
16,34 
22,01 

20,78 
46,54 
78,16 

12,00 
23,27 
41,34 

28,49 
61,80 
93,11 

32,3 
29,4 
25,7 

25,0 
20,1 
16,3 

 
рующего действия представленные в таблице 
ускорители выстраиваются в следующий ряд: 
ДФГ>ПЭПА>УП-606/2> ТЭА >2-МБИ> 

     >АМ-1>АМ-3>АМ-2. 

Показано, что высокой густотой сшивки и 
наилучшими прочностными свойствами обла-
дают вулканизаты, полученные в присутствии 
ускорителей, в которых у атомов азота сосре-
доточена наибольшая электронная плотность. 

Наилучшими деформационно-прочностны-
ми свойствами обладают вулканизаты, отверж-
денные при использовании в качестве ускори-
теля УП-606/2.  

Использование алифатических аминов по-
зволяет получать вулканизаты с повышенным 
относительным удлинением. Несмотря на более 

низкие прочностные свойства, такие материа-
лы, благодаря высокому относительному удли-
нению, могут эффективно использоваться для 
формирования покрытий в узлах примыканий 
конструкций, подверженных значительным 
температурно-деформационным изменениям. 
Определенный интерес в качестве ускорителей 
вулканизации ПСО представляют азометино-
вые соединения, позволяющие формировать 
вулканизаты с повышенной стойкостью к аг-
рессивным средам [46, 47]. 

При вулканизации ПСО диоксидом марган-
ца кислые или щелочные добавки оказывают 
обычно заметное воздействие на скорость 
окисления. Управлять скоростью процесса мож-
но изменением дозировок вулканизующего 
агента и ускорителя. При этом, чем меньше ко-
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личество отвердителя, тем сильнее проявляется 
влияние ускорителя [5]. 

В целом следует отметить, что информация 
о механизме действия ускорителей в составе 
композиций на основе полисульфидных олиго-
меров существенно ограничена. 

Исходя из вышеизложенного, можно сде-
лать вывод, что структура олигомера и химиче-
ская природа вулканизующего агента оказыва-
ют значительное влияние на свойства отвер-
жденных материалов. Так, например, повыше-
ние степени разветвленности ПСО приводит к 
образованию более плотной полимерной сетки 
и к ускорению процесса отверждения. Однако, 
при этом возрастает дефектность сетки. Варьи-
рованием вулканизующей системы достигается 
возможность регулирования кинетических па-
раметров процесса отверждения и структуры 
вулканизатов. 

 
Химическая модификация ПСО 

 

Недостатки вулканизатов тиоколов, такие 
как низкая адгезионная и когезионная проч-
ность, высокая остаточная деформация при 
сжатии и ее быстрое накопление под воздейст-
вием постоянной нагрузки, а также низкая 
стойкость к действию концентрированных ки-
слот и щелочей, определили необходимость 
модифицирования ПСО. Выбор модификаторов 
диктуется достаточно жесткими условиями, по-
скольку они не должны вызывать заметного 
снижения свойств, присущих вулканизатам по-
лисульфидных олигомеров. Кроме того, жела-
тельно применять приемлемые по экономиче-
ским показателям промышленно выпускаемые 
продукты, способные к самостоятельному от-
верждению или к блоксополимеризации с ПСО 
без дополнительных производственных затрат. 
Физическая модификация ПСО, осуществляе-
мая путем введения активных наполнителей, 
пластификаторов, адгезивов, как правило, при-
водит лишь к незначительному улучшению 
свойств [46–50]. Более перспективной  является 

химическая модификация. В качестве модифи-
каторов для полисульфидных олигомеров ис-
пользуются следующие соединения: 

а) эпоксидные олигомеры. Модификация 
тиоколов эпоксидными смолами относится к 
числу наиболее распространенных способов 
улучшения адгезии вулканизатов ПСО. При 
модификации возможны два параллельно про-
текающих процесса [51]:  

– образование блоксополимера; 

2R-SH  + H2C-CH-R'-CH-CH2

O O  

     

R-S-CH-CH2-R'-CH-CH2-S-R

OH OH  
– образование взаимопроникающих сеток 

при самостоятельном отверждении эпоксидно-
го и тиоколового олигомеров.  

Если отверждение проводится при комнат-
ных температурах, в качестве ускорителей вул-
канизации используются соединения аминного 
типа: этилендиамин, диметилолмочевина, уро-
тропин, полиалкиленполиамины, аминофено-
лы. Ускорение процесса возможно также в при-
сутствии гидроксида натрия, хроматов щелоч-
ных металлов, эфиров многоатомных спиртов, 
ангидридов многоатомных спиртов. В качестве 
высокомолекулярных ускорителей, улучшаю-
щих свойства продуктов отверждения, исполь-
зуются полиэфирные смолы, полиакрилаты, 
каменноугольные смолы, хлорированный поли-
винилхлорид [53].  

В табл. 5 приведены значения вторых мо-
ментов линии ЯМР при низких температурах и 
плотности цепей сетки вулканизатов. Значения 
вторых моментов изменяются антибатно в за-
висимости от количества введенного модифи-
катора. Это объясняется тем, что при отвер-
ждении ПСО в присутствии эпоксидной смолы 
наблюдается снижение плотностей цепей сетки 
вулканизатов [54].  

 
Таблица 5 

Значения ∆Н2
2 и плотностей цепей сетки вулканизатов ПСО в зависимости от количества смолы Э-40 

∆Н2
2, Гс2 Плотность цепей сетки, (ν·104, моль/см3) 

Температура, ºС эффективных химических 
Композиция                
(по составу) 

–100 –120 –140 Na2Cr2O7 MnO2 Na2Cr2O7 MnO2 

ПСО (без смолы) 16,5 17,8 18,1 5,5 5,2 1,9 1,8 

ПСО+Э-40 (5 масс. ч.) 14,0 15,1 15,6 4,2 4,1 1,8 1,6 
ПСО+Э-40 (10 масс. ч.) 12,5 14,2 14,8 3,0 2,8 1,8 1,6 
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Для изготовления герметиков строительно-
го назначения используют механические смеси 
тиокола с эпоксидной смолой (в количестве 5–
10 масс. ч. на 100 масс. ч. ПСО). Срок хранения 
получаемой герметизирующей пасты вследст-
вие взаимодействия ПСО со смолой не более 3 
месяцев. Вязкость такой композиции с увели-
чением длительности хранения возрастает [55]. 
Кроме того, прочность вулканизатов значи-
тельно ниже, чем для материалов, не содержа-
щих адгезионной добавки. В работе [56] пока-
зано, что более предпочтительно введение 
эпоксидной смолы на стадии синтеза жидкого 
тиокола. В этом случае срок хранения гермети-
зирующей пасты составляет 12 месяцев. Про-
дукты отверждения сополимерного тиокола ха-
рактеризуются  более высоким уровнем физи-
ко-механических свойств, тепло- и агрессиво-
стойкостью. Как видно из рис. 9, герметики на 
основе сополимерного с эпоксидной смолой 
тиокола значительно превосходят по стойкости 
к старению промышленные образцы.  
 

 
 

 
 

Рис. 9. Зависимость свойств герметиков У-30МЭС-10 (а)  
и УТ-32 (б) на основе сополимерного (1-3) и промышлен-
ного (1’-3’)  тиоколов от  продолжительности  старения 

на воздухе при 125 ºС 
 
Это, по-видимому, связано с процессами 

структурообразования в процессе старения 
эпоксидной смолы, значительная часть которой 
в промышленных герметиках остается химиче-
ски несвязанной. 

Превосходство материалов на основе сопо-
лимерного с эпоксидной смолой тиокола про-
является также в 2,5–4,0 раза меньшем набуха-
нии в воде и в 1,5 раза меньшем набухании в 

толуоле в сравнении с промышленными герме-
тиками. При этом материалы, полученные в 
процессе сополимеризации, отличаются более 
высоким уровнем адгезионных свойств [57–59]; 

б) соединения, содержащие изоцианатные 
группы. Взаимодействие ПСО и низкомолеку-
лярных соединений, содержащих изоцианатные 
группы, протекает с образованием тиоуретано-
вых фрагментов –SC(O)NH-.  

R-SH +

CH3

NCO

NCO

 
CH3

NH C

O

SR

NH C

O

SR

 
В работе [60] в качестве модельной системы 

для изучения процесса структурирования ком-
позиций на основе ПСО и макроизоцианатов 
использовался ТДИ, который широко применя-
ется для синтеза уретановых предполимеров. 
Модификацию низкомолекулярным диизоциа-
натом проводят либо при нагревании, либо в 
присутствии катализаторов – октоата олова, 
дибутилдилаурата олова, ацетата фенилртути. 
В этом случае продукты отверждения харак-
теризуются низкими физико-механическими 
свойствами. 

Эффективное отверждение жидких тиоко-
лов может осуществляться с помощью реакции 
тиоуретанообразования форполимерами с кон-
цевыми изоцианатными группами в присутст-
вии третичных аминов. По своему смыслу это 
направление максимально соответствует требо-
ваниям к процессу модификации ПСО, по-
скольку здесь не предполагается предваритель-
ной химической и технологической подготовки 
композиции и удается совмещать реакции мо-
дификации и вулканизации, которые благодаря 
применению катализаторов, способны проте-
кать без нагревания [61–63]. В этой связи сле-
дует отметить работу Эли и Франка [64], где 
исследуются свойства тиоуретанового герме-
тика на основе полисульфида с концевыми 
меркаптогруппами и уретанового преполимера. 

fр, МПа 

fр, МПа 

εр, % 

εр, % 

t, cутки

t, cутки 
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Отверждение ведется отдельно по компонен-
там, то есть вводится аминный отвердитель для 
уретанового форполимера и окислительный 
агент для ПСО. Основу полимерной матрицы 
составляет не тиоуретановый, а полиуретано-
вый компонент системы. Это определяет необ-
ходимость введения в отверждающую систему, 
наряду с третичными аминами, окислителей 
ПСО [63, 64].  

Использование в качестве форполимеров 
СКУППЛ-4503 (продукт взаимодействия ла-
прола 5003 с диизоцианатом) и СКУПФЛ-100 
(продукт взаимодействия простого эфира на 
основе тетрагидрофурана с диизоцианатом) по-
зволяет получать материалы с высокими де-
формационно-прочностными и адгезионными 
свойствами [65, 66].  

Для получения герметиков многоцелевого 
назначения проводят взаимодействие олиготи-
олов с уретанэпоксидными олигомерами. Мо-
дифицированные материалы характеризуются 
повышенными физико-механическими свойст-
вами и температурой деструкции [67–73]; 

в) фенольные смолы. Совулканизация жид-
кого тиокола с фенольными и родственными 
им смолами протекает с образованием гибких 
моносульфидных мостиков между кольцами 
фенола при взаимодействии меркаптановых 
групп тиокола и гидроксильных групп актив-
ной метилольной группы –СН2ОН фенольного 
кольца смолы. Отверждение проводится при 
повышенных температурах. Продукты отвер-
ждения нашли ограниченное практическое 
применение [74, 75]; 

г) фурфурол. Отверждение проводится в 
присутствии аминных активаторов или муравь-
иной кислоты: 

R-SH  +2 O

CHO

O

CH S-R
S-R

+ H2O
 

Модификация фурфуролом используется в 
случае необходимости получения низковязких 
составов. Вулканизаты имеют удовлетвори-
тельную теплостойкость и могут эксплуатиро-
ваться до температур 100–130 ºС [76–80]; 

д) ненасыщенные соединения. Обычно такие 
процессы проводят в присутствии генераторов 
свободных радикалов (например, динитрилазо-
бисизомасляной кислоты, органических пере-
кисей и гидроперекисей), применяемых само-
стоятельно или в сочетании с активаторами 
аминного типа. Из ненасыщенных соединений 
используют акрилаты, полиэфиры, абиетинаты, 
бутилкаучук, полибутадиен [81–3]. 

Значительный интерес представляет реак-
ция тиоколов с акриловыми мономерами, кото-
рая осуществляется уже при комнатной темпе-
ратуре [84]. Взаимодействие ПСО происходит 
по сульфгидрильным группам. Если процесс 
проводится при повышенной температуре, воз-
можен гомолитический распад дисульфидных 
связей. Вероятно, образование радикалов -R-S* 
и -R-S-S*, способных взаимодействовать по 
двойной связи. Образование свободных ради-
калов при отрыве водорода от SH-группы оли-
гомера не является определяющим в этом про-
цессе, поскольку аддукты, получаемые при 
взаимодействии олигомеркаптанов и акрила-
тов, имеют высокую среднечисленую функ-
циональность. На примере метилметакрилата 
(ММА) механизм взаимодействия выглядит 
следующим образом:  

 

R-S-S-R R-S*
+CH2=C(CH3)-COOCH3 R-S-CH2-C*-CH3

O=C-OCH3

+RS*

R-S-CH2-C(CH3)-S-R

O=C-OCH3  
 
Снижение функциональности аддуктов свя-

зано с реакциями передачи цепи: 

R-S-CH2-C*-CH3

O=C-OCH3

+ HS-SH

 

O=C-OCH3

+ S*-SHR-S-CH2-CH-CH3

 

Если отверждение проводится при комнат-
ной температуре, необходимо введение ини-
циаторов перекисного типа. В их присутствии 
из вулканизатов не удается выделить экстраги-
рованные гомополимеры метилметакрилата.  

С увеличением количества ММА от 10 до 
50 % в смеси (смешение проводится при 180 ºС) 
степень превращения мономера возрастает, од-
новременно наблюдается снижение содержания 
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общей серы  в продуктах взаимодействия. Ис-
следования позволяют говорить о раскрытии 
двойной связи в ММА и о наличии в образую-
щихся модифицированных материалах SH-
групп. Общая схема взаимодействия тиокола с 

ММА может быть представлена как радикаль-
ная реакция, сопровождающаяся образованием 
олигомеров с реакционноспособными группа-
ми. В табл. 6 приведены характеристики про-
дуктов модификации смесей ПСО и ММА. 

 
Таблица 6 

Степень превращения ММА и характеристики продуктов взаимодействия ПСО-ММА [85] 

Содержание SH-групп, % Содержание общей серы, % nÌ  ММА,     
введенный 
при моди-
фикации, 
масс.% 

Степень   
превращения 
ММА, % Вычислено Найдено Вычислено Найдено Эбулиоско-

пически 
По концевым 
группам 

Функ-
цио-
наль-
ность 

– – – 3,27 – 38,21 1750 2020 1,73 

10 10 2,94 2,94 34,50 34,50 2010 2240 1,80 

15 25 2,78 2,70 32,00 32,60 1870 2440 1,53 

25 40 2,45 1,69 28,60 29,45 2160 3010 1,44 

50 70 1,63 1,13 18,92 19,10 – 4050 – 

 
Исследования, посвященные взаимодейст-

вию тиоколов с олигоэфиракрилатами, в част-
ности с диметакрилатом триэтиленгликоля 
(ТГМ-3), также свидетельствуют о возможно-
сти разрушения дисульфидных связей в про-
цессе модификации. Образующиеся продукты 
отверждаются в результате окисления конце-
вых тиольных групп с удлинением цепей и ред-
ким их сшиванием. Использование ТГМ-3 и 
МГФ-9 в количестве до 5 масс. ч. позволяет по-
высить адгезию тиоколовых герметиков к раз-
личным субстратам [86]. 

В работах [87, 88] исследованы модифика-
ции тиоколов с  ненасыщенными полиэфирами 
(НПЭ), осуществляемые за счет взаимодейст-
вия -SH- групп тиокола и двойных связей НПЭ. 
Выявлено, что использование НПЭ в составе 
герметиков приводит к дополнительному струк-
турированию вулканизатов. На эффективность 
полиэфиров в тиоколовых композициях влияет 
не только их концентрация, но и природа двой-
ной связи, определяемая строением вводимых  
в НПЭ сомономеров. Введение в жидкие тио-
колы ненасыщенных полиэфиров в количестве 
1–3 масс. ч. приводит к увеличению адгезии к 
стеклу и дюралю, условной прочности при раз-
рыве [88–93].  

Для получения агрессивостойких материа-
лов интерес представляют композиции поли-
сульфидный олигомер – полимеризационно-
способное соединение, отверждаемые органи-
ческими гидропероксидами. В качестве поли-
меризационноспособных соединений в таких 

системах используются ненасышенные поли-
эфирные смолы и глицидилметакрилат. Компо-
зиты сочетают в себе достаточную кислото-
стойкость материалов на основе ненасыщенных 
соединений и щелочестойкость вулканизатов 
полисульфидных олигомеров. Кроме того, про-
цесс отверждения протекает практически без 
саморазогрева реакционной массы и сопровож-
дается незначительными усадками. Такие ком-
позиты нашли применение в качестве антикор-
розионных покрытий [94–100]. 

Таким образом, особенности строения и вы-
сокая реакционная способность полисульфид-
ных олигомеров определяют разнообразие ва-
риантов их отверждения и модификации, что 
делает возможным получение материалов с 
широким комплексом регулируемых эксплуа-
тационных свойств. Проведенный анализ по-
зволяет сделать вывод, что перспективными 
вулканизующими агентами на сегодняшний 
день являются диоксиды и бихроматы метал-
лов. Полученные в их присутствии вулканиза-
ты характеризуются наиболее универсальным 
комплексом свойств. Регулирование кинетиче-
ских параметров вулканизационного процесса 
эффективно осуществляется при использовании 
в качестве ускорителей алифатических аминов 
и пространственно замещенных аминофенолов. 
К перспективным способам модификации сле-
дует отнести взаимодействие полисульфидных 
олигомеров с соединениями, содержащими 
функциональные изоцианатные, винильные и 
эпоксидные  группы.  Эти  методы  позволяют 
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существенно минимизировать такие недостатки 
материалов на основе олигомеркаптанов, как 
низкие адгезионная и когезионная прочность. 
Несмотря на очевидные преимущества, суще-
ствующие способы модификации полисуль-
фидных олигомеров направлены прежде всего 
на создание герметизирующих материалов, к 
которым не предъявляется жестких требований 
по прочностным показателям, агрессивостой-
кости и др. По этой причине, актуальная задача 
получения материалов с повышенными экс-
плуатационными характеристиками требует 
разработки новых принципов модификации как 
на стадии синтеза, так и на стадии переработки 
полисульфидных олигомеров. 
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Abstract. The review is devoted to the analysis of researches in the field of the vulcanization and modification of polysul-
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Впервые осуществлено взаимодействие 5,7-диметил-1,3-дегидроадамантана с природными производными бицикло-
гептанона на примере камфоры. Обнаружено, что данное взаимодействие приводит к присоединению 1,3-
диметиладамантильной группы к α-углеродному атому бициклического кетона. В свою очередь, присоединение к бром-
камфоре протекает с разрывом связи C-Br, при этом атом брома внедряется в положение 5 адамантильной группы. Об-
суждается влияние стереоизомерного состава бициклических кетонов на строение образующихся продуктов. 

Ключевые слова: 5,7-Диметил-1,3-дегидроадамантан, бициклогептанон. 
 
Камфора относится к производным бицик-

логептанона и является редким примером со-
единения, в котором шестичленный цикл име-
ет конформацию ванны. Камфора содержит два 
асимметрических атома углерода и, в силу 
специфики системы конфигурации обоих хи-
ральных центров, существует в виде двух оп-
тически активных стереоизомеров (Е-, Z-). 
Камфора вступает во многие реакции, харак-
терные для кетонов. Рацемическое соединение 
(смесь Е-, Z- изомеров) в некоторых отношени-
ях является менее реакционноспособным по 
сравнению с чистыми оптическими антиподами 
и не образует продуктов присоединения с би-
сульфитом натрия [1]. 

Рацемическую камфору синтезируют из     
α-пинена через формильное производное. Она 
возбуждает центральную нервную систему 
(ЦНС), стимулирует дыхание и обменные про-
цессы  в миокарде (кардиотоник). Назначают ее 

при сердечной недостаточности, отравлениях 
наркотиками и снотворными, а также для рас-
тираний при ревматизме. 

Введение атома брома в α-положение к 
карбонильной группе резко меняет фармако-
логическую картину соединения. Бромкамфо-
ра, улучшая сердечную деятельность, приоб-
ретает седативные свойства и успокаивает 
ЦНС. Применяют ее при неврастении и невро-
зах сердца [2]. 

С целью получения соединений, сочетаю-
щих в своей структуре как адамантильный ра-
дикал, так и фрагмент бициклического кетона 
нами осуществлено взаимодействие 5,7-диме-
тил-1,3-дегидроадамантана I (5,7-ДМ-1,3-ДГА) 
с бициклическими кетонами: 1,7,7-триметил-
бицикло-[2.2.1]гептан-2-оном II (камфора) и  
3-бром-1,7,7-триметилбицикло[2.2.1]гептан-2-
оном III (бромкамфора).  
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Исходные бициклические кетоны представ-
ляли собой рацемические соединения. 

Состав продуктов реакции исследовался 
методом хромато-масс-спектроскопии. 

Установлено, что при взаимодействии 5,7-
ДМ-1,3-ДГА с 1,7,7-триметилбицикло[2.2.1]геп- 

тан-2-оном II образуются два стерео (E-, Z-) 
изомерных продукта (соотношение 1:1) при-
соединения по вторичному (положение 3) угле-
родному атому с молекулярными ионами 
314(m/z), строения IV (рис. 1).  
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Рис. 1. Масс-спектр одного из стереоизомеров 1,7,7-триметил-3-(5,7-диметил-адамант-1-ил)би-

цикло[2.2.1]гептан-2-она (IV) 
 
В качестве побочного продукта реакции 

был обнаружен 5,7,5’,7’-тетраметил-1,1’-ди-     
адамантил V, строение которого было под-
тверждено встречным синтезом из 1,3-диметил-
5-бромадамантана. Наличие данного продукта 
реакции, являющегося, по-видимому, результа-
том рекомбинации 5,7-диметил-1-адамантиль-
ных радикалов, указывает на вероятный меха-
низм взаимодействия 5,7-ДМ-1,3-ДГА с 1,7,7-
триметилбицикло[2.2.1]гептан-2-оном II. 

В отличие от камфоры II, бромкамфора III 
реагирует с 5,7-ДМ-1,3-ДГА не по С-Н связи 
третьего углеродного атома (положение 3), а по 
связи С-Br с образованием двух стереоизомер-
ных продуктов VI (E-, Z-) (соотношение 1:1).  

Графический вид кластеров ионов продук-
тов VI (E-, Z-) m/z = 393, 314, 243 соответствует 
наличию атома брома в 3-положении адаманта-
на (рис. 2). В спектре отсутствует также ион 
m/z 163, отвечающий незамещенному диметил-
адамантильному фрагменту, а присутствует ион 
m/z 161, характерный для 1,3-дизамещения. 

Образование стереоизомерных продуктов 
строения IV(E, Z-) и VI(E, Z-) подтверждено 
наличием на хроматограммах соответствующих 
пиков, близких по времени выхода, имеющих 
идентичные масс-спектры с незначительными 
изменениями в интенсивностях характерных 
пиков (таблица). 
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Рис. 2. Масс-спектр одного из стереоизомеров 1,7,7-триметил-3-(1-бром-5,7-диметил-адамант-3-ил)би-

цикло[2.2.1]-гептан-2-она(VI) 
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Параметры ЯМР1Н и масс-спектров продуктов реакции 

№ соединения Время удержания, 
мин ЯМР1Н, δ, м. д МАСС-СПЕКТРЫ, M/Z 

(Iотн., %) 

IV(E-) 14,58 314 (10) [М+], 286 (1) [М-2СН3]+,        
204 (4), 163 (100) [(СН3) 2 AD+]. 

IV(Z-) 14,74 

0,8 с (9Н, 3СН3), 0,9 с (6Н, 2СН3, 
Ad), 1,0–2,0 м (18Н), 2,2 к (1Н, 
СН) 314 (10) [М+], 286 (1) [М-2СН3]+,        

204 (3), 163 (100) [(СН3) 2 AD+]. 

V 14,89 – 326 (13) [М+], 163 (100) [(СН3) 2 Ad+]. 

VI(E-) 16,28 394 (2) [М+1], 350 (1), 313 (100)          
[M-BR]+, 243(10), 161(15). 

VI(Z-) 16,42 
– 

394 (2) [М+1], 350 (1), 313 (100)          
[M-BR]+, 243(9), 161(15). 

 
Таким образом разработан эффективный 

мало стадийный метод получения 1,3-диме-
тиладамант-1-илсодержащих производных кам-
форы и бромкамфоры, содержащих липофиль-
ную адамантильную группу и низкомолекуляр-
ную биорегуляторную группу, с высокими вы-
ходами в достаточно мягких условиях.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Хромато-масс-спектры получены на прибо-
ре "HEWLETTPACKARD GC 5890 SERIES II/ 
MSD 5972 SERIES" в режиме прямого ввода. 
Энергия ионизации электронов 70 эв. Спектр 
ЯМР1Н записан на приборе "Varian Mercury-
300". 

1,7,7-триметил-3-(5,7-диметил-адамант-1-
ил)бицикло[2.2.1]-гептан-2-он (IV)(E, Z-). В ре-
актор к 1,52 г (0,01 моль) 1,7,7-триметилби-
цикло[2.2.1]гептан-2-она в атмосфере сухого 
аргона при комнатной температуре приливали 
1,62 г (0,01 моль) свежеперегнанного 5,7-ДМ-
1,3-ДГА (Ткип = 65–68 ºС / 10 мм рт. ст.), по-  
сле чего доводили температуру реакционной 
массы до 80 ºС, выдерживали без перемеши-
вания 5 часов.  

По окончании реакции массу вакуумирова-
ли (Р = 10–15 мм рт. ст.) для удаления непро-
реагировавших исходных соединений, остаток 
подвергали вакуумной перегонке (Р = 5–10 мм 
рт. ст, т. кип. фракции = 240–260 ºС). Получен-
ный продукт перекристализовывали из этанола 
и получили 2,51 г (0,008 моль, 80 %) 1,7,7-
триметил-3-(5,7-диметил-адамант-1-ил)бицик-
ло-[2.2.1]гептан-2-она, бесцветные кристаллы, 
Тпл 110–112 ºС (возгоняется). 

Масс-спектр, м/z (Iотн., %): 314 (10) [М+],  
286 (1) [М, -2СН3] +, 204 (2), 163 (100) [(СН3) 2 
Ad+]. 

Спектр ЯМР1Н, δ, м. д. (ЧХУ, 300 МГц): 0,8 
с (9Н, 3СН3), 0,9 с (6Н, 2СН3, Ad), 1,0–2,0 м 
(18Н), 2,2 к (1Н, СН).  

1,7,7-триметил-3-(1-бром-5,7-диметил-ада-
мант-3-ил)бицикло-[2.2.1]гептан-2-он(VI)(E, Z-). 
Аналогично из 2,31 г (0,01 моль) 3-бром-1,1,7-
триметилбицикло[2.2.1]гептан-2-она и 1,62 г 
(0,01 моль) свежеперегнанного 5,7-ДМ-1,3-ДГА 
получили 2,8 г (0,0071 моль, 71 %) 1,7,7-триме-
тил-3-(1-бром-5,7-диметил-адамант-3-ил)бицик-
ло[2.2.1]гептан-2-она, бесцветные кристаллы,  
Тпл 35–40 ºС. 

Масс-спектр, м/z (Iотн, %): 394 (2) [М+1], 
350 (1), 313 (100) [M-Br]+, 243(10), 161(15). 

Полученные продукты могут представлять 
практический интерес, как биологически ак-
тивные соединения.  

Работа выполнялась при финансовой под-
держке федерального агентства по образова-
нию РФ по программе "Развитие научного по-
тенциала высшей школы" 2005 г. (подпрограм-
ма 3, раздел 3, код проекта 4507). 
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Abstract. The reaction of 5,7-dimethyl-1,3-dehydroadamantane with natural bicycloheptanone derivatives such as camphor 
has been disclosed. It has been found that this interaction leads to addition of 1,3-dimethyladamantyl group to α-carbon atom of 
bicyclic ketone. In turn, addition to bromocamphor leads to cleavage of C-Br bond and bromine atom inserts into 5th position of 
adamatyl group. Influence of stereoisomeric composition of bicyclic ketones on structure of products has been discussed. 
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Обнаружено, что 1,3-дегидроадамантан взаимодействует с рядом фторсодержащих β-дикетонов с образованием со-
ответствующих адамантилсодержащих продуктов. Несмотря на высокую степень енолизации исходных дикетонов, при-
соединение 1,3-дегидроадамантана протекает исключительно по связи С-Н исходных дикарбонильных соединений. 

Ключевые слова: 1,3-Дегидроадамантан, фтор, β-дикетоны. 
 

Введение в органические молекулы атомов 
фтора существенно модифицирует их биологи-
ческую активность, во многих случаях увели-
чивая их возможности в качестве лекарствен-
ных препаратов и агрохимикалий [1]. В то же 
время целый ряд эффективных лекарственных 
препаратов различного назначения содержат 
фрагмент адамантана в качестве фармакофор-
ной основы [2, 3]. 

Фторсодержащие β-дикетоны во многих 
случаях превосходят по своим полезным свой-
ствам нефторированные аналоги и обладают 
рядом особенностей, обусловленных присутст-
вием атома фтора в молекуле. Известно дейст-
вие фторированных β-дикетонов на ферменты. 
Так сообщается об ингибирующем влиянии на 
окисление сукцинатов, снижении активности ци-
тохромредуктазы и малатдегидрогеназы. Фтор-
содержащие β-дикетоны типа CF3C(O)CH2C(O)R 
уже сами представляют определенный интерес 
в качестве биологически активных веществ, и в 
то же время являются многоцелевыми синто-
нами для синтеза разнообразных фторсодер-
жащих гетероциклов, широко исследуемых в 
качестве лекарственных препаратов и пестици-
дов [1]. 

Поэтому получение адамантилсодержащих 
фторированных β-дикетонов является актуаль-
ной задачей. Создание ранее неизвестных ада-
мантилированных по мостиковому углеродно-
му атому фторсодержащих β-дикетонов, могло 
бы представить интерес для получения новых 
типов биологически активных веществ как 
ациклического, так и гетероциклического ряда.  

Следует подчеркнуть, что использование 
для введения адамантильного фрагмента из-
вестных приемов С-алкилирования по актив-
ному метиленовому фрагменту в случае фтор-
содержащих β-дикетонов непригодно, так как 
их С-алкилирование удается осуществить в 
очень редких случаях и тем более неизвестно 
их С-адамантилирование. 

Ранее нами был разработан наиболее общий 
способ получения адамантилсодержащих β-ди-
карбонильных соединений, основанный на пря-
мом адамантилировании 1,3-дегидроадаманта-
ном (I) исходных дикетонов [4]. Однако не бы-
ло исследовано взаимодействие данного на-

пряженного пропеллана (I) с рядом алифатиче-
ских фторированных β-дикетонов и не изучался 
состав реакционных масс. 

1,3-ДГА (1) быстро (за 1–1,5 часа) взаи-
модействует с разнообразными фторсодержа-
щими алифатическимим β-дикетонами типа 
CF3C(O)CH2C(O)R (IIа-в) в среде диэтилового 
эфира, в атмосфере сухого и очищенного от  
кислорода азота: 

O

O

F3C

R

O

O

F3C

R

+ Ad

 
           I                  IIа-в          IIIа-в 

R=CH3 (а), -С(СН3)3 (б), (в)
 

Реакция протекала с заметным экзотерми-
ческим эффектом, более значительным, чем 
при взаимодействии с нефторированными β-ди-
кетонами [4], что, очевидно, связано с более 
высокой подвижностью атомов водорода у 
α-углеродного атома в данных соединениях. 
Так, рКа в воде трифторацетилацетона равна 
4,7 [1]. Тем же фактом объясняются высокие 
выходы продуктов реакции (IIIа–в) (84–93 %).  

Содержание енольных форм в исходных  
β-дикетонах (IIа–в) уже при температуре 33–  
35 ºС составляет 95–99 %. Поэтому ожидалось, 
что основным продуктом реакции будут ада-
мантиловые эфиры енола. 

Однако, несмотря на данный факт, основ-
ными и единственными продуктами реакции 
адамантилирования являются адамантилсодер-
жащие β-дикетоны (IIIа–в). 

Структура продуктов (IIIа–в) доказана ме-
тодами масс- ЯМР1Н-спектроскопии. Очистку 
целевых продуктов осуществляли последова-
тельно вакуумной перегонкой и перекристалли-
зацией из изопропанола. Выход целевых ада-
мантилсодержащих β-дикетонов (IIIа–в) соста-
вил 84–93 %. 

Исследование состава продуктов реакции 
показало, что в реакционных массах присутст-
вуют продукты С-адамантилирования (IIIа, в) в 
кето- и енольной формах, IIIб – только в кето-
форме, и практически отсутствуют продукты 
О-адамантилирования. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
26 

В масс-спектрах продуктов реакции наряду 
с сигналами молекулярных ионов М+, присутст-
вуют сигналы адамантил-катионов Ad+ (m/z 135) 
и отсутствуют сигналы оксиадамантил-кати-
онов AdО+ (m/z 151), что доказывает С-адаман-
тилирование исходных β-дикетонов (IIа–в). 

Наличие енольных форм целевых продук-
тов (IIIа, в) в реакционных массах было доказа-

но методом хромато-масс-спектроскопии. На 
хроматограммах присутствуют пики несколь-
ких продуктов (с близким временем удержа-
ния), имеющих одинаковые значения m/z мо-
лекулярного иона, отличающиеся только их  
интенсивностью. Так 2-(1-адамантил)-1-цикло-
пропил-4,4,4-трифтор-1,3-бутандион (IIIв) су-
ществует в следующих таутомерных формах: 

 

F3C

O

O

Ad

CF3

OOH

Ad

F3C

OH

O

Ad

F3C

O

OH

Ad

38% 32%25%
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3-(1-Адамантил)-1,1,1-трифтор-2,4-пентан-

дион (IIIа) в реакционной массе существует в 
трех таутомерных формах – кетонной (33 %) и 
двух енольных (34 и 33 %). 

Масс-спектры енольных форм целевых 
продуктов наряду с сигналами адамантил-
катиона Ad+ (m/z 135) максимальной интенсив-
ности, содержат сигналы слабой интенсивности 
ионов [М-Н2О]+ и молекулярных ионов М+, что 
характерно для вторичных гидроксилсодержа-
щих соединений [5]. В свою очередь в масс-
спектрах кето-форм целевых продуктов (IIIа–в) 
присутствуют характерные сигналы молеку-
лярных ионов М+ и адамантил-катионов Ad+, 
однако их интенсивность не превышает 63 %. 

В ИК-спектрах синтезированных соедине-
ний (IIIа, в) наряду с полосами поглощения в 
области 1656–1680 и 1748–1780 см-1, соответст-
вующим валентным колебаниям карбонильных 
групп кетоформы, присутствуют полосы по-
глощения в области 1580–1640 см-1, соответст-
вующих сигналу карбонильной группы еноль-
ной формы. Например, у 1,1,1-трифторметил-3-
адамантил-2,4-пентандиона (IIIа) присутству- 
ет полоса поглощения 1628 см-1. Кроме того,    
у енольных форм в области 3431-3467 см-1 при-
сутствуют полосы поглощения гидроксильных 
групп.  

Таким образом установлено, что склонность 
полученных продуктов к енолизации зависит от 
структуры алкильного заместителя R. Если R 
содержит первичный или вторичный атом уг-

лерода, связанный с карбонильным углеродом, 
то енолизация происходит, если третичный, 
трифтор- и дифторметильный или ароматиче-
ский заместители [5], то не происходит. 

Отсутствие продуктов О-адамантилирова-
ния при адамантилировании алифатических 
фторированных β-дикетонов нельзя объяснить 
с точки зрения теории резонанса. Содержание 
енольной формы у исходных фторированных  
β-дикетонов в условиях реакции превышает  
90 %, а в некоторых случаях (IIа) близко к 100 %, 
однако преобладают продукты С-адаманти-
лирования.  

Важное значение приобретает термодина-
мическая устойчивость образующихся при де-
протонировании анионов. В этом случае в про-
дуктах реакции всегда будет преобладать тер-
модинамически наиболее устойчивый изомер. 
Очевидно, имеет место термодинамический 
контроль реакции. 

Получение склонных к енолизации адаман-
тилсодержащих β-дикетонов позволяет значи-
тельно расширить спектр их применения как 
синтонов в синтезе новых терапевтически ак-
тивных соединений – потенциальных лекарст-
венных препаратов. 

Таким образом, впервые исследовано взаимо-
действие 1,3-дегидроадамантана с рядом алифа-
тических фторированных β-дикетонов и получен 
ряд новых енолизующихся адамантилсодержащих 
β-дикетонов. Установлено влияние природы заме-
стителя на склонность продуктов к енолизации. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записаны на приборе "Varian Mercury-300". 
Хромато-масс-спектр получен на приборе   
"Varian MAT-111" в режиме прямого ввода. 
Энергия ионизации электронов 70 эв. 

3-(1-Адамантил)-1,1,1-трифтор-2,4-пен-
тандион (IIIа). В 40 мл диэтилового эфира, 10 г 
(0,064 моль) 1,1,1-трифтор-2,4-пентандиона и   
4 г (0,03 моль) свежевозогнанного 1,3-ДГА вы-
держивают 1,5 часа при температуре 30–35 ºС. 
По окончании реакции растворитель и избы- 
ток исходного β-дикетона отгоняют. Остаток 
вакуумируют, продукт перекристаллизовывают 
из изопропанола, получают 8 г (93 %) 3-(1-ада-
мантил)-1,1,1-трифтор-2,4-пентандиона – белое 
кристаллическое вещество. Тпл = 43–44 ºС. 
Масс-спектр (m/z, Iотн, %): 288 (3 %) [М]+, 245 
(27 % ) [М-СН3С(О)]+, 135 (63 %) Ad+, 43 (100 %) 
[СН3С(О]+. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 1,58–1,65 т 
(6Н, Ad), 1,76–1,88 м (6Н, Ad), 2,0 с (3Н, Ad), 
2,1–2,2 м (3Н, СН3), 3,72 (1Н, СН) 

3-(1-Адамантил)-1,1,1-трифтор-5,5-диме-
тил-2,4-гександион (IIIб). Аналогично, 9 г 
(0,045 моль) 1,1,1-трифтор-5,5-диметил-2,4-гек-
сандиона и 3 г (0,022 моль) свежевозогнанно- 
го 1,3-ДГА в 40 мл абсолютного диэтилового 
эфира выдерживают 1,5–2 часа. Получают 6,2 г 
(84 %) 3-(1-адамантил)-1,1,1-трифтор-5,5-диме-
тил-2,4-гександиона - белое кристаллическое 
вещество.  Тпл = 61–63 ºС.  Масс-спектр  (m/z, 
Iотн, %): 330 М+ (2 %), 233 [М-CF3CO]+ (1,8 %), 
135 Ad+ (28 %), 57 [С(СН3)]+ (100 %). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м. д.: 1,1 с (9Н, 3СН3), 1,54–1,65 м 
(6Н, Ad), 1,75–1,8 д (6Н, Ad), 1,94 с (3Н, Ad), 
4,82 с (1Н, СН) 

2-(1-Адамантил)-1-циклопропил-4,4,4-три-
фтор-1,3-бутандион (IIIв). Аналогично, 10 г 
(0,05 моль) 1-циклопропил-4,4,4-трифтор-1,3-
бутандиона и 3 г (0,022 моль) свежевозогнан-
ного 1,3-ДГА в 40 мл абсолютного диэтилового 
эфира выдерживают 1,5–2 часа. Продукт пере-
гоняют. Получают 6,1 г (88 %) 2-(1-адамантил)-
1-циклопропил-4,4,4-трифтор-1,3-бутандиона, 
представляющего собой бесцветную прозрач-
ную жидкость, nD=1,4965, Ткип = 154–155 ºС /4. 
Масс-спектр (m/z, Iотн, %): 314 М+ (1,5 %), 245 
[М-CF3CO]+ (3 %), 135 Ad+ (10 %), 69 CF3

+   
(100 %), 41 [СН(СН2)2]+ (26 %). Спектр ЯМР1Н, 
δ, м. д.: 0,95–1,05 м (4Н, 2СН2), 1,6–1,65 м (12Н, 
Ad) 1,92 c (3Н, Ad), 3,45 с (1Н, СН). 

Работа проводилась при финансовой под-
держке Федерального агентства по образова-
нию РФ в рамках программы "Проведение на-
учных исследований молодыми учеными". 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Пашкевич, К. И. Фторсодержащие β-дикетоны // 
Успехи химии/ К. И. Пашкевич, В. И. Салоутин, И. Я. По-
стовский. – 1981. – №. 2. – С. 325–354. 

2. Морозов, И. С. Фармакология адамантанов / И. С. Мо-
розов, В. И. Петров, С. А. Сергеева / Волгоградская мед. 
академия. – Волгоград, 2001. – 320 с. 

3. Климочкин, Ю. Н. Технологические решения синте-
за фармацевтических препаратов и продуктов адаманта-
нового ряда// Наукоемкие химические технологии: Тезисы 
докладов ХI Международной научно-технической конфе-
ренции / Ю. Н. Климочкин. – Самара, 2006. – С. 39–40. 

4. Лебедев, А. Т. Масс-спектрометрия в органической 
химии / А. Т. Лебедев. – М.: Бином, 2003. – 493 с. 

5. Пат. № 2187493 РФ, МКИ С07С 49/115, 49/76, 
45/45, 45/61, С07 D 307/46, 333/16. Б. И. Но, Г. М. Бутов, 
В. М. Мохов и др. Способ получения адамантилсодержа-
щих β-дикетонов и кетоэфиров. Заявлено 26.12.2000. 
Опубл. 20.09.2002. Бюл. № 3. Приоритет 26.12.2000. 

 
G.M.Butov*, G. Yu. Parshin*, R.U. Kunaev*, V.M. Mokhov** 
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Abstract. It has been found, that 1,3-dehydroadamantane interacts with different fluorine-containing β-diketones to form cor-
responding adamantyl-containing products. Despite of high degree of enol formation of β-diketones, the addition of  
1,3-dehydroadamantane leads only to C-H – insertion in initial dicarbonyl compounds. 
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Реакция 1,3-дегидроадамантана с бензолом или алкилбензолами из ряда: толуол, этилбензол, кумол в присутствии 
следов серной кислоты приводит к образованию соответствующих адамантилированных продуктов с выходами 83-96%. 
Исследованное взаимодействие может быть использовано для получения пара-замещённых адамантилбензолов. 

Ключевые слова: 1,3-Дегидроадамантан, алкилбензолы, адамантилбензол. 
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Производные адамантана находят широкое 
применение при решении теоретических про-
блем современной органической химии, техни-
ки и медицины [1–2]. 

Содержащие адамантановый фрагмент 
структуры используют в качестве фармацевти-
ческих препаратов, для синтеза конструкцион-
ных  полимеров, как материалы для лазерной 
фотолитографии и объемные лиганды в метал-
локомплексном анализе [3]. 

Среди соединений подобного рода видное 
место занимают ароматические производные, 
имеющие адамантановый заместитель. В по-
следнее время появляются работы, посвящен-
ные созданию химиотерапевтических препара-
тов против вируса бешенства – производных 
фениладамантана [4].  

В литературе описаны методы синтеза ада-
мантилсодержащих ароматических соединений, 
основанные на алкилировании ароматических 
соединений функциональными производными 
адамантана – галогенадамантанов, спиртов, 
нитратов [5–8]. Указанные реакции проводят 
при повышенных температурах (до 150 °С),  

в течение длительного времени (до 40 часов),  
в присутствии катализаторов (фосфорный ан-
гидрид [6], кислоты Льюиса) [5, 8]. 

Весьма перспективным алкилирующим 
агентом, исключающим указанные недостатки 
выше названных методов алкилирования, мо-
жет быть 1,3-дегидроадамантан (1,3-ДГА). Ра-
нее было установлено [9], что он реагирует с 
жирноароматическими углеводородами в от-
сутствии катализатора по метильной группе ал-
киларенов. Данным методом получены гомоло-
ги 1-бензиладамантана. В то же время катали-
тические реакции 1,3-ДГА практически не ис-
следовались. В этой связи несомненный 
интерес представляют реакции 1,3-ДГА в при-
сутствии протонных катализаторов, а удобным 
и интересным объектом исследования являются 
жирноароматические соединения.  

С целью изучения указанного взаимодейст-
вия 1,3-дегидроадамантан (I) вводили в реак-
цию с соединениями ряда бензол (II) – толу- 
ол (III) – этилбензол (IV) – изопропилбензол 
(V) – о-(VI) и м-ксилолы (VII) в присутствии 
каталитических количеств серной кислоты: 
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                            I                                  II–VII                                                                    VIII–ХIII 

R1=R2=R3=H(II, VIII); R1=СН3, R2=R3=Н(III, IХ); R1=С2Н5, R2= R3=Н(IV, Х);  
R1=i-C3H7, R2=R3=H(V, ХI); R1=R2=СН3, R3=H(VI, ХII); R1= R3=СН3, R2=Н(VII, ХIII). 

 

Реакции проводили при температуре кипе-
ния реагентов (бензол, толуол) или растворите-
ля – диэтилового эфира (в случае реагентов IV-
VII). Адамантилированные продукты выделяли 
путем отгонки непрореагировавших реагентов  
с последующей перекристаллизацией из спирта. 

Строение и индивидуальность полученных 
соединений подтверждали с помощью тонко-
слойной хроматографии, хромато-масс-спектро-
метрии, ПМР спектроскопии. Свойства полу-
ченных соединений совпадали с литератур-
ными данными. 

Методом хромато-масс-спектрометрии ус-
тановлено, что при взаимодействии бензола (II) 
c (I) образуется единственный продукт реак-
ции – 1-фениладамантан с выходом до 96 %. 
Реакция сопровождается интенсивным выделе-
нием тепла и завершается в течение 10–20 мин 
при температуре кипения бензола. 

При взаимодействии (I) с толуолом (II), 
этилбензолом (III), изопропилбензолом (V) об-
разуются продукты преимущественно пара-за-

мещения. Образование указанных продуктов 
алкилирования, по-видимому, объясняется не 
только ориентирующим влиянием алкильных 
заместителей ароматического кольца, но и сте-
рическими эффектами, затрудняющими атаку в 
о-положение алкилбензолов объемным адаман-
тильным катионом. Выход продуктов реакции 
83–87 %. В результате реакции (I) с о-(VI) и м-
кси-лолами (VII) замещение происходит в по-
ло-жение 4 и 5 ароматического ядра соответст-
венно. Выход продуктов реакции 86–88 %. 

ПМР-спектры характеризуются наличием 
протонов адамантильного радикала в интевале 
1,68–2,02 м. д. и пара-замещенного бензольно-
го кольца в интервале 7,02–7,20 м. д. Сигналы 
протонов заместителей под влиянием адаман-
тильного радикала смещены в сильное поле. 

В масс-спектрах соединений (VII–IX) име-
ются пики, соответствующие молекулярному 
иону недиссоциированной молекулы, и пики, 
соответствующие разрушению адамантанового 
скелета [М-С4Н9]. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
29

Таким образом, разработан универсальный 
метод синтеза ариладамантанов с помощью  
1,3-дегидроадамантана, позволяющий получать 
широкий спектр целевых продуктов. Пред-
ложенный метод выгодно отличается от ранее 
описанных, так как реакция получения проте-
кает при невысоких температурах, в течение 
непродолжительного времени (20–30 мин. вме-
сто 20–40 часов) с использованием доступного 
катализатора, который легко удаляется, с обра-
зованием продуктов реакции с высоким выхо-
дом (до 96 %). 

(Адамант-1-ил)бензол (VII). К 15 мл бензо-
ла в присутствии 0,03 г (0,0003 моль) серной 
кислоты в атмосфере сухого азота при ком-
натной температуре прикапывают раствор 4 г 
(0,0298 моль) свежевозогнанного 1,3-дегидро-
адамантана в 20 мл бензола. Смесь выдержива-
ют 30 мин при температуре 80 °С. По оконча-
нии реакции смесь нейтрализуют карбонатом 
натрия, отфильтровывают, отгоняют избыток 
бензола. Продукт выделяют перекристаллизаци-
ей из спирта. Выход 6,10 г (96 %); Тпл 82 °C. 
Лит.данные: Тпл 82 °C [7]. Масс-спектр, m/z 
(интенсивность): 212(М+, 55 %), 155 (М-С4Н9, 
67,5 %), 91 (С7Н7

+, 18 %). 
4-(Адамант-1-ил)толуол(VIII). Получен ана-

логично соединению (VII) при температуре  
110 °С. Выход 5,63 г (83 %); Тпл 98–99 °C.     
Лит. данные: Тпл 98–99 °C [7]. Масс-спектр, m/z 
(интенсивность): 226 (М+, 82 %), 169 (М-С4Н9, 
100 %), 91 (С7Н7

+, 22 %). 
4-(1-Адамант-1-ил)-этилбензол (IX). К  6,36 г 

(0,06 моль) этилбензола в присутствии 0,03 г 
(0,0003 моль) серной кислоты в атмосфере су-
хого азота при комнатной температуре прика-
пывают раствор 4 г (0,0298 моль) свежевозог-
нанного 1,3-дегидроадамантана в 20 мл диэти-
лового эфира. Смесь выдерживают 30 мин при 
температуре 30–35 °С. По окончании реакции 
смесь нейтрализуют карбонатом натрия, от-
фильтровывают, отгоняют избыток эфира и 
этилбензола. Продукт выделяют перекристал-
лизацией из спирта. Выход 6,34 г (87 %);        
Тпл 65–66.  Лит. данные:  Тпл 65–67 [7].  Масс- 
спектр, m/z (интенсивность): 240(М+, 100 %), 
183 (М-С4Н9, 79 %), 91 (С7Н7

+, 16 %). 
4-(Адамант-1-ил)-изопропилбензол(X). Полу-

чен аналогично соединению (IX). Выход 6,60 г 
(86 %); Тпл 86 oC; Ткип 185 oC (5мм рт. ст.).  

Лит. данные: Тпл 86 oC [8]. Спектр ЯМР 1Н (δ, 
м. д.): 1,.10 с (3Н, СН3), 1.18 с (3Н, СН3), 1,76–
2,04 м (15Н, С10Н15); 2,68–2,92 (1Н), 7,04–7,20 
(4Н, С6Н4). 

4-(Адамант-1-ил)-о-ксилол(XI). Получен ана-
логично соединению (IX). Выход 6,37 г (88 %); 
Тпл 111–112 oC. Лит. данные: Тпл 109–112 oC [5]. 
Спектр ЯМР 1Н (δ, м. д.): 1,20–1,50 м (15Н, 
С10Н15), 1,71 с (6 Н,СН3), 6,20–6,60 (3Н, С6Н3). 

5-(Адамант-1-ил)-м-ксилол(XII). Получен ана-
логично соединению (IX). Выход 6,22 г (86 %); 
Тпл 108–110 oC. Лит. данные: Тпл 108–110 oC [5]. 
Спектр ЯМР 1Н (δ, м. д.): 1,60–2,15 м (15Н, 
С10Н15), 2,25 с (6Н,СН3), 6,75–6,90 м (3Н, С6Н3). 
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Изучено взаимодействие между 1,3-дегидроадамантаном и эфирами α-галогенкарбоновых кислот. Впервые получе-
ны соответствующие эфиры адамантилсодержащих галогенированных кислот, их выходы достигали 83%. Изучено 
влияние природы и числа атомов галогена в исходных эфирах на региоселективность данной реакции присоединения. 

Ключевые слова: 1,3-Дегидроадамантан, α-галогенкарбоновые кислоты. 
 
1,3-Дегидроадамантан (I) относится к клас-

су напряженных пропелланов и широко ис-
пользуется для введения адамант-1-ильного ра-
дикала в молекулы веществ путем его присое-
динения по связям О-Н, S-Н, N-H, С-Н и дру-
гим группам, содержащим подвижный водород 
[1–3]. До сих пор, однако, очень слабо изучены 
реакции данного углеводорода с веществами, 
содержащими активные связи углерод-галоген. 
Известны реакции (I) с некоторыми галогенал-
канами, в ряде случаев протекающие неодно-
значно [4, 5]. Ранее нами также было изучено 
взаимодействие (I) с хлорангидридами карбо-
новых кислот [6]. В продолжение этих исследо-
ваний предпринята попытка осуществить взаи-
модействие (I) с эфирами α-галогенкарбоновых 
кислот, для которых известна лабильность га-
логена во многих реакциях замещения. В лите-
ратуре отсутствуют сведения о взаимодействии 
(I) с этиловыми эфирами α-галогеналканкар-
боновых кислот или родственными им соеди-
нениями. 

Интерес к исследованию данной реакции 
основан на вероятности протекания двух па-
раллельных процессов: присоединение к (I) с 
разрывом связи С-Н исходных эфиров и обра-
зованием сложных эфиров α-галогенкарбоно-
вых кислот, содержащих адамантильную груп-
пу у α-углеродного атома, и с разрывом связи 
С-На1 с образованием 3-галоген-1-(этоксикар-
бонил)алкиладамантанов. Вероятность первого 
взаимодействия обусловлена близостью прото-
ноподвижности С-Н связи α-углеродного атома 
сложных эфиров карбоновых кислот и соответ-
ствующих нитрилов, взаимодействие которых  
с (I) описано в литературе [7]. Так, величины 
рКа для ацетонитрила и этилацетата в воде  
равны соответственно 25 и 26 [8]. При этом  
 образование (3-галоген-адамант-1-ил)-α-заме-
щенных эфиров карбоновых кислот представ-
ляет несомненный  препаративный  интерес, так 

как позволяет получить искомые соединения 
одну стадию. 

В качестве исходных реагентов были ис-
пользованы этиловые эфиры α-галогенкарбоно-
вых кислот: фторуксусной (2), хлоруксусной (3), 
бромуксусной (4), дихлоруксусной (5), трихлор-
уксусной (6); 2-хлорпропионовой (7), 2-бром-
пропионовой (8) и 2-бром-изомасляной (9);  
2-хлормасляной (10), 2-броммасляной (11) и  
2-бромвалериановой (12). Подобный выбор объ-
ектов исследования позволяет установить влия-
ние природы галогена и числа атомов галогена 
на региоселективность данных реакций, а так-
же оценить реакционную способность эфиров с 
различной природой галогена и длиной углево-
дородной цепочки. 

Реакции 1,3-дегидроадамантана (I) с этило-
выми эфирами α-галогенкарбоновых кислот 
осуществлялись в среде 3–5-кратного мольного 
избытка исходных эфиров при температуре 50–
60 °С в течение 4–6 часов. Исходный (I) рас-
творялся в диэтиловом эфире и прибавлялся к 
эфиру α-галогенкарбоновых кислот при пере-
мешивании, после чего удалялся из реакцион-
ной массы отгонкой. В некоторых случаях, при 
добавлении диэтилового раствора (I), наблю-
дался экзотермический эффект. Полученные 
продукты очищались вакуумной перегонкой. 
Эти соединения представляют собой вязкие сла-
боокрашенные или бесцветные жидкости, их 
состав и строение подтверждены методами 
ЯМР1Н и масс-спектроскопии. Данные спек-
тральных исследований и их физико-химиче-
ские константы представлены в эксперимен-
тальной части. 

Обнаружено, что взаимодействие (I) с этил- 
2-фторацетатом (2) протекает исключительно с 
разрывом связи С-Н в исходном эфире и при-
водит к образованию этилового эфира 2-(ада-
мант-1-ил)-2-фторуксусной кислоты (2а) с вы-
ходом 65 % (схема 1): 
 

Схема 1 
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Однако, при взаимодействии (I) с этиловым 
эфиром хлоруксусной кислоты (3) методом 
хромато-масс-спектроскопии установлено об-
разование смеси продуктов реакции как по С-Н, 
так и по С-Сl связям, с преобладанием этилово-
го эфира 2-(адамант-1-ил)-2-хлоруксусной ки-

слоты (3а). Аналогичное наблюдалось и при 
взаимодействии (I) с этиловыми эфирами дру-
гих 2-хлоркарбоновых кислот (7, 10) (схема 2), 
хроматограмма продуктов взаимодействия (I)   
с этиловым эфиром 2-хлормасляной кислоты 
представлена на рисунке. 
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O

O

R
O

O
Cl+

R O

O

R

Cl Cl

 
 

8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

TIC: 0045.D

11.08
11.89
12.08

12.14

13.16

13.41

14.47

15.03

15.18
15.63
15.71

16.5716.6617.20 19.91

 
 

Хроматограмма продуктов взаимодействия (I) с этиловым эфиром 2-хлормасляной кислоты 
 
С увеличением числа атомов хлора в моле-

куле исходного эфира (3, 5, 6) соотношение 
продуктов реакции по С-Н и С-С1 связям изме-
няется в пользу последних. Так взаимодействие 

(I) с шестью атомами хлора приводит селек-
тивно к эфиру 2’-(3-хлор-адамант-1-ил)-2’,2’-
дихлоруксусной кислоты (6а) (схема 3): 

 
Схема 3 
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Замена атома хлора на атом брома в этило-

вом эфире 2-хлоруксусной кислоты (соедине-
ние 4), а также использование других эфиров  
α-бромкарбоновых кислот (8, 9, 11, 12) приво-

дит к преимущественному образованию про-
дукта реакции (I) по связи C-Br, с образованием 
3-бром-1-(этоксикарбонил)алкиладамантанов с 
высоким выходом (75–87 %) (схема 4): 

 

3, 7, 10 
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Схема 4 
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где  R=H: R1=H (4), Ме (8), Et  (11),  n-Pr (12); R= R1= Ме (9) 

 
К аналогичному результату приводит взаи-

модействие (I) с α-бромбутиролактоном  (13), 
как представителем циклических галогенсо-
держащих сложных эфиров (схема 5): 

 
Схема 5 

+

Br

O

O

Br
O

O

 
                                                      13                                                              13а 
 
Таким образом, на основании изучения ре-

акции (I) с этиловыми эфирами α-галоген-
алканкарбоновых кислот разработан удобный 
препаративный метод получения 3-бром-1-(это-
ксикарбонил)алкиладамантанов, которые пред-
ставляют интерес как полупродукты для син-
теза биологически активных веществ. Установ-
лено, что с увеличением порядкового номера 
галогена в исходном эфире, а также количе- 
ства атомов галогена возрастает доля 1,3-ди-
замещенных производных адамантана. При 
этом длина алкильной цепочки кислотного ос-
татка практически не влияет на соотношение 
продуктов реакции. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Методика 1. Этил 2-(1-адамантил)фтор-
ацетат (2а). К 10,6 г (0,1 моль) этилового эфи-
ра фторуксусной кислоты(этил фторацетата)     
в атмосфере сухого азота при комнатной темпе-
ратуре прикапывают раствор 2 г (0,015 моль)  
(I) в 25 мл абсолютного диэтилового эфира,   
далее растворитель отгоняют, реакционную 
смесь выдерживают при температуре 50–70 °С 
в течение 6 часов, затем избыток этилового 
эфира 2-фторуксусной кислоты отгоняют, оста-
ток перегоняют в вакууме (методика 1) и полу-
чают 2.35 г (0,0097 моль, 65 %) этил 2-(1-ада-
мантил)фторацетата. Ткип 162–163 °С /10 мм   
рт. ст. n20

D 1,5108. Спектр ЯМР ]Н, δ, м. д.:   
1,29 т (3Н, СН3,), 1,54–2,65 (14 Н, 1,3-адаман-
тил-1,3), 4,20, 4,42 2с (1Н, СНF), 4,25 кв (2 Н,    
-СН2О-).  

Этил 2-(1-адамантил)хлорацетат (3a). Полу-
чен по методике 1 из 8 г (0,07 моль) этилового 
эфира хлоруксусной кислоты (этил хлорацета-
та) и 2 г (0,015 моль) (I).Температура 50–70 °С, 
время 6 часов. Выделено 2,75 г (0,011 моль,    
72 %) этил 2-(1-адамантил)хлорацетата. Ткип 92–
93 °С /5 мм рт. ст. n20

D 1,5082. Масс-спектр, m/е, 
1,%: 135, 100 %,[1-Ad]; 147, 3 %, [AdС]; 221,     
1 %, [M-C1]; 256, 1 %, [M]. 

Этил (3-бром-1-адамантил)ацетат (4a). 
Получен по методике 1 из 14,7 г (0,088 моль) 
этилового эфира α-бромуксусной кислоты (этил 
2-бромацетата) и 3 г (0,022 моль) (I). Темпера-
тура 55–60 °С, время 5 часов. Получено 5,27 г 
(0,075 моль, 79,6 %) этил (3-бром-1-адаман-
тил)ацетата. Ткип.= 146–147 °С /2 мм рт. ст.     
n20

D 1,5310. Масс-спектр, m/е, I,% : 272, 15 %   
[М-С2Н5]; 214, 8 %, [AdBr]; 193, 1 % 
[AdCH2COO]; 134, 100 %, [1,3-Ad], 79–80, 29 %, 
[Вг].  

Этил хлор(3-хлор-1-адамантил)ацетат (5a). 
Получен по методике 1 из 10,6 г (0,0675 моль) 
этилового эфира дихлоруксусной кислоты(этил 
дихлорацетата) и 2 г (0,015 моль) (I). Темпера-
тура 57–60 °С, время 6 часов. Выделено 3,58 г 
(0,0123 моль, 82 %) этил хлор(3-хлор-1-ада-
мантил)ацетата. Ткип. 175–176 °С /3 мм рт. ст. 
n20

D 1,5298. Масс-спектр, m/е, 1,%: 133, 25 %, 
[1,3-Ad]; 169, 100 %, [ClAd]; 217, 3 %, [ClAdCC1]; 
255, 2 %, [M-Cl]; 289, 1 %, [M]. 

Этил дихлор(3-хлор-1-адамантил)ацетат (6a). 
Получен по методике 1 из 16,8 г (0,088 моль) 
этилового   эфира   трихлоруксусной   кислоты 

4, 8, 9, 11, 12 
4а, 8а, 9а, 11а, 12а 
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(этил трихлорацетата) и 3 г (0,022 моль) (I). При 
смешении наблюдается незначительный экзо-
термический эффект. Температура 60 °С, 
время 4 часа. Выделено 5,96 г (0,0183 моль, 
83,2 %) этил дихлор (3-хлор-1-адамантил) ацета-
та. Ткип.= 181–183 °С /5 мм рт. ст. n20

D 1,5332. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,27 т (3 Н, СНз(эф.),    
J 5,3 Гц ); 1,50–2,30 (14Н, 1,3-адамантил), 4,34 
кв (2Н, -ОСН2-, J 8 Гц). Масс-спектр, m/е, 1,%: 
133, 26 %,[1,3-Ad]; 169, 100 %,[ClAd]; 253,       
15 %,[ClAdCC12]; 289, 12 %,[M-Cl].  

Этил 2-(1-адамантил)-2-хлорпропаноат (7a). 
Получен по методике 1 из 11,5 г (0,0842 моль) 
этилового эфира 2-хлорпропионовой кислоты 
(этил 2-хлорпропаноата) и 2,8 г (0,021 моль)  
(I). Температура 60 °С, время 5 часов. Полу-
чено 3,02 г (0,015 моль, 53,4 %) этил 2-(1-ада-
мантил)-2-хлорпропаноата. Ткип.= 160–162 °С / 
5 мм рт ст. n20

D 1,5289. Масс-спектр, m/е,     
1,%: 135, 100 %,[1-Ad]; 161, 4 %, [AdССН3]; 
197, 4 %, [AdC(C1)СH3]; 271, 2 %, [M]. 

Этил 2-(3-бром-1-адамантил)пропаноат (8a). 
Получен по методике 1 из 16,72 г (0,0924 моль) 
этилового эфира α-бромпропионовой кислоты 
(этил 2-бромпропионата) и 3 г (0,022 моль)    
(I). Температура 60 °С, время 4,5 часа. Вы-
делено 5,61 г (0,0178 моль, 81 %) этил 2-(3-
бром-1-адамантил)пропаноата. Ткип.= 144–145 
°С /0,5 мм рт ст. n20

D 1,5218. Спектр ЯМР ]Н, δ, 
м. д.: 1,00 т (3 Н, СН3, J 7 Гц ); 1,20 т (3 Н, 
СН3(эф.), J 6,6 Гц); 1,40–2,30(14Н, 1,3-ада-
мантил, 1Н, СНС(О)), 4,07кв(2Н, -ОСН2-, J 6 Гц).  

Этил 2-(3-бром-1-адамантил)-2-метилпро-
паноат (9a). Получен по методике 1 из 17,92 г 
(0,11 моль) этилового эфира α-бром-2-метил-
пропионовой кислоты (этил 2-бром-2-метил-
пропионата) и 3 г (0,022 моль) (I). Темпера-   
тура 50–60 °С, время 5 часов. Выделено 6,06 г 
(0,0192 моль, 87,5 %), этил 2-(3-бром-1-ада-
мантил)-2-метилпропаноата. Ткип = 159–160 °С/ 
2 мм рт. ст. n20

D 1,5240. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1,05 с (6 Н, 2 СН3); 1,20 т (3 Н, СН3 (эф.),           
J 7,1 Гц); 1,52–2,35 (14Н, 1,3-адамантил),       
4,08 кв (2Н, -ОСН2-, J 6,4 Гц).  

Этил 2-(1-адамантил)-2-хлорбутаноат (10a). 
Получен по методике 1 из 12 г (0,08 моль)    
этилового эфира 2-хлормасляной кислоты  
(этил 2-хлорбутаноата) и 2,7 г (0,02 моль) (I). 
Температура 60 °С, время 5 часов. Получено 
3,38 г (0,012 моль, 59 %) этил 2-(1-адамантил)-
2-хлорбутаноата. Ткип.= 171–173 °С /5 мм рт. ст. 
n20

D  1,5223.  Масс-спектр,  m/е,  1,%:  135, 

100 %,[1-Ad]; 175, 3 %, [AdСС2Н5]; 211, 4 %, 
[AdC(C1)С2H5]; 284, 2 %, [M]. Также получено 
2,58 г (0,009 моль, 40 %) этил 2-(3-хлор-1-
адамантил)бутаноата. 

Этил 2-(3-хлор-1-адамантил)бутаноат (10b). 
Масс-спектр, m/е, 1,%: 133, 26 %,[1,3-Ad];    
169, 100 %, [ClAd]; 209, 3 %, [ClAdCС2H5];   
283, 1 %, [M]. 

Этил 2-(3-бром-1-адамантил)бутаноат (11a). 
Получен по методике 1 из 14,62 г (0,075 моль) 
этилового эфира α-броммасляной кислоты 
(этил 2-бромбутирата) и 2 г (0,015 моль) (I). 
Температура 60 °С, время 6 часов. Выделено 
3,74 г (0,0114 моль, 75,8 %) этил 2-(3-бром-1-
адамантил)бутаноата. Ткип = 170–172 °С /3 мм 
рт. ст. n20

D 1,5199. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,77 
т (3 Н, СН3, J 10.8 Гц); 1,29 т (3 Н, СН3(эф.),      
J 11,6 Гц); 1,35–2,3 (14Н, 1,3-адамантил; 1Н, 
СНС(О); 2Н, -СН2-), 4,20 кв (2Н, -ОСН2-, J     
6,2 Гц).  

Этил 2-(3-бром-1-адамантил)пентаноат 
(12a). Получен по методике 1 из 13,8 г (0,066 
моль) этилового эфира α-бромвалериановой ки-
слоты (этил 2-бромвалерата и 3 г (0,022 моль) 
(I). Температура 55–60 °С, время 5 часов. Полу-
чено 5,7 г (0,0166 моль, 75,5 %) этил 2-(3-бром-
1-адамантил)пентаноата. Ткип = 178–179 °С /2 мм 
рт. ст. n20

D 1,5182. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,88 т 
(3 Н, СН3, J 7,6 Гц); 1,21 т(3 Н, СН3(эф.), J 7,4 Гц); 
1,35–2,30 (14Н, 1,3-адамантил, 1Н, СНС(О);  
4Н, -(СН2)2-), 4,10 кв (2Н, -ОСН2-, J 6,5 Гц).  

4-(3-Бром-1-адамантил)тетрагидрофуран-2- 
он (13a). Получен по методике 1 из 12 г (0,073 
моль) γ-бутиролактона и 2 г (0,015 моль) (I). 
Температура 60–65 °С, время 6 часов. Выделено 
3,5 г (0,0113 моль, 75 %) 4-(3-бромадамант-1-
ил)тетрагидрофуран-2-она, Ткип = 159–160 °С/2 
мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,52–2,35 
(14Н, 1,3-адамантил; 2Н, СН2), 2,65т (1Н, 
СНС(О), J 9,2 Гц), 4,25–4,4 2 т (1+1Н, -ОСН2-,   
J 8 Гц).  

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записаны на приборе "Varian Mercury-300" (ра-
бочая частота 300МГц) и "Bruker DAX-500" 
(рабочая частота 500МГц).  

В качестве растворителя использовался че-
тырехлориcтый углерод, в качестве внутреннего 
стандарта – гексаметилдисилоксан (ГМДС) или 
тетраметилсилан (ТМС). Хроматомасс-спектро-
фотометр HEWLETT-PACKARD GC 5890 SE-
RIES II/MSD 5972 SERIES, ионизирующее на-
пряжение 70 эВ.  
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Abstract. The interaction between 1,3-dehydroadamantane and esters of α-halogenated carboxylic acids has been investi-
gated. The yields of corresponding adamantylated esters have achieved 83%. The influence of nature and number of halogen at-
oms in esters on addition reaction regioselectivity has been disclosed.  
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Найдено, что нагревание 1,3-дегидроадамантана или его метилированных гомологов с такими соединениями, как 
N,N-диметиланилин или анизол, приводит к образованию пара-адамантилированных производных бензола без приме-
нения катализатора. Обнаружено сильное влияние заместителей в бензольном кольце на выходы продуктов и на воз-
можность протекания изучаемой реакции. 

Ключевые слова: 1,3-Дегидроадамантан, производные бензола. 
 

Замещенные ариладамантаны могут пред-
ставлять интерес в качестве полупродуктов в 
синтезе некоторых биологически активных ве-
ществ или мономеров, однако не все производ-
ные этого класса соединений можно синтезиро-
вать тривиальными методами. По нашему мне-
нию, одним из перспективных путей получения 
данных производных бензола является исполь-
зование в качестве адамантилирующего агента 
1,3-дегидроадамантана (I). 

В литературе описана реакция (I) с анили-
ном в присутствии катализатора – гидрохло-
рида анилиния. При этом образуется смесь     
N-адамантил-1-анилина и 4-адамантил-1-анили-
на в соотношении 4:1 [1]. Известна реакция уг-
леводорода (I) с фенолом, также приводящая к 
образованию смеси продуктов С- и О- алкили-
рования [2]. Однако, дальнейшие исследования 
в данной области до недавнего времени не про-
водились. 

Ранее было обнаружено, что 1,3-дегидро-
адамантан в отсутствие катализатора неожи-
данно взаимодействует с жирноароматически-
ми углеводородами: с толуолом, ксилолами, 

мезитиленами и дуролом, исключительно по 
метильной группе [3], с образованием (ада-
мант-1-илметилен)метилбензолов. В этой связи 
интересным представлялось изучить реакции 
(I) с ароматическими соединениями, в которых 
метильная группа не была бы связана непо-
средственно с ароматическим кольцом, а име-
лись бы иные заместители. Это позволило бы 
синтезировать сложные по структуре функцио-
нальные производные адамантана в одну ста-
дию и распространить этот метод для получе-
ния ряда соединений подобного класса.  

В частности, впервые осуществлена реак-
ция (I) или его алкилзамещенных гомологов     
с производными бензола, содержащими акти-
вирующие группы различной силы, из ряда: 
N,N-диметиланилин, анизол, трет.-бутилбензол  

Реакция проводилась в отсутствие катали-
затора, при мольных соотношениях реагентов 
равном соответственно 1 : 5–6, в среде избытка 
исходных производных бензола при темпера-
туре 120–130 °С в течение 5–6 часов. Получен-
ные продукты очищали перегонкой в вакууме. 
Выходы составляли 35–80 %.  
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Состав продуктов реакции анализировался 
методом хромато-масс-спектроскопии, состав и 
строение синтезированных соединений под-
тверждены ЯМР1Н-спектроскопией, а также 
элементным анализом. 

Анализ продуктов реакции показал, что в 
связи с отсутствием α-метильной (метилено-
вой) группы у бензольного ядра образуются 
продукты адамантилирования  самого аромати-
ческого кольца по схеме: 

R

R
+R1

R2 R2

R1

 
где, R1 = R2 = H :  R = N(CH3)2, OCH3, С(СН3)3 ; 
       R1 = H,  R2 = CH3 :  R = N(CH3)2, С(СН3)3  ; 
       R1 = R2 = CH3 : R = N(CH3)2. 

Данное взаимодействие основано на ранее 
неизвестном свойстве (I) и его гомологов алкили-
ровать ароматическое ядро производных бензола, 
содержащих различные активирующие замести-
тели в отсутствие катализатора, причем алкили-
рование ароматического ядра протекает региосе-
лективно в пара-положение к данным заместите-
лям, в соответствии с правилами ориентации. Та-
ким образом, проведенная реакция может быть 
использована, как альтернативный способ полу-
чения некоторых 1-(4-R-арил)ада-мантанов.  

Разработанный способ позволяет получать 
достаточно широкий ряд соединений различно-
го строения. Ограничением в выборе исходных 
соединений является отсутствие заместителей, 
содержащих группы ОН, NH2, СООН и им по-
добных, реакционноспособных по отношению 
к (I) и его гомологам. Кроме этого, обнаруже-
но, что некаталитическое адамантилирование I 
производных бензола с дезактивирующими 
группами (нитрильная, галогены, сложноэфир-
ная, нитрогруппа) в рассматриваемых условиях 
не протекает. 

Обнаружено влияние активирующей силы 
заместителя в ароматическом ядре на выход 
продуктов реакции. Например, выход продук-
тов адамантилирования N,N-диметиланилина 
(сильно активирующая группа) и анизола (уме-
ренно активирующая) и достигает 50–80 %,      
в то время, как реакция (I) или его гомологов    
с трет.-бутилбензолом (слабо активирующая)    
в аналогичных условиях дает выход лишь 35–
45 %. Это позволяет предположить механизм 
электрофильного замещения. Однако, изучение 
состава продуктов реакции 5,7-диметил-1,3-
дегидроадамантана с N,N-диметиламинобензо-
лом методом хромато-масс-спектроскопии пока-
зало, что наряду с целевым продуктом пара-за-
мещения ароматического ядра ([М+] 283, 15 %; 
([М-AdMe2]+,120, 100 %), образуется побочный 
продукт димеризации исходного 5,7-диметил-

1,3-дегидроадамантана - 3,3’,5,5’-тетраметил-
1,1’-диадамантил ([М+] 326, 7 %; 163 (100 %)), 
что, по-видимому, может быть объяснено с по-
зиций радикального механизма. В связи с этим 
однозначное объяснение механизма реакции в 
настоящее время не представляется возможным. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
1-(4-N,N-Диметиламино)фениладамантан. 

К 13,3 г (0,11 моль) N,N-диметиланилина в ат-
мосфере сухого азота при комнатной темпера-
туре прикапывают раствор 3 г (0,022 моль) (I)  
в 20 мл абсолютного диэтилового эфира, по- 
сле чего растворитель отгоняют, реакционную 
смесь выдерживают при температуре 120 °С в те-
чение 5 часов, затем избыток N,N-диметиланили-
на удаляют перегонкой, остаток вакуумируют 
при 100–110 °С (5 мм рт. ст.) для удаления непро-
реагировавшего (I), продукт перегоняют, очи-
щают перекристаллизацией из изопропанола и 
получают 4,43 г (0,0174 моль, 79 %) 1-(4-N,N-
диметиламино)фениладамантана, Ткип =218– 
219 ºС/10мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1,50–1,92 5с (15 Н, адамант-1-ил), 2,86 с  
(6 Н, -N(СН3)2), 6,52, 7,00 2м (2+2 H, 1,4-C6H4). 
Найдено, %: С 84,77, Н 9,73, N 5,5. C18H25N. 
Вычислено, %: С 84,71, Н 9,80, N 5,50. 

1-(4- Метокси)фениладамантан. Аналогич-
но, к 14,26 г (0,132 моль) анизола в атмосфере 
сухого азота при комнатной температуре при-
капывают раствор 3 г (0,022 моль) (I) в 20 мл 
абсолютного диэтилового эфира, после чего рас-
творитель отгоняют, реакционную смесь вы-
держивают при температуре 125 °С в течение   
6 часов, затем избыток анизола удаляют перегон-
кой, продукт очищают перегонкой в вакууме и 
получают 4,26 г (0,0176 моль, 80 %) 1-(4-
метокси)фениладамантан. Tкип = 206–208 °С/11 
мм рт. ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 0,9 с (3 Н, 
СН3), 1,55–2,16 6с (15 Н, адамант-1-ил), 3,67 с 
(3 Н, СН3О), 6,78, 7,06 2м (2+2 H, 1,4-C6H4). 
Найдено, %: С 84,36, Н 9,06. C17H22O. Вычис-
лено, %: С 84,30, Н 9,09. 

1-(4-трет.-Бутил)фениладамантан. Анало-
гично, к 16,21 г (0,121 моль) трет.-бутилбензола 
в атмосфере сухого азота при комнатной тем-
пературе прикапывают раствор 3 г (0,022 моль) 
(I) в 20 мл абсолютного диэтилового эфира, по-
сле чего растворитель отгоняют, реакционную 
смесь выдерживают при температуре 130 °С в те-
чение 6 часов, затем избыток трет.-бутилбензола 
удаляют перегонкой, продукт очищают пере-
гонкой в вакууме и получают 4,42 г (0,0165 
моль, 75 %) 1-(4-трет.-бутил)фениладамантана, 
Tкип = 213–215 °С/13 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 0,79 c (9H, C(CH3)3); 1,2–2,18 5с (15 Н, 
адамант-1-ил), 6,88, 7,18 2м (2+2 H, C6H4). Най-
дено, %: С 89,57, Н 10,42. C20H28. Вычислено, 
%: С 89,55, Н 10,45. 
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3-Метил-1-(4-N,N-диметиламино)фенилада-
мантан. К 8,18 г (0,676 моль) N,N-диметил-
анилина в атмосфере сухого азота при комнат-
ной температуре прикапывают раствор 2 г 
(0,0135 моль) 5-метил-1,3-дегидроадамантана   
в 10 мл абсолютного диэтилового эфира, после 
чего растворитель отгоняют, реакционную смесь 
выдерживают при температуре 125 °С в тече-
ние 5,5 часов, затем избыток N,N-диметил-
анилина удаляют перегонкой, продукт очища-
ют перегонкой в вакууме и получают 2,72 г 
(0,0101 моль, 75 %) 3-метил-1-(4-N,N-диметил-
амино)фениладамантана, Ткип = 223–225 ºС/10 
мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: Спектр  
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,72 c (3 H, CH3), 1,16–1,96  
7с (14 Н, адамант-1-ил), 2,92 с (6 Н, -N(СН3)2), 
6,46, 7,01 2м (2+2 H, 1,4-C6H4). Найдено, %:  
С 84,79, Н 10,35, N 5,19. C19H27N. Вычисле- 
но, %: С 84,76, Н 10,37, N 5,20. 

3,5-Диметил-1-(4-N,N-диметиламино)фенил-
адамантан. К 9,34 г (0,077 моль) N,N-диметил-
анилина в атмосфере сухого азота при комнат-
ной температуре прикапывают раствор 2,5 г 
(0,0154 моль) 5,7-диметил-1,3-дегидроадаманта-
на в 15 мл абсолютного диэтилового эфира, пос-
ле чего растворитель отгоняют, реакционную 
смесь выдерживают при температуре 125 °С в те-
чение 6 часов, затем избыток N,N-диметилани-
лина удаляют перегонкой, продукт очищают 
перегонкой в вакууме и получают 2,54 г  
(0,009 моль, 58 %) 3,5-диметил-1-(4-N,N-ди-
метиламино)фениладамантана, Ткип = 226– 
227 ºС/10 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
0,76 c (6 H, 2 CH3), 1,20–2,00 6 с (13 Н, адамант-
1,3,5-ил), 2,80 с (6 Н, -N(СН3)2), 6,52, 7,01 2м 
(2+2 H, 1,4-C6H4). Найдено, %: С 84,84, Н 10,23, 
N 4,91. C20H29N. Вычислено, %: С 84,81, Н 
10,25, N 4,94. 

3-Метил-1-(4-трет.-бутил)фениладаман-
тан. Аналогично, к 10,85 г (0,081 моль) трет.-

бутилбензола в атмосфере сухого азота при 
комнатной температуре прикапывают раствор  
2 г (0,0135 моль) 5-метил-1,3-дегидроадаман-
тана в 20 мл абсолютного диэтилового эфира, 
после чего растворитель отгоняют, реакцион-
ную смесь выдерживают при температуре  
130 °С в течение 6 часов, затем избыток трет.-бу-
тилбензола удаляют перегонкой, продукт очи-
щают перегонкой в вакууме и получают 4,42 г 
(0,0165 моль, 45 %) 3-метил-1-(4-трет.-бутил) 
фениладамантана, Tкип = 217–219 °С/ 14 мм рт. 
ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,625 с (3 Н,  
СН3), 0,783 c (9H, C(CH3)3), 1,20–2,25 6с (14 Н, 
адамант-1-ил, 6,95–7,21 м (4 H, C6H4). Най-
дено, %: С 89,37, Н 10,63. C21H30. Вычислено, 
%: С 89,36, Н 10,64. 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записывались на спектрометре "Varian Mercury-
300", рабочая частота 300 МГц. В качестве рас-
творителя использовался четырехлоритый уг-
лерод, в качестве внутреннего стандарта – гек-
саметилдисилоксан (ГМДС) или тетраметил-
силан (ТМС). Хроматомасс-спектрофотометр 
HEWLETT-PACKARD GC 5890 SERIES II/MSD 
5972 SERIES, ионизирующее напряжение 70 эВ.  
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Разработан способ получения новых производных адамантанона-2, замещённых в положении 5. Реакция между 1-

бром-4-оксоадамантаном и вторичными аминами приводит к получению 1-диалкиламино-4-оксоадамантанов с выхода-
ми 50-55%. В свою очередь, взаимодействие 1-бром-4-оксоадамантана с N,N-диметиланилином или анизолом приводит 
к образованию соответствующих 1-арил-4-оксоадамантанов. 

Ключевые слова: Адамантанон-2, 1-диалкиламино-4-оксоадамантан, 1-арил-4-оксоадамантан. 
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Известно, что производные адамантана,    
замещенные в положении 2, зачастую явля-
ются более перспективными соединениями в 
отношении биологической активности, чем 
производные, замещенные в положении 1.    
[1]. Наиболее удобным синтоном для полу-
чения данных соединений является адаман-
танон-2.  

Вследствие вероятной практической ценно-
сти данного класса соединений представляется 
актуальным синтез новых веществ, содержа-
щих 2-адамантильный радикал, в частности 
различных аминопроизводных, аналоги кото-
рых обладают ценными химическими и меди-
ко-биологическими свойствами, с целью воз-
можного их использования в медицине.  

В литературе приводятся сведения о син-
тезе из 5-гидрокси-2-адамантанона (кеманта-
на) ряда 4-аминопроизводных адамантана [2],  
в том числе содержащих гидрокси-группу в по-

ложении 1 адамантанового ядра [3]. Однако 
сведения о получении и свойствах производ-
ных адамантана, содержащих кето-группу в по-
ложении 4 и диалкиламинный заместитель в 
положении 1 отсутствуют. В связи с этим це-
лью настоящей работы являлось нахождение 
путей функционализации адамантанового ядра 
в положения 1,4 на основе реакций производ-
ных адамантанона-2. 

Для получения 1-диалкиламино-4-оксоада-
мантанов нами впервые осуществлено замеще-
ние атома брома в 1-бром-4-оксоадамантане (I) 
на замещенную аминогруппу. В качестве ис-
ходных диалкиламинов нами были взяты пипе-
ридин (IIa), морфолин (IIb) и пиперазин (IIc).    
В результате проведенных работ нами разрабо-
тан способ получения ранее неизвестных ада-
мантилсодержащих соединений (IIIa-c), имею-
щих в своем составе как кето-группу, так и за-
щищенную аминогруппу. 

 
O

R

R   = N N

O
N

NH, ,

O

Br
+ R H

-HBr

I II a-c III a-c

(a) (b) (c)
 

 

Взаимодействие (I) c (IIa-c) осуществлялось 
в запаянной ампуле при мольном соотношении 
1:3–4 и температуре 190–220 ºС в течение 7–    
8 часов. После выделения выход продуктов 
(IIIa-c) достигает 54 %. 

Строение синтезированных соединений 
подтверждено ЯМР1Н-спектроскопией и эле-
ментным анализом. Параметры спектров 
ЯМР1Н и физико-химические константы синте-
зированных соединений представлены в экспе-
риментальной части. 

Из литературных данных известно, что ада-
мантанон-2 способен вступать в реакцию с фе-
нолом или производными анилина [4]. При 
этом происходит присоединение двух молекул 
ароматического  вещества  по  карбонильной 

группе адамантан-2-она. С другой стороны, из-
вестно, что 1-бромадамантан при катализе ки-
слотами Льюиса алкилирует ряд производных 
бензола в пара-положение с хорошими выхо-
дами [5]. Однако, сведения о реакции 1-га-
логен-4-оксоадамантанов с ароматическими со-
единениями в литературе отсутствуют.  

Нами впервые разработан метод синтеза     
1-арил-4-оксоадамантанов (V a-d), заключаю-
щийся во взаимодействии (I) с производными 
бензола из ряда: толуол (IVa), фенол (IVb), ди-
метиланилин (IVc) и анизол (IVd) при мольных 
соотношениях реагентов равном 1 : 5–6, при 
температуре 100–180 °С в присутствии кислот 
Льюиса в течение 5–8 часов с последующим 
выделением целевого продукта. 

 

O
O

Br
+

R

R

- HBr

I IVa-d Va-d
 

R= CH3 (a), OH (b), N(CH3)2 (c), OCH3 (d)  
 

Выходы соединений (Va-d) достигают 56 %. 
Параметры спектров ЯМР1Н и физические свой-
ства полученных соединений представлены в 
экспериментальной части. Так, подтверждением 
образования ожидаемых продуктов служат сиг-

налы протонов пара-замещенных фенильных 
групп в области 6,5–7,5 м. д. (два характерных 
мультиплета), а также появление сигналов про-
тонов алкильных заместителей у бензольного 
кольца. Согласно спектрам ЯМР1H, орто- и ме-

II а-с III а-с 

IV а-d V а-d I 

I
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та-изомеры в перегнанных продуктах отсутст-
вуют или их содержание чрезвычайно мало. 

Как показали проведенные исследования, 
данная реакция в условиях алкилирования аро-
матических соединений 1-бромадамантаном [5] 
не протекает и требуются более жесткие усло-
вия синтеза, что объясняется меньшей реакци-
онной способностью 1-бром-4-оксоадамантана 
по сравнению с 1-бромадамантаном. 

С целью поиска путей практического при-
менения синтезированных соединений была 
исследована их вероятная биологическая ак-
тивность методом электронного скрининга. 
Компьютерная программа PASS позволяет 
предсказывать по структурной формуле соеди-
нения свыше 700 фармакологических эффектов 
и механизмов действия с точностью ~ 85 % при 
скользящем контроле с исключением по одно-
му. Прогноз выполняется на основе анализа 
взаимосвязей "структура–активность".  

Показано, что синтезированные 1-диалкил-
амино-4-оксоадамантаны могут проявлять зна-
чительный интерес, как объекты дальнейших 
исследований. Например, 5-пиперазиноадаман-
тан-2-он (IIIc) показал вероятность проявления 
жаропонижающей (0,901), иммуностимулиру-
ющей (0,896), антигриппозной (0,825) активно-
сти, кроме этого прогнозируется широкий 
спектр антипаркинсонической активности, как 
снижающей тремор, так и ригидность (0,704–
0,767). Пиперидино- и морфолино-производные 
данного класса соединений, помимо вышеука-
занных, возможно проявляют спазмолитиче-
скую и иммуномодулирующую активность. 

1-Арил-4-оксоадамантаны (Va-d) показали 
способность проявлять противовирусную и им-
муностимулирующую активность. 

Из проведенного скрининга можно сделать 
вывод о перспективности дальнейших исследо-
ваний биологической активности ряда синтези-
рованных соединений. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

1-N-пиперидино-4-оксоадамантан (IIIa). 
Смесь 2,3 г (0,01моль) 1-бром-4-оксоадаман-
тана и 2,55 г (0,03 моль) пиперидина (мольное 
соотношение 1:3) запаивают в ампулу и выдер-
живают при температуре 190–210 ºС в течение 
7 часов. По окончании реакции ампулу распаи-
вают и добавляют 20 мл воды и 4 мл концент-
рированной серной кислоты. Нерастворимые 
неаминосодержащие продукты отделяют фильт-
рованием. Фильтрат нейтрализуют щелочью и 
экстрагируют этиловым эфиром. Эфир из орга-
нического слоя отгоняют прямой перегонкой, 
непрореагировавший пиперидин удаляют в ва-
кууме водоструйного насоса. После перекри-
сталлизации из пентана получают 1,24 г (0,0053 
моль) 1-N-пиперидино-4-оксоадамантана, белое 

кристаллическое вещество. Тпл = 104 °С. Выход 
продукта = 54 %. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,24–
1,50 м (6H, (CH2)3); 1,70–1,85 4c, 2,10–2,22 3c 
(13 H, Ad); 2,3–2,37 д (4H, CH2NCH2). Найде-
но, %: С 77,27, Н 9,86, N 6,01. C15H23NO. Вычис-
лено, %: С 77,41, Н 9,74, N 5,99. 

1-N-морфолино-4-оксоадамантан (IIIb). 
Смесь 2 г (0,0087 моль) 1-бром-4-оксоадаман-
тана и 3 г (0,0348 моль) осушенного морфолина 
(мольное соотношение 1:4) запаивают в ампу-
лу и выдерживают при температуре 200–210 ºС 
на воздушной бане в течение 8 часов. По окон-
чании реакции ампулу распаивают и добавляют 
35 мл воды и 5 мл концентрированной серной 
кислоты и нагревают до максимального раст-
ворения, затем отфильтровывают непрореаги-
ровавший 1-бром-4-оксоадамантан, а фильтрат 
нейтрализуют щелочью. Выпавший продукт 
экстрагируют эфиром, после чего раствори-
тель упаривают. Продукт очищают вакуумной 
перегонкой (Ткип = 203–5 °С/20 мм рт. ст.) и  
получают 1,02 г (0,0043 моль) 1-N-морфоли-  
но-4-оксоадамантана, вязкая слабо окрашен-  
ная жидкость, кристаллизующаяся при стоя-
нии. Тпл = 98–100 °С. Выход продукта = 50 %. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,71, 1,80, 2,23, 2,65    
4 с (13 H, Ad); 3,23т (4H, CH2ОCH2), 3,56 т (4H, 
CH2NCH2). Найдено, %: С 70,1, Н 8,75, N 5,92. 
C14H21NO2. Вычислено, %: С 70,29, Н 8,79,       
N 5,86. 

1-N-пиперазино-4-оксоадамантан (IIIc). 
Смесь 3 г (0,013моль) 1-бром-4-оксоадамантана 
и 4г (0,047 моль) пиперазина (мольное соотно-
шение 1 : 3,6) запаивают в ампулу и выдержи-
вают при температуре 200–220 ºС на воздуш-
ной бане в течении 8 часов. По окончании ре-
акции ампулу распаивают и добавляют 40 мл 
воды и 6 мл концентрированной серной кисло-
ты и нагревают до максимального растворения, 
после чего отфильтровывают непрореагиро-
вавший 1-бром-4-оксоадамантан, а фильтрат 
нейтрализуют щелочью. Выпавший продукт 
экстрагируют эфиром, затем растворитель упа-
ривают. Продукт очищают вакуумной перегон-
кой (Ткип = 210 °С/20 мм рт. ст.) и получают 
1,58 г (0,007 моль) 1-N-пиперазино-4-оксоада-
мантана, вязкая жидкость светло-коричневого 
цвета, кристаллизующаяся при стоянии. Тпл =   
= 110 °С. Выход продукта = 52 %. Спектр    
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,31 д (1H, NH); 1,26, 1,75, 
2,26 3c (13 H, Ad); 2,43–2,75 м (4H, CH2NCH2), 
2,68–2,73 3 c (4H, CH2NCH2). Найдено, %:        
С 71,81, Н 9,9, N 11,96 .C14H22N2O. Вычис-     
лено, %: С 72,61, Н 9,28, N 11,87. 

1-n-Толил-4-оксоадамантан (Va). Смесь 4,8 г 
(0,021моль) 1-бром-4-оксоадамантана и 11,6 г 
(0,126 моль) толуола (мольное соотношение 
1:6) нагревают в присутствии 0,5 г (0,004 моль) 
катализатора AlCl3 при температуре 100 °С       
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в течение 7 часов. По окончании реакции ката-
лизатор отмывают водой, толуол удаляют пря-
мой перегонкой. После сублимирования по-
лучают 2,57 г (0,011 моль) 1-n-толил-4-оксо-
адамантана, белое кристаллическое вещество. 
Тпл = 106–108 °С. Выход продукта = 51 %. Спект-
ры ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,5–2,64 5c (13H, Ad);     
2,21 c (3H, СH3); 6,98, 7,03 2д (2+2H, 1,4-C6H4). 
Найдено, %: С 85,01, Н 8,33. C17H20O. Вы-
числено, %: С 85,21, Н 8,12. 

1-n-Гидроксифенил-4-оксоадамантан (Vb). 
Смесь 2,2 г (0,0096 моль) 1-бром-4-оксо-
адамантана и 4,52 г фенола (0,048 моль) (моль-
ное соотношение 1: 5) и каталитических коли-
честв FeBr3 нагревают с воздушным холодиль-
ником при температуре 180 °С в течение 6 ча-
сов. По окончании реакции к реакционной мас-
се добавляют 15 мл 20 % щелочи для удале- 
ния исходного фенола. При этом соль 1-n-
гидроксифенил-4-оксоадамантана не раствори-
ма в воде и отфильтровывается. Непрореагиро-
вавший бромадамантанон отмывают на фильт-
ре метиленхлоридом. После промывания сла-
бым раствором соляной кислоты до кислой ре-
акции осадок отмывают дистиллированной 
водой. После осушки и сублимации получа-   
ют 1,32 г (0,0054 моль) 1-n-гидроксифенил-4-
оксоадамантана, белое кристаллическое веще-
ство. Тпл = 184–185 °С. Выход продукта 56 %. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,69, 1,806, 1,87, 1,91, 
2,02, 2,44 6c (13H, Ad); 5,21 ш. c (1H, ОH); 
6,58–7,04 2д (2+2H, 1,4-C6H4). Найдено, %:         
С 79,35, Н 7,43 .C16H18O2. Вычислено, %:          
С 79,43, Н 7,5.  

1-(n-N,N-Диметиламино)фенил-4-оксоада-
мантан (Vc). Смесь 4,8г (0,021 моль) 1-бром-4-
оксоадамантана и 12,7 г (0,11 моль) диметил-
анилина (мольное соотношение 1: 5,2) нагре-
вают в присутствии 0,6 г (0,0048 моль) катали-
затора ZnCl2 при температуре 120 °С в тече- 
ние 8 часов. По окончании реакции катализа-
тор отмывают водой, избыток диметиланилина 
удаляют перегонкой в вакууме водоструйного 
насоса. После сублимирования остатка полу-
чают 2,89 г (0,0113 моль) 1-(n-N,N-диметил-
амино)фенил-4-оксоадамантана, слабо окрашен-
ное кристаллическое вещество. Тпл = 81–83 °С. 
Выход продукта = 54 %. Спектры ЯМР 1Н,        
δ, м. д.: 1,7, 2,32, 2,58, 3,25 4c (13H, Ad);         

2,82 c (6H, N(CH3)2); 6,68, 6,83 2д (2+2H,         
1,4-C6H4). Найдено, %: С 80,41, Н 8,43, N 5,18. 
C18H23ON. Вычислено, %: С 80,29, Н 8,55,        
N 5,20.  

1-(n-Метокси)фенил-4-оксоадамантан (Vd). 
Смесь 4,5 г (0,019 моль) 1-бром-4-оксоадаман-
тана и 10,8 г (0,1 моль) анизола (мольное соот-
ношение 1: 5,3) нагревают в присутствии 0,6 г 
(0,0048 моль) катализатора ZnCl2 при темпера-
туре 120 °С в течение 5 часов. По окончании 
реакции катализатор отмывают водой, анизол 
удаляют перегонкой в вакууме водоструйного 
насоса. После сублимирования получают 2,23 г 
(0,0093 моль) 1-(n-метокси)фенил-4-оксоада-
мантана, белое кристаллическое вещество.     
Тпл = 68–70 °С. Выход продукта = 49 %. Спект-
ры ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,75–2,74 5c (13H, Ad);    
3,81 c (3H, OCH3); 7,10, 7,42 2д (2+2H, 1,4-C6H4). 
Найдено, %: С 79,72, Н 7,83. C17H20O2. Вы-
числено, %: С 79,69, Н 7,8.  

Физико-химические исследования синтези-
рованных соединений. Спектры ЯМР1Н полу-
ченных соединений записывались на спектро-
метре "Varian Mercury-300", рабочая частота 
300 МГц. В качестве растворителя использо-
вался четырехлоритый углерод, в качестве 
внутреннего стандарта – гексаметилдисилоксан 
(ГМДС) или тетраметилсилан (ТМС). 
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SYNTHESES BASED ON 1-BROMO-4-OXOADAMANTANE 
Volgograd State Technical University 

 
Abstract. A new method of 5-substituted adamantanone-2 derivatives preparation has been represented. Reaction between  

1-bromo-4-oxoadamantane and secondary amines has given 1-dialkylamino-4-oxoadamantanes with yields of 50-55%. In turn, 
interaction of investigated derivatives of adamantane with N,N-dimethylaniline or anisole has resulted in obtaining of corre-
sponding 1-aryl-4-oxoadamantanes. 

Keywords: Аdamantanone-2, 1-dialkylamino-4-oxoadamantane, 1-aryl-4-oxoadamantane. 
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Оксикислоты, содержащие адамантановую группу, были получены окислением алкиладамантанкарбоновых кислот 
в смеси серной и азотной кислоты и в присутствии уксусной кислоты. Реакция была выполнена при 25-350С при соот-
ношении серная кислота: азотная кислота: уксусная кислота: алкиладамантанкарбоновая кислота 11,25:1:0.5:1. Выход 
синтезированных аламантансодержащих оксикислот составил от 76 до 87 %. 

Ключевые слова: адамантан, окисление, 3-гидроксиадамантан-1-карбоновая кислота, 3-гидроксм-5-метил-
адамантан-1- карбоновая кислота, 3-этил-5-гидроксиадамантан-1- карбоновая кислота, 3-(3-гидрокси-1-адамантил) про-
пионовая кислота, (3-гидрокси-5,7-диметил-1-адамантил) уксусная кислота, 2,2 '-(5-гидрокситрицикло [3.3.1.13,7] декан-
1,3-диол) диуксусная кислота. 

 
Гидроксикислоты адамантана могут слу-

жить полупродуктами для получения полиме-
ров и биологически активных соединений [1–3]. 
Поэтому разработка новых способов синтеза 
гидроксикислот является актуальной задачей. 
Описанный в литературе способ синтеза гидро-
ксипроизводных адамантана взаимодействием 
адамантансодержащих кислот со 100 %-ной 
азотной кислотой и последующим гидролизом 
полученного нитроксипроизводного при 60–   
90 ºС в присутствии мочевины в водной уксус-
ной кислоте дает возможность получать дан-
ные производные с выходами от 60–90 %. Од-
нако высокого выхода гидроксипроизводных 

можно достичь при достаточно длительном ки-
пячении [4]. 

Другой способ синтеза гидроксикислот 
адамантана заключается в окислении адаман-
тансодержащих карбоновых кислот смесью 
серной и азотной кислот при 25–45 ºС. Однако 
выход гидроксикислот при этом не превышает 
70 % и требует достаточно большого избытка 
серной и азотной кислот [5]. 

Для уменьшения количества кислых стоков 
и повышения селективности процесса окисле-
ния нами предложено добавить уксусную ки-
слоту к известной окислительной системе, со-
держащей азотную и серную кислоты. 

 

OH ONO2

 где 1: R3-одинарная   свя  зь, R1=R2=H;  2: R3-одинарная   свя  зь, R1= C2H5, R2=H;
 3: R3-одинарная   свя  зь, R1=H, R2=CH3;  4: R3 = CH2 , R1= R2=CH3;

  6: R3 = CН2 , R2= СН2СООН, R1=H.

+
HNO3,H2SO4,CH3COOH

25-350C

  5: R3  = (CН2)2 , R1=R2=H;

R3

R1

R2

R3

R1

R2

R3

R2

R1 +

СOOH СOOH СOOH

 
 

В качестве модельного соединения была 
выбрана адамантанкарбоновая кислота. В по-
следующих исследованиях использовались за-
мещенные алкиладамантанкарбоновые кисло-
ты. Реакцию проводили при температуре 25–  
35 ºС. Выбор температурного интервала обу-
словлен тем, что при температуре реакции ни-
же 25 oC наблюдается неполная конверсия   
адамантанкарбоновой кислоты и снижается вы-
ход целевого продукта, а при повышении тем-
пературы выше 35 oC также отмечается сниже-
ние выхода гидроксикислот вследствие про-
текания более глубоких процессов окисления, 
приводящих к образованию трудновыделяе-
мых продуктов. Необходимо также отметить, 
что при использовании уксусной кислоты в 
мольном соотношении меньше 0,25 на 1 моль 
адамантанкарбоновой кислоты наблюдается 
значительное снижение степени конверсии ис-
ходного соединения. При использовании соот-

ношения уксусной кислоты выше эквимоль-
ного также наблюдается снижение выхода целе-
вого продукта в связи с затруднением его вы-
деления. Кроме того, при окислении 1-ада-
мантилкарбоновой кислоты (1), 3-метил-1-ада-
мантилкарбоновой кислоты (2) и 3-этил-1-ада-
мантилкарбоновой кислоты (3) в качестве по-
бочного продукта образуется достаточно ус-
тойчивый нитроэфир. В дальнейшем реакцион-
ную смесь, содержащую гидроксикислоту и 
нитроэфир гидролизовали (без выделения) гид-
рооксидом натрия при нагревании. Повышен-
ная устойчивость нитроэфиров объясняется 
электроноакцепторным влиянием карбоксиль-
ной группы. Промежуточно образующиеся 
нитроэфиры соединений 4–6 были неустойчи-
вы, что объясняется меньшим электроноакцеп-
торным влиянием карбоксильной группы, и при 
выделении превращались в гидроксикислоты. 
По всей видимости, увеличение выхода целе-
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вых продуктов связано с повышением скорости 
и селективности процесса, улучшением гомо-
генизации реакционной массы вследствие обра-
зования более "мягкой" окислительной частицы 
нитроний-катиона, сольватированного смесью 
уксусной и серной кислот.  

Для ГЖХ-анализа полученных соединений 
нами были синтезированы эфиры соответству-
ющих оксикислот. Однако в связи с высокой 
лабильностью гидроксильной группы получить 
эфиры взаимодействием тионилхлорида с гид-
роксикислотой оказалось невозможным (проте-
кает замещение гидроксильной группы на 
хлор). Анализ гидроксикислот проводили в ви-
де метоксиметиловых эфиров, которые были 
получены взаимодействием с 4-х кратным из-
бытком диазометана. 

По данным ГЖХ содержание основного 
вещества варьируется в интервале 95–97,5 %. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ИК-спектры снимались на ИК-Фурье спек-
трометре "Nicоlet 5700". 

ПМР-спектры – на ЯМР-спектрометре "Var-
ian-300" в ДМСО. 

ГЖХ-анализ проводили на хроматогра-     
фе "Perkin-Elmer" tн = 50–230 ºС, tисп = 250 ºC, 
Vнагр = 10 ºС/мин, Vг.нас.ит = 30 см3/мин, lкол = 1 м, 
фаза 15 % СКТФТ-50 % на интероне; газ-носи-
тель – азот. 

Cинтез 3-гидрокси-1-адамантилкарбоновой 
кислоты. К раствору из 95,8 мл (1,80 моля)  
94,6 %-ной серной кислоты, 4,6 мл (0,08 мо-  
ля) уксусной кислоты постепенно прибавля-  
ют 28,8 г (0,16 моля) адамантанкарбоновой   
кислоты и, поддерживая температуру не вы-  
ше 25 oC, прикапывают 10,8 мл (0,16 моля)        
66,2 %-ной азотной кислоты. После окончания 
прикапывания выдерживают реакционную мас-
су в течение двух часов, выливают на 200 г 
льда, отфильтровывают. Полученный осадок, 
растворяют в гидроксиде натрия, поддерживая 
температуру 50–60 ºС, и перемешивают в тече-
ние 1 часа до прекращения выделения окислов 
азота. Затем реакционную массу охлаждают до 
температуры 5–10 ºС и подкисляют серной ки-
слотой. Осадок отфильтровывают, промывают 
водой до нейтральной реакции и получают  
27,3 г (0,139 моль, 87 % от теоретического)      
3-гидрокси-1-адамантилкарбоновой кислоты 
(перекристаллизовывают из CCl4). Тпл = 206–
208 ºС (203–205  С [4]). Чистота 97,5 % (по дан-
ным ГЖХ). 

ИК-спектр, ν, см-1: 3435(ОН), 2945, 2899, 
2807, 2592, 1710 (СО), 1450, 1339 , 1304, 1254, 

1136, 1062, 1043, 1006, 925, 868, 796, 707, 706. 
ЯМР (1Н) в (ДМСО d6): м 1,432–1,721 (12H-

CH2 в Ad), с 2,057 ( 2H CH в Ad), с 4,5 (1H OH). 
Cинтез 3-гидрокси-5-метил-1-адамантил-

карбоновой кислоты. Синтез проводят анало-
гично синтезу 1, за исключением использова-
ния 31 г (0,16 моля) 3-метил-1-адамантилкар-
боновой кислоты и продолжительности про-
цесса 3 часа. Выход 3-гидрокси-5-метил-1-ада-
мантилкарбоновой кислоты 29,9 г (0,142 моль, 
89 % от теоретического). Тпл = 148–150 ºС.   
Чистота 95,5 % (по данным ГЖХ). 

ИК-спектр,ν,см-1: 3427(ОН), 2945, 2899, 
2807, 2592, 1704(СО), 1450, 1339, 1304, 1254, 
1136, 1062, 1043, 1006, 925, 868, 796, 707, 706. 

ЯМР (1Н) в (ДМСО d6): с 0,788 (3H CH3),    
м 1,225-1,518 ( 12H- CH2 в Ad), с 2,091(1H CH   
в Ad ), с 4,510 ( 1H OH). 

Cинтез 3-этил-5-гидрокси-1-адамантил-
карбоновой кислоты. Синтез проводят анало-
гично синтезу 1, за исключением использова-
ния 31 г (0,16 моля) 3-этил-1-адамантилкар-
боновой кислоты и продолжительности про-
цесса 3 часа. Выход 3-этил-5-гидрокси-1-ада-
мантилкарбоновой кислоты 29,7 г (0,132 моль, 
83 % от теоретического). Чистота 97 % (по дан-
ным ГЖХ). Тпл = 161–163 ºС (163–164 ºС – ли-
тературные данные [6] ). 

ИК-спектр, ν, см-1: 3435(ОН), 2915, 2849, 
1713(СО), 1452, 1411, 1392, 1359, 1336, 1304, 
1271, 1244, 1216, 1187, 1148, 1107, 1069, 1034, 
995, 980, 951, 902, 831, 801, 771. 

ЯМР (1Н) в (ДМСО d6): т 0,708 (J 7,2 Гц, 3H 
CH3), м 1,225–1,518 (12H+ 2H CH2 в Ad, 
CH2CH3), с 2,105 (1H CH в Ad ), с 4,508(1H OH). 

Cинтез 3-(3-гидрокси-1-адамантил)про-
пионовой кислоты. Синтез проводят аналогич-
но синтезу 1, за исключением использования 
33,3 г (0,16 моля) 3-(1-адамантил)пропионо- 
вой кислоты. Выход 3-(3-гидрокси-1-адаман-
тил)пропионовой кислоты 33,6 г ( 0,157 моль, 
94 % от теоретического). Чистота 96 % (по   
данным ГЖХ); Тпл = 175–178 ºС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3447(ОН), 2908, 2857, 
2638, 1697(СО), 1448, 1391, 1375, 1338, 1267, 
1248, 1220, 1188 , 1144, 1089, 1062, 988, 968, 
942, 920, 865, 831, 805, 768, 741,706.  

ЯМР (1Н) в (ДМСО d6): м 1,222–1,449 (12H 
+ 2H CH2 в Ad, CH2CH2COOH), м 2,011-2,098 
(2H + 2H CH в Ad, CH2CH2COOH), с 4,357     
(1H OH). 

Cинтез (3-гидрокси-5,7-диметил-1-адаман-
тил)уксусной кислоты. Синтез проводят анало-
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гично синтезу 1, за исключением использова-
ния 33,3 г (0,16моля) (3,5-диметил-1-адаман-
тил)уксусной кислоты и продолжительности 
процесса 3 часа. Выход (3-гидрокси-5,7-ди-
метил-1-адамантил)уксусной кислоты 30,4 г 
(0,135 моль, 85 % от теоретического) (3-гидро-
кси-5,7-диметил-1-адамантил)уксусной кисло-
ты. Чистота 96 % (по данным ГЖХ). Тпл = 135–
138 ºС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3335(ОН), 2943, 2897, 
2860, 2368, 1699(СО), 1452, 1409, 1354, 1336, 
1307, 1294, 1268, 1195, 1160, 1069, 1044, 995, 
984, 918, 861, 800. 

ЯМР (1Н) в (ДМСО d6): с 0,765 (6H CH3),     
м 0,926-1,266 (12H-CH2 в Ad), с 1,967 (2H 
CH2COOH), с 4,510 ( 1H OH ). 

Cинтез 5-гидрокси-1,3-адамантилендиуксус-
ной кислоты. К раствору в 125 мл (2,2 моля) 
94,6 %-ной серной кислоты, 4,6 мл (0,08 моля) 
уксусной кислоты прибавляют постепенно    
40,3 г (0,16 моля) 1,3-адамантилендиуксусной 
кислоты и, поддерживая температуру не вы-  
ше 35 oC, прикапывают 19,0 мл (0,28 моля)   
66,2 %-ной азотной кислоты. После окончания 
прикапывания, выдерживают реакционную 
массу в течение 3-x часов, выливают на 300 г 
льда. Осадок отфильтровывают, промывают 
водой до нейтральной реакции и перекристал-
лизовывают из воды. Выход 5-гидрокси-1,3-ада-
мантилендиуксусной кислоты 32,5 г (0,121 моль, 
76 % от теоретического). Тпл = 235–238 ºС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3350(ОН), 2884, 2846, 
2663, 1695 (СО), 1628, 1449, 1432, 1404, 1334, 
1306, 1286, 1264, 1161, 1144, 1053, 989, 953, 
875, 832, 808, 800, 742. 

ЯМР (1Н) в (ДМСО d6): м 1,330–1,433 (12H-
CH2 в Ad), с 2,010 (4H CH2COOH), с 2,105         
(1H CH в Ad ), с 5,559 (1H OH ). 

Таким образом, разработан технологичный 
способ синтеза гидроксикислот адамантана,  
который позволяет уменьшить количество кис-
лых стоков, повысить селективность процесса 
окисления, выход и чистоту целевых продуктов.  
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Abstract. Hydroxy acids containing adamantane group have been obtained by oxidation of alkyladamantanecarboxylic acids 
in mixture of sulfuric and nitric acid and in the presence of acetic acid. Reaction has been carried out at 25-350С and molar ratio 
of sulfuric acid: nitric acid: acetic acid: alkyladamantanecarboxylic acid equal to 11,25:1:0.5:1. The yields of synthesized ada-
mantane-containing hydroxy acids have varied from 76 to 87 %. 

Keywords: adamantane, oxidation, 3-hydroxyadamantane-1-carboxylic acid, 3-hydroxy-5-methyladamantane-1-carboxylic 
acid, 3-ethyl-5-hydroxyadamantane-1-carboxylic acid, 3-(3-hydroxy-1-adamantyl)propanoic acid, (3-hydroxy-5,7-dimethyl- 
1-adamantyl)acetic acid, 2,2'-(5-hydroxytricyclo[3.3.1.13,7]decane-1,3-diol)diacetic acid. 
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Исследования позволили создать «гибкую» технологическую схему получения высококачественного бензилового 
спирта за счет использования отходов для получения товарной продукции, количественный выпуск и ассортимент кото-
рой можно регулировать в широком диапазоне в соответствии с запросами рынка.  

Ключевые слова: бензиловый спирт, «гибкая» технологическая схема. 
 
Бензиловый спирт (БС) широко использует-

ся в парфюмерной промышленности и при по-
лучении аспартама – заменителя сахара. Учи-
тывая, что основной вид сырья для БС – хлори-

стый бензил (ХБ) высокого качества произво-
дился только на Волгоградском ОАО "Хим-
пром", в рамках государственной програм- 
мы здесь же планировалось создание этих про-
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изводств с увеличением мощности производ-
ства ХБ.  

Основным промышленным способом полу-
чения бензилового спирта является гидролиз 
хлористого бензила растворами гидроксида или 
карбоната щелочных металлов при температу-
ре 90–140 °С и давлении от атмосферного до 
1,4 мПа с использованием растворителя или без 
него [1–7]. Реакция гидролиза хлористого бен-
зила подробно изучена [8] и сопровождается 
отщеплением хлор-иона по схеме:  

С6Н5СН2С1  +  ОН-  →  С6Н5СН2ОН  +  С1- 
Побочной реакцией при этом является алко-

голиз БХ, приводящий к образованию дибензи-
лового эфира (ДБЭ):  
                                  +ОН- 

С6Н5СН2С1 + ОН-→ С6Н5СН2ОН→    
                                    -С1-                    -Н2О 

→С6Н2СН2О- + С6Н5СН2С1→ 
→ (С6Н5СН2)2О + С1- 

Гидролиз ХБ является реакцией нуклео-
фильного замещения и может протекать как по 
бимолекулярному механизму (Sn2), так и по 
мономолекулярному (Sn1). Установлено [8], что 
реакция по механизму Sn1 не зависит от кон-
центрации щелочи в водосодержащем раство-
рителе, а по Sn2-механизму – прямо пропор-
циональна ей, и по мере того, как концентрация 
растворителя приближается к водному раство-
ру, преобладающим становится процесс Sn1, 
вытесняющий Sn2. С увеличением концентра-
ции щелочи скорость гидролиза снижается и 
выход спирта уменьшается при одновременном 
возрастании выхода побочного ДБЭ. 

Образование ДБЭ, увеличивая отходы про-
изводства, снижало его технико-экономические 
показатели. Поэтому нами был проработан спо-
соб его утилизации с получением товарного 
бензилацетата. Получение последнего из ДБЭ 
осуществляли по реакции: 

                                                              Н2SO4 

С6Н5СН2ОСН2С6Н5 + (СН3СО)2О   →    
→ 2С6Н5СН2ОСОСН3 

Процесс идет в достаточно мягких услови-
ях, но требует избытка уксусного ангидрида. 
Выход бензилацетата ~ 65 %. Способ позволяет 
уменьшить количество отхода ДБЭ на 30–35 % 
и дополнительно получить новый товарный 
продукт.  

Учитывая возможность получения высоко-
качественного бензилацетата и стабильную по-
требность в нем рынка, при создании промыш-
ленного производства БС был выбран вариант 
гидролиза ХБ гидроокисью натрия, обеспечи-
вающий получение ДБЭ в количестве, необхо-
димом для обеспечения заявочной потребности 
в бензилацетате. Однако в условиях постоянно 
растущих цен бензилацетат перешел в катего-
рию экономически невыгодных продуктов, что 
обусловило закрытие его производства и при-
вело к появлению в значительных количествах 
неутилизируемого ДБЭ (до 300 кг/т товарного 
БС). Это обстоятельство потребовало исследо-
ваний условий получения БС для  минимизации 
образования побочного ДБЭ. Нами изучен гид-
ролиз ХБ различными реагентами с одновре-
менной проверкой влияния на процесс и других 
факторов – мольного соотношения компонен-
тов, времени синтеза. Условия экспериментов и 
усредненные результаты приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Условия гидролиза ХБ 

Состав сырца бензилового спирта, % масс. Гидролизующий 
агент,            

концентрация     
в % масс. 

Мольное            
соотношение     

хлористый бензил: 
гидролизующий 

агент 

Время 
синтеза, 
час 

Хлористый 
бензил Бензальдегид Бензиловый 

спирт 
Дибензиловый 

эфир 
∑ прочих 
примесей 

NaOH,  9,2 1:1,1 5,5 0,14 0,36 78,13 21,37 0,11 

NaOH, 12,0 1:1,2 5,0 0,05 0,41 74,47 24,8 0,27 

Na2CO3, 10,0 1:0,5 5,0 2,85 0,49 87,3   9,10 0,26 

Na2CO3, 10,3 1:0,75 8,0 0,37 0,42 37,82 11,07 0,32 

Na2CO3, 10,3 1:1 8,0 0,19 0,22 89,34 10,02 0,23 

Na2CO3, 15,0 1:0,75 5,0 0,14 0,35 91,5   7,8 0,21 

Na2CO3, 15,0 1:1 5,0 0,02 0,36 94,0   5,39 0,26 
 
Из полученных данных следует, что ис-

пользование карбоната натрия взамен гидро-
окиси натрия уменьшает образование ДБЭ в 
2,5–4 раза. При этом определяющими фактора-
ми являются мольное соотношение ХБ – гидро-
лизующий агент и его концентрация. С увели-

чением избытка и концентрации последнего 
содержание ДБЭ уменьшается ~ в 2 раза. 

Промышленная проверка полностью под-
твердила лабораторные данные. Переход с гид-
роксида натрия на его карбонат позволил при 
гидролизе ХБ в производственных условиях 
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сократить количество образующегося ДБЭ с 
200–300 кг до 60–70 кг на 1 т товарного БС. 
Однако предложенная технология не исключи-
ла имеющийся существенный недостаток спо-
соба получения БС гидролизом ХБ, а именно – 
достаточно высокое остаточное содержание 
непрореагировавшего ХБ в реакционной массе, 
удаление которого требует применения очень 
эффективной ректификации. Присутствие даже 
в незначительных количествах ХБ в БС снижа-
ет органолептические характеристики послед-
него и не позволяет использовать его в парфю-
мерии.  

Из литературы известен ряд способов полу-
чения чистого БС, в которых не прореагиро-
вавший ХБ удаляют, например, острым паром. 
Предложено его удаление из реакционной мас-
сы третичными аминами или их солями, или 
проведением гидролиза при температуре 180–
275 °С и давлении 10–16,5 бар в среде органи-
ческого растворителя с использованием труб-
чатого реактора или применением ректифика-
ционной колонны с 50–500 теоретическими та-
релками [1, 2, 5, 9]. Выше перечисленные спо-
собы усложняют технологический процесс и 
требуют значительных капитальных затрат.  

Проведенные нами исследования позволили 
разработать простой в исполнении технологи-
ческий процесс, обеспечивающий уменьшение 
количества образующихся на стадии гидролиза 
примесей при практически полном отсутствии 
остаточного ХБ в БС-сырце.  

Сущность предлагаемого способа получе-
ния БС [9] заключается в том, что процесс гид-
ролиза ведут в две ступени при температуре 
90–140 °С, причем на первой ступени исполь-
зуют 10–15 %-ный водный раствор карбоната 
натрия, а на второй ступени гидролизу подвер-
гают органическую фазу первой ступени 15–  
40 %-ным водным раствором гидроксида ще-
лочного металла при их объемном соотноше-
нии 1:0,1–0,005. 

Щелочной раствор второй ступени с кон-
центрацией не менее 25 % используется вновь в 
технологическом процессе, а при снижении 
концентрации менее 25 % его направляют на 1 
ступень гидролиза. 

Промышленная реализация способа позво-
лила значительно улучшить экономические по-
казатели производства, добиться стабильного 
выпуска высококачественного [12] конкуренто-
способного БС (он стал реализовываться на 
международном рынке), упростить технологию, 

увеличить мощность производства за счет со-
кращения времени проведения первой стадии, 
большая длительность которой была обуслов-
лена необходимостью максимального сниже-
ния остаточного содержания  ХБ в реакцион-
ной массе. Однако, отсутствие областей само-
стоятельного применения ДБЭ оставляло про-
блему утилизации последнего по-прежнему 
актуальной. Для ее решения нами было прове-
дено исследование по хлорированию ДБЭ с пе-
реводом его в продукты [10, 11], представляю-
щие интерес для ОАО "Химпром". 

В процессе хлорирования имеют место сле-
дующие последовательно протекающие реак-
ции: 

(С6Н5СН2)2О+ С12   →   
    →  С6Н5СН2С1 + С6Н5СНО + НС1 

С6Н5СНО + С12   →   С6Н5СОС1 + НС1 
С6Н5СН2С1 + С12   →  С6Н5СНС12 + НС1 

Основными компонентами получаемой ре-
акционной массы являются ХБ и бензоилхло-
рид, причем количество побочных примесей в 
виде непрореагировавшего ДБЭ, бензальдегида 
и бензальхлорида может регулироваться пода-
чей хлора. Хлорирование вели как в присут-
ствии инициатора (порофора), так и без него.    
В первом случае температуру поддерживали     
в интервале 95–105 °С, во втором – 105–140 °С. 
Нагрузку по хлору в обоих случаях изменяли в 
пределах 0,3–0,4 л/час на 1 г ДБЭ.  

В табл. 2 представлены данные по зависи-
мости состава полученной реакционной массы 
от количества подаваемого хлора и температу-
ры. Из них следует, что мольное соотношение 
ДБЭ–хлор, равное 1:2 и более, обеспечивает   
99 %-ную конверсию ДБЭ, а соотношение       
не менее 1:2,15 обеспечивает минимальное со-
держание бензальдегида.   

Разработанный процесс хлорирования ДБЭ 
легко вписывался в существующую схему про-
изводства. Самым оптимальным способом пе-
реработки полученных хлорсодержащих про-
дуктов было производство из них высокоэф-
фективного ингибитора кислотной коррозии  
по отработанной на предприятии технологии.   
В пользу данного варианта было наличие по-
требности в ингибиторе для защиты металла 
цистерн при транспортировке соляной кисло-
ты, а также возможность реализации данной 
технологии на существующей схеме получе-
ния ингибитора В-2 без каких-либо капиталь-
ных затрат. 
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Таблица 2 
Хлорирование ДБЭ 

Состав ДБЭ, 
% масс. Условия хлорирования Состав хлорсмеси, % масс. 

№
 о
пы

та
 

Д
БЭ

 

∑
 п
ри
ме
се
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ат
ур
а,

 °С
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ор
оф

ор
, %
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М
ол
ьн
ое

 с
оо
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ш
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Х
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ст
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Бе
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ор
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Д
БЭ
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нз
ил
бе
нз
оа
т 

Бе
нз
от
ри

-х
ло
ри
д 

∑
 п
ро
чи
х 
пр
им

е-
се
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1 99,5 0,5 90÷100 0,15 2 0,39 1:2,15 2,5 43,2 41,5 11,3 0,25 0,2 0,2 0,84 

2 99,5 0,5 95÷100 0,2 3 0,35 1:1,35 1,8 31,4 43,8 20,9 0,25 0,08 0,4 1,36 

3 99,5 0,5 80÷95 0,15 2 0,325 1:1,75 14,33 46,16 34,4 2,41 0,9 0,05 – 1,15 

4 97,8 2,2 90÷100 0,15 2,15 0,3 1:2 6,7 43,7 44,8 2,8 0,15 0,57 – 1,28 

5 99,5 2,2 80÷90 0,2 3,0 0,37 1:3,1 2,95 8,34 40,37 42,95 0,02 0,02 4,7 0,65 

6 97,8 2,2 95÷105 0,2 2,5 0,31 1:2,15 3,3 39,3 45,2 10,8 0,03 0,28 0,15 0,94 

7 90,0 10 90÷105 0,2 2,5 0,32 1:2,2 4,58 32,44 38,46 18,05 0,12 2,25 0,8 3,3 

8 97,8 2,2 125÷135 – 2,7 0,32 1:2,45 4,24 37,65 44,5 11,65 0,03 0,63 0,15 1,15 

9 90,0 10 125÷140 – 2,7 0,32 1:2,45 10,37 34,61 48,27 4,66 – 1,24 0,05 0,8 

 
Ингибитор получали [11] последовательной 

обработкой смеси, полученной хлорированием 
ДБЭ, сначала 10 %-ным водным раствором ед-
кого натра при температуре 40–50 °С, а затем 
выделившегося органического слоя 25 %-ным 
водным раствором аммиака и 37 %-ным рас-
твором формальдегида при температуре 35–  
102 °С. Условия и результаты опытов представ-
лены в табл. 3. Приведенные мольные соотно-

шения по основным компонентам (хлористый 
бензил, бензальхлорид, формальдегид и амми-
ак) являются оптимальными и основываются на 
химизме протекающих реакций. Их уменьше-
ние приводит к снижению конверсии хлорсо-
держащих компонентов, а увеличение соотно-
шений не обеспечивает положительного эф-
фекта, обуславливая лишь количественный 
рост химзагрязненного стока.  

 
Таблица 3 

Получение ингибитора коррозии 

Состав хлормассы        
после гидролиза,         

% масс. 
Загрузка на синтез, г 

Мольное          
соотношение     
компонентов 
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200 65,6 15,71 3,5 11,27 4,5 130,0 32,5 20,7 1:1 1:1:2,4 19,9 0,049 113,7 

П
ро
зр
ач
на
я 

ж
ид
ко
ст
ь 

200 66,0 15,76 3,65 10,03 4,6 132,0 33,0 21,9 1:1,05 1:1:2,37 10,9 0,058 112,2 -"- 

200 63,5 14,9 3,9 9,7 8,0 128,0 28,7 20,48 1:1 1:1:2,2 16,0 0,056 107,5 -"- 

200 59,67 15,15 4,23 14,64 6,3 130,0 30,2 19,8 1:1 1:1:2,49 22,0 0,065 101,4 -"- 

200 65,03 15,6 3,51 11,27 4,7 128,0 32 20,5 1:1 1:1:2,4 9,2 0,06 103,7 -"- 
 
*Коэффициент коррозии для ингибитора В-2 (эталон сравнения) 0,2 г/м2· час. 
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Из экспериментальных данных установле-
но, что продукт обладает хорошей ингибирую-
щей способностью, что позволяет в 3–4 раза 
уменьшить его расход по сравнению с извест-
ными промышленными ингибиторами, в том 
числе В-2, при одновременном снижении ко-
эффициента коррозии в 2,5–3 раза. Хорошая 
растворимость ингибитора в соляной кислоте 
по сравнению с ингибитором В-2 позволяет по-
лучать ингибированную соляную кислоту по 
нормируемому показателю "внешний вид" не 
отличающуюся от абгазной. 

Как один из вариантов снижения себестои-
мости БС изучена возможность использования 
другого сырья для его синтеза: 

а) хлорсмеси, полученной после отделения 
толуола из ХБ-сырца, содержащего минималь-
ное количество (около 1 %) бензальхлорида, 
что достигалось снижением конверсии толуола; 

б) дистиллята кубовых производства ХБ с 
их гидролизом и последующим диспропорцио-
нированием образующегося бензальдегида по 
реакции Канниццаро:  

                    NaOH 
С6Н5-СНО   →   С6Н5СН2ОН + С6Н5СООNa 

Для обоих процессов были рассчитаны эко-
номические показатели, выявившие их  низкую 
эффективность. Однако, в случае прекращения 
выпуска (при падении спроса) товарного бен-
зальдегида, вторая схема может быть использо-
вана с удовлетворительным экономическим 
эффектом. 

Таким образом, проведенные исследования 
позволили создать "гибкую" технологическую 
схему получения высококачественного БС, что 
комплексно решает проблемы производства. Ее 
создание на существующем оборудовании про-
изводства хлористого бензила и ингибитора   
В-2 исключает существенные капитальные за-
траты и позволяет значительно улучшить эко-
номические и экологические показатели про-
изводства как за счет увеличения мощности 
производства БС, так и за счет использования 

отходов для получения товарной продукции, 
количественный выпуск и ассортимент которой 
можно регулировать в широком диапазоне в 
соответствии с запросами рынка.  
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Abstract. Researches have allowed to create “flexible” technological scheme of production of benzyl alcohol of high quality 

at the wastes usage to get marketable products quantitative issue and assortment of which could be regulated in wide range ac-
cording to market requests. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ КЕТОНОВ,  
СОДЕРЖАЩИХ ДИФЕНИЛОКСИДНЫЙ ФРАГМЕНТ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
E-mail: tons@vstu.ru 

 

Изучено поведение ароматических кетонов, содержащих в своей структуре фенокситолуольный фрагмент, в реак-
циях с 2,4-динитрофенилгидразином и формамидом в присутствии концентрированной муравьиной кислоты. 

Ключевые слова: кетоны, производные дифенилоксида, биологически активные вещества, гидразоны, реакция Лей-
карта-Валлаха.  
 

Производные дифенилоксида, содержащие 
разнообразные функциональные группы, пред-
ставляют значительный практический интерес 
[1–3]. Особую практическую значимость имеют 
азотсодержащие соединения с феноксифениль-
ным фрагментом в своей структуре. Для мно-
гих из них характерно наличие фармакологиче-
ской активности [4, 5]. 

В продолжение направленных синтезов 
биологически активных веществ и исследова-
ния реакционной способности полученных на-
ми ароматических кетонов, содержащих в сво-
ей структуре фенокситолуольный фрагмент    
(1-(2-метил-4-феноксифенил)-1-алканонов), было 
осуществлено их взаимодействие с 2,4-ди-
нитрофенилгидразином по схеме: 

 
O CH3

C

O

R H2N NH NO2

O2N

O CH3

C

R

N NH NO2

O2N

+

I IV  
где R=СН3 (I); С3Н7 (II); СН(СН3)2 (III); С6Н5 (IV). 
 

В результате были получены гидразоны с 
выходом от 65 до 88 %. 

Наибольший выход получен для гидразона 
1-(2-метил-4-феноксифенил)-фенилметанона. 

 
Таблица 1 

Выход, температура плавления и ЯМР-спектры  
2,4-Динитрофенилгидразонов 1-(2-метил-4-феноксифенил)-1-алканонов 

Соединение R Выход, % Тпл, °С Сигналы спектров ЯМР1 Н, δ, м. д. 

I СН3 79 177–178 2,258 с (3Н, СН3-Ar), 10,573 с (1Н, NН), 2,107 с (3Н, СН3), 
6,847-8,841 м (11Н, С6Н5ОС6Н3, С6Н3) 

II С3Н7 65 130–131 
2,097 с (3Н, СН3-Ar), 10,595 с (1Н, NН), 0,951 т (3Н, СН3), 
1,588 м (2Н, СН2), 2,602 т (2Н, СН2), 7,042-8,747 м (11Н, 
С6Н5ОС6Н3, С6Н3) 

III СН(СН3)2 72 122–123 2,079 с (3Н, СН3-Ar), 10,555 с (1Н, NН), 1,183 м (6Н, 2СН3), 
2,867 м (1Н, СН),  6,864-8,747 м (11Н, С6Н5ОС6Н3, С6Н3) 

IV С6Н5 88 83–84 1,987 с (3Н, СН3-Ar), 10,797 с (1Н, NН), 7,144-8,698 м (16Н, 
С6Н5ОС6Н3, С6Н5, С6Н3) 

 
Изучено поведение данных кетонов в ре-

акции Лейкарта–Валлаха. Восстановительное 
аминирование 1-(2-метил-4-феноксифенил)-1- 

алканонов осуществлялось под действием фор-
мамида и концентрированной муравьиной ки-
слоты, которое протекает по схеме: 

 
 
 
 

I – IV 
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HCONH2, HCOOH
O CH3

CH

NH

R

C
H

O  

                                                                                                                 

O CH3

CH R

H3N + Cl-V-VIII  
где R=СН3 (V); С3Н7 (VI); СН(СН3)2 (VII); С6Н5 (VIII). 
 

Нами было установлено, что кислотный 
гидролиз промежуточного формамидного про-
изводного неэффективен, так как выход хлор-
гидрата амина не превышал 5–10 %, то есть 
гидролиз протекал медленно даже в концен-
трированном растворе соляной кислоты. 

В то же время щелочной гидролиз позво-
лил получить амины с хорошими выходами 
(табл. 2). Ввиду высокой молекулярной массы по-
лученных аминов, их очистка осуществлялась 
через получение гидрохлоридов аминов с после-
дующей перекристаллизацией из изопропанола. 

 
Таблица 2 

Выход, температура плавления и ЯМР-спектры гидрохлоридов аминов, содержащих дифенилоксидный фрагмент 

Соединение R Выход, % Тпл, °С Сигналы спектров ЯМР1 Н, δ, м.д. 

V СН3 60 212–214 
(возг.) 

2,272 с (3Н, СН3-Ar), 8,367 с (3Н, +NН3), 1,411 д (3Н, СН3), 
4,442 м (1Н, СН), 6,831-7,536 м (8Н, С6Н5ОС6Н3) 

VI С3Н7 32 215–221 
(возг.) 

2,266 с (3Н, СН3-Ar), 8,374 с (3Н, +NН3), 0,796 т (3Н, СН3), 
1,206 м (2Н, СН2), 1,879 м (2Н, СН2), 4,305 т (1Н, СН), 
6,831-7,529 м (8Н, С6Н5ОС6Н3) 

VII СН(СН3)2 63 215–217 
(возг.) 

2,254 с (3Н, СН3-Ar), 8,372 с (3Н, +NН3), 0,949 д (3Н, СН3), 
1,049 д (3Н, СН3), 4,031 д (1Н, СН), 6,839-7,492 м (8Н, 
С6Н5ОС6Н3) 

VIII С6Н5 91 225–230 
(возг.) 

2,203 с (3Н, СН3-Ar), 9,205 с (3Н, +NН3), 4,435 с (1Н, СН), 
6,823-7,655 м (13Н, С6Н5ОС6Н3, С6Н5) 

 
Полученные результаты показали, что ме-

тильная и феноксигруппа несколько снижают 
реакционную способность 1-(2-метил-4-фено-
ксифе-нил)алканонов, что отразилось на по-
вышении температуры и продолжительности 
реакции восстановительного аминирования. 
Такие более жесткие условия позволили полу-
чить целевые продукты с хорошими выходами, 
сопоставимыми с выходами для ацетофенонов 
и бензофенона [6]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ЯМР 1Н-спектры регистрировали на спек-
трометре “Varian Mercury 300 BB” при рабочей 
частоте 300 МГц, растворитель – четыреххлори-
стый углерод, диметилсульфоксид (ДМСО-d6). 

1-(2-Метил-4-феноксифенил)этанон(2,4-ди-
нитрофенил)гидразон (I). К 2,02 г (0,010 моль) 
2,4-динитрофенилгидразина прибавляют 10 мл 
концентрированной серной кислоты и 15 мл 
воды. В теплый раствор приливают 50 мл спир-

та. К этому свежеприготовленному раство-     
ру прибавляют раствор 2,54 г (0,011 моль)        
1-(2-метил-4-феноксифенил)этанона в 10 мл 
спирта. Через несколько минут гидразон выпа-
дает в осадок, раствор оставляют на ночь для 
завершения процесса. Выпавший в осадок     
2,4-динитрофенилгидразон 1-(2-метил-4-фен-
оксифенил)этанона отфильтровывают и пере-
кристаллизовывают из этанола. Выход продук-
та 3,62 г (79 %), Тпл 177–178 °С. 

Спектр ЯМР1 Н, δ, м. д.: 2,38 с (3Н, СН3), 
10,39 с (1Н, NH), 6,86–7,94 (8Н, С6Н5ОС6Н3).  

Гидразоны II-IV получены аналогично. 
1-(2-Метил-4-феноксифенил)этиламина 

гидрохлорид (V). В реактор загружают 10,00 г 
(0,044 моль) 1-(2-метил-4-феноксифе-нил)эта-
нона, 30,60 г (0,679 моль) формамида и 15,61 г 
(0,339 моль) концентрированной муравьиной 
кислоты. Постепенно нагревают реакционную 
смесь до 175–280 °С и кипятят 50–55 ч. Затем 
реакционную массу разбавляют водой и ор-

ãèäðî ëèç  Í  (HCl)+
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
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ганический слой экстрагируют 1,2-дихлорэта-
ном. Экстракт промывают водой и отгоняют 
растворитель. Полученное формильное про-
изводное заливают 75–100 мл 50 %-ного раст-
вора едкого натрия (NaOH). Смесь кипятят       
в течение 10 часов при перемешивании. Ре-
акционную массу обрабатывают 1,2-дихлор-
этаном, экстракт промывают водой. Затем    
растворитель упаривают, а амин очищают,    
для этого остаток растворяют в абсолютном 
эфире и подкисляют раствор до рН 4–5 раство-
ром хлористого водорода в спирте. Из раствора 
при охлаждении выпадает хлоргидрат амина 
(7,0 г, выход 60 %). Продукт отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из изопропанола. 
Выход гидрохлорида 1-(2-Метил-4-фенокси-
фенил)этиламина после перекристаллизации     
42 % (4,86 г), Тпл 212–214 °С (возг.). 

Спектр ЯМР1 Н, δ, м. д.: 2,26 м (3Н, СН3), 
4,14 м (1Н, СН), 8,37 с (3Н, +NH3). 

Гидрохлориды аминов VI–VIII получены по 
аналогичной методике. 
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Рассмотрено несколько способов получения ароматических кетонов, содержащих дифенилоксидный фрагмент. 
Изучено влияние природы катализатора и растворителя на выход целевого продукта. 

Ключевые слова: кетоны, карбонильная группа, ацилирование, дифенилоксидный фрагмент, метод Гриньяра, реак-
ция Ульмана.  

 
Среди ряда других производных дифени-

локсида [1, 2] наибольший интерес представ-
ляют соединения, молекулы которых содержат 
карбонильную группу. Эти соединения сами 
проявляют различные виды биологической ак-
тивности [3], а также могут служить исходны-
ми для синтеза различных производных, обла-

дающих медико-биологическими свойствами.  
В продолжение работ [4] по синтезу кар-

бонильных соединений с дифенилоксидным 
фрагментом ацилированием м-фенокситолуола 
(I) хлорангидридами карбоновых кислот полу-
чены кетоны (II–IХ) с содержанием их в про-
дуктах 90–92 %. 

 
O CH3

RCOCl, MCln
O CH3

C

O

R

 
                                        I                                                                      II–IХ 
где R=СН3 (II); С5Н11 (III); С7Н15 (IV); С11H23 (V); С15Н31 (VI); С17Н35(VII); С6Н5 (VIII);  
      м-NО2С6Н4 (IХ); М = Al (n=3);  Sb (n=5);  Sn (n=4). 
 

В качестве катализаторов были использова-
ны хлориды алюминия, сурьмы (V), олова (IV). 

Реакцию проводили в малополярных раствори-
телях (1,2-дихлорэтан, метиленхлорид), а также  
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в полярном нитробензоле. Наибольшая селек-
тивность и высокий выход достигаются при ис-
пользовании AlCl3 и метиленхлорида [5]. 

Все полученные кетоны содержат метиль-
ную группу в орто-положении по отношению  
к ацетильному фрагменту, оказывающую не-
благоприятный стерический и индукционный 
эффект (+ I-эффект). Для синтеза кетонов более 
реакционноспособной структуры (ХII) был ис-
пользован метод Гриньяра. 3-феноксибензо-

нитрил (Х) вводился во взаимодействие с ре-
активом Гриньяра при мольном соотношении   
1 : 1,1. Реакцию проводили в среде абсолют-
ного эфира при температуре кипения раство-
рителя в течение 10 часов с алифатическими и 
20 часов с ароматическими реактивами Гринь-
яра. Гидролиз 1-(3-феноксифенил)алканоними-
на (ХI) проводился в кислой среде при кипяче-
нии в течение 1,5 часов. 

Взаимодействие осуществлялось по схеме: 
 

+
OO C N C

NMgHal

RMgHal R

X XI

H2SO4, H2O

- NH4Hal
- MgSO4

O C
O

R

XII - XV  
где R=СН3 (ХII); С2Н5 (ХIII); С3Н7 (ХIV); СН2С6Н5 (ХV). 

 
В поисках более технологичного способа 

получения таких кетонов была предпринята 
попытка использовать реакцию Ульмана, то 

есть взаимодействием м-бромалкилфенона и 
фенолята калия в присутствии каталитических 
количеств меди: 

 

+
OH

+ KOH
- H2O

OK C

O

RBr
,   Cu+ O C

O
R

 
 
Однако, выход 1-(3феноксифенил)этан-1-

она (ХII) не превысил 20 %. 
С целью повышения эффективности этого 

способа нами изучалось влияние природы ката-
лизатора и растворителя на выход целевого 
продукта. 

Из литературных данных известно, что в 
качестве катализатора применяется металличе-
ская медь, ее соли CuCl2, Cu(OCOMe)2, CuSO4, 
CuCl, CuBr, CuI, CuCO3 и окислы CuO, Cu2O 
[6]. Относительная каталитичес-кая активность 
разных форм меди существенным образом за-
висит от способа приготовления катализатора, 
условий реакции и ряда других факторов, одна-
ко, активным началом катализатора, вероятно, 
является одновалентная медь [6]. Нами в каче-
стве катализаторов были использованы метал-
лическая медь и однохлористая медь. 

Реакцию проводили в осушенном тетрагид-
рофуране (ТГФ) при температуре 65 °С. Кон-

троль за ходом реакции вели при помощи тон-
кослойной хроматографии (ТСХ). 

Как видно из таблицы, при использовании в 
качестве катализатора СuCl выход целевого 
продукта меньше, чем при использовании ме-
таллической меди. Это, по-видимому, связано с 
тем, что в данном случае образуется большая 
доля побочных продуктов за счет образования 
катиона Cu+, а содержание Cu+ в металлической 
меди чрезвычайно мало [6]. 

Из литературных данных известно, что в 
качестве растворителей в реакции Ульмана 
применяют избыток фенола, спирты, гликоли, 
диоксан, кетоны, диметилформамид, нитробен-
зол, пиридин и его производные [6, 7]. Однако, 
строгой корреляции между эффективностью 
растворителя и его характеристиками, напри-
мер, основностью, не установлено [6]. Боль-
шинство применяемых растворителей содержат 
в своей молекуле гетероатом, обладающий  не- 
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поделенной парой электронов, что, вероятно, 
способствует комплексообразованию с катали-
затором, а поскольку действие катализатора так 
или иначе связано также с образованием ком-
плексов с реагентами, то необходимо, чтобы 
комплекс медь–растворитель был в достаточ-
ной степени диссоциирован. 

При проведении реакции м-бромацетофе-
нона и фенолята калия нами были использо-
ваны следующие растворители: фенол, ТГФ,    
N-метилпирролидинон, пиридин, 1,4-диоксан и 
ацетон.  

Выходы продукта представлены в таблице. 
 

Влияние природы органического растворителя на выход целевого продукта 

Растворитель Катализатор Время исчерпывания                   
м-бромацетофенона (по данным ТСХ) Выход целевого продукта, % 

ТГФ Cu 10 70 

ТГФ CuCl 12 45 

Фенол Cu 10 40 

N-метил-пирролидинон Cu 15 14 

Пиридин Cu 24 следы 

1,4-диоксан Cu 8 15 

Ацетон Cu 12 45 

 
Синтезы проводили при температуре кипе-

ния растворителя. 
Как видно из таблицы, наиболее целесооб-

разно использовать в качестве растворителя 
ТГФ, так как целевой продукт образуется с на-
ибольшим выходом (70 %). Это, по-видимому, 
связано с тем, что комплекс медь–ТГФ являет-
ся в достаточной степени диссоциированным, 
что и способствует лучшему протеканию реак-
ции. Анализ реакционной массы методом жид-
костной хроматографии и масс-спектроскопии 
показал присутствие в ней 83 % 1-(3-фенокси-
фенил)этанона, 9 % м-бромацето-фенона, 6 % фе-
нола, а также присутствие незначительных при-
месей (до 1 %), что подтверждает высокую се-
лективность реакции в подобранных условиях. 

Попытки получить реакцией Ульмана 1-(3-
феноксифенил)пропан-1-он (XIII) в условиях, 
при которых был получен 1-(3-феноксифе-
нил)этан-1-он (XII) с наибольшим выходом   
(70 %) не увенчались успехом, и вместо ожи-
даемого продукта был выделен исходный        
м-бромпропиофенон, что говорит о низкой ак-
тивности последнего и только увеличение про-
должительности взаимодействия до 25 часов 
позволило получить целевой продукт (XIV) с 
выходом 60 %. 

На основе синтезированных кетонов полу-
чены аминокетоны, оксимы, амины, гидразоны 
и спирты. Все эти соединения по данным вы-
числительного скрининга, проведенного с по-
мощью компьютерной программы PASS, раз-
работанной институтом биомедицинской хи-

мии им. Ореховича, являются перспективными 
биологически активными веществами. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ЯМР 1Н-спектры регистрировали на спек-
трометре "Varian Mercury 300 BB", рабочая 
частота 300 МГц, растворитель четыреххлори-
стый углерод (ЧХУ), диметилсульфоксид 
(ДМСО-d6). 

ИК-спектры сняты на приборе "Spekord    
M-82". Спектры жидких веществ снимались в 
тонком слое. 

1-(3-Феноксифенил)этан-1-он (XII). 3 г 
(0,12 моль) магниевой стружки в 30 мл абсо-
лютного эфира, 3 г йодистого метила и кри-
сталлик йода перемешивают до начала реакции. 
Остальные 13 г (всего 0,11 моль) йодистого ме-
тила, растворенные в 40 мл абсолютного эфира, 
добавляют в течение часа. Затем смесь кипятят 
еще 40 минут. К кипящему раствору в течение 
30 минут добавляют 20 г (0,10 моль) 3-фен-
оксибензонитрила в 50 мл абсолютного эфи-  
ра. Кипячение продолжают 10 часов. Охла-
жденную смесь разлагают льдом и серной ки-
слотой, и после отгонки эфира нагревают в те-
чение 1,5 часов. Полученный кетон экстраги-
руют 1,2-дихлорэтаном. Органический слой 
промывают водой, раствором соды, опять во-
дой и сушат над Na2SO4. После отгонки раство-
рителя кетон очищают вакуумной перегонкой. 
Выход соединения (XII) – 48 %, Ткип 110–112 °С/ 
(2 мм. рт. ст.). ИК-спектр, υ, см – 1: 1600–700 (Ar), 
1688 (C=O), 1260–1224 (C-O-C). Спектр ЯМР1 
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Н, δ, м. д.: 2,38 с (3Н, СН3), 6,8–7,5 м (9Н, 
С6Н5ОС6Н4). 

Кетоны (XIII–XV) получены аналогично. 
1-(3-Феноксифенил)пропан-1-он (XIII). Вы-

ход – 69 %, Ткип 159–161 °С/(2 мм. рт. ст.). ИК-
спектр, υ, см – 1: 1600–650 (Ar), 1696 (C=O), 
1260–1228 (C-O-C). Спектр ЯМР1 Н, δ, м. д.: 
1,0–1,1 т (3Н, СН3), 2,7–2,8 к (2Н, СН2), 6,6–7,5 
м (9Н, С6Н5ОС6Н4). 

1-(3-Феноксифенил)бутан-1-он (XIV). Вы-
ход – 50 %, Ткип 150–151 °С/(3 мм. рт. ст.). ИК-
спектр, υ, см – 1: 1600–700 (Ar), 1684 (C=O), 
1240–1212 (C-O-C). Спектр ЯМР1 Н, δ, м. д.: 
0,88–0,9 т (3Н, СН3), 1,6–1,63 д (2Н, СН2), 2,7–
2,72 д (2Н, СН2), 6,87–7,5 м (9Н, С6Н5ОС6Н4). 

1-(3-Феноксифенил)-2-фенилэтан-1-он (XV). 
Выход – 40 %, Ткип 210–211 °С/(1 мм. рт. ст.). 
ИК-спектр, υ, см – 1: 1600–700 (Ar), 1680 (C=O), 
1244–1240 (C-O-C). Спектр ЯМР1 Н, δ, м. д.: 4,0 
с (2Н, СН2), 6,86–7,9 м (14Н, С6Н5ОС6Н4 и 
С6Н5). 

1-(3-Феноксифенил)этан-1-он (XII) (по ре-
акции Ульмана). К 11,2 г (0,13 моль) расплав-
ленного фенола (42–45 °С) добавляют при пе-
ремешивании 4,3 г (0,08 моль) мелкоизмель-
ченного КОН. После растворения всей щелочи 
возобновляют нагревание при постепенном от-
гоне воды с фенолом. В течение 3 часов темпе-
ратура смеси должна подняться до 225 °С. Для 
полного обезвоживания смеси нагревание про-
должают еще 1,5 часа. После этого нагревание 
прекращают, холодильник Либиха заменяют 
обратным холодильником, вносят 0,47 г (0,005 
моля) медного порошка в 15 мл осушенного 
ТГФ при перемешивании, нагревают реакцион-
ную массу до 65–67 °С и выдерживают ее в 
этом режиме в течение 0,5 часа. По истечении 
этого времени в течение 2 часов прикапывают 

14,8 г (0,075 моль) м-бромацетофенона в 20 мл 
ТГФ и выдерживают при температуре 65–67 °С 
в течение 10 часов. Затем содержимое реактора 
отфильтровывают, отгоняют ТГФ. Реакцион-
ную массу разбавляют водой, экстрагируют ор-
ганический слой 1,2-дихлорэтаном (4 х 50 мл). 
Объединенные органические вытяжки промы-
вают водой и раствором соды до нейтральной 
реакции, сушат Na2SO4. После фильтрации и 
отгонки растворителя кетон очищают вакуум-
ной перегонкой. 

По аналогичной методике получен 1-(3-фен-
оксифенил)пропан-1-он (XIII), только продол-
жительность реакции увеличена до 25 часов. 
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Осуществлено взаимодействие м-феноксибензонитрила с рядом спиртов в присутствии хлористого водорода.  
На основе гидрохлоридов имидатов м-феноксибензойной кислоты получены свободные и N-замещенные имидаты. 

Ключевые слова: м-феноксибензойная кислота, м-феноксибензонитрил, реакция Пиннера, гидрохлорид имидата,  
N-замещенные имидаты. 

 
Производные м-феноксибензойной кислоты 

(МФБК), содержащие разнообразные функцио-
нальные группы, представляют значительный 

практический интерес. Для многих из них ха-
рактерно наличие различного вида биологиче-
ской активности, а некоторые применяются в 
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качестве средств, используемых в сельском хо-
зяйстве [1].  

Следовательно, синтез нового ряда произ-
водных МФБК является весьма актуальным.  

Ранее [2, 4] был разработан метод синтеза 
м-феноксибензонитрила, который до наших ис-
следований не вовлекался в реакцию Пиннера с 
целью получения структурных аналогов фар-
макологических препаратов и синтонов для 
дальнейших химических превращений. 

Нами было осуществлено взаимодействие 
м-феноксибензонитрила с рядом спиртов в 
присутствии хлористого водорода. Во всех слу-
чаях реакцию проводили в течение 4–5 часов, 
при температуре 0–5 °С и соотношении реаген-
тов нитрил : спирт : хлористый водород, рав-
ном 1 : 1 : 2.  

В этих условиях удалось получить ряд гид-
рохлоридов имидатов м-феноксибензойной ки-
слоты с выходами 80–99 %.  

 

O C N
ROH HCl

O C

N

OR

H HCl

+ +

.

 
                                                                                                      (I – VIII) 
 

где R=С2Н5 (I); R=С3Н7(II); R=изо-С3Н7(III); R=н-С4Н9(IV); R=втор-С4Н9(V); R= изо-С4Н9(VI);      
R= трет-С4Н9(VII); R= СН2С6Н4ОС6Н5(VIII). 

 
Полученные гидрохлориды имидатов м-фен-

оксибензойной кислоты представляют собой 
кристаллические вещества белого цвета, ко-
торые очищали промывкой абсолютным ди-
этиловым эфиром и последующей его отдувкой 
при пониженном давлении. Строение получен-
ных соединений подтверждено ИК-спектроско-
пией [3], результаты которой представлены      
в табл. 2.   

Наличие в ИК-спектрах гидрохлоридов 
имидатов МФБК характеристических полос по-

глощения в области 1294–1078 см –1 доказывает 
возникновение простой эфирной связи С–О–С. 
Присутствие таких связей как С=N и N-Н ха-
рактеризуется присутствием в спектрах полос 
поглощения в областях 1630 см –1 и 3440-3380, 
1800–1690 см –1  соответственно. Отсутсвие по-
лосы поглощения в области 2230 см –1 говорит 
о разрушении связи С≡N. 

На основе гидрохлоридов имидатов МФБК 
были получены свободные имидаты взаимо-
действием с триэтиламином (ТЭА): 

 

O C

N

OR

H HCl

(C2H5)3N

(C2H5)3N Cl

O C

N

OR

H.

.  
                         (I – VIII)                                                              (IX – XVI) 
 

где R=С2Н5 (IX); R=С3Н7(X); R=изо-С3Н7(XI); R=н-С4Н9(XII); R=втор-С4Н9(XIII); R= изо-
С4Н9(XIV); R= трет-С4Н9(XV); R= СН2С6Н4ОС6Н5(XVI). 

 
Реакцию проводили в абсолютном диоксане 

при комнатной температуре. Полученные сво-
бодные имидаты м-феноксибензойной кисло-
ты представляют собой кристаллические веще-
ства белого цвета. Очистка их проводилась    
перекристаллизацией из бензола. Выход сво-
бодных имидатов составил 80–85 %. Строение 
полученных соединений доказано ИК-, ЯМР1 

Н-спектроскопией (табл. 4). 
В ЯМР1 Н-спектрах свободных имидатов 

имеются следующие сигналы: в сильном поле 
спектров триплет в области δ 1,158 м. д. с ам-
плитудной интенсивностью, равной 3 протон-
ным единицам метильной группы; мультиплет 

в области δ 1,798 м. д. с амплитудной интен-
сивностью, равной 2 протонным единицам ме-
тиленовой группы. Протоны ароматических 
колец дают сигналы в виде мультиплета в об-
ласти δ 6,928–7,452 м. д. В спектрах имеет-     
ся сигнал с химическим сдвигом в области δ 
6,193 м. д. соответствующий протону NH-
группы. 

Для получения N-замещенных имидатов 
свободные имидаты (IX–XIV) (а также их гид-
рохлориды (I–VIII)) были вовлечены в реакцию 
с хлористым бензоилом в среде абсолютного 
эфира в присутствии акцептора хлористого во-
дорода: 
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O C
N

OR

H HCl
C

O

Cl
2(C2H5)3N

.

+ +
 

                            (I–VIII) 

O C

N C

O

2(C2H5)3N ClOR + .

 
                                                                                      (ХVII–ХХIV) 

 
Реакция протекает при комнатной темпера-

туре, с выходом 85–90 %. В качестве акцептора 
хлористого водорода используется ТЭА. Полу-
ченные N-замещенные имидаты м-фенокси-
бензойной кислоты представляют собой крис-
таллические вещества белого цвета. Очистка   
их проводилась перекристаллизацией из абсо-
лютного четыреххлористого углерода. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Гидрохлорид этилимидата м-феноксибен-
зойной кислоты (I). Смесь 5,03 г (0,026 моль) 
м-феноксибензонитрила и 1,26 г (0,027 моль) 
абсолютного этанола помещают в четырехгор-
лый реактор, снабженный мешалкой, термо-
метром, барботером и отводом, защищенным 
от влаги воздуха. При перемешивании и охла-
ждении ледяной  баней через смесь барботиру- 
 

Таблица 1 
Некоторые физические характеристики гидрохлори-
дов имидатов м-феноксибензойной кислоты общей 

формулы 
 

O C

N HClH

OR

.

 
 

Соедине-
ние Выход, % Тпл, °С Траз, °С 

I 94 122–125 329 

II 80 130–131 322 

III 95 135–137 320 

IV 97 102–105 316 

V 99 126–128 312 

VI 88 148–150 307 

VII 80 75-77 310 

VIII 81 88-90 328 

ют сухой хлористый водород. Температуру в 
реакторе поддерживают 0–5 °С. В процессе 
гидрохлорирования реакционная масса начина-
ет кристаллизоваться. При этом привес состав-
ляет 2,212 г (0,061 моль) хлористого водорода, 
что соответствует соотношению нитрил : спирт 
: хлористый водород = 1 : 1 : 2,35. Контроль 
осуществляют, взвешивая реактор. Затем реак-
ционную массу оставляют на ночь при темпе-
ратуре 5 °С. После этого избыток хлористого 
водорода удаляют вакуумированием. Кристал-
лы промывают абсолютным диэтиловым эфи-
ром с последующей его отдувкой при пони-
женном давлении. Выход гидрохлорида этили-
мидата м-феноксибензойной кислоты – 94 %.  

Гидрохлориды имидатов м-феноксибензой-
ной кислоты II–VIII получены аналогично. 

 
Таблица 2 

Параметры ИК-спектров синтезированных гидрохло-
ридов имидатов м-феноксибензойной кислоты 

 

Соединение Сигналы ИК-спектров, υ, см – 1 

I 1294-1078 (С-О-С); 1630 (С=N); 
3440-3380, 1800-1690  (N-Н) 

II 1288-1072 (С-О-С); 1600 (С=N); 
3430-3378, 1738-1636 (N-Н) 

III 1240-1072 (С-О-С); 1642 (С=N); 
3450-3385, 1804-1798 (N-Н) 

IV 1240-1090 (С-О-С); 1642 (С=N); 
3472-3250, 1780-1696 (N-Н) 

V 1240-1072 (С-О-С); 1642 (С=N); 
3472-3394, 1730-1650 (N-Н) 

VI 1240-1090 (С-О-С); 1642 (С=N); 
3400-3244, 1810-1696 (N-Н) 

VII 1246-1072 (С-О-С); 1648 (С=N); 
3430-3394, 1738-1650 (N-Н) 

VIII 1246-1072 (С-О-С); 1648 (С=N); 
3430-3394, 1762-1690 (N-Н) 
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Этилимидат м-феноксибензойной кислоты 
(IX). В трехгорлый реактор, снабженный ме-
шалкой, обратным холодильником с хлоркаль-
циевой трубкой и капельной воронкой, поме-
щают 5 г (0,018 моль) гидрохлорида этилими-
дата МФБК (I) в абсолютном диоксане. Затем 
при перемешивании и охлаждении ледяной ба-
ней по каплям прибавляют 2,02 г (0,02 моль) 
триэтиламина, растворенного в диоксане. Далее 
смесь перемешивают при комнатной темпера-
туре 1,5–2 часа. Гидрохлорид триэтиламина от-
деляют на фильтре, из фильтрата отгоняют рас-
творитель сначала атмосферной перегонкой,     
а затем в вакууме. По мере удаления раствори-
теля реакционная масса кристаллизуется. По-
лученное вещество перекристаллизовывали из 
абсолютного бензола. Выход – 83 %.  

Свободные имидаты м-феноксибензойной 
кислоты IX–XVI получены аналогично. 

 
Таблица 3 

Некоторые физические характеристики имидатов        
м-феноксибензойной кислоты общей формулы 

 

O
OR

C

NH

 
 

Соединение Выход, % Тпл, °С 

IX 83 130–131 

X 80 132–133 

XI 82 131–132 

XII 85 113–114 

XIII 81 133–134 

XIV 84 132–133 

XV 85 130–131 

XVI 84 130–131 
 

Таблица 4 
Параметры ЯМР1 Н, ИК-спектров синтезированных 

имидатов м-феноксибензойной кислоты 
 

Соедине-
ние 

Сигналы спектров ЯМР1 Н, δ, м. д.,              
ИК-спектров, υ, см – 1 

IX 

1,158 т (3Н, СН3), 1,798 м (2Н, СН2), 6,928-
7,452 м (9Н, С6Н5ОС6Н4), 6,193 с (1Н, NН). 
1240-1072 (С-О-С); 1630 (С=N);  3440-3380, 
1738-1696 (N-Н) 

X 

0,896 т (3Н, СН3), 1,065-1,206 м, (2Н, 
СН2СН3), 1,726-1,879 м (2Н, СН2СН2), 
6,935-7,457 м (9Н, С6Н5ОС6Н4), 6,022 с (1Н, 
NН). 
1294-1078  (С-О-С); 1600 (С=N); 3430-3378, 
1810-1650 (N-Н) 

Окончание табл. 4 

Соедине-
ние 

Сигналы спектров ЯМР1 Н, δ, м. д.,               
ИК-спектров, υ, см – 1 

XI 

1,087 м (6Н, 2СН3), 3,90 м (1Н, СН), 6,894-
7,213 м (9Н С6Н5ОС6Н4),  6,186 с (1Н, NН). 
1240-1090 (С-О-С); 1642 (С=N); 3450-3385, 
1780-1690 (N-Н 

XII 

1,046 м (3Н, СН3), 1,188-1,464 м (6Н, 
(СН2)3), 6,991-7,461 м (9Н, С6Н5ОС6Н4), 
6,192 с (1Н, NН). 
1246-1072 (С-О-С); 1642 (С=N); 3472-3250, 
1730-1636 (N-Н) 

XIII 

0,987 т (3Н, СН3), 1,049 д (3Н, СН3), 1,532 
м (2Н, СН2), 3,92 м (1Н, СН), 6,931-7,454 м 
(9Н, С6Н5ОС6Н4), 6,158 с (1Н, NН). 
1240-1072 (С-О-С); 1642 (С=N); 
3472-3394, 1738-1696 (N-Н) 

XIV 

1,103 м (6Н, 2СН3), 1,478 м (2Н, СН2), 3,84 
м (1Н, СН), 6,928-7,452 м (9Н, С6Н5ОС6Н4), 
6,182 с (1Н, NН). 
1288-1072 (С-О-С); 1642 (С=N); 3400-3244, 
1800-1690  (N-Н) 

XV 

0,813-0,897 м (9Н, 3СН3), 6,928-7,457 м 
(9Н, С6Н5ОС6Н4), 6,200 с (1Н, NН). 
1246-1072 (С-О-С); 1648 (С=N); 3430-3394, 
1762-1650 (N-Н) 

XVI 

1,998 м (2Н, СН2), 6,865-7,979 м (9Н, 
С6Н5ОС6Н4), 6,203 с (1Н, NН). 
1240-1090 (С-О-С); 1648 (С=N); 3430-
3394,) 1804-1798 (N-Н) 

 
N-замещенный этилимидат м-феноксибен-

зойной кислоты (XVII). В четырехгорлый реак-
тор, снабженный мешалкой, обратным холо-
дильником с хлоркальциевой трубкой и ка-
пельной воронкой, помещают 5,9 г (0,021 моль) 
гидрохлорида этилимидата МФБК (I), раство-
ренного в абсолютном диоксане. Затем при пе-
ремешивании и охлаждении ледяной баней по 
каплям прибавляют 4,25 г (0,042 моль) триэти-
ламина в диоксане, а потом прикапывают 3 г 
(0,021 моль) хлористого бензоила в диоксане. 
Далее смесь перемешивают 30 мин при ком-
натной температуре и затем прогревают при 
60–65 °С в течение 2 часов. После этого реак-
ционную массу оставляют при комнатной тем-
пературе на 12 часов. Гидрохлорид триэтил- 
амина отделяют на фильтре, из фильтрата отго-
няют растворитель сначала атмосферной пере-
гонкой, а затем в вакууме. По мере удаления 
растворителя реакционная масса кристаллизу-
ется. Полученное вещество перекристаллизо-
вывали из абсолютного четыреххлористого уг-
лерода. Выход – 94 %. 
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Таблица 5 
Некоторые физические характеристики                        

N-замещенных имидатов м-феноксибензойной           
кислоты общей формулы 

 

O
OR

C

N C

O

 
 

Соединение Выход, % Тпл, °С 

XVII 90 129–131 

XVIII 85 130–131 

XIX 86 130–131 

XX 90 112–113 

XXI 89 130–131 

XXII 85 130–131 

XXIII 85 128–130 

XIV 87 129–130 

N-замещенные имидаты м-феноксибензой-
ной кислоты XVII–XXIV получены аналогично.  

Строение полученных соединений под-
тверждено ИК-, ЯМР1 Н-спектроскопией. ИК-
спектр, υ, см – 1: 1290–1070 (С-О-С), 1650–   
1600 (С=N), 1700–1670 (С=О). Спектр ЯМР1 Н, 
δ, м. д.: 0,8–1,4 (3Н, СН3), 1,0–2,0 (2Н, СН2), 
6,8–7,5 (9Н, С6Н5ОС6Н4). Отсутствие полос по-
глощения в областях 3500–3400 см– 1 и 1650–
1580 см– 1, а также сигналов около 6,2 м. д. до-
казывает разрушение связи N-Н в полученных 
соединениях. 
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Abstract.The interaction of m-phenoxybenzonitrile with different alcohols in presence of hydrogen chloride has been carried 
out. Unsubstituted and N-substituted imidates have been obtained on basis of m-phenoxybenzoic acid hydrochlorides. 
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Показано влияние серы, селена и селенсодержащих производных пентакоординированного фосфора. 
Ключевые слова: сера, селен, производные фосфора 
 
Фосфорсодержащие соединения находят 

широкое применение для получения комплек-
сов переходных металлов [1, 2], как стабилиза-
торы полимеров [3], антипирены, эффективные 
препараты с широким спектром биологической 
активности [4, 5]. Сочетание липофильных 
свойств фосфорорганических соединений со 
специфической биологической активностью 
делает фосфороселенсодержащие соединения 
перспективными [6]. 

Соединения P (III) способны окисляться до 
соответствующих фосфатов. Легкость протека-
ния реакции окисления зависит от нуклеофиль-
ности фосфорорганических соединений и уве-
личивается от P(OR)3 к P(NR)3 [7]. 

Нами были изучены реакции окисления    
N-фосфорилированных производных ε-капро-
лактама серой и селеном. Триамидофосфит (I) 
присоединяет серу и селен по атому фосфора  
за 6 часов с образованием соответствующего 
соединения пятивалентного фосфора (II, III). 

Реакцию проводят в безводном бензоле при 
комнатной температуре. Триамидофосфаты (II, 
III) выделяли колоночной хроматографией. 

 

N

O

P

NEt2

NEt2

X = S (II), Se (III)

I

 

[X]

 

N

O

P

NEt2

NEt2

II, III
X

 
 

Введение диоксафосфоланового фрагмента 
по атому азота ε-капролактама (фосфит IV) за-
трудняет процесс образования тиопроизводных 
пятивалентного фосфора (рис. 1). Селенирова-
ние также идет с меньшей скоростью (рис. 2). 
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Рис. 1. Кинетические кривые образования продуктов       
N-Бис(диэтиламидо)фосфотионил-2-оксоазепана (II) и     

2-(2'-оксоазепанил)-2-тиоксо-1,3,2-диоксафосфолана (V) 
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Рис. 3. Кинетические кривые образования продуктов        
N-Бис(диэтиламидо)фосфотионил-2-оксоазепана (II) и     
N-Бис(диэтиламидо)фосфоселенил-2-оксоазепана (III) 

 
Снижение скорости реакции наблюдается 

при переходе от серы к селену (рис. 3, 4), что 
связано с возрастанием металлических свойств 
последнего. 

Тионфосфат (V) и селенонфосфат (VI) вы-
деляли на колонке с силикагелем, элюируя 
продукт системой бензол-диоксан 100:1. Кон- 
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Рис. 2. Кинетические кривые образования продуктов          
N-Бис(диэтиламидо)фосфоселенил-2-оксоазепана (III) и     

2-(2'-оксоазепанил)-2-селеноксо-1,3,2-диоксафосфолана (VI) 
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Рис. 4. Кинетические кривые образования продуктов 2-(2'-
оксоазе-панил)-2-тиоксо-1,3,2-диоксафосфолана (V) и        

2-(2'-оксоазепанил)-2-селеноксо-1,3,2-диоксафосфолана (VI) 
 

троль за реакциями осуществляли методами 
ТСХ и ЯМР 31Р, 1Н. 

Было изучено влияние температуры на про-
текание вышеописанных реакций. Увеличение 
температуры реакции до 45 ºС (см. табл.) при-
водит к увеличению выхода тион- и селенон-
фосфатов до 81,5–97,3 %.  

 
Зависимость выхода тион- и селенонфосфатов от температуры 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР 1Н соединений в CDCl3 запи-
саны на приборе "Varian Mercury-300" на час-
тоте 300 МГц, внутренний стандарт – тетраме-
тилсилан. 31Р-спектры ЯМР соединений в 
CDCl3 записаны на приборе "Varian Mercury-
300" на частоте 121 МГц, относительно внеш-
него стандарта – 85 % фосфорной кислоты.  

Адсорбционное хроматографирование на ко-
лонке соединений (II, III) осуществляли на си-
ликагеле L 100–250 мкм, соединений (V, VI) – 
на оксиде алюминия II степени активности. 
Анализ методом ТСХ проводили на пластин-
ках Silufol UV-254 с использованием системы 
гексан-диоксан, 5:1 (А), гексан-диоксан, 100:1 
(Б) бензол-диоксан, 10:1 (В), бензол-диоксан, 
100:1 (Г).  

Обнаружение пятен на пластинках прово-
дили парами йода и прокаливанием при темпе-
ратуре 250–300 ºС. 

N-Бис(диэтиламидо)фосфотионил-2-оксо-
азепана (II). К 3,6 г (0,017 моль) соединения (I) 
в 15 мл бензола добавляли 0,54 г (0,017 моль) 
серы. После завершения реакции избыток се- 
ры отфильтровывали, растворитель отгоняли,   
а тионфосфат (II) выделяли на колонке с окси-
дом алюминия, элюируя продукт системой (Б). 
Выход 5,2 г (95,1 %), nD

20 1,5055; Rf 0,53 (A). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3) δ, м. д.: 1,02 т (12H, 
NCH2CH3), 1,28 к (2H, CH2CH2CH2), 1,65 м  
(4H, CH2CH2CH2CH2CH2), 2,46 т (COCH2CH2), 
3,06 к (8H, NCH2CH3), 3,76 т (2H, NCH2CH2). 
Спектр ЯМР 31P (CDCl3) δР, м. д.: 83,91 с.    
Найдено, %: С 52,36; Н 9,07; N 12,96; Р 9,27 
C14H30N3OPS. Вычислено, %: С 52,64; Н 9,47;   
N 13,15; Р 9,70. 

N-Бис(диэтиламидо)фосфоселенил-2-оксо-
азепана (III). Аналогично синтезу соединения 
(II) из 3,6 г (0,017 моль) фосфита (I) в 15 мл 
бензола и 1,34 г селена получали селенонфос-
фат (III), который затем выделяли на колонке с 
оксидом алюминия, элюируя продукт системой 
(Б). Выход 4,6 г (74,6 %), nD

20 1,5240; Rf 0,62 
(A). Спектр ПМР аналогичен спектру соедине-
ния (II). Спектр ЯМР 31P (CDCl3) δР, м. д.: 86,89 
с. Найдено, %: С 45,17; Н 7,96; N 12,07; Р 8,21 
C14H30N3OPSe. Вычислено, %: С 45,90; Н 8,25; 
N 11,47; Р 8,45. 

2-(2'-оксоазепанил)-2-тиоксо-1,3,2-диокса-
фосфолан (V). К 2,6 г (0,0125 моль) соеди-
нения (IV) в 10 мл бензола добавляли и 0,4 г 
(0,0125 моль)  серы. После завершения реакции 

избыток серы отфильтровывали, растворитель 
отгоняли, а тионфосфат (V) выделяли на ко-
лонке с силикагелем, элюируя продукт систе-
мой (Г). Выход 2,4 г (83,3 %), Тпл 83–84 ºC; 
Rf 0,71 (В). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3) δ, м. д.: 
1,71 с (6H, NCH2CH2CH2CH2CH2CO), 2,53 к 
(2H, COCH2CH2), 3,93 к (2H, NCH2CH2), 4,35 м 
(2H, POCH2CH2), 4,54 м (2H, POCH2CH2). 
Спектр ЯМР 31P (CDCl3) δР, м. д.: 89,52 с. Най-
дено, %: С 40,56; Н 5,84; N 6,17; Р 12,93 
C8H14NO3PS. Вычислено, %: С 40,85; Н 6,00;     
N 5,95; Р 13,17.  

2-(2'-оксоазепанил)-2-селеноксо-1,3,2-диокса-
фосфолан (VI). Аналогично синтезу соеди-
нения (V) из 2,6 г (0,0125 моль) фосфита (IV) в 
10 мл бензола и 1 г (0,0125 моль) селена полу-
чали селенонфосфат (VI), который затем выде-
ляли на колонке с силикагелем, элюируя про-
дукт системой (Г). Выход 2.5 г (71 %), Тпл. 87–
89 ºC; Rf 0,64 (В). Спектр ЯМР 1Н аналогичен 
спектру соединения (V). Спектр ЯМР 31P 
(CDCl3) δР, м. д.: 93,7 с. Найдено, %: С 36,56;   
Н 5,41; N 5,23; Р 10,17 C8H14NO3PSe. Вычисле-
но, %: С 34,06; Н 5,00; N 4,96; Р 10,98. 

Таким образом, выявлено влияние элемен-
тов 6 группы таблицы Д. И. Менделеева серы и 
селена, и строения фосфита на образование се-
ро- и селенсодержащих производных пятива-
лентного фосфора. 
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Исследованы продукты переэтерификации диметилфосфита этиленгликолем в различных соотношениях реагентов. 
Отмечено образование при этом 1,4-диоксана. Обсуждаются возможные причины кислотности полученных продуктов.  

Ключевые слова: переэтерификация, диметилфосфит, диэтиленгликоль. 
 
Продолжая исследования механизма ре-

акции переэтерификации диметилфосфита 
(ДМФ) гликолями [1], с целью установления 
условий образования кислых дифосфитов ли-
нейного характера и возможности выделения и 
идентификации легкокипящих продуктов, мы 
ввели ряд изменений в методику переэтерифи-
кации [1]. При сохранении температурного ин-
тервала реакции (130–150 ºС) исключили ва-
куумирование реакционной массы, осуществи-
ли отгон расчетного количества метанола при 
атмосферном давлении в вышеприведенном 

температурном интервале и изменили соотно-
шение реагентов. Вместо эквимолекулярного 
соотношения использовали соотношение ДМФ 
: диэтиленгликоль (ДЭГ) 2:1, причем процесс 
осуществляли в условиях, близких к условиям 
переэтерификации кислых метилфосфинитов и 
кислых этил- и фенилфосфинитов гликолями 
[2, 3], добавляя гликоль к нагретому до 130– 
150 ºС ДМФ с одновременным отгоном выде-
ляющегося метанола, что должно способство-
вать протеканию реакции в сторону образова-
ния линейных кислых дифосфитов по реакции: 

2(CH3O)2P(O)H  +  HOCH2CH2OCH2CH2OH  →   2CH3OH + 
                                                                              +  CH3OPH(O)O(CH2)2O(CH2)2OPH(O)OCH3            (1) 

В результате изменений условий синтеза, 
процесс переэтерификации удалось провести за 
1–2 часа. Во всех случаях количество выде-
лившегося спирта соответствовало расчетному. 
Температура паров изменялась в пределах от 62 
до 112 ºС, что указывало на возможность от-
гонки более высококипящих, чем метанол, 
компонентов. Это же явление наблюдалось и 
при переэтерификации в эквимолекулярных 
соотношениях реагентов. Повторным фракцио-
нированием отгона выделено 90–95 % масс. ме-

танола и 5–10 % масс. 1,4-диоксана. Известно 
[4], что 1,4-диоксан смещает таутомерное рав-
новесие диметилфосфита в сторону трехва-
лентной формы.  

Это смещение с образованием кислотной 
группировки (III)POH в свою очередь может 
способствовать как протеканию процесса де-
гидратации диэтиленгликоля (2), так и, что бо-
лее вероятно, перегруппировке замещенного 
диэтиленгликольдифосфита в монокислый ди-
фосфит и 1,4-диоксан (3):    

                                                                      (III)POH   
                      НOCH2CH2OCH2CH2OH         →        O(CH2CH2)O  +  Н2О                                       (2) 
                                                                                                                                                                                          (III)POH   
HO(CH2)2O(CH2)2OPH(O)O(CH2)2O(CH2)2OPH(O)O(CH2)2O(CH2)2OH   →                   
                               O(CH2CH2)O + HO(CH2)2O(CH2)2ОPH(O)O(CH2)2O(CH2)2OPH(O)OH           (3) 

и сопровождаться ростом кислотности реакци-
онной массы, что и подтверждается данными 
потенциометрического титрования [1]. Однако 
рост кислотности может быть обусловлен, на-
ряду с вышеуказанными процессами, протека-
нием гидролиза или термического разложения 
ДМФ до кислого монозамещенного фосфита. 
Для оценки вклада последних реакций в рост 
кислотного числа, параллельно основному 
опыту ставили "глухой" опыт. В ту же баню 
помещали колбу, в которую загружали равное 
количество ДМФ и выдерживали ее в течение 
переэтерификации. По завершению процесса 
переэтерификации определяли кислотное число 
в реакционной массе и в "глухом" опыте. Мно-

гократные опыты показали, что показатели 
ДМФ не изменялись в "глухом" опыте не толь-
ко в наших условиях переэтерификации (1–2 
час; 130–150 ºС), но и при более жестких, ранее 
использовавшихся условиях (5 час; 130–160 ºС, 
вакуумирование). Константы ДМФ после "глу-
хого" опыта были идентичны константам ис-
ходного ДМФ.  

Таким образом, можно констатировать, что 
рост кислотности является исключительно ре-
зультатом реакции ДМФ и ДЭГ с преимущест-
венным образованием по схеме (4) олигомеров 
несимметричного монокислого диэтиленгли-
кольдифосфита [1]. Подобная схема постули-
рована рядом авторов [5]:  
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n (CH3O)2P(O)H + n HOCH2CH2OCH2CH2OH  → 2n CH3OH +  
                                                 +  НO(CH2)2O(CH2)2 О-[PH(O)O(CH2)2O(CH2)2O]n-1-PH(O)OH      (4) 

Наши попытки выделения индивидуального 
продукта в вакууме 5–8 мм рт. ст. были безус-
пешны. Аналогичные попытки выделения чис-
тых продуктов перегонкой (при n = 0) даже при 
глубоком вакууме приводили к вторичным 
процессам конденсаций [6]. Проведение пере-
этерификации при избытке ДМФ по схеме (I) 
должно было благоприятствовать образованию 
линейных вторичных дифосфитов, содержащих 
вместо фрагмента (III)P-OH группу (III)P-OСH3 
и кипящих, как правило, при более низких тем-
пературах. При попытке выделить в вакууме 5–
8 мм рт. ст. ожидаемый ди(метил)-диэтилен-
гликольдифосфит при подъеме температуры в 
бане до 160–170 ºС наблюдалось выделение 
фракции 50–80 ºС и образование в кубе высоко-
вязкого, почти бесцветного продукта. Повтор-

ной перегонкой фракции в вакууме получен 
продукт с Ткип 51–53 ºС/ 5–6 мм рт. ст., nD

20 
1,4035, d4

20 1,1944, ИК- и ПМР-спектры которо-
го аналогичны исходному ДМФ. Количество 
выделенного ДМФ во всех случаях составляло 
около половины от загруженного на переэте-
рификацию исходного ДМФ. Этот факт может 
быть следствием двух альтернатив: либо из 2-х 
молей ДМФ только один вступал в реакцию,    
а второй возвращался в неизмененном ви-      
де, либо полученный вторичный ди(метил)-
диэтиленгликольдифосфит в условиях перегон-
ки подвергается перегруппировке, аналогичной 
с обнаруженной А. Н. Пудовиком [7, с. 179] пе-
регруппировке полных эфиров алкилендифос-
фитов, протекающей уже при комнатной тем-
пературе: 

                                                                                                          |¯¯¯¯¯¯¯¯| 
(C2H5O)2PO(CH2)2OP(OC2H5)2  →   P(OC2H5)3  +     O(CH2)2O P(OC2H5) 

С целью получения более низкокипящего 
дифосфита мы попытались синтезировать 
ди(метил)этиленгликольдифосфит из ДМФ и 
этиленгликоля (ЭГ) в условиях, аналогичных 
синтезу ди(метил) диэтиленгликольдифосфита 
(1). При вакуум-перегонке полученного про-
дукта в условиях перегонки его аналога, во всех 
случаях был также выделен ДМФ в количест-
вах, составляющих примерно половину от за-
гружаемого на переэтерификацию, а состав ку-
бового остатка был идентичен продукту, полу-

ченному при переэтерификации в эквимолеку-
лярном соотношении ДМФ и соответствую-
щего гликоля. Такие результаты не позволя-   
ли установить, какой из обсуждаемых альтер-
нативных путей ведет к данному результату. 
Для получения определенного ответа нами        
в реакцию переэтерификации введен вместо 
ДМФ его аналог метил(2-этилгексил)фосфит, 
полученный частичной переэтерификацией 
ДМФ 2-этилгексанолом в условиях, описанных 
для получения метилалкилфосфитов [4]:   

(CH3O)2P(O)H + HOCH2CH(C2H5)CH2CH2CH2СН3      →       
→      CH3OH + (CH3O)(CH3CH2CH2CH2(C2H5)CHСН2O)P(O)H 

Полученный метил(2-этилгексил)фосфит был введен в реакцию с ЭГ в мольном соотношении 
2:1 по схеме: 
2(CH3O)(CH3CH2CH2CH2(C2H5)CHСН2O)P(O)H + НO(CH2)2OН →  

→ 2CH3OH +CH3(CH2)3(C2H5)CHСН2OPH(O)O(CH2)2OPH(O)OCH2CH(C2H5)(CH2)3СН3  

Ожидалось, что в случае протекания пере-
группировки в условиях вакуум-перегонки из 
моля указанного продукта должно выделиться 
0,5 моля ди(2-этилгексил)фосфита. В случае 
отсутствия перегруппировки будет получена 
примерно половина не прореагировавшего ис-
ходного метил(2-этилгексил)фосфита, наряду    
с ди(2-этилгексил)фосфитом, образовавшимся 
при частичном диспропорционировании сме-
шанного фосфита в симметричные. Для оценки 

возможного вклада диспропорционирования бы-
ла проведена выдержка метил(2-этилгексил)фо-
сфита в условиях, аналогичных условиям пе-
реэтерификации. Установлено, что степень дис-
пропорционирования метил(2-этилгексил)фос-
фита в условиях переэтерификации и после-   
дующей вакуум-перегонки не превышает 15 %.    
Результатом переэтерификации метил(2-этил-
гексил)фосфита действием ЭГ явилось выде-
ление  метанола  в количестве ~ 0,5 моля  на 
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1 моль загруженного фосфита. Вакуум-пере-
гонкой полученной реакционной массы выде-
лено ~ 0,5 моля метил(2-этилгексил)фосфита     
с константами идентичными исходному про-
дукту.  

Таким образом, установлено, что в изучен-
ных нами условиях переэтерификация протека-
ет преимущественно только по одной гидро-
ксильной группе гликоля, независимо от из-
бытка ДМФ.   

Полученный результат согласуется с уста-
новленными ранее фактами [6, 8], что взаимо-
действие эквимолекулярных количеств диал-
килфосфита и гликоля можно остановить на 
стадии получения алкилоксиалкилфосфита. Для 
этого необходим мягкий режим переэтерифи-
кации, близкий к использованному нами, недо-
пустимо энергичное нагревание или выдержи-
вание реакционной массы в вакууме. Перегон-
ка, в том числе глубоковакуумная, сопровожда-
ется протеканием процессов конденсации [6]. 
При этом, в случае метилоксиэтилфосфита, на 
первом этапе за счет внутримолекулярной пе-
реэтерификации образуется пятичленный цик-
лический эфир, выделенный высоковакуумной 
перегонкой, который при хранении быстро по-
лимеризуется [8]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК спектры снимали на спектрометре   
"Specord M82". ЯМР 1Н спектры снимали на 
приборе "Tesla BS-567A" с рабочей частотой 
100 МГц, внутренний стандарт – ГМДС.  

Исходный диметилфосфит (ТУ 6.36.576344-
6-88), диэтиленгликоль, этиленгликоль и 2-этил-
гексанол технический предварительно пере-
гоняли. Отбирали фракцию ДМФ с Ткип 56–58 
ºС (10 мм рт. ст.), nD

20 1,4035. ДЭГ – фракция с 
Ткип 133 ºС (14 мм рт. ст.), nD

20 1,4472. ЭГ – 
фракция с Ткип 109 (25 мм рт. ст.) nD

20 1,4319.   
2-этилгексанол Ткип 62 ºС (12 мм рт. ст.)         
nD

20 1,4315. 
Методика переэтерификации. В четырех-

горлую колбу, снабженную мешалкой, термо-
метром, капельной воронкой, системой отгона, 
включающей форштос с термометром, прямой 
холодильник с алонжем и приемником, загру-
жали 55 г (0,5 моль) ДМФ. Колбу помещали в 
нагретую до 130 ºС глицериновую баню и при 
включенной мешалке по каплям добавляли 
26,53 г (0,25 моль) ДЭГ. В этой же бане поме-
щали колбу, снабженную обратным холодиль-
ником, содержащую 55 г (0,5 моль) ДМФ 
("глухой" опыт), в которую не добавляли дру-
гих реагентов. Температура в колбах поддер-
живалась в пределах 130–150 ºС. Скорость при-
капывания поддерживали примерно равной 
скорости  отгона метанола. Температура в па-
рах колебалась от 62–64 до 112 ºС. Общее ко-

личество отгона практически соответствовало 
расчетному по метанолу и составило 19–21 мл 
(0,45–0,5 моль). Реакционную массу отбирали 
на анализы, а остаток перегоняли в вакууме 5– 
8 мм рт. ст., собирая фракцию в интервале 50–
100 ºС. Повторной перегонкой фракции полу-
чено 22 г (~0,25 моль) ДМФ с константами, от-
вечающими исходному ДМФ. Содержимое ку-
ба – бесцветная, высоковязкая при комнатной 
температуре жидкость, растворимая в воде, 
спиртах, диметилформамиде. По данным ИК-, 
ЯМР Р31 и ПМР- спектров содержимое куба 
идентично данным, полученным при переэте-
рификации в эквимолекулярном соотношении 
реагентов. 

Заменив ДЭГ на ЭГ и проведя переэтери-
фикацию ДМФ и последующую вакуум-
перегонку продукта в вышеописанных услови-
ях, получили 22 г (0,25 моль) ДМФ с констан-
тами, отвечающими исходному ДМФ. Содер-
жимое куба оказалось идентичным кубовым, 
полученным при переэтерификации ДМФ в эк-
вимолекулярном соотношении с ЭГ. Исследо-
вания состава кубовых продолжаются.  

Метил(2-этилгексил)фосфит. К 44 г (0,4 
моль) ДМФ в описанных условиях по каплям 
добавляли 52,08 г (0,4 моль) 2-этилгексанола, 
соизмеряя скорость прикапывания со скоро-
стью отгона метанола. В отгоне получено 10,3 г 
(13 мл, 0,32 моль) метанола. Вакуум-перегон-
кой остатка получено три фракции и кубо-   
вые. Повторной перегонкой 1-ой фракции вы-
делен ДМФ (12г, 0,11 моль). 2-ая фракция – 
22,2 г метил(2-этилгексил)фосфита с Ткип 115–
117 ºС при 8 мм рт. ст. nD

20 1,4290. Выход      
26,7 % от теории или 36,7 % на использо-
ванный ДМФ. Повторная перегонка метил(2-
этилгексил)фосфита дала чистый продукт с Ткип 
110 ºС при 3 мм рт. ст. nD

20 1,4280. d4
20 0,9768. 

Найдено, %: Р 14,78; 14,84. C9H21РО3. Вычис-
лено, %: Р 14,90. MRDнайд. 54,673; MRDвыч. 
54,794. ИК-спектр, см-1: 1260 (Р=О), дублет при 
2380 и 2425 (Р-Н), 1196 (Р-О-СН3), ЯМР 1Н 
спектры – протоны метоксигрупп, связанных с 
фосфором δ 3,68, 3,73 и 3,78.  

3-я фракция – 20,3 г ди(2-этилгексил)-
фосфит с Ткип 150 ºС/ 3 мм рт. ст. nD

20 1,4420. 
Лит. данные [9 с. 364] Ткип 174 ºС при 7 мм     
рт. ст. nD4

20 1,4425; nD4
20 1,4416. 

Переэтерификация метил(2-этилгексил) 
фосфита. Переэтерификацией 18,7г (0,09 моль) 
метил(2-этилгексил)фосфита действием 2,8 г 
(0,045 моль) ЭГ в вышеприведенных услови-  
ях получено 0,98г отгона (~95 % метанола) с 
Ткип 62–64 ºС, nD

20 1,3340. Вакуум-перегонкой 
реакционной массы при 6–8 мм рт. ст. выделе-
но две фракции и кубовые. Повторной пере-
гонкой первой фракции получено 4,3 г метил 
(2-этилгексил)фосфита с Ткип 113–115 ºС при  
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7 мм рт. ст. nD
20 1,4280. Вторая фракция при 

повторной перегонке оказалась ди(2-этилгек-
сил)фосфитом с Ткип 175 ºС при 7 мм рт. ст. nD

20 
1,4420. Кубовые – вязкий слабожелтый про-
дукт по составу близкий неописанному окси-
этил(2-этилгексил)фосфиту, выделение и иден-
тификация которого затруднены из-за его неус-
тойчивости в условиях вакуум-перегонки, ана-
логично другим оксиалкил(алкил)фосфитам [6].   
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Представлены результаты по изучению фунгицидной активности фосфорилированных имидатов. Обсуждается 
влияние заместителей в иминогруппе, а также удаления имидатной группы от фосфорильной на вид и величину фунги-
цидной активности. 
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Известно [1–3], что фунгициды составляют 

одну из важнейших групп пестицидов и осо-
бенно широко применяются для защиты сель-
скохозяйственных культур от болезней. Ис-
пользуются они также в качестве протравите-
лей семян, антисептических и противогрибко-
вых средств. В последнее время все большее 
значение приобретают фосфорорганические 
фунгициды (главным образом производные 
тиофосфорной и дитиофосфорной кислот). 
Главное их отличительное свойство состоит в 
способности передвигаться по сосудистой сис-
теме растений, что позволяет не только предот-
вращать болезни, но и искоренять инфекцию, 
глубоко проникшую в растительную ткань. Ис-
следования по изысканию новых фосфорорга-
нических фунгицидов и изучению их механиз-
ма действия являются актуальными и интен-
сивно проводятся ведущими производителями 
пестицидов. 

С конца 60-х годов ХХ в. на кафедре техно-
логии органического и нефтехимического син-
теза (ТОНС) ведутся плодотворные исследова-
ния в химии фосфорилированных имидатов и 
гидроксиимидатов [4]. Параллельно в специа-
лизированных организациях проводились ис-
пытания на различные виды пестицидной и ме-
дико-биологической активности синтезирован-
ных на кафедре соединений. Было обследовано 
более 500 соединений, что позволило выявить 
ряд веществ с различными видами биологиче-
ской активности, которые представляют прак-
тический интерес, а также установить некото-
рые связи биологической активности со струк-
турой. В данной публикации представлены ре-
зультаты по изучению фунгицидной активно-
сти фосфорилированных имидатов. 

Испытания на фунгицидную активность 
проведены в сотрудничестве со Щелковским 
филиалом  ВНИИХСЗР  с  опытным  заводом, 
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в испытательных лабораториях ВНИИХСЗР. По-
иск новых фунгицидных препаратов проводил-
ся нами среди всех типов синтезированных 
фосфорилированных (производные фосфорной 
и фосфоновых кислот) замещенных и незаме-
щенных имидатов (структуры I, III) и гидро-
ксиимидатов (структуры II, IV): 

P R C NR
2

I

Х R1

P R C NR
2

Х R1

IIX

P R C

Х R1

IIIN P P R C

Х R

N PX IV

1

 
где Р – фосфорсодержащая группа; R и R1 – уг-
леводородный радикал, в том числе замещен-
ный; R2 – водород, галоген, углеводородный 
радикал или любой другой заместитель; Х – ки-
слород или сера.  

При изыскании высокоактивных фунгици-
дов руководствовались существующими реко-
мендациями по разработке активных структур, 
а также данными компьютерного моделиро-
вания. 

Фунгицидную активность определяли на 
мицелии грибов тест-объектов Botrytis cinerea 
(1), Venturia inaequalis (2), Verticillium dahliae 
(3), Xanthomonas malvacearum (4), Aspergillus 
niger (5), Fusarium moniliforme (6) (см. таблицу) 
по стандартным методикам; эталоном служили 
тетраметилтиурамдисульфид (ТМТД), цинеб, 
каратан, фигон. Концентрация испытуемых ве-
ществ и эталонов 0,003 % по действующему 
веществу. Фунгицидная активность соединений 
в концентрациях 0,05–0,1 % по действующему 
веществу (д. в.) изучалась также на следующих 
заболеваниях овощных и сельскохозяйствен-
ных культур: мучнистой росе огурцов, фито-
фторозе томатов, стеблевой ржавчине пшеницы 
и серой гнили бобов. 

Результаты проведенных испытаний пока-
зали, что фосфорилированные имидаты и гид-
роксиимидаты всех структурных типов (I–IV) 
обладают выраженной фунгицидной активно-
стью, вид и сила которой во многом зависят от 
структуры соединений. Так называемые сво-
бодные имидаты и тиоимидаты (то есть когда 
R2 водород, к примеру, соединение 1 в табл.)  

 
Фунгицидная активность N-замещенных фосфорилированных пропиоимидатов 

 
                                                           
 

% подавления роста мицелия грибов (1–6) от конц. 0,003 % по д.в. 
R R1 R2 

1 2 3 4 5 6 

i-C4H9 i-C4H9 H 60 12 20 20 50 48 

C2H5 C2H5 SO2C6H5 50 16 40 0 18 44 

i-C3H7 i-C3H7 SO2C6H5 100 100 100 100 100 100 

i-C4H9 i-C4H9 SO2C6H5 63 64 16 20 33 38 

C4H9 CH3 C(S)NHC6H5 50 50 60 50 30 47 

i-C4H9 i-C4H9 C(S)NHC6H5 72 71 35 25 43 43 

C4H9 C2H5 C(O)NHC2H5 70 47 70 40 53 54 

i-C3H7 i-C3H7 C(O)NHC6H4Сl-n 70 53 50 50 47 45 

C4H9 C2H5 C(O)NHC6H4Сl-n 67 59 65 40 7 54 

C3H7 C3H7 Р(О)(ОС4Н9–i)2 54 33 17 26 26 40 

C4H9 C2H5 Р(О)(ОС6Н5)2 67 12 70 30 27 33 

C4H9 CH3 СН(ОН)ССl3 72 40 30 33 21 41 

i-C3H7 i-C3H7 СН(ОН)ССl3 72 20 30 33 17 16 

C4H9 C2H5 Si(CH3)3 64 50 14 12 50 28 

i-C3H7 i-C3H7 ОСН3 70 35 70 40 27 39 

C2H5 C2H5 С(О)С2Н5 58 40 14 20 40 34 

C2H5 C2H5 С(О)Ad 50 35 38 38 45 43 

C4H9 C2H5 C(O)C6H4Сl-n 72 28 57 12 28 43 
 

(RO)2P(CH2)2C NR

O OR1

2
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проявляют, как правило, фунгицидную актив-
ность средней силы и подавляют рост мицелия 
исследуемых грибов (1–6) в среднем на 25–    
60 %. Интересно отметить, что значительно 
меньшей активностью обладают фосфорили-
рованные нитрилы, являющиеся исходными, 
для получения имидатов. 

Известно [1], что среди производных фос-
форной и фосфоновых кислот имеются такие 
группы высокоактивных пестицидов, как ин-
сектициды, акарициды и нематоциды. Соеди-
нения этих классов, как правило, высокоток-
сичны для млекопитающих, а также характери-
зуются низкой фунгицидной активностью. 
Алифатические и ароматические производные 
имидовых кислот (имидаты), как показали ис-
пытания обладают низкой фунгицидной актив-
ностью. Полученные данные свидетельствуют, 
что основным условием для проявления фунги-
токсичности является присутствие в структуре 
фосфорсодержащей группы и имидатной –
С(=NR2)ОR1, (желательно с заместителем R2, 
повышающим активность). Замена алкокси-
группы ОR1 на аминогруппы (то есть переход к 
амидинам) приводит к значительному сниже-
нию фунгицидного действия. 

N-замещенные фосфорилированные тиои-
мидаты по силе фунгицидной активности не-
сколько уступают соответствующим имидатам, 
но обладают более сильными бактерицидными 
свойствами. Интересно также отметить, что по-
лученные экспериментальные результаты по 
изучению фунгицидной активности исследуе-
мых соединений, как правило, хорошо согла-
суются с данными компьютерного прогнози-
рования биологической активности, основан-
ной на анализе взаимосвязей "структура-актив-
ность". 

Высокоактивными фунгицидами являются 
соединения, у которых заместителем R2 являет-
ся фенилсульфонильная группа (например, со-
единение 2-4 в табл.), особенно содержащие у 
атомов фосфора и углерода группы изопропок-
си, изобутокси и бутокси. Замена фенилсуль-
фонила на 2-нафтилсульфонил приводит к 
снижению фунгитоксичности. 

Высокая активность выявлена и у соедине-
ний, содержащих карбамоильную (например, 
соединения 7–9) или тиокарбамоильную груп-
пы, (например, соединения 5–6), особенно со-
единения с группами этокси, изопропкси и бу-
токси у атомов фосфора и углерода. Введение 
хлора в пара-положение бензольного кольца 

фенилкарбамоильной группы приводит к по-
вышению активности. Фенилтиокарбамоиль-
ные соединения обычно являются несколько 
более активными, чем их кислородные аналоги. 
Карбамоилсодержащие соединения также про-
являют высокую активность в борьбе с фи-
тофторозом томатов: подавление болезни на 
67–86 %. 

Вещества с высокой активностью в отно-
шении мицелия грибов (1–6), а также против 
болезней растений выявлены среди структур   
(I, II), содержащих фенилбензимидольную груп-
пу, а также метокси- и триметилсилильную 
группу. Присутствие 1-гидрокси-2,2,2-трихлор-
этильного заместителя делает соединения ак-
тивными в отношении мицелия грибов (1–4),    
а также против мучнистой росы огурцов, фито-
фтороза томатов и серой гнили бобов. N-фос-
форилированные соединения структуры (III, IV) 
являются активными прежде всего к Botrytis 
cinerea и против фитофтороза томатов. Указан-
ные соединения проявляют к тому же и высо-
кую бактерицидную активность в отношении 
возбудителей опасных и особоопасных инфек-
ций. N-ацилированные имидаты (структуры I, 
II), как правило, проявляют средней силы фун-
гицидную активность. Введение хлора и брома 
в заместители несколько усиливает фунгиток-
сичность. Среди ацилсодержащих соединений 
выявлены высокоактивные препараты, подав-
ляющие болезни, особенно фитофтороз томатов 
и серную гниль бобов. 

Механизм действия изучаемых фунгицидов, 
по-видимому, заключается в подавлении синте-
за липидов, входящих в клеточные мембраны 
вредоносных грибов. Следует также отметить, 
что токсикологические исследования показали, 
что испытуемые соединения (I–IV) относятся, 
как правило, к III или IV классам опасности 
(умеренноопасные и малоопасные вещества) и 
в этом плане являются перспективными для 
дальнейшего изучения и использования на 
практике. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Методы синтеза фосфорилированных ими-
датов (I–IV) описаны нами в обзорной статье 
[5]. Замещенные фосфорилированные имидаты 
(I–IV) синтезированы нами на основе реакции 
свободных фосфорсодержащих имидатов с 
электрофильными реагентами (хлорангидри-
дами карбоновых, сульфоновых, замещенных 
имидокарбоновых кислот, эфирохлорангидри-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
65

дами кислот фосфора, триметилхлорсиланом, 
хлоралем, изоцианатами, изтиоцианатами), про-
текающих с замещением атома водорода в 
иминогруппе. Ниже приводится типичный 
пример синтеза замещенного фосфорилирован-
ного имидата. 

О,О-Диэтил-[3-(N-бензосульфонил)имино-3-
этокси]пропилфосфонат, (соединение 2, табл.). 
В реактор поместили 8,4 г (0,035 моль) О,О-ди-
этил-(3-имино-3-этокси)пропилфосфоната, 50 мл 
осушенного свежеперегнанного диоксана, 3,9 г 
(0,038 моль) триэтиламина. При комнатной 
температуре и интенсивном перемешивании 
прибавляли по каплям 6,2 г (0,035 моль) бензол-
сульфохлорида в 10 мл диоксана. Смесь пере-
мешивали в течение 1 часа при 40÷50 ºС. Вы-
делившийся гидрохлорид триэтиламина отде-
лили на фильтре, большую часть диоксана   
отогнали под вакуумом водоструйного насоса, 
остаток промыли петролейным эфиром (50 мл), 
растворили в этиловом спирте (20 мл) и да-   
лее фильтровали через слой угля. Растворите-
ли отгоняли под вакуумом. Получили 11,6 г 
О,О-диэтил-[3-(N-бензосульфонил)имино-3-эт-
окси]пропилфосфоната. Выход 87 %; 20

Än  1,4980; 
20
4d  1,2129. MRД 91,21; MRД(выч.) 90,92. Кон-

станты определяли после дополнительной очи-
стки вещества методом колоночной адсорбци-
онной хроматографии с использованием в каче-
стве адсорбента силикагеля марки КСК, а в ка-
честве элюента смеси изопропанола с диэтило-
вым эфиром в соотношении 1:2 (об.), ТСХ 
(силуфол), Rf 0,62 (элюент изобутанол). Найде-
но, %: С 47,94; Н 6,58; N 4,02; Р 8,30; S 8,72; 
С15Н24NО6РS. Вычислено, %: С 47,74; Н 6,38;   
N 3,71; Р 8, 21; S 8,49. 

Ниже приводится методика испытаний со-
единений (I–IV) на фунгицидную активность.  

Фунгицидную активность соединений (I–
IV) по отношению к грибам (1–6, см. табл.) оп-
ределяли на мицелии указанных  выше грибов. 
Препараты растворяли в ацетоне и в стериль-
ных условиях вводили в расплавленный карто-
фельно-декстрозный агар, который далее раз-
ливали по чашкам Петри из расчета 20 мл сре-
ды на одну чашку. Эталон – ТМТД. Концент-
рация испытуемых веществ и ТМТД 0,03 % по 

действующему веществу. Через 18–20 часов 
после разлива и застывания агаровую пластин-
ку инокулировали кусочками мицелия, указан-
ных выше грибов и выдерживали в течение 4–  
5 суток при температуре 22÷25 ºС. По истече-
нии указанного срока определяли размер коло-
ний указанных тестов, а затем по формуле Эб-
бота определяли процент подавления мицелия 
грибов и бактерий по сравнению с эталоном 

% подавления = 100,а с
а
− ⋅  

где а – рост мицелия грибов в контроле; с – 
рост мицелия грибов по препарату. 

На основании данных, полученных по изу-
чению фингицидной активности, в заключении 
можно отметить следующее: как правило, все 
типы исследованных фосфорсодержащих ими-
датов (I–IV) обладают выраженным фунгицид-
ным действием, причем некоторые препараты 
по своей активности не уступают признанным 
эталонам [6]. Фунгицидная активность имида-
тов (I–IV) обычно возрастает при удлинении 
радикалов углерода от С1 до С4 и введении 
хлор-, кремний-, серосодержащих заместителей 
в иминогруппу, а также удалении имидатной 
группы от фосфорильной. Принимая во внима-
ние выявленную высокую фунгицидную актив-
ность у ряда N-замещенных фосфорсодержа-
щих имидатов, можно считать, что дальнейшие 
исследования по изысканию эффективных фун-
гицидов среди основных базовых активных 
структур (I–IV) перспективны. 
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ANTI FUNGAL ACTIVITY OF PHOSPHORYLATED IMIDATES 
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Abstract. The results in study of anti fungal activity of phosphorylated imidates have been shown. Effect of nature of sub-
stituents in imine group  and distance between imido- and phosphoryl groups on type and strength of anti fungal activity has been 
discussed.  
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ПРИМЕНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ  
ДЛЯ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ СОСТАВА КАТАЛИЗАТОРА ИЗОМЕРНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ  

АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ С8  
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

В работе сформулированы основные положения о подборе катализатора изомерных превращений ароматических 
углеводородов С8 в пара-ксилол. Сущность данного подхода заключается в создании двух резонансных состояний, при-
водящих к разрыву С-СН3 связи в изомерах и ее стабилизации в молекуле пара-ксилола. Предполагается, что высокое 
содержание пара-ксилола достигается за счет возникновения в реакционной системе электромагнитных колебаний с 
частотой, приближающейся к частоте стабилизации СН3 групп в пара-положении. 

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, частота колебания, изомеризация, гетерогенный катализ, пара-
ксилол. 

 
Мировой спрос на n-ксилол (86 %) значи-

тельно превышает спрос на его изомеры (С8), 
образующиеся в основном в процессах катали-
тического риформинга нафты или ее парового 
крекинга. Структуры ароматических углеводо-
родов С8 характеризуются наличием большого 
числа близких по значениям электронно-коле-
бательных уровней энергии, а изомерные пе-
реходы в них всегда возможны, пусть и с ма-
лой вероятностью, при специальных условиях 
воздействия. Условием прохождения реакции 
изомеризации является возможность резонанса 
между электронно-колебательными уровнями 
энергии изомерных форм [4] и каталитической 
системы. 

Целью настоящего исследования является 
разработка метода подбора состава катализато-
ров изомерных превращений ароматических 
углеводородов С8  в п-ксилол, с использованием 
квантово-химических расчетов, которые при-
меняются для описания механизмов гетероген-
ных каталитических реакций [5]. 

Возникновение колебательных движений 
атомов в молекулах изомеров определяется 
энергией, генерирующейся каталитической си-
стемой, селективно снижающей энергию акти-
вации реакции перехода изомеров в п-ксилол. 
Каталитическая система может быть представ-
лена различными веществами: полупроводни-
ками, диэлектриками, металлами, их оксидами, 
отличающимися расположением электронов на 
последних энергетических уровнях и энергией 
выхода электрона. Разница в этих энергиях при 
сближении веществ создает условия перехода 
зарядов с одного вещества на другое, и этот пе-
реход происходит дискретно (квантовано), что 
создает возможность подбора частоты, необхо-
димой для создания резонанса между каталити-
ческой системой и целевым изомером с перено-
сом определенного количества энергии.  

Совместный анализ электронно-колебатель-
ных спектров молекул реагентов, продуктов   
и катализаторов с привлечением результатов 
экспериментов, полученных различными авто-
рами, убедительно подтверждает наличие кор-

реляции между экспериментальными данными 
и результатами квантово-химических расче-
тов. Подобный подход, только термодинами-
ческий, предлагается и для синтеза высокомо-
лекулярных соединений [1]. 

Сущность термодинамического подхода к 
проблеме повышения селективности получения 
п-ксилола из изомерной смеси, в соответствии с 
термодинамическим подходом, заключается в 
следующем. Необходимо создать условия, при 
которых данные изомерные продукты будут 
находиться в состоянии термодинамического 
равновесия, а затем воздействовать на данную 
систему энергией, химический потенциал кото-
рой соответствует величине перехода изомер-
ных продуктов в п-ксилол. Таким образом, 
можно получить соединения требуемой струк-
туры.  

Для реализации данного подхода к подбору 
состава каталитических систем необходимо 
решить следующие задачи: 

установить зависимость состава равновес-
ной смеси изомеров С8 от температуры; 

найти резонансную частоту и амплитуду 
электромагнитного сигнала, обеспечивающего 
возможность перехода изомеров С8 в п-ксилол; 

сопоставить энергетические характеристики 
исследуемых веществ и возможности катали-
тических систем для создания резонансных   
условий. 

На основании проведенных расчетов опре-
делены константы равновесия и состав равно-
весной смеси в зависимости от температуры 
(рис. 1). 

Увеличение содержания п-ксилола в равно-
весной смеси при термическом активировании 
происходит вплоть до температуры 300 К и да-
лее до температуры 450 К практически не из-
меняется. Переход изомеров ксилола в газооб-
разное состояние происходит при 411–418 К и, 
следовательно, с учетом термодинамических 
расчетов, изомеризацию необходимо проводить 
при температуре не ниже 418 К. Содержание 
изомеров в равновесной смеси при данной   
температуре составляет (в масс. %): этилбензол 
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                                                                 Температура, град К 

 
Рис. 1. Изменение содержания изомеров в смеси в зависи-

мости от температуры: 
1 – этилбензол; 2 – о-ксилол; 3 – п-ксилол; 4 – м-ксилол 
 

(ЭБ) – 2,1, п-ксилол – 23,7, м-ксилол (2) – 55,1, 
о-ксилол (3) – 19,1. Для достижения равновес-
ного состава требуется необходимое количест-
во энергии, обеспечиваемое воздействием тем-
пературы, фото- или иным возбуждением [5]. 

Вторая задача сводится к определению ре- 

зонансных частот колебаний метильных групп 
в ксилолах, обеспечивающих разрыв этих свя-
зей, и частот, приводящих к их стабилизации    
в п-ксилоле. Эти данные могут быть получены 
с помощью квантово-химических расчетов. 

Для оптимизированной геометрической 
структуры изомеров был проведен расчет час-
тот их колебательных спектров. В качестве ос-
новного параметра, обеспечивающего изомер-
ные переходы, принята частота, соответствую-
щая асимметрическим валентным колебаниям 
метильных групп. Процесс изомеризации воз-
можен при возникновении двух резонансных 
состояний, обеспечивающихся, во-первых, час-
тотой отрыва СН3-группы и, во-вторых, часто-
той стабилизации С-СН3 – связи в п-ксилоле. 
При определенных значениях амплитуды такие 
колебания будут способствовать отрыву одной 
из СН3-групп и ее присоединению в п-поло-
жение. В табл. 1 приведены результаты расчета 
колебательных спектров исследуемых веществ, 
полученные при использовании полуэмпириче-
ского метода РМ3. 

 
Таблица 1 

Расчет колебательных спектров изомеров ксилола и этилбензола 

Колебания, соответствующие разрыву С–СН3 - связи Колебания, соответствующие стабилизации С–СН3 - связи 
Вещество 

Волновое число, см-1 Интенсивность km/mol Волновое число, см-1 Интенсивность, km/mol 

м-ксилол 1409,53 0,476 1112,42 0,115 

п-ксилол 1409,86 0,455 1156,78 0,003 

о-ксилол 1421,96 0,007 1154,8 0,000 

этилбензол 1430,88 1,630 1127,04 0,242 

 
Результаты, представленные в табл. 1, пока-

зывают, что для обеспечения резонансных ко-
лебаний, соответствующих разрыву С–СН3 свя-
зи, необходима каталитическая система, обла-
дающая собственной частотой колебаний в ин-
тервале 1409–1431 см-1. Такую частоту, напри-
мер, способны создать алюмосиликатные ката-
лизаторы, содержащие оксид молибдена [8]. 
Значения волновых чисел асимметричных ва-
лентных колебаний метильных групп в о- и п-
ксилоле показывают, что они практически сов-
падают. Следовательно, из-за совпадения час-
тот стабилизации метильных групп в молеку-
лах этих изомеров, а также невысокой интен-
сивности колебаний, соответствующих стаби-
лизации С–СН3 связи, обеспечить частоту, 
приводящую к стабилизации СН3 группы толь-
ко в п-положении, невозможно. Однако резо-
нансная частота колебания, приближающаяся к 
1156,78 см-1, обеспечивающаяся компонентами 

катализатора, будет способствовать переходу 
изомеров С8 в п- и о-ксилолы. 

Результаты экспериментальных работ пока-
зывают, что наибольшее содержание п-ксилола 
в продуктах изомеризации (23,8 %) наблюдает-
ся при 638 К с применением катализатора сле-
дующего состава Al2O3/SiO2 = 35/65. Состав ис-
ходного сырья и продуктов реакции представ-
лен в табл. 2 [7]. 
Процесс изомеризации осуществлялся при ат-
мосферном давлении и объемной скорости по-
дачи сырья 1 ч-1. В ходе изомерных превраще-
ний этилбензол расходуется практически пол-
ностью, в то время как его содержание в равно-
весной смеси при данной температуре должно быть 
6–7 % (рис. 1). С увеличением количества ди-
оксида кремния в каталитической системе на-
блюдается повышение содержания п-ксилола  
в смеси продуктов изомеризации за счет воз-
никновения в системе резонанса. 
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Таблица 2 
Результат изомеризации неравновесной смеси ароматических углеводородов С8 на сверхвысококремнеземном 

цеолите [7] 
 

Состав сырья, масс. % Состав углеводородовС8, масс. %, Состав каталитической       
системы Температура, К 

ЭБ (1) (2)  (3) ЭБ (1) (2)  (3) 

Al2O3: SiO2 = 85 : 15 698 0,1 23,5 56,5 19,9 
60 : 40 648 0,1 23,6 54,4 21,9 
40 : 60 648 0 23,7 55,3 21,0 
35 : 65 638 0,1 23,8 55,4 20,7 
90 : 10 698 

12,4 9,8 65,7 12,1 

0,2 21,1 60,3 18,4 
 
Таким образом, можно предположить, что 

частота, создаваемая компонентами каталити-
ческой системы, совпадающая с частотой ста-
билизации СН3 группы в п-положении, позво-
ляет повысить селективность процесса. Для 
конкретного подтверждения выдвинутой гипо-
тезы был проведен квантово-химический рас-
чет колебательных спектров катализаторов.     
В ходе расчета была определена частота, при 
которой наиболее вероятно наступление в си-
стеме резонанса. Сравнительная зависимость 
частоты колебания катализатора и содержания 
п-ксилола в продуктах реакции от процентного 
соотношения  Al2O3/SiO2 представлена на рис. 2. 

 

 

Рис. 2. Сравнительная зависимость частоты колебания катали-
затора и содержания п-ксилола в продуктах реакции от соотно-

шения Аl2O3/SiO2 (масс. %): 
1 – содержание п-ксилола в продуктах, масс. %; 

2 – частота колебания катализатора, см–1 
 
Представленные зависимости – эксперимен-

тальная – 1 (характеризующая селективность 
процесса изомеризации) и теоретическая – 2 
(характеризующая изменение частоты колеба-
ния от соотношения Al2O3/SiO2 в катализаторе) 
коррелируют между собой. Оксид алюминия об-
ладает частотой колебания (1324 см-1) и интен-
сивностью (465.88). Его преобладание в ката-
лизаторе (до 90 масс. %) обеспечивает высокую 
интенсивность колебания, но не создает необ-
ходимую частоту стабилизации С–СН3– связи в 
п-ксилоле (1156 см-1). Добавление диоксида 
кремния вызывает интенсивный  рост частоты 
колебания в системе. Максимальная частота 
(1154 см-1) наблюдается при массовом отноше-
нии Al2O3/SiO2 =35/65, что соответствует наи-
большему содержанию п-ксилола в смеси    

(23,8 мас. %). Кроме того, данная частота соот-
ветствует частоте стабилизации С–СН3-связи   
в молекуле орто-ксилола, что не может не от-
разиться на повышенном содержании орто-кси-
лола (18–21 %) в продуктах изомеризации. По-
скольку частоты стабилизации С–СН3-связи     
в молекулах п- и о-ксилолов практически сов-
падают, то наблюдается увеличение содержа-
ния этих веществ в продуктах. 

Таким образом, регулируя состав каталити-
ческой системы можно создавать условия для 
возникновения резонанса между электронно-
колебательными уровнями энергии изомеров и 
компонентами каталитической системы. Часто-
ты разрыва и стабилизации С–СН3–связи, необ-
ходимые для создания двух резонансных со-
стояний, определяются в результате квантово-
химических расчетов, на основании которых 
определяется состав катализатора, позволяю-
щего селективно осуществлять изомерные пе-
реходы. 
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The main propositions of catalyst selection of isomeric transformations of aromatic hydrocarbons C8 in para-xylene have 
been formulated. The essence of this approach consists in creation of two resonance states leading to the C-CH3-bonds breaking 
in isomers and their stabilization in para-xylene molecule. We have supposed that the high content of para-xylene is reached at 
the occurrence of electromagnetic vibrations with the frequency close to the frequency of CH3-groups stabilization at para-
position. 
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ВЫЧИСЛЕНИЕ ЭНЕРГИИ ДИССОЦИАЦИИ СН-СВЯЗЕЙ  
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Проведен спектроскопический расчет энергии диссоциации связей СН галогенпроизводных алканов, алкенов и аре-
нов на основе фундаментальных полос поглощения в ангармоническом приближении вариационным методом с исполь-
зованием Морзиевско-ангармонического базиса. Квантово-химические вычисления проведены с использованием базиса 
6-311G(3df, 3pd)/B3LYP. Проведено обсуждение полученных закономерностей измерения значений  энергии диссоциа-
ции связей в зависимости от структуры молекулы. 

Ключевые слова: ангармонический расчет, энергия диссоциации связи, неэмпирические квантово-химические вы-
числения, галогенпроизводные ряда углеводородов 

 

Энергия диссоциации связи является одной 
из важнейших величин, характеризующих тер-
модинамические и реакционные свойства мо-
лекул и радикалов. Поэтому на протяжении бо-
лее чем ста лет появляются все новые экспери-
ментальные и теоретические методы определе-
ния данной величины. 

Одними из легкодоступных эксперимен-
тальных данных для определения энергии дис-
социации связи являются ИК-спектры молекул 
в области 600–4000 см-1, так как данные спек-
тры связаны с исследуемой величиной, хотя и 
достаточно сложным образом. 

При использовании получаемой спектро-
скопической энергии диссоциации связей сле-
дует учитывать то обстоятельство, что эта 
энергия относится к классу так называемых не-
четко определенных величин. Это связано с 
тем, что она равна минимальной энергии, необ-
ходимой для разрыва молекулы на радикалы. 
Поэтому данная величина существенно отлича-
ется для разных видов эксперимента: электрон-
ного удара, лазерного разрыва связи, термохи-
мических данных и так далее, так как в данном 
случае молекула и получаемые радикалы нахо-
дятся в различных энергетических состояниях. 

Для сопоставимости с различными экспе-
риментальными данными, определяемая нами 
спектроскопическая энергия диссоциации связи 
уменьшается на 90 кДж/моль. Это понижение 
складывается из величины, на которую функ-
ция Морзе завышает энергию диссоциации свя-
зей, и из энергетического выигрыша, достигае-
мого за счет оптимизации энергии радикала по-
сле отрыва атома.  

В соответствии с описанной в [2] схемой рас-
чета, с использованием  программы  GAMESS 

[8] были проведены вычисления энергии дис-
социации CH2-связи для фтор-, хлор- и бром-
производных алканов, алкенов и аренов.  

Для данных соединений в эксперименте 
разрешены полосы поглощения для всех CH2-
связей. Это позволило нам произвести спектро-
скопический расчет энергии диссоциации для 
каждой CH2-связи. Экспериментальные и рас-
считанные спектры поглощения для ряда моле-
кул приведены на рис. 1–4. Во всех случаях 
разность экспериментальных и рассчитанных 
частот не превышала 10 см-1. Результаты вы-
числений приведены в табл. 1–5.  

Проведенное нами изучение фтор-, хлор- и 
бромсодержащих углеводородов [5–6] позволя-
ет сделать некоторые общие выводы о законо-
мерностях изменения энергии диссоциации 
связи CH в галогенсодержащих углеводородах. 

1. Во всех случаях замещение атома H на 
Hal приводит к увеличению спектроскопиче-
ской энергии диссоциации (здесь и далее DS

CH) 
для связей CH, входящих в замещаемую груп-
пу. Величина этого увеличения зависит от при-
роды группы, в которую входит замещаемый 
атом H. Например, для молекулы метана это 
увеличение составляет от 7 до 11 кДж/моль. 
Для CH3 групп данный рост лежит в пределах 
от 5 до 8 кДж/моль, CH2=C групп – от 8 до      
15 кДж/моль и для близлежащих CH в арома-
тическом кольце – от 8 до 11 кДж/моль. 

2. Увеличение DS
CH для связей CH, входя-

щих в замещаемую группу, зависит от числа 
замещений в этой группе. Следующее замеще-
ние в среднем приводит к 75 %-ному росту  
величины увеличения DS

CH при первом заме-
щении. 
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Рис. 1. Экспериментальный и рассчитанный спектры 
фторбензола 
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Рис. 3. Экспериментальный и рассчитанный спектры       
3-хлорпропена 

 
3. Замещение атома H на атомы F и Cl прак-

тически не приводит к изменению DS
CH для 

связей CH, входящих в группу, связанную C-C 
связью с замещаемой группой. Очевидно, что 
это связано с локальностью электронной обо-
лочки алифатических групп. При бромирова-
нии в этом случае наблюдаются небольшие из-
менения, что связано с делокализацией элек-
тронной оболочки брома. Согласно нашим дан-
ным, при галогенировании велико дальнее 
влияние на DS

CH для связей CH, входящих в 
группу, связанную кратной C=C связью с за-
мещаемой группой, что обусловлено значи-
тельной делокализацией электронной оболоч-
ки. Для ароматического кольца величина этого 
дальнего влияния имеет промежуточное значе-
ние, пропорциональное кратности связи. 

4. Для галогензамещенных непредельных 
углеводородов наблюдается значительная раз-
ница DS

CH для транс- и цис-изомеров. Это раз-
ница также велика для цис- и транс-изомеров 
бромзамещенных этана, в отличие от фтор- и 
хлорзамещенных этана, где это влияние слабо 
прослеживается. 
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Рис. 2. Экспериментальный и рассчитанный спектры   
хлорэтана 
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Рис. 4. Экспериментальный и рассчитанный спектры 
бромциклопропана 

 
5. Квантово-химические вычисления энер-

гии диссоциации СН связей (здесь и далее 
DQ

CH) для галогенсодержащих углеводородов 
дают внутренне противоречивые результаты. С 
одной стороны, вычисления, проводимые для 
основного состояния молекулы, свидетельст-
вуют об увеличении DQ

CH. В частности, наблю-
дается сокращение длин связей CH и увеличе-
ние их жесткостей. С другой стороны, наблю-
дается уменьшение величины DQ

CH, вычисляе-
мой по разности энергии молекулы и радика-
лов, образующихся при ее диссоциации. С на-
шей точки зрения, это связано с недостаточ- 
ной точностью квантово-химических вычисле-
ний для галогенсодержащих радикалов. Кроме 
того, квантово-химические вычисления дают 
неверные соотношения энергии поворотных 
изомеров галогенпроизводных. 

6. Для изученных нами соединений практи-
чески отсутствуют систематические экспери-
ментальные данные, что не позволяет произве-
сти достаточно полное сопоставление DS

CH с 
экспериментальными величинами. 
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Таблица 1 
Энергия диссоциации (D) связей СH во фторпроизводных алканов, алкенов и аренов (кДж/моль) 

DСН в CH3 DСН в CH2 и CH2F DСН в CH, CHF, CHF2 и CHF3 

расчет расчет расчет Молекула 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

спекр. квант.-хим.
эксп. 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

Фторметан 434,5 472,3 419,21k – – – – – – 

  – 457,71e – – –    

  – 414,22 – – –    

Трифторметан – – – – – – 438,5 472,9 446,01k 

 – – – – – –   433,52 

Фторэтан 418,1 489,3 425,52 425,5 460,4 4102k – – – 

 418,1p 491,5p 425,52 – – 402,92 – – – 

1,1-дифторэтан 418,1 497,2 436,42 – – – 431,8 453,9 420,01k

 418,1p 498,3p 436,42 – – – – – 414,62 

Фторэтен – – – 461,3t 524,9t 472,82 477,9 501,4 439,32 

 – – – 461,3c 521,8c 472,82 – – – 

1,1-дифторэтен – – – 465,9 533,6 483,32 – – – 

3-фторпропен – – – 418,1r 431,9r 359,02 438,8 491,4  

 – – – 444,1c 507,8c – – – – 

 – – – 444,1t 504,9t – – – – 

Фторбензол – – – – – – 457,1β 515,6β – 

 – – – – – – 446,0α 509,8α – 

 – – – – – – 446,0α 506,1α – 

– – – – – – 457,1β 515,6β – 1,2-дифторбензол 

– – – – – – 449,0α 510,1α – 

– – – – – – 459,2γ 526,5γ – 

– – – – – – 457,1β 519,4β – 

1,3-дифторбензол 

– – – – – – 446,0α 508,3α – 

1,4-дифтор-бензол – – – – – – 449,3β 516,5β – 

– – – – – – 461,0γ 526,7γ – 

– – – – – – 457,1β 517,5β – 

1,2.4-трифторбензол 

 – – – – – 457,1β 520,0β – 

1,3,5-трифторбензол – – – – – – 459,2γ 529,7γ – 

1,2,3,4-тетра-
фторбензол – – – – – – 453,6β 519,5β – 

Пентафтор-бензол – – – – – – 459,2γ 530,1γ – 
 
α – связь CH во фторпроизводных бензола, находящаяся между двумя связями CH;  
β – связь CH во фторпроизводных бензола, находящаяся между CH и CF связями;  
γ – связь CH во фторпроизводных бензола, находящаяся между двумя связями CF;  
t – связь СН в транс-положении по отношению к группе-заместителю;  
c – связь СН в цис-положении по отношению к группе-заместителю;  
r – связь СН в CH2F группе;  
p – связь СН, находящаяся в плоскости симметрии молекулы;  
1e – экспериментальные значения из работы [10], полученные методом электронного  удара;  
1k – экспериментальные значения из работы [10], полученные кинетическим методом;  
2 – экспериментальные значения из работы [11]. 
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Таблица 2 
Энергия диссоциации (D) связей СH в хлорпроизводных алканов (кДж/моль)  

D в CH2 и CHCl D в CH3, CH2Cl и CHCl2 

расчет расчет Молекула 

спектр. квант.-хим. спектр. квант.-хим. 
эксп. 

Хлорметан – – 434,7 474,4 476,5е 

Дихлорметан – – 435,0 451,3 336,9е 

Трихлорметан – – 438,9 434,2 401,3k 

Хлорэтан – – 412,23p 482,13p  

   412,23 489,83  

   427,02 461,92  

1,2-дихлорэтан – – 429,42 465,02 – 

1,1-дихлорэтан – – 417,83p 494,13p – 

   417,83 487,43  

   427,41 443,21  

1,1,2-трихлорэтан – – 427,02 462,42 – 

   427,41 442,41  

1,1,1-трихлорэтан – – 418,13 490,03 – 

1,1,2,2-тетрахлорэтан – – 427,41 451,51 – 

1,1,1,2-тетрахлорэтан – – 426,82 464,62 – 

1-хлорпропан 397,0 473,7 410,23p 485,23p – 

   411,83 485,03  

   427,02 461,92  

2-хлорпропан 426,7 450,9 410,23p 490,03p – 

   411,83a 489,63a  

   411,83b 480,83b  

1,2-дихлорпропан 426,7 457,2 410,23p 492,23p – 

   411,83a 483,83a  

   411,83b 490,83b  

   427,02p 467,52p  

   427,02a 468,92a  

1,3-дихлорпропан 397,0 479,2 427,02 461,62 – 

1,2,3-трихлорпропан 426,7 459,5 427,02p 465,92p – 

   427,02a 455,52a  
 
1 – связь СН в группе CHCl2;  
2 – связь СН в группе CH2Cl;  
3 – связь СН в группе CH3;  
p – связь СН, находящаяся в плоскости CCCl для хлорэтанов и в плоскости CCC для хлорпропанов;  
a, b – индексы при неэквивалентных связях СН;  
k – экспериментальные значения, полученные кинетическим методом [10];  
e – экспериментальные значения, полученные методом электронного удара [10];  
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Таблица 3  
Энергия диссоциации (D) связей СH в хлорпроизводных алкенов и аренов (кДж/моль)  

D в CH2, CHCl и CH D в CH3, CH2Cl и CHCl2 

расчет расчет Молекула 

спектр. квант.-хим. спектр. квант.-хим. 

Хлорэтен 450,5ty 511,7 ty – – 
 450,5cis 517,1cis – – 
 454,7a 490,4a – – 

1,1-дихлорэтен 455,5 517,1 – – 

цис-1,2-дихлорэтен 457,1 492,5 – – 

транс-1,2-дихлорэтен 461,6 499,1 – – 

трихлорэтен 458,5 497,1 – – 

3-хлорпропен 445,1tr 511,1tr 426,1c 437,0c 
 445,1cis 510,9cis – – 
 438,8b 488,3b – – 

2,3-дихлорпропен 450,5tr 513,6tr 425,5c 445,1c 
 450,5cis 518,6cis – – 

1,3-дихлорпропен 455,0tr 490,0tr 426,1c 432,0c 
 446,3b 506,4b – – 

1,2,3-трихлорпропен 457,4tr 493,2tr 426,1c 442,0c 

1,2,3,3-тетрахлорпропен 460,1tr 493,0tr 428,2d 443,9d 

Хлорбензол 458,3β 512,3β – – 
 452,0α 506,1α – – 
 452,0α 508,9α – – 

1,2-дихлорбензол 458,3β 511,1β – – 
 452,0α 509,3α – – 

1,3-дихлорбензол 455,0γ 518,8γ – – 
 458,3β 515,5β – – 
 452,0α 507,2α – – 

1,4-дихлорбензол 458,3 512,9 – – 

1,3,5-трихлорбензол 455,0 521,2 – – 

1,2,4-трихлорбензол 452,0β 516,0 β – – 
 452,0 β 512,1 β – – 
 455,0 γ 517,7 γ – – 

1,2,3-трихлорбензол 452,0 α 510,0 α – – 
 458,3 β 513,2 β – – 

1,2,4,5-тетрахлорбензол 459,5 515,8 – – 

1,2,3,5-тетрахлорбензол 455,0 519,9 – – 

Пентахлорбензол 459,5 517,6 – – 
 
tr – связь СН в группе CH2 в положении транс;  
cis – связь СН в группе CH2 в положении цис;  
a – связь СН в группе CHCl;  
b – связь СН в группе CH;  
c – связь СН в группе CH2Cl;  
d – связь СН в группе CHCl2;  
α – связь CH в хлорпроизводных бензола, находящаяся меж-

ду двумя связями CH;  
β – связь CH в хлорпроизводных бензола, находящаяся меж-

ду CH и CCl связями;  

γ – связь CH в хлорпроизводных бензола, находящаяся меж-
ду двумя связями CCl;  

p – связь СН, находящаяся в плоскости CCC для хлорпро-
пенов;  

1e – экспериментальные значения из работы [10], получен-
ные методом электрон. удара;  

1k – экспериментальные значения из работы [10], получен-
ные кинетическим методом;  

2 – экспериментальные значения из работы [11];  
3 – экспериментальные значения из работы [12].  
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Таблица 4 
Энергия диссоциации (D) связей СH в бромпроизводных алканов и циклоалканов (кДж/моль) 

DCH в CH3,CH2Br и CHBr2 DCH в CH2 и CHBr 

расчет расчет Молекула 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

Метан 427,9 502,3 436,61k – – – 

 – – 439,12 – – – 

Бромметан 439,0 476,7 419,01k – – – 

 – – 426,52 – – – 

Дибромметан 442,4 451,3 420,32 – – – 

Трибромметан 441,6 427,2 416,12 – – – 

Этан 418,1 482,6 411,31k – – – 

Бромэтан 415,1p 475,7p – – – – 

 415,9a 488,7a – – – – 

 423,1b 463,9b 414,02 – – – 

1,1,2-трибромэтан 430,3b 456,3b – – – – 

 435,4c 430,4c – – – – 

Пропан 410,2p 484,8p 409,61k 395,8 467,0 395,01k 

 411,8 482,6 415,11k – – – 

2-бромпропан 415,9 489,0 – 402,3 452,2 – 

 409,8 474,3 – – – – 

 412,8 488,5 – – – – 

1,2-дибромпропан 418,3a 491,1a – 402,3 458,3 – 

 412,2a 476,8a – – – – 

 415,3a 489,8a – – – – 

 427,9b 468,0b – – – – 

 427,9b 470,5b – – – – 

1,3-дибромпропан 427,9 463,5 – 396,3 477,9 – 

427,9 451,9 – 402,3 457,9 – 1,2,3-трибромпропан 

427,9 465,9 – – – – 

Циклопропан – – – 452,9 491,6 426,11k 

 – – – –  437,42 

Бромциклопропан – – – 452,9 491,6 – 

 – – – 446,9 498,6 – 

 – – – 454,4d 473,3d – 
 
a – связь СН в группе CH3;  
b – связь СН в группе CH2Br;  
c – связь СН в группе CHBr2;  
d – связь СН в группе CHBr;  
p – связь СН в группе CH3, находящаяся в плоскости симметрии молекулы;  
1k – экспериментальные значения из работы [10], полученные кинетическим методом;  
2 – экспериментальные значения из работы [11].  
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Таблица 5 
Энергия диссоциации (D) связей СH в бромпроизводных алкенов и аренов (кДж/моль)  

DCH в CH3,CH2Br и CHBr2 DCH в CH2 и CHBr DCH в CH 

расчет расчет расчет Молекула 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

спектр. квант.-хим. 
эксп. 

Этен – – – 446,3 504,3 452,71k – – – 
 – – – – – 382,81e – – – 
 – – – – – 460,72 – – – 

Бромэтен – – – 452,9tr 513,2tr 469,32   – 
 – – – 452,9cis 503,9cis –   – 
  – – 454,1a 486,9a 455,52   – 

1,1-дибромэтен – – – 452,0 507,9 –   – 

цис-1,2-дибромэтен – – – 455,6 483,2 –   – 
транс-1,2-
дибромэтен 

– – – 460,7 493,8 –   – 

1,1,2-трибромэтен    458,0 486,6 – – – – 

Пропен 418,2p 489,2p 361,12 444,1tr 505,7tr – 438,8 489,1 – 
 407,9 459,4 – 444,1cis 507,7cis – – – – 

2-бромпропен 412,8p 483,6p – 454,4tr 501,8tr – – – – 
 412,8 465,8 – 454,4cis 513,2cis – – – – 

3-бромпропен 430,3 438,1 – 444,1tr 510,5tr – 438,8 482,4 – 
 – – – 444,1cis 510,1cis – – – – 

433,9p 491,5p – – – – 450,5 487,2 – 1,1-дибромпропен 
424,9 457,1 – – – – – – – 

429,4 445,4 – 454,4tr 514,5tr     2,3-дибромпропен 
– – – 454,4cis 505,0cis     

Бензол – – – – – – 448,4 504,9 457,03 

1,4-дибромбензол – – – – – – 456,2 510,3 – 

1,3,5-трибромбензол – – – – – – 456,5 516,7 – 

1,2,4,5-
тетрабромбензол 

– – – – – – 457,1 508,7 – 

 
tr – связь СН в группе CH2 в положении транс; cis – связь СН в группе CH2 в положении цис; a – связь СН в группе CHBr; p – 

связь СН в группе CH3, находящаяся в плоскости CCC для бромпропенов; 1e – экспериментальные значения из работы [10], получен-
ные методом электрон. удара; 1k – экспериментальные значения из работы [10], полученные кинетическим методом; 2 – эксперимен-
тальные значения из работы [11]; 3 – экспериментальные значения из работы [12].                                                        

Работа поддержана грантом РФФИ N 05-03-32017. 
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SPECTROSCOPIC CALCULATION OF DISSOCIATION ENERGIES OF THE CH-BONDS IN HALOGENATED 

ALKANES, ALKENES AND ARENES 
 

Using the variation method with Morse-anharmonic basis the spectroscopic calculation of the dissociation energies of the 
CH-bonds in halogenated alkanes, alkenes and arenes based on the fundamental absorption bands in anharmonic approximation 
has been performed. Quantum-chemical calculations have been performed using the 6-311G(3df, 3pd)/B3LYP basis. The result-
ing regularities of the bond dissociation energy measurements have been discussed. 

Keywords: unharmonious calculations, bond dissociation energy, non-empirical quantum-chemical calculations, halogenated 
hydrocarbons. 
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В. И. Глазов, Г. П. Духанин, М. Х. Дхайбе 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НИТРИТ-НИТРАТНОГО ТЕПЛОНОСИТЕЛЯ NaNO2 – KNO3 

Волгоградский государственный технический университет 
E-mail: phanchem@vstu.ru 

 

Рассчитаны термодинамические свойства нитрит-нитратного теплоносителя. По значениям активности и коэффици-
ентов активности компонентов системы NaNO2-KNO3, полученным из экспериментальных данных измерения давления 
насыщенного пара при 798, 823, 848 К, рассчитаны относительные и избыточные парциальные молярные энергии Гиб- 
бса iGΔ , изб

iGΔ  и энтропии iSΔ , изб
iSΔ , а также интегральные относительные и избыточные термодинамические свой-

ства GΔ , избGΔ , SΔ , избSΔ  системы. 
Ключевые слова: высокотемпературный теплоноситель, термодинамические свойства, система NaNO2-KNO3, энер-

гия Гиббса, относительная и избыточная парциальные и интегральные молярные энергии Гиббса системы NaNO2-KNO3, 
относительная и избыточная парциальные и интегральные молярные энтропии системы KNO3 и NaNO,. 

 
Расплавленные нитриты и нитраты щелоч-

ных металлов и их системы применяются в ка-
честве высокотемпературных теплоносителей 
при вулканизации шприцованных резиновых 
изделий. Поэтому изучение термодинамики их 
систем представляет как теоретический, так и 
практический интерес. 

Среди различных физико-химических 
свойств солевых систем особенно большое зна-
чение имеют термодинамические свойства, от-
ражающие общие для всех химических систем 
строгие законы, связанные со структурой рас-
плавов и силами межионного взаимодействия. 

Образование расплава из чистых компонен-
тов сопровождается изменением термодинами-
ческих функций, характеризующих данную 
систему. Наибольший интерес представляют 
изменения энергии Гиббса ΔG, энтальпии ΔH и 
энтропии смешения ΔS.  

На основании значений активности iα и ко-
эффициентов активности iγ  компонентов сис-
темы, полученных из измерений давления на-
сыщенного пара [1–3], рассчитаны относитель-
ная парциальная молярная  iGΔ и избыточная 

парциальная молярная èçá
iGΔ  величины энер-

гии Гиббса [4] нитрата калия и нитрита натрия.  

2 3 lgi iG , RTΔ = α    2 3 lgèçá
i iG , RTΔ = γ  

Результаты расчета сведены в табл. 1 и 2. 
По значениям относительной и избыточной 

парциальных молярных энергий Гиббса рас-
считаны относительная интегральная молярная  

и избыточная интегральная молярная энергии 
Гиббса: 

1 1 2 2G N G N GΔ = Δ + Δ  

1 1 2 2
èçá èçá èçáG N G N GΔ = Δ + Δ  

где N1 и N2 – молярные доли нитрита натрия и 
нитрата калия в бинарной системе.  

Результаты расчета представлены в табл. 3 
и на рис. 1. Пунктиром (кривая 5) показано из-
менение интегральной молярной энергии Гиб-
бса идеальной системы при температуре 798 К. 

Рассчитаны значения парциальных моляр-
ных относительных и избыточных энтропий 
смешения нитрата калия и нитрита натрия в их 
бинарной системе [5]:  

2 3 lgi iS , RΔ = − α    2 3 lgèçá
i iS , RΔ = − γ  

Результаты расчетов сведены в табл. 4 и 5. 
На основании значений iSΔ и èçá

iSΔ  рассчи-
таны интегральные молярные относительные и 
избыточные энтропии [5] системы NaNO2–
KNO3:  

1 1 2 2S N S N SΔ = Δ + Δ  

1 1 2 2
èçá èçá èçáS N S N SΔ = Δ + Δ  

Результаты расчета представлены в табл. 6. 
На рис. 2 представлены интегральные мо-

лярные относительные и избыточные величины 
энтропии системы нитрата калия и нитрита на-
трия. Пунктиром (кривая 5) показано измене-
ние интегральной энтропии смешения идеаль-
ной системы [5] при температуре 798 К.  

Величины парциальных и интегральных 
значений  энтальпии, энергии Гиббса и энтро- 
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Таблица 1 
Относительная и избыточная парциальные молярные энергии Гиббса нитрата калия  

в расплавах с нитритом натрия 
 

Экстенсивное свойство ( -1êÄæ ì î ëü⋅ ) при температуре (К) 

iG−Δ  èçá
iG−Δ  

Концентрация 
KNO3 (мол. %) 

798 823 848 798 823 848 

10 

20 

40 

50 

60 

80 

90 

22,25 

15,69 

9,44 

7,21 

5,91 

2,84 

1,36 

21,38 

15,82 

9,11 

7,09 

5,44 

2,62 

1,28 

20,59 

14,73 

8,93 

6,85 

5,36 

2,52 

1,20 

6,67 

5,01 

3,39 

2,63 

2,46 

1,36 

0,67 

5,62 

4,74 

2,84 

2,35 

1,97 

1,12 

0,57 

4,35 

3,38 

2,47 

2,03 

1,76 

0,94 

0,44 

 
Таблица 2 

Относительная и избыточная парциальные молярные энергии Гиббса нитрита натрия  
в расплавах с нитратом калия 

 

Экстенсивное свойство ( -1êÄæ ì î ëü⋅ ) при температуре (К) 

iG−Δ  èçá
iG−Δ  

Концентрация 
NaNO2 (мол. %) 

798 823 848 798 823 848 

90 

80 

60 

50 

40 

20 

10 

1,09 

2,37 

5,20 

6,78 

8,69 

14,07 

19,76 

1,01 

2,25 

5,16 

6,62 

8,48 

13,96 

19,10 

0,97 

2,22 

4,89 

6,46 

8,26 

13,87 

19,02 

0,34 

0,92 

1,82 

2,19 

2,66 

3,39 

4,48 

0,28 

0,73 

1,59 

1,86 

2,06 

3,06 

3,34 

0,21 

0,67 

1,23 

1,57 

1,85 

2,52 

2,82 

 
Таблица 3 

Относительная и избыточная интегральные молярные энергии Гиббса системы NaNO2–KNO3 

Экстенсивное свойство ( -1êÄæ ì î ëü⋅ ) при температуре (К) 

G−Δ  èçáG−Δ  
Концентрация 
KNO3 (мол. %) 

798 823 848 798 823 848 

10 

20 

40 

50 

60 

80 

90 

3,21 

5,03 

6,90 

7,00 

7,02 

5,08 

3,20 

3,05 

4,96 

6,74 

6,86 

6,65 

4,89 

3,06 

2,93 

4,64 

6,51 

6,66 

6,52 

4,79 

2,98 

0,97 

1,74 

2,43 

2,44 

2,52 

1,78 

1,05 

0,82 

1,53 

2,09 

2,11 

2,01 

1,51 

0,84 

0,63 

1,21 

1,73 

1,81 

1,79 

1,26 

0,67 
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Таблица 4 
Относительная и избыточная парциальные молярные энтропии нитрата калия 

в расплавах с нитритом натрия 
 

Экстенсивное свойство ( -1 -1Дж моль К⋅ ⋅ ) при температуре (К) 

iSΔ  èçá
iSΔ  

Концентрация 
KNO3 (мол. %) 

798 823 848 798 823 848 

10 
20 
40 
50 
60 
80 
90 

27,88 
19,66 
11,83 
9,04 
7,41 
3,56 
1,70 

25,98 
19,22 
11,07 
8,62 
6,62 
3,18 
1,55 

24,28 
17,37 
10,53 
8,08 
6,32 
2,97 
1,42 

8,73 
6,28 
4,25 
3,34 
3,08 
1,70 
0,84 

6,83 
5,76 
3,45 
2,85 
2,39 
1,36 
0,69 

5,13 
3,98 
2,91 
2,79 
2,07 
1,11 
0,52 

 
Таблица 5 

Относительная и избыточная парциальные молярные энтропии нитрита натрия  
в расплавах с нитратом калия 

 

Экстенсивное свойство ( -1 -1Дж моль К⋅ ⋅ ) при температуре (К) 

iSΔ  èçá
iSΔ  

Концентрация NaNO2 
(мол. %) 

798 823 848 798 823 848 

90 
80 
60 
50 
40 
20 
10 

1,36 
2,97 
6,45 
8,50 
10,90 
17,63 
24,76 

1,23 
2,74 
6,28 
8,04 
10,30 
16,96 
23,20 

1,15 
2,62 
5,76 
7,62 
9,75 
16,35 
22,43 

0,42 
1,15 
2,28 
2,84 
3,33 
4,25 
5,61 

0,35 
0,88 
1,93 
2,28 
2,51 
3,72 
4,06 

0,25 
0,79 
1,45 
1,86 
2,18 
2,97 
3,33 

 
Таблица 6 

Интегральные молярные относительные и избыточные энтропии системы NaNO2–KNO3 

Экстенсивное свойство ( -1 -1Дж моль К⋅ ⋅ ) при температуре (К) 

iSΔ  èçá
iSΔ  

Концентрация 
KNO3 (мол. %) 

798 823 848 798 823 848 

10 
20 
40 
50 
60 
80 
90 

4,06 
6,31 
8,60 
8,77 
8,80 
6,37 
4,01 

3,71 
6,04 
8,20 
8,33 
8,09 
5,94 
3,72 

3,46 
5,57 
7,67 
7,85 
7,69 
5,65 
3,52 

1,25 
2,18 
3,07 
3,09 
3,18 
2,21 
1,32 

1,00 
1,86 
2,54 
2,44 
2,51 
1,83 
1,03 

0,75 
1,43 
2,03 
2,33 
2,11 
1,48 
0,80 

 

 
пии связаны между собой соотношениями [4]: 

i i iH G T SΔ = Δ + Δ    H G T SΔ = Δ + Δ  
Подставив в эти соотношения iGΔ , iSΔ , а 

также GΔ  и SΔ , приведенные ранее, получим 
0iHΔ =  и 0HΔ = . 

Отсутствие теплового эффекта при смеше-
нии компонентов характерно для идеальных 
систем [4], но и некоторые реальные системы, 
называемые атермальными, имеют весьма ма-
лые теплоты смешения [6]. В этом случае 

избизб STG Δ−=Δ  и отклонения свойств от иде- 
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Рис. 1. Относительная (1, 2) и избыточная (3, 4) интеграль-
ные молярные энергии Гиббса GΔ , èçáGΔ  ( -1кДж моль⋅ ) 
системы NaNO2 – KNO3; 5 – интегральная молярная энер-
гия Гиббса идеальной системы при 798 К. Температу-     
ра (К): 1,3 – 798;  2,4 – 848. А, Б – концентрации (мол %) 

NaNO2, KNO3 соответственно 
 

альных в основном обусловлены энтропийным 
фактором [6]. 

Как было показано ранее [3], при измерении 
давления насыщенного пара изучаемая система 
имеет отрицательное отклонение от закона 
Рауля. Из рис. 1 видно, что кривые интеграль-
ной относительной и избыточной молярной 
энергии Гиббса имеют отрицательные отклоне-
ния от идеального поведения и минимум при  
50 мол %. Интегральные кривые относительной 
и избыточной молярной энтропии смешения 
(рис. 2) имеют положительные отклонения от 
свойств, характерных для идеальной системы и 
максимум при том же составе.  

Такой ход интегральных термодинамиче-
ских функций указывает на наличие некото- 
рой упорядоченности в размещении частиц ком- 
понентов в изучаемой системе, то есть пре-
обладают силы связи между однородными час-
тицами. В системе NaNO2–KNO3 наблюдаются 
меньшие отклонения свойств от идеального по-
ведения, чем в изученной ранее [7] систе- 
ме KNO3–NaNO3. Это, вероятно, объясняется 

 
 

Рис. 2. Интегральные молярные относительные (1, 2) и 
избыточные (3, 4) энтропии SΔ , èçáSΔ  ( -1 -1Дж моль К⋅ ⋅ ) 
системы NaNO2–KNO3; 5 – интегральная молярная энтро-
пия смешения идеальной системы при 798 К. Температура 

(К): 1,3 – 798; 2,4 – 848 

 
уменьшением сил взаимодействия разнородных 
катионов при замене аниона 3NO−  на 2NO− . 
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THERMODYNAMIC PROPERTIES OF NITRITE-NITRATE NANO2-KNO3 HEAT CARRIES 
Volgograd State Technical University 

 

Abstract. Thermodynamic properties of nitrite-nitrate carries NaNO2-KNO3 have been calculated. The activity and activity 
coefficient values of the components of the NaNO2-KNO3 system determined from the experimental data of measurements of the 
saturated vapor pressure at 798, 823, and 848 K have been used to calculate the relative and excess partial molar Gibbs energies 

( iGΔ and exc
iGΔ ), entropies ( iSΔ and exc

iSΔ ), and integral relative and excess  thermodynamic functions ( GΔ , excGΔ , SΔ  and 
excSΔ ) of the system. 
Keywords: high temperature heat carry, thermodynamic properties, NaNO2-KNO3 system, Gibbs energy, relative and excess 

partial molar Gibbs energies, relative and excess partial molar entropies of KNO3 and NaNO2, relative and excess integral molar 
Gibbs energies of the NaNO2-KNO3 system, integral molar relative and excess entropies of the NaNO2-KNO3 system. 
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Показано, что синглетное состояние дифторкарбена более реакционноспособно, чем триплетное в условиях N-,  
О-дифторметилирования 2(1Н)-тион-6-метил-4(3Н)-пиримидинона. 

Ключевые слова: дифторкарбен, 2(1Н)-тион-6-метил-4(3Н)-пиримидинон. 
 

Дифторкарбен является уникальным реа-
гентом, генерируемым из дифторхлорметана, 
используемым для дифторметилирования ура-
цила, тиоурацила и других гетероциклических 
соединений [1, 2]. 

Ранее [3] установлено, что реакция 2(1Н)-ти-
он-6-метил-4(3Н)-пиримидинона (I) с дифтор- 

карбеном идет по двум реакционным центрам- 
по атому азота в положении 1 гетероцикла и по 
атому кислорода находящемуся в положении 4, 
с образованием 1-дифторметил-2-тион-6-ме-
тил-4(3Н)-пиримидинона(II ) и 4-дифтормет-
окси-6-метил-2(1Н)-пиримидинтиона ( III):  
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Для выяснения причин такой селективности 

протекания реакции были проведены квантово-
химические расчеты электронного и геометри-
ческого строения реагентов, переходного ком-
плекса и продуктов реакции, выполнен поиск 
энергетически наиболее выгодного пути реак-
ции. Все расчеты выполнялись в приближении 
изолированной молекулы в газовой фазе кван-
тово-химическим полуэмпирическим методом 
АМ1 [4]. Метод АМ1 был параметризован для 
наилучшего воспроизведения водородных свя-
зей. Поэтому для расчета структуры комплек-
сов, характеризующихся ассоциативными вза-
имодействиями этот метод предпочтительнее 
таких полуэмпирических квантово-химических 
методов, как MNDO, CNDO, PM3. Поскольку 
поиск оптимального механизма реакции, при 
котором реакция характеризуется наименьшем 
энергетическим барьером, обусловлен боль-
шим объемом вычислений, использование для 
этих целей неэмпирических методов не вы-
годно даже с учетом мощности современных 
ЭВМ. 

В качестве реагентов были рассмотрены 
тиоурацил и дифторкарбен (рис. 1). На первой 
стадии реакции частица дифторкарбена внедря-
ется по связи NH с образованием нового соеди-
нения (рис. 2). Для моделирования данной ста-
дии была выбрана одна координата реакции  
С1-N. Путь реакции строился, как последова-

тельное уменьшение длины RС1-N. Геометриче-
ское и электронное строение молекулярной си-
стемы рассчитывалось при оптимизации всех 
геометрических параметров за исключением 
координаты реакции, которая оставалась фик-
сированной во время оптимизации. Индекс A 
соответствует реакции тиоурацила (-NH) c ди-
фторкарбеном при мультиплетности M = 1.  
Индекс B соответствует реакции тиоурацила    
(-OH) c дифторкарбеном при мультиплетности 
M = 1. Индекс С соответствует реакции тио-
урацила (-NH) c дифторкарбеном при мульти-
плетности M = 3. Результаты расчета показы-
вают, что энергетический барьер первой ста-
дии реакции не превышает 47 ккал/моль. Как 
показал расчет, при полной оптимизации всех 
геометрических параметров полученное состоя-
ние характеризуется локальным энергетическим 
минимумом и является устойчивым. При муль-
типлетности M = 1, при значении координаты 
реакции RС1-N = 2.4А реагенты формируют вре-
менное состояние:  
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Рис. 1. Электронное и геометрическое строение исходных соединений, полная энергия E0, кКал/моль; дипольный мо-

мент D, dB; мультиплетность M=2S+1; полный заряд Q=0: 
а) тиоурацил (-NH): E0 = –38077.3, D = 5.22 dB, M=1; b) тиоурацил (-OH): E0 = –38067.3, D = 6.09 dB, M=1; c) дифторкарбен:                  

E0 = –25305.8, D = 0.51 dB, M=1; d) дифторкарбен: E0 = –25278.2, D = 0.31 dB, M=3 
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Рис. 2. Реакция тиоурацила (-NH) и дифторкарбена (M=1). Стадия 1 
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На кривой B (рис. 3) этому состоянию соот-
ветствует ярко выраженный энергетический 
минимум. Изменение мультиплетности сильно 
влияет на начальную энергию реагентов. Одна-
ко, абсолютная величина энергетического барь-
ера не уменьшается. Поэтому при моделирова- 
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Рис. 3. Энергетические барьеры реакции. Стадия 1 

нии второй стадии реакции не рассматривался 
случай мультиплетности  М = 3. 

На второй стадии реакции вторая частица 
дифторкарбена внедряется либо по связи NH, 
либо по связи OH, в результате образуется но-
вое соединение  – 1-дифторметил-2-тион-6-ме- 
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Рис. 5. Энергетические барьеры реакции. Стадия 2 
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Рис. 4. Реакция тиоурацила (-NH) и дифторкарбена (M=1). Стадия 2 (а); реакция тиоурацила (-OH) и дифторкарбена 

(M=1). Стадия 2 (б) 
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тил-4(3Н)-пиримидинон или 4-дифторметокси-
6-метил-2(1Н)-пиримидинтион (рис. 4). Для мо-
делирования данной стадии были выбраны две 
координаты реакции С1-N (С1-O) и H-N (H-O). 
На рис. 5 изображены энергетические барье-  
ры реакции. Следует отметить, что в случае, 
когда частица дифторкарбена внедряется по 
связи OH, энергетический барьер не превышает 
45 ккал/моль, а продукты реакции характе-
ризуются меньшим значением полной энергии, 
чем реагенты. 

Таким образом, синглетное состояние ди-
фторкарбена более реакционноспособно, чем 
триплетное в условиях N-, O-дифтормети-
лирования 2(1Н)-тион-6-метил-4(3Н)-пирими-
динона.  
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Показана перспективность использования новых ускорителей вулканизации тиоколовых олигомеров. В их присут-
ствии достигается большая в сравнении с дифенилгуанидином регулярность пространственного строения материалов, 
что определяет их улучшенные защитные свойства. Выявлено, что высокой густотой сшивки и наилучшими прочност-
ными свойствами обладают вулканизаты, полученные в присутствии ускорителей, в которых у атомов азота сосредото-
чена наибольшая электронная плотность. Для практического использования наиболее перспективным представляется 
2,4,6-три-(диметиламинометил)-фенол. Для получения вулканизатов с высоким относительным удлинением целесооб-
разно использование алифатических аминов. 

Ключевые слова: полисульфидные олигомеры, ускорители, вулканизаты 
 

Материалы на основе полисульфидных оли-
гомеров (ПСО) обладают высокой маслобензо-
стойкостью, газонепроницаемостью, атмосфе-
ро-стойкостью, стойкостью к тепловому и УФ-
старению. Это обусловило их широкое приме-
нение в качестве герметиков в авиационной 
промышленности, машиностроении и строи-
тельстве. Определенный интерес ПСО пред-
ставляют для создания жидких гуммировочных 
составов. Для получения агрессивостойких ма-
териалов на основе полисульфидных олигоме-
ров в качестве вулканизующего агента наибо-
лее целесообразно использовать диоксид мар-
ганца. Изучению механизма вулканизации оли-
готиолов этим окислителем посвящено 
значительное число работ [1, 2, 3]. Малоизу-
ченным остается вопрос влияния ускорителей в 
сочетании с диоксидом марганца на процесс 
структурообразования, параметры пространст-
венной сетки и свойства вулканизатов. Принято 
считать [4], что используемые в тиоколах уско-
рители не образуют химических связей с функ-
циональными группами олигомера и окислите-
ля: имеет место образование водородной связи 
между атомом водорода меркаптогруппы и 
атомом азота ускорителя.  

В качестве ускорителя вулканизации ПСО 
широко используется дифенилгуанидин (ДФГ). 
Получаемые в присутствии ДФГ эластомеры 
характеризуются недостаточно регулярной 
структурой [5]. Эксплуатационные свойства 
этих материалов определяются структурой про-
странственной сетки, формирование которой 
зависит от природы и содержании ускорителя. 
Поэтому изучение влияния других аминных ус-

корителей для получения материалов на основе 
тиоколовых олигомеров с улучшенным ком-
плексом свойств представляет научно-практи-
ческий интерес.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве ускорителей вулканизации ис-
следовались следующие соединения: триэтано-
ламин (ТЭА), полиэтиленполиамин (ПЭПА), 
2,4,6-трис-(диметиламинометил)-фенол (УП 
606/2), 2-меркаптобензимидазолят цинка (2-
МБИ), глутаральанилин (АМ-1), N-о-гидрокси-
фенил-м-феноксифенил-метанимин (АМ-2) и 
N-п-метилфенилфенил-метанимин (АМ-3). 
Изучаемые композиции содержали: 100 масс. ч. 
жидкого тиокола марки II, 15 масс. ч. – вулка-
низующей пасты № 9. Содержание ускорителя 
варьировалось от 0,2 до 1 масс. ч. Эффектив-
ность действия ускорителей сравнивали с ди-
фенилгуанидином (ДФГ). 

Исследование кинетики отверждения про-
водилось методом ротационной вискозиметрии 
на приборе "Brookfeild DV-II+ Pro" с рабочим 
узлом цилиндр-цилиндр. Отклонение темпера-
туры от заданной в измерительной ячейке не 
превышало 1 ºС. 

Содержание золь-фракции определяли пу-
тем последовательной экстракции вулканизатов 
холодным и горячим бензолом в течение  двух 
суток. Содержание золь-фракции рассчитыва-
лось по формуле:  

S=(P0-P1)/(P0-Ф), 
где P0 и P1 – вес исходного и высушенного по-
сле экстракции образцов с фильтром, Ф – вес 
фильтра. 

I. ОБЗОРНЧ а с т ь  III 
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Топологические параметры пространствен-
ной сетки определялись методом Клаффа-
Глэддинга и золь-гель анализом. Метод Клаф-
фа-Глэддинга применяется для расчета концен-
трации сшитых цепей и основан на измерении 
модуля сжатия равновесно-набухших образцов:  

νе/V=(h0S)/(3A0RT), 

где νе/V – концентрация эффективно-сшитых 
цепей в единице объема, моль/м3; h0 – высота 
недеформированного ненабухшего образца, м; 
S – наклон прямой зависимости нагрузки от 
деформации, Н; A0 – площадь поперечного се-
чения образца, м2; R –газовая постоянная, 
Дж/моль·К; Т – температура, К.  

Равновесная степень набухания определя-
лась по формуле:  

Q=(dп/dp)·((P1/P0–1+S)/F–S), 
где P1 и P0 – масса набухшего и исходного об-
разца; dп и dp – плотность эластомера и напол-
нителя; S – содержание растворимой фракции; 
F – содержание полимерной фазы.  

Коэффициент сшивания γ представляет со-
бой число сшитых мономерных звеньев, при-
ходящихся на одну молекулу. Для олигомеров с 
индексом полидисперсности менее 2,5 он опре-
деляется так:  

γ=2/(S+√S), 
где S – содержание золь-фракции.  

Оценку свойств отвержденных материалов 
проводили в соответствии с известными мето-
диками: условную прочность при растяжении, 
относительное удлинение при разрыве, относи-
тельную остаточную деформацию после разры- 

ва – по ГОСТу 21751–76 на образцах типа I 
толщиной 2 мм; сопротивление раздиру по 
ГОСТу 262–79 (образцы типа Б); твердость по 
Шору А – по ГОСТу 263–75; эластичность по 
отскоку на маятниковом приборе. 

Исследования защитных свойств покрытий 
проводилось емкостно-омическим методом с 
помощью измерителя импенданса LCR – 819 
фирмы Instek. Образцами являлись одробестру-
енные металлические пластины стали Ст 3 
(ГОСТ 9.402–80) с размерами 50x50 мм, на ко-
торые с двух сторон наносилось защитное по-
крытие. На образцы при помощи стандартного 
состава (наполненной эпоксидной смолы) при-
клеивали цилиндр диаметром 25 и высотой     
40 мм. Содержание ускорителей при получе-
нии образцов соответствовало экстремуму коэф-
фициента сшивания вулканизатов (табл. 2). 

 

Об с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  
 

В основе процесса отверждения полисуль-
фидных олигомеров лежит реакция окисления 
концевых меркаптогрупп. При этом скорость и 
глубина превращения меркаптогрупп, в первую 
очередь, зависит от природы вулканизующего 
агента и ускорителя. Легкость отрыва атома 
водорода -SH -группы, обеспечивающего сши-
вание олигомерных макромолекул, определяет-
ся эффективностью поляризации сульфгид-
рильной связи атомом азота ускорителя [4]. 
Схематично химизм вулканизации ПСО в при-
сутствии в качестве вулканизующего агента 
диоксида марганца, а в качестве ускорителя – 
дифенилгуанидина – можно представить сле-
дующим образом: 

 

R S -H

S -H

S -H

R S -H

S -H

S -H

+ M n O 2

N NC

N H

H H

N NC

N H

H H

R S -H

S

S -H

R S -H

S -H

S- M n O  +  H 2O

N NC

N H

H H

N NC

N H

H H

 
 
Следовательно, подход к выбору ускорите-

лей должен заключаться в использовании со-
единений, в которых на атомах азота сосредо-
точена максимальная электронная плотность 

для ослабления сульфгидрильной связи олиго-
меркаптана. Такими соединениями потенци-
ально могут являться азометины, амины и ими-
дазолы.  
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Рис. 1. Реокинетические кривые процесса отверждения 
полисульфидных олигомеров и их анаморфозы 

 
Типичные реокинетические кривые, харак-

теризующие  процесс  отверждения полисуль- 

фидных олигомеров до точки гелеобразования 
и результат их аппроксимации, представлены 
на рис. 1. Анаморфозы реокинетических кри-
вых в полулогарифмических координатах ха-
рактеризуются двумя прямолинейными участ-
ками [1]. Точка перегиба на анаморофозах рео-
кинетических кривых соответствует образова-
нию сетки флуктуационных зацеплений [6].     
С увеличением содержания ускорителя раз-
деление анаморфоз реокинетиеских кривых на 
участки становится более заметным. В табл. 1 
приведены реокинетические константы скоро-
сти процесса отверждения на участках I и II, 
показывающие влияние ускорителя и темпера-
туры вулканизации. 

 
Таблица 1 

Зависимость кинетических характеристик процесса вулканизации от природы и содержания ускорителя 

Температура вулканизации, ºС 

20 40 60 Энергия актива-
ции, КДж/моль 

Содержание уско-
рителя, масс.ч. 

Кη1·103, 
мин-1 

Кη2·103, 
мин-1 

Кη1·103, 
мин-1 

Кη2·103,   
мин-1 

Кη1·103,      
мин-1 

Кη2·103,   
мин-1 Е1 Е2 

Без ускорителя 1,28 5,17 3,96 10,34 5,74 20,17 34 28 

ДФГ 
0,2 
0,6 
1,0 

5,64 
13,84 
18,34 

20,87 
48,57 
77,96 

8,76 
19.65 
26,18 

25,34 
52,85 
82,78 

14,64 
25,18 
44,15 

32,64 
65,34 
96,54 

23,2 
18,4 
15,7 

18,6 
14,3 
10,8 

ТЭА 
0,2 
0,6 
1,0 

2,36 
10,12 
16,00 

14,34 
30,66 
59,36 

7,01 
17,65 
23,01 

22,54 
48,95 
80,29 

12,99 
24,11 
42,50 

29,32 
63,43 
94,48 

30,0 
27,5 
23,5 

23,4 
18,3 
14,5 

ПЭПА 
0,2 
0,6 
1,0 

3,46 
11,67 
17,01 

17,88 
40,68 
69,26 

7,36 
18,04 
24,10 

25,18 
49,95 
80,95 

13,67 
24,99 
43,22 

29,98 
63,78 
94,87 

27,3 
24,3 
21,9 

22,0 
16,2 
12,6 

УП-606/2 
0,2 
0,6 
1,0 

2,98 
10,64 
16,65 

15,36 
35,19 
64,32 

7,12 
17,90 
23,16 

22,96 
49,36 
80,81 

13,17 
24,74 
42,89 

29,58 
63,66 
94,64 

28,6 
25,5 
22,7 

22,8 
17,5 
13,1 

2-МБИ 
0,2 
0,6 
1,0 

2,34 
7,84 

13,61 

12,67 
27,99 
56,78 

6,85 
17,27 
22,76 

21,96 
48,51 
80,01 

12,54 
23,96 
42,10 

29,05 
62,36 
93,87 

31,6 
28,7 
25,2 

24,7 
19,6 
15,8 

АМ-1 
0,2 
0,6 
1,0 

2,00 
6,61 

13,38 

11,32 
26,00 
52,34 

6,65 
17,01 
22,84 

21,54 
48,35 
79,64 

12,30 
23,72 
41,89 

28,89 
62,20 
93,66 

31,6 
29,1 
25,5 

24,8 
19,9 
16,1 

АМ-2 
0,2 
0,6 
1,0 

1,88 
6,95 

12,64 

11,06 
25,84 
51,16 

6,51 
16,58 
22,10 

21,00 
47,96 
79,08 

12,12 
23,58 
41,67 

28,65 
62,03 
93,45 

32,1 
30,4 
26,2 

25,2 
20,4 
16,8 

АМ-3 
0,2 
0,6 
1,0 

1,80 
6,77 

12,36 

10,56 
24,95 
50,00 

6,34 
16,34 
22,01 

20,78 
46,54 
78,16 

12,00 
23,27 
41,34 

28,49 
61,80 
93,11 

32,3 
29,4 
25,7 

25,0 
20,1 
16,3 
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Установлено, что по эффективности акти-
вирующего действия ускорители располагают-
ся в следующий ряд: 
ДФГ>ПЭПА>УП-606/2> ТЭА > 

> 2-МБИ>АМ-1>АМ-3>АМ-2. 
Высокая скорость вулканизации в присут-

ствии дифенилгуанидина обусловлена значи-
тельной поляризацией меркаптогруппы олиго-
тиола. Особенности строения ДФГ определяют 
высокую активность атомов азота ускорителя: 

N

H

C N

H

N H  
Наличие в полиэтиленполиамине первич-

ных и вторичных аминных групп может пред-
полагать их поэтапное  участие в образовании 

водородной связи между атомом азота ускори-
теля и атомом водорода сульфгидрильной 
группы олигомера: 
H N

H

(C H 2)2 N

H

(C H 2)2 N

H

H

 
По-видимому, после того, как в образова-

нии водородной связи задействованы более ак-
тивные первичные аминные группы ПЭПА, на-
чинают принимать участие вторичные [7]. Бо-
лее низкая скорость вулканизации в присутст-
вии триэтаноламина, в сравнении с ПЭПА, 
объясняется невысокой активностью третичных 
аминогрупп первого. Присутствие в ТЭА в ка-
честве электрофильного заместителя 1-го рода – 
ОН-группы снижает электронную плотность на 
атоме азота: 

 
H O C H 2 - C H 2 N C H 2 - C H 2

C H 2 - C H 2

O H

O H

. .
. .

. .

. .

. .

. .

 
 

Для УП-606/2, напротив, метильные группы 
смещают электронную плотность к третичному 

атому азота, делая его более подвижным за счет 
проявления индукционного эффекта: 

 

C H 2H 2 C N

C

C

HH

HH

H

H

O H
. .:

C H 2 N C

C

HH

HH

H

H

N
C

C

H

H

H

H

H H

 
 

В 2-меркаптобензимидазоляте цинка сосед-
ство атомов азота с бензольным ядром и ато-
мом серы, приводит к снижению подвижности 
атомов азота: 

 

N

N

C S-Zn-S C

N

N

HH

 

Среди исследованных азометиновых соеди-
нений (АМ-1, АМ-2 и АМ-3), большей актив-
ностью обладает глутаральанилин. Это, по-

видимому, связано с наличием в АМ-1 двух 
азометиновых групп, разделенных пропановы-
ми звеньями: 

 

N = C H - ( C H 2 ) 3 - C H = N

 

3атем по эффективности ускоряющего дей-
ствия следует N-п-метилфенилфенил-метани-
мин. Метильная группа в АМ-3, являясь замес-
тителем 1-го рода, проявляет положительный 
индуктивный эффект (+F) и эффект сопряжения 
(+С).  
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C H = N

C

H

H

H  
Обладая электронодонорными свойствами, 

метильная группа способствует смещению 
электронной плотности в сторону бензольного 
кольца к С=N связи. Образование в N-о-
гидроксифенил-м-феноксифенил-метанимине 
внутримолекулярной водородной связи с ато-
мом азота, вероятно, снижает активность азо-
метиновой группы, уменьшая скорость вулка-
низации: 

O C H = N

O
H

..

..

 
Нами исследовано влияние ускорителей на 

топологическую структуру сеток вулканизатов 
(табл. 2) и установлено, что коэффициент сши-
вания вулканизатов, имеющих в составе вулка- 

низующей системы следующие ускорители, 
уменьшается в ряду: 
УП-606/2>АМ-1>АМ-3>АМ-2> 

>2-МБИ~ДФГ>ПЭПА>ТЭА. 
Несмотря на высокую подвижность атомов 

азота в дифенилгуанидине, высокая скорость 
вулканизации, по-видимому, приводит к сни-
жению глубины превращения меркаптогрупп. 
Это может являться следствием высокой скоро-
сти образования пространственных сшивок, что 
затрудняет взаимодействие окислителя с не-
прореагировавшими функциональными груп-
пами олигомера. Использование УП-606/2 по-
зволяет осуществлять вулканизацию с большей 
глубиной превращения. Это обусловливает вы-
сокую плотность цепей вулканизатов. Из табл. 2 
видно, что коэффициент сшивания и парамет-
ры, характеризующие топологическую струк-
туру сеток вулканизатов, с увеличением содер-
жания ускорителей проходят через экстремум, 
а затем начинают снижаться. 

Использование ненаполненных тиоколов на 
практике нецелесообразно. В табл. 3 на приме- 

 
Таблица 2 

Зависимость параметров пространственной сетки вулканизатов от природы и содержания ускорителя 

Содержание уско-
рителя, масс.ч. 

Содержание       
золь-фракции, % 

Коэффициент       
сшивания δ 

Равновесная степень 
набухания в бензоле, % 

Плотность     
эффект. цепей, 

моль/см3 

Плотность    
химич. цепей, 
моль/см3 

Без ускорителя 10 4,8 110,6 1,76 1,37 

ДФГ 
0,2 
0,6 
1,0 

5 
7 
8 

7,3 
5,9 
5,5 

92,3 
93,7 
96,1 

2,31 
2,00 
1,80 

1,43 
1,78 
1,04 

ТЭА 
0,2 
0,6 
1,0 

6 
8 
9 

6,6 
5,5 
5,1 

96,6 
98,2 

100,6 

2,00 
1,70 
1,47 

1,32 
1,89 
1,26 

ПЭПА 
0,2 
0,6 
1,0 

6 
7 
8 

6,6 
5,9 
5,5 

94,8 
95,9 
98,0 

2,20 
2,00 
1,73 

1,39 
1,79 
1,45 

УП-606/2 
0,2 
0,6 
1,0 

5 
4 
6 

7,3 
8,3 
6,6 

90,5 
89,0 
95,2 

2,88 
5,43 
2,10 

1,59 
1,98 
1,46 

2-МБИ 
0,2 
0,6 
1,0 

5 
6 
8 

7,3 
6,6 
5,5 

92,0 
93,7 
96,3 

2,25 
2,66 
2,29 

1,32 
1,81 
1,10 

АМ-1 
0,2 
0,6 
1,0 

5 
5 
7 

7,3 
7,3 
5,9 

91,5 
92,2 
95,5 

2,39 
2,15 
1,88 

1,49 
1,82 
1,32 

АМ-2 
0,2 
0,6 
1,0 

5 
5 
7 

7,3 
7,3 
5,9 

92,1 
92,9 
95,9 

2,25 
2,07 
1,76 

1,34 
1,70 
1,22 

АМ-3 
0,2 
0,6 
1,0 

5 
6 
8 

7,3 
6,6 
5,5 

91,8 
92,5 
95,7 

2,30 
2,10 
1,80 

1,40 
1,78 
1,28 
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ре промышленно выпускаемой саженаполнен-
ной композиции У-30М показано влияние уско-
рителей на физико-механические свойства вул-
канизатов. Видно, что наилучшими деформаци-
онно-прочностными свойствами обладают вул-
канизаты, отвержденные при использовании в 
качестве ускорителя УП-606/2. Использование 
алифатических аминов позволяет получать вул-
канизаты с повышенным относительным удли-
нением. Несмотря на более низкие прочностные 
свойства, такие материалы, благодаря высокому 
относительному удлинению, могут эффективно 
использоваться для формирования покрытий в 
узлах примыканий конструкций, подверженных 
значительным температурно-деформационным 
изменениям. Вулканизаты, структурированные в 
присутствии азометиновых соединений и 2-
меркаптобензимидазолята цинка по свойствам 
существенным образом не отличаются от мате-
риалов, содержащих ДФГ. Применение УП-
606/2, ПЭПА и ТЭА, являющихся жидкостями, с 
технологической точки зрения более удобно. В 
случае практического использования полиэти-

ленполиамина в защитных покрытиях следует 
учитывать его высокую коррозионную актив-
ность по отношению к металлам.  

Для оценки защитных свойств материалов, 
полученных в присутствии исследуемых уско-
рителей, в агрессивных средах мы воспользо-
вались емкостно-омическим методом [8]. Он 
позволяет получать информацию о состоянии 
защищаемого металлического основания без 
нарушения целостности покрытия. Из пред-
ставленной на рис. 2, а зависимости видно, что 
электроемкость покрытия практически не зави-
сит от частоты переменного тока, то есть по-
крытие на момент начала испытаний целостно. 
После экспозиции покрытия в 5 %-ном водном 
растворе серной кислоты в течение 100 суток 
(рис. 2, б) наблюдается увеличение электроем-
кости с возрастанием частоты тока. Меньшей 
электроемкостью характеризуются материалы, 
отвержденные в присутствии УП-606/2. Это 
подтверждает выводы о наиболее эффективном 
сшивании вулканизатов в присутствии этого 
ускорителя. 

 
Таблица 3 

Влияние природы и содержания ускорителей на физико-механические характеристики вулканизатов У-30М 

Содержание ус-
корителя, масс.ч. 

Твердость      
по Шору А, 
усл. ед 

Условная проч-
ность при раз-
рыве, МПа 

Относительное 
удлинение в мо-
мент разрыва, % 

Сопротивление 
раздиру, кН/М 

Относительное 
остаточное удли-

нение, %  

Эластич-
ность по от-
скоку, % 

Без ускорителя 64 2,2 195 4,6 6 40 

ДФГ 
0,2 
0,6 
1,0 

65 
67 
62 

2,41 
2,50 
2,17 

200 
180 
165 

5,3 
5,4 
5,0 

6 
6 
8 

45 
45 
43 

ТЭА 
0,2 
0,6 
1,0 

63 
52 
48 

2,23 
1,83 
1,60 

210 
255 
240 

4,7 
5,0 
4,6 

6 
8 
10 

43 
35 
28 

ПЭПА 
0,2 
0,6 
1,0 

64 
58 
54 

2,24 
2,13 
1,87 

220 
265 
230 

4,9 
5,2 
4,8 

6 
6 
8 

45 
35 
30 

УП-606/2 
0,2 
0,6 
1,0 

65 
67 
65 

2,42 
2,82 
2,65 

215 
230 
250 

5,3 
5,4 
5,2 

6 
6 
8 

45 
47 
43 

2-МБИ 
0,2 
0,6 
1,0 

65 
65 
63 

2,45 
2,54 
2,48 

200 
200 
190 

5,3 
5,4 
5,0 

6 
6 
8 

45 
45 
43 

АМ-1 
0,2 
0,6 
1,0 

65 
66 
64 

2,42 
2,62 
2,43 

200 
200 
195 

5,3 
5,4 
5,2 

6 
6 
8 

45 
46 
43 

АМ-2 
0,2 
0,6 
1,0 

65 
64 
63 

2,42 
2,55 
2,05 

200 
195 
190 

5,3 
5,4 
5,0 

6 
6 
8 

45 
45 
42 

АМ-3 
0,2 
0,6 
1,0 

65 
64 
64 

2,43 
2,53 
2,13 

200 
200 
190 

5,3 
5,4 
5,1 

6 
6 
8 

45 
45 
43 
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Рис. 3. Влияние природы ускорителя на изменение электрического сопротивления покрытия до (а) и после (б) 100 сут 

экспозиции в 5 %-ной серной кислоте. Толщина покрытия 500±10 мкм 
 
Из рис. 3 следует, что уменьшение электри-

ческого сопротивления покрытий после экспо-
зиции в агрессивной среде наблюдается для ма-
териалов, отвержденных в присутствии данных 
ускорителей, в ряду:  

УП-606/2>АМ-1>ДФГ>ПЭПА>ТЭА. 
Следовательно, эффективность защитного 

действия материалов уменьшается при перехо-
де от УП-606/2 к ТЭА. Данный факт обуслов-
лен регулярностью пространственной сетки 
вулканизатов. 

Таким образом, в результате исследований 
предложены новые ускорители вулканизации 
тиоколовых олигомеров [9]. В их присутствии 
достигается большая в сравнении с ДФГ регу-
лярность пространственного строения материа-
лов, что определяет их улучшенные защитные 
свойства. Показано, что высокой густотой 
сшивки и наилучшими прочностными свойст-
вами обладают вулканизаты, полученные в 

присутствии ускорителей, в которых у атомов 
азота сосредоточена наибольшая электронная 
плотность. Для практического использования 
наиболее перспективным представляется 2,4,6-
трис-(диметиламинометил)-фенол (УП 606/2). 
При необходимости получения вулканизатов с 
высоким относительным удлинением целесо-
образно использование алифатических аминов. 
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Abstract. The perspective use of new accelerators of thiokol oligomers vulcanization has been shown. Materials with better 
protective properties have been synthesized in presence of such accelerators. Those protective properties have been reached as a 
result of higher regularity of special structure of materials in comparison with diphenylguanidine. It has been found that vulcani-
zates of high dense crosslinkage and better strength properties (mechanical properties) can be obtained in presence of accelerators 
in which the highest electron density is concentrated at nitrogen atom. The 2,4,6-tri-(dimethylaminomethyl)phenol is the most 
perspective for the practical usage. The use of aliphatic amines is effective in production of vulcanizates with high relative 
lengthening. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА ПРОЦЕСС СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ 
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Проведено комплексное исследование влияние растворителей на процесс структурообразования и параметры про-
странственной сетки вулканизатов на основе полисульфидных олигомеров. Установлено, что по термодинамическим 
параметрам и эффективности снижения вязкости наполненных композиций наиболее предпочтительным является сме-
севой растворитель Р-4. Его использование в количестве 45-50 масс.ч. способствует эффективному формированию про-
странственной сетки вулканизатов. Выявлена зависимость усадки покрытий и содержания в них остаточного раствори-
теля от исходной концентрации Р-4.  

Ключевые слова: полисульфидные олигомеры, растворители, вулканизаты 
 
Проблема защиты конструкций и сооруже-

ний от воздействия агрессивных сред опреде-
ляет поиск новых материалов, отличающихся 
технологичностью, требуемыми химической 
стойкостью и уровнем адгезии к субстратам, 
оптимальными технико-экономическими и эко-
логическими показателями. Для создания за-
щитных покрытий перспективными являются 
композиции на основе олигомеров, среди кото-
рых несомненный интерес представляют жид-
кие тиоколы. Инвариантность их способов от-
верждения и модификации обусловливает воз-
можность получения материалов с хорошими 
эксплуатационными свойствами [1]. 

Практическое применение нашли в основ-
ном наполненные полисульфидные олигомеры. 
Наиболее универсальным сочетанием физико-
механических свойств и агрессивостойкости 
обладают вулканизаты, содержащие техниче-
ский углерод П-803 [2]. В связи с этим в каче-
стве базового объекта исследований была вы-
брана промышленно производимая в России 
саженаполненная композиция – герметизи-
рующая паста У-30 и вулканизат на ее основе 

У-30М (ГОСТ 13489–79). Высокая вязкость    
У-30 позволяет формировать покрытия только 
шпательным методом. Для улучшения техноло-
гичности нанесения исследовалась возмож-
ность регулирования реологических свойств 
композиций путем введения растворителей.  

Влияние растворителей на процессы, про-
текающие при диффузионном формировании 
покрытий из растворов полимеров, достаточно 
хорошо изучено [3]. Вместе с тем, практически 
отсутствуют сведения о поведении растворите-
лей в составе реакционноотверждаемых олиго-
мерных композиций. Очевидно, что при фор-
мировании покрытий из таких композиций 
происходят два параллельно протекающих 
процесса – образование пространственной сет-
ки вулканизата и испарение растворителя. 
Применительно к большинству реакционноспо-
собных олигомеров влияние растворителей на 
процесс структурообразования вулканизатов в 
научно-технической литературе не освещено.  

В связи с этим целью работы являлось изу-
чение влияния природы растворителя на ско-
рость и полноту его испарения из объема ком-
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позиции, а также на особенности формирова-
ния пространственной структуры вулканизатов 
наполненных полисульфидных олигомеров. 

Известно [1], что полисульфидные олиго-
меры хорошо растворяются в ароматических 
углеводородах, хлор- и нитрозамещенных аро-
матических углеводородах, частично совмес-
тимы с эфирами, кетонами, циклическими про-
стыми эфирами и нерастворимы в спиртах и 
алифатических углеводородах. Критерием со-
вместимости олиготиола и растворителя может 
являться параметр растворимости δ. В табл. 1 
приведен ряд растворителей с близкими к жид-
ким тиоколам значениями δ и представлены 
параметры совместимости (β) для системы оли-
готиол-растворитель.  

 
Таблица 1 

Характеристики тиоколового олигомера, растворите-
лей и расчетные параметры совместимости в системе 

олиготиол-растворитель [4] 
 

Компонент ρ при 20 ºС, 
г/см3 δ, (МДж/м3)1/2 β 

ПСО 1,3 18-19 (18,5) – 

Бензол 0,8790 18,67 0,17 

Толуол 0,8669 18,18 0,32 

о-Ксилол 
м-Ксилол 
п-Ксилол 

0,8802 
0,8642 
0,8611 

18,36 
17,95 
17,85 

0,14 
0,55 
0,65 

Хлорбензол 1,1063 19,52 1,02 

Хлороформ 1,4892 18,79 0,29 

Ацетон 0,7908 19,93 1,43 

Циклогексанон 0,9478 20,16 1,66 

Бутилацетат 0,8813 17,30 1,2 

 
Из таблицы видно, что наилучшей совмес-

тимостью с олигомеркаптаном должны обла-
дать бензол, толуол, ксилол, хлороформ и 
хлорбензол. Учитывая высокую токсичность 
бензола и хлорсодержащих углеводородов, их 
практическое применение нецелесообразно. На 
рис. 1 представлена зависимость величины 
удерживаемого объема Vg от параметра раство-
римости для ПСО [5]. Видно, что наибольшая 
величина Vg соответствует толуолу и ксилолу. 
Эти ароматические углеводороды характери-
зуются сравнительно низкой летучестью, что 
предполагает их значительное остаточное со-
держание в отвержденном материале. 

Нами рассматривалась возможность ис-
пользования смесевых растворителей, компо-
ненты которых обладают  различной скоростью 
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Рис. 1. Зависимость величины удерживаемого объема от 
параметра растворимости для ПСО [5] 

 
испарения. Среди выпускаемых отечественной 
промышленностью таких растворителей следу-
ет выделить следующие – Р-4, Р-10 и Р-12, со-
став которых приведен в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Состав и параметры растворимости смесевых  
растворителей [4] 

 

Содержание, % (масс.) 
Раствори-

тель толуол ацетон бутил-
ацетат ксилол 

δ, 
(МДж/м

3)1/2 

Р-4 62 26 12 – 17,97 

Р-10 – 15 – 85 17,50 

Р-12 60 – 30 10 17,70 
 

Их относительная летучесть (по диэтилово-
му эфиру) сопоставима: 

Р-4                  5-15 
Р-10                9-15 
Р-12                8-14 [4]. 
В промышленных растворителях, содержа-

щих ксилол (например, Р-10), как правило, ис-
пользуется смесь о-, м- и п- изомеров с пара-
метрами растворимости соответственно 18,36, 
17,95 и 17,85 (МДж/м3)1/2, что снижает его рас-
творяющую способность по отношению к по-
лисульфидному олигомеру (табл. 2). Значи-
тельное количество бутилацетата (30 %) в Р-12 
приводит к увеличению содержания остаточно-
го растворителя в отвержденных материалах.   
В связи с вышеизложенным, для регулирова-
ния реологических свойств нами выбран Р-4  
[ГОСТ 7827–74], в котором содержатся раство-
рители с различной летучестью (табл. 3) в кон-
центрациях, обеспечивающих скорость испаре-
ния, соизмеримую с точкой гелеобразования. 

Исходя из данных о летучести компонентов 
этого растворителя нами предполагалось, что 
применение вышеназванного растворителя 
наиболее благоприятно скажется на формиро-
вании пространственной структуры и свойствах 
вулканизатов.  
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Таблица 3 
Относительная летучесть растворителей  

при температуре 25 ºС [4] 
 

Растворитель WV
фил WV

глад Wm
фил Wm

глад WV
фил/Wm

глад 

Толуол 1,97 2,14 1,93 2,10 0,919 

Ацетон 5,71 10,4 5,21 9,33 0,549 

Бутилацетат 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
 

П р и м е ч а н и е : WV
фил и WV

глад – объемная относительная 
летучесть на фильтровальной бумаге и гладкой алюминиевой по-
верхности, Wm

фил и Wm
глад – массовая относительная летучесть на 

фильтровальной бумаге и гладкой алюминиевой поверхности 

Наиболее ценную информацию о процессах 
образования пространственно сшитых эласто-
меров, особенно с точки зрения оценки техно-
логических свойств, дает метод вискозиметрии. 
Он позволяет судить об изменении молекуляр-
ной массы олигомерной цепи, наличии разветв-
ленности и времени начала образования трех-
мерной сетки [6]. Исследование влияния коли-
чества растворителя на реологические свойства 
растворов полисульфидного олигомера в усло-
виях вулканизации проводили методом ротаци-
онной вискозиметрии.  

В табл. 4 представлены рецептуры иссле-
дуемых композиций. 

 
Таблица 4 

Рецептуры составов герметика У-30М с различным содержанием растворителя 
 

Компонент Содержание, масс.ч. 

У-30 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

Вулк. паста 
№ 9 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 

ДФГ 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 

Р-4 масс. ч. 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Р-4 % 
(масс.)  4 8 15 21 27 31 35 39 42 45 48 50 52 54 

 
В качестве вулканизующего агента исполь-

зовалась промышленно выпускаемая вулкани-
зующая паста № 9 (ГОСТ 4470–70). Ускорите-
лем вулканизации являлся дифенилгуанидин 
(ДФГ) (ГОСТ 40–80).  

Следует отметить, что вязкость герметизи-
рующей пасты У-30, включающей 50 масс. ч. 
растворителя, уже позволяет формировать по-
крытия высокопроизводительным методом без-
воздушного распыления.  

В целях исследования особенностей влия-
ния количества растворителя на процесс струк-
турообразования вулканизатов представляло 
интерес увеличить содержание Р-4 в компози-
ции до 130 масс. ч. 

Установлено, что с ростом содержания рас-
творителя скорость отверждения заметно сни-
жается (рис. 2), что связано с уменьшением 
концентрации функциональных групп олигоме-
ра в единице объема.  

Учитывая характер реокинетических кри-
вых, близкий к экспоненциальному, экспери-
ментальные данные апроксимировались урав-
нением: 

ln ητ = ln η0 + kη·τ, 

5 масс.ч. 
Р-4
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Р-4
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Рис. 2. Влияние содержания растворителя Р-4 на реокине-
тику отверждения герметика У-30М (γ=0,5254 с-1) 
 

где ητ, η0 – текущая и начальная вязкость ком-
позиции; kη – реокинетическая константа ско-
рости отверждения; τ – время отверждения. 

Для полулогарифмических анаморфоз рео-
кинетических кривых характерно наличие двух 
прямолинейных участков (рис. 3).  
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Рис. 3. Анаморфозы реокинетических кривых вулканиза-
ции герметика У-30М с различным содержанием раство-

рителя Р-4 
 
Переход от первого ко второму сопровож-

дается резким изменением значений ln η, при-
чем с увеличением концентрации Р-4 время до 
излома прямых возрастает. Наличие излома, 
по-видимому, связано с образованием сетки 
флуктуационных зацеплений, которое предше-
ствует появлению в системе геля [6]. По тан-
генсу угла наклона прямых определены кон-
станты скорости формирования пространствен-
ной структуры kη1

 и kη2, значения которых пред-
ставлены на рис. 4 и 5.  

Из рис. 4 следует, что наибольшее измене-
ние констаны скорости kη1 происходит при уве-
личении содержания растворителя до 35 % 
(масс.). Это  может объясняться  тем,  что при 
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Рис. 4. Зависимость kη1 от исходного содержания раство-
рителя Р-4 в композиции герметика У-30М 
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Рис. 5. Зависимость kη2 от исходного содержания раство-
рителя Р-4 в композиции герметика У-30М 

концентрации Р-4 в композиции выше 35 % 
(масс.)  влияние эффекта разбавления на ско-
рость отверждения менее значимо, поскольку 
расстояния между реакционными центрами 
олигомерных макромолекул при таких услови-
ях уже достаточно велики. Влияние содержания 
растворителя на изменение константы скорости 
kη2 имеет аналогичный характер, однако, в дан-
ном случае наибольшая скорость снижения kη2 
соответствует 31 % (масс.) Р-4 (рис. 5). При 
этом время индукционного периода τинд, опре-
деленное по излому кривых (рис. 6), с увеличе-
нием содержания Р-4 возрастает.  
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Рис. 6. Влияние содержания Р-4 на время индукционного 
периода процесса отверждения 

 
Согласно существующим представлениям, 

улетучивание растворителей из лакокрасочных 
покрытий можно условно разделить на две ста-
дии [7]:  

– испарение через образующуюся в процес-
се формирования покрытия пленку; 

– удаление непосредственно из объема 
практически структурированного покрытия. 

В результате исследования скорости испа-
рения летучего компонента при одновременном 
структурообразовании вулканизатов тиоколо-
вого герметика У-30М нами установлено, что 
процесс улетучивания следует разделять на три 
стадии (рис. 7): 

I – испарение растворителя из объема ком-
позиции до точки резкого нарастания вязкости; 

II – улетучивание растворителя из частично 
сшитого материала; 

III – диффузия остаточного растворителя из 
структурированного вулканизата. 

Выявлено, что разделение кривой скорости 
испарения растворителя на стадии становится 
более заметным с увеличением его содержания 
в композиции. Влияние концентрации летучего 
компонента наиболее существенно проявляется 
на I стадии испарения. На стадиях II и III ско-
рость испарения пропорциональна концентра-
ции растворителя.  
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Рис. 7. Зависимость количества испарившегося раствори-
теля Р-4 от его исходного содержания в композиции гер-

метика У-30М  
 
Аппроксимация экспериментальных дан-

ных в полулогарифмических координатах по-
зволяет выделить три прямолинейных участка, 
соответствующих стадиям испарения, и по тан-
генсу угла наклона найти константы испарения 
kисп1, kисп2 и kисп3 (рис. 8, 9 и 10).  
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Рис. 8. Зависимость kисп1 от исходного содержания рас-
творителя Р-4 в композиции герметика У-30М 
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Рис. 9. Зависимость kисп2 от исходного содержания рас-
творителя Р-4 в композиции герметика У-30М 
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Рис. 10. Зависимость kисп3 от исходного содержания рас-
творителя Р-4 в композиции герметика У-30М 

Из представленных на рисунках зависимо-
стей видно, что при дозировках Р-4 до 40 % 
(масс.) значительного увеличения константы 
скорости испарения не происходит. Например, 
на I стадии это объясняется тем, что при таком 
содержании Р-4 скорость диффузии молекул 
растворителя через жидкую олигомерную фазу 
и ее поверхностный слой еще не достаточно 
велика. Сопоставление констант скорости ис-
парения и отверждения подтверждает вышеска-
занное (рис. 11). Уменьшение концентрации 
жидкого тиокола в объеме композиции менее 
определенного значения приводит к доминиро-
ванию скорости испарения растворителя над 
скоростью формирования сетки.  
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Рис. 11. Влияние исходного содержания растворителя Р-4 
в композиции герметика У-30М на отношение констант 

kисп1/kη1  
 

На стадии образования частично сшитых 
материалов (стадия II) и практически полно-
стью структурированных вулканизатов (ста- 
дия III) герметика изменение скорости испаре-
ния менее значимо и подчиняется 2-му закону 
Фика:  

dc/dx = – D·(d2c/dx2), 
где с – концентрация; х – толщина пленки; D – 
коэффициент диффузии.  

Содержание остаточного растворителя 
(Сост) в защитных покрытиях во многом опре-
деляет их эксплуатационные свойства. В зави-
симости от области назначения покрытий, Сост 
регламентируется. В частности, допустимое со-
держание остаточного растворителя для мате-
риалов, используемых в системах водоподго-
товки, не должно превышать 5 % (масс.). В свя-
зи с этим было исследовано влияние исходного 
содержания растворителя на Сост. На рис. 12 
представлена зависимость Сост от Сисх для вул-
канизатов герметика по истечении 15 суток от-
верждения (указанное время рекомендуется 
ГОСТом 13489–79 "Герметики марок У-30М и 
УТ-31" как достаточное для пуска в эксплуата-
цию отвержденных материалов).  
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Рис. 12. Зависимость содержания остаточного растворите-

ля от его исходной концентрации 
 
При исходной концентрации Р-4 более 20 % 

(масс.) содержание остаточного растворителя 
начинает заметно увеличиваться, причем зави-
симость приобретает линейный вид. Содержа-
ние остаточного растворителя при дозировках 
Сисх от 4 до 20 % (масс.), примерно одинаково и 
составляет 4–5 % (масс.). Это объясняется тем, 
что высокая скорость отверждения состава, 
включающего Р-4 в количестве 4 % (масс.) за-
трудняет диффузию растворителя к поверхно-
сти. Исходя из представленной зависимости, 
количество Р-4 в общем случае не должно пре-
вышать 60 масс. ч. При формировании покры-
тий на объектах систем водоподготовки огра-
ничением является Сисх=25 % (масс.).  

Как известно, вулканизаты тиоколовых 
олигомеров отличаются незначительной усад-
кой. Эксплуатационные свойства покрытий во 
многом определяются внутренними напряже-
ниями, развивающимися в них при формирова-
нии в результате усадки. Поэтому, с практиче-
ской точки зрения, представлялось необходи-
мым количественно оценить влияние содержа-
ния растворителя на усадку вулканизатов. 
Полученные после 15 суток отверждения дан-
ные (рис. 13) свидетельствуют об увеличении 
усадки с повышением концентрации раствори-
теля. Так, при увеличении содержания Р-4 от 31 
до 54 % (масс.) усадка растет с 5 до 24 %.  
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Рис. 13. Влияние содержания растворителя Р-4 на усадку 
вулканизатов герметика У-30М 

При этом, существенное увеличение усадки 
наблюдается при концентрации растворителя, 
превышающей 80 масс. ч., что хорошо корре-
лирует с представленными ранее данными по 
кинетике процесса отверждения и испарения.  

Результаты изучения влияния растворителя 
на твердость вулканизатов представлены на 
рис. 14. 
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Рис. 14. Влияние содержания в композиции растворителя 
Р-4 на изменение твердости вулканизатов герметика       

У-30М в процессе отверждения 
 
Видно, что вулканизаты, полученные в при-

сутствии 50 масс. ч. Р-4 по значениям твердо-
сти близки к базовому герметику У-30М, не со-
держащему растворителя, что косвенно позво-
ляет судить о достаточно высокой эффективно-
сти сшивания вулканизатов. 

Учитывая возможное негативное влияние 
усадки на дефектность покрытий, определяли 
степень сшивания вулканизатов. Значения ко-
эффициентов сшивания вулканизатов, полу-
ченных в присутствии различного количества 
растворителя, представлены на рис. 15. 

Из рисунка видна экстремальная зависи-
мость коэффициента сшивания вулканизатов от 
концентрации растворителя с максимумом при 
содержании  Р-4 около 30 % (масс.), что может 
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Рис. 15. Зависимость коэффициентов сшивания вулкани-
затов герметика У-30М от исходного содержания раство-

рителя в композиции  
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объясняться эффектом разбавления, повышаю-
щим молекулярную подвижность в системе, 
способствующим более эффективному окисле-
нию меркаптогрупп диоксидом марганца и об-
разованию пространственной сетки с макси-
мальным числом поперечных связей. Вместе с 
тем, при увеличении содержания Р-4 выше ука-
занного количества, снижение коэффициента 
сшивания связано с образованием дефектной 
структуры из-за высокой скорости диффузии 
растворителя из объема материала. Следует от-
метить, что вулканизатам полисульфидных 
олигомеров (в большей степени наполненным) 
и не содержащим растворителя также присуща 
дефектная структура. Дефектность при этом 
обусловлена высокой вязкостью композиции и 
захватом воздуха при смешении олигомера 
(или герметизирующей пасты) с вулканизую-
щей системой. Введение 27,5–32,5 % (масс.) 
растворителя, как следует из представленных 
данных, благоприятно сказывается на структу-
ре материала. 

Таким образом, впервые проведено ком-
плексное исследование влияния растворителей 
на процесс структурообразования и параметры 
пространственной сетки вулканизатов на основе 
полисульфидных олигомеров. Установлено, что 
по термодинамическим параметрам и эффектив-
ности снижения вязкости наполненных компо-

зиций наиболее предпочтительным является 
смесевой растворитель Р-4. Его использование в 
количестве 45–50 масс. ч. способствует эффек-
тивному формированию пространственной сет-
ки вулканизатов. Показана зависимость усадки 
покрытий и содержания в них остаточного рас-
творителя от исходной его концентрации.  
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Abstract. The complex research of the influence of solvents on the process of structurization and parameters of the spatial 
grid of vulcanizates on the basis of polysulphide olygomers has been carried out. It has been established that the mix solvent P-4 
with proper thermodynamic parameters and efficiency of decrease in viscosity of the filled compositions the most preferable. Its 
use in amount of 45-50 mass p. promotes the effective formation of a spatial grid of vulcanizates. The dependence of contraction 
of coverings and the content of residual solvent have been shown in this work. 

Keywords: polysulphide olygomers, solvents, vulcanizates. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ  ВЛИЯНИЯ СОСТАВА ВУЛАНИЗУЮЩЕЙ СИСТЕМЫ НА ХИМИЧЕСКУЮ 
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Разработаны рецептуры резиновых смесей, устойчивых к влажному хлору, водным растворам едкого натра и хло-
рида натрия, водорода, для производства прокладок для электролизеров. Прокладки прошли испытания на электролизе-
рах ОАО «Каустик» и показали высокие эксплуатационные свойства в течение года.  

Ключевые слова: вулканизующие системы, этиленпропиленовый каучук СКЭПТ-40, вулканизация, химическая 
стойкость, электролизеры. 

 
При производстве хлора электролизом пова-

ренной соли на электролизерах диафрагменного 
типа используются резиновые прокладки, пред-
назначенные для уплотнения электролизных яче-
ек. В процессе эксплуатации резиновые проклад-
ки находятся в напряженном состоянии и подвер-
гаются при температуре 95–97 ºС воздействию 
влажного хлора, концентрированного раствора 

гидроксида натрия, водорода и водного раствора 
хлорида натрия (250–310 г/л), что приводит к бы-
строму их старению. С целью создания рецепту-
ры резиновой смеси для производства прокладок 
для электролизеров был исследован ряд резин на 
основе различных каучуков на их стойкость к 
влажному хлору, который является  наиболее аг-
рессивным реагентом для резин.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В автоклав на 2 л на подставке помещали 
образцы резин на основе СКИ-3 (образец № 1), 
СКН-40М (образец № 2), СКМС-30 АРКМ-15 
(образец № 3), СКЭПТ-40 (образец № 4). На 
дно автоклава наливали раствор хлорида на-
трия (250 г/л). Автоклав герметично закрывали 
крышкой и через краны в автоклав пропускали 
хлор из баллона, потом закрывали краны. Ав-
токлав помещали в термостат на 42 дня. Темпе-
ратура в термостате поддерживалась 95÷97 ºС. 

Стойкость резин на основе СКЭПТ-40 (об-
разцы №№ 4–9) к раствору хлорида натрия  (250 
г/л) и к 40 %-ному раствору гидроксида натрия 
определялась в автоклаве в условиях, аналогич-
ных определению стойкости резин к хлору. 

Стойкость резин к агрессивным средам 
оценивалась по степени набухания (ГОСТ 
9.030–74) и твердости резин по Шору А (ГОСТ 
263–75). Остаточная деформация сжатия на    
25 % определялась по ГОСТу 9.029–74. 

Степень набухания определяли по отношению 
количества поглощенного вещества в г на едини-
цу массы исходной (сухой) резины при 20 ºС.  

Резиновые смеси на основе исследуемых 
каучуков изготавливались на лабораторных 
вальцах по рецептам (в масс. ч.): образец № 1 – 
каучук СКИ-3 – 100; вулканизующая система; 
техуглерод К354 – 30; канифоль – 3; оксид 
цинка – 5; стеарин – 1; ацетонанил Р – 1; диа-
фен ФП – 1; образец № 2 – каучук СКН-40АСМ – 
100; техуглерод П514 – 30; техуглерод П324 – 
20; оксид цинка – 5; стеарин – 2; ацетонанил    
Р – 2; стирол – инденовая смола СИС-10; дибу-
тилфталат – 5; вулканизующая система; обра-
зец № 3 – каучук СКМС-30АРКМ-15 – 100; тех-
углерод П803 – 140; мел – 8; оксид цинка – 5; 
стеарин – 1; масло-мягчитель – 28; мягчитель 

АСМГ – 10; канифоль – 2,5; диафен ФП – 2; 
паралайт – 3; вулканизующая система; образцы 
№ 4 – № 9 – каучук СКЭПТ-40 – 100; техугле-
род П324 – 55; оксид цинка – 5; стабилойл-18 – 10; 
полиэтиленгликоль ПЭГ-115 – 3; стеарин – 1; 
вулканизующая система. Следует отметить, что 
в образце № 9 отсутствует ПЭГ-115. 

Состав вулканизующих систем приведен  
в табл. 1 и 3. 

Резиновые смеси вулканизовались в опти-
мальных режимах (ºС х мин). Оптимальный 
режим вулканизации для каждой исследуемой 
резиновой смеси выбирали по физико-меха-
ническим свойствам резины (прочность, от-
носительное удлинение, твердость), а также по 
технологическим свойствам резиновой смеси 
(вязкость при 100 ºС, время подвуланизация 
при 120 ºС). Образцы: № 1 – 150х30; № 2 – 
151х40; № 3 – 150х40; № 4 – 160х40; № 5 – 
160х40; № 6 – 160х35; № 7 – 150х30; № 8 – 
160х35; № 9 – 160х30. 

 

Об с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  
 

Как видно из данных табл. 1, хорошие ре-
зультаты на устойчивость к хлору показали ре-
зины на основе этиленпропиленого каучука 
СКЭПТ-40.  

Резины на основе ненасыщенных каучуков 
СКИ-3, СКН-40М, СКМС-30АРКМ-15 имели 
высокую степень набухания (62–120 %), а так-
же высокую твердость (97–98 ед. Шор А) после 
старения во влажном хлоре при температуре 
95–97 ºС в течение 42 суток, а образец № 1 по-
сле старения растрескался. По-видимому, при 
применении ненасыщенных каучуков происхо-
дит присоединение хлора по двойной связи 
каучука. Это приводит к повышению степени 
набухания резин на основе  насыщенных каучу- 

 
Таблица 1 

Влияние типа каучука на стойкость резин к действию влажного хлора (температура 95÷97 ºС, время – 42 сут.) 
 

Свойства резин 

до старерения после старения Номер 
образца Каучук Вулканизующая система, масс. ч.                  

на 100 масс. ч. каучука 
Твердость, ед. 

Шору А 
Набухание, 

% 
Твердость, 
ед. Шору А 

1 СКИ-3 Сера                                    0,75 
Сульфенамид Ц                 1,50 
N,N-дитиодиморфолин     2,00 

54 120 98 

2 СКН-40М Тиурам  Д                           0,20 
Сульфенамид Ц                 1,50 
N,N-дитиодиморфолин    2,00 

62 100 98 

3 СКМС-30 
АРКМ-15 

Сера                                    2,50 
Тиурам Д                            0,30 
2-меркаптобензтиазол     1,50 

75 62 97 

4 СКЭПТ-40 Пероксимон F-40               9,00 
Сера                                    0,30 

57 11 85 
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ков и к повышению твердости резин. Кроме то-
го, следует отметить, что резины на основе 
СКИ-3 (образец № 1) не устойчивы к теплово-
му старению, и при длительном старении при 
95–97 ºС они растрескиваются. 

Известно [1–4], что на стойкость резин к аг-
рессивным средам влияет не только тип каучу-
ка, но и тип поперечных связей. На тип попе-
речных связей резин на основе этиленпропиле-
нового каучука СКЭПТ-40 влияет как природа 
третьего мономера (диена), применяемого для 
получения каучука, так и состав вулканизую-

щей системы [4, 5]. В связи с этим исследова-
лось влияние природы диена на стойкость ре-
зин на основе СКЭПТ-40 к действию влажного 
хлора и 40 % раствора гидроксида натрия при 
95–97 ºС в течение 42 дней.  

В качестве каучука применяли СКЭПТ-40, 
содержащий 2,3 % дициклопентадиена (ДЦП) 
(образец № 4), 2,3 % 1,4-гексадиена (1.4-ГД) 
(образец № 5), и 2,3 % этилиденнорборнена 
(ЭНБ) (образец № 6). 

Результаты исследований представлены в 
табл. 2. 

 
Таблица 2 

Влияние природы диена на стойкость резины на основе СКЭПТ-40 к влажному хлору  
и к 40 %-ному раствору NaOH (температура – 95–97 ºС, время – 42 сут.) 

 

Свойства резин после старения 

в среде влажного хлора в среде 40 %-ного раствора NaOH Номер   
образца Диен 

Твердость          
исходной резины, 
ед. по Шору А 

Набухание, % Твердость,          
ед. по Шору А Набухание, % Твердость,          

ед. по Шору А 

4 ДЦП 57 11 85 -2,0 81 

5 1,4-ГД 56 21 87 -2,4 80 

6 ЭНБ 58 4 84 -2,0 81 

 
Применение ЭНБ в СКЭПТ-40 приводит к 

повышению стойкости резин к влажному хло-
ру. Стойкость данных резин к 40 %-ному рас-
твору щелочи практически не зависит от при-
роды диена. 

При исследовании влияния состава вулка-
низующей системы на стойкость резин приме-
нялись широко используемые вулканизующие 
агенты и ускорители вулканизации (табл. 3).    
В качестве каучука применяли СКЭПТ-40,     
содержащий 2,3 % ДЦП. 

Данные по стойкости резин к влажному 
хлору и к 40 %-ому раствору гидроксида на-
трия в зависимости от состава вулканизующей 
системы. приведены в табл. 3. 

Из данных табл. 3 видно, что применение 
пероксидных систем позволяет получать рези-
ны более стойкие к влажному хлору, чем сер-
ные вулканизаты (образец № 9). Кроме того, 
значения остаточной деформации сжатия на   
25 % серных вулканизатов как в среде воздуха, 
так и в средах хлора и щелочи очень высокие, 
что ухудшает эксплуатационные свойства ре-
зин, применяемых в качестве прокладок. 

Состав вулканизующей системы практиче-
ски не влияет на стойкость резины к 40 %-ому 
раствору гидроксида натрия.  

Замена 1,5 части пероксимона F-40 на три-
гонокс 29/40 практически не влияет на стой-
кость резин к хлору, однако существенно влия-
ет на скорость вулканизации; оптимальный ре-
жим при этом составляет 150 ºС х 30 мин. Это 
позволяет интенсифицировать процесс изго-
товления прокладок. Дальнейшее увеличение 
содержания тригонокса 29/40 приводит к 
уменьшению времени подвулканизации при 
120 ºС (Т5), что ухудшает процесс изготовления 
крупногабаритных изделий в прессе. 

 

Соотношение, масс. ч.  
пероксимон F-40 –  
тригонокс 29/40               9,0 : 0,0    7,5 : 1,5    5,0 : 4,0 
 

Время подвулканиза-  
ции при 120 ºС, Т5, мин        49            34           17    
 

Режим вулканизации,  
ºС х мин                             160х40   150 х 30   150х20 

 

Замена соагента серы в пероксидных систе-
мах на м-фениленбисмалеинимид позволяет 
получать резины, которые по стойкости к 
влажному хлору близки к резинам на основе 
СКЭПТ-40 с ЭНБ. Высокая стойкость данных 
резин к хлору, вероятно, объясняется  образо-
ванием бисмалеинимидных поперечных связей, 
которые  более стойки  к действию хлора, чем 
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Таблица 3 
Влияние состава вулканизующей системы на стойкость резин на основе СКЭПТ-40 к влажному хлору  

и 40 %-ому раствору NaOH (температура – 95–97 ºС, время – 30* и 42 сут.) 
 

Свойства резин после старения 
Исходная 
смесь *в среде    

воздуха 
в среде влажного     

хлора 
в среде 40 % раствора 

NaOH 

№       
образца 

Состав вулканизующей системы, 
масс. ч. на 100 масс. ч. каучука 

Тв
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ед
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ор
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А
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 н
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25
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, %
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, %
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%

, %
 

4 Пероксимон F-40– 9,0 
Cера                     – 0,3 57 39 72 61 11 85 71 –2,0 81 58 

7 Пероксимон F-40– 7,5 
Тригонокс  29/40 – 1,5 
Cера                      – 0,3 56 41 70 59 12 86 70 –2,0 82 54 

8 Пероксимон F-40 – 9,0 
м-фениленбисмалеин- 
имид                      – 0,3 59 35 73 48 8 85 69 –1,8 82 44 

9 Сера                       – 2,0 
Тиурам Д               – 1,5 
Каптакс                  – 0,5 55 79 76 96 39 89 91 –2,6 85 83 

 
поперечные полисульфидные связи, образован-
ные в присутствии серы [4, 5]. Данные резины 
не имеют запаха, остаточная деформация сжа-
тия таких резин на 25 % в среде 40 % -ого рас-
твора щелочи при 97 ºС в 1,32 раза меньше, чем 
для резин, полученных с помощью пероксимо-
на F-40 и серы (образец № 4).  Применение м-
фениленбисмалеинимида позволяет незначи-
тельно снизить оптимальный режим вулкани-
зации. Время подвулканизации при 120 ºС рав-
но 43 мин. 

В табл. 4 представлены  физико-механиче- 
ские свойства резины на основе СКЭПТ-40, по-
лученной при использовании вулканизующей 
системы-пероксимон F-40 – м-фениленбисма-
леинимид, в зависимости от времени действия 
влажного хлора, 40 %-ого раствора NaOH  
и раствора NaCl (250 г/л). Влажный хлор и  
40 %-ый раствор NaOH по-разному влияют на 
физико-механические свойства резин на осно-
ве СКЭПТ-40. Наиболее агрессивным является 
действие влажного хлора; резко уменьшается 

 
Таблица 4 

Физико-механические свойства резины на основе СКЭПТ-40 

Время действия среды, сут. 
Среда Показатели Исходная 

резина 1 15 30 

Условная прочность при разрыве, МПа 20,5 18,7 20,0 20,0 

Относительное удлинение, % 430 390 150 120 

Твердость, ед. Шору А 59 60 75 82 

Влажный 
хлор, 97 ºС 

Остаточная деформация сжатия на 25 %, % 35 49 61 70 

Условная прочность при разрыве, МПа 20,5 18,7 19,6 18,2 

Относительное удлинение, % 430 390 250 200 

Твердость, ед. Шору А 59 60 67 77 

40 %-ый 
раствор 
NaOH 97 ºС 

Остаточная деформация сжатия на 25 %, % 35 39 48 44 

Условная прочность при разрыве, МПа 20,5 18,7 20,0 22,0 

Относительное удлинение, % 430 380 350 300 

Твердость, ед. Шору А 59 60 69 71 

Раствор 
хлорида   
натрия 
(250г/л)    
97 ºС 

Остаточная деформация сжатия на 25 %,   % 35 45 53 61 
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относительное удлинение резин и увеличивает-
ся их остаточная деформация сжатия на 25 %. 

Таким образом разработана рецептура рези-
новой смеси, химически стойкая к воздействию 
влажного хлора, концентрированного раствора 
гидроксида натрия, водорода и водного раствора 
хлорида натрия (250–310 г/л), которую можно 
использовать для производства прокладок для 
электролизеров следующего состава:  

каучук СКЭПТ-40, содержащий ЭНБ или 
ДЦП – 100; техуглерод П324 – 55; оксид цин- 
ка – 5; стабилойл-18 – 10; полиэтиленгликоль 
ПЭГ-115 – 3; стеарин – 1; вулканизующая сис-
тема – пероксимон F-40 в количестве 9 масс. ч. 
и м-фениленбисмалеинимид в количестве  
0,3 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука. 

Из предлагаемой резиновой смеси были  
изготовлены  резиновые прокладки размером 

3212 × 1500 × 20 мм, которые прошли испыта-
ния на электролизерах ОАО "Каустик" и пока-
зали высокие эксплуатационные свойства в те-
чение одного года. 
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Рентгеноструктурным анализом показано влияние полифторированных спиртов на формирование пленок полика-
проамида с повышенным содержанием полимерных молекул в строго плоской транс-конформации и с водородно-
связанными слоями, ориентированными перпендикулярно плоскости пленки. 

Ключевые слова: поликапроамид, полифторированные спирты 
 

Ранее [1, 2] было показано, что введение 
полифторированных спиртов (ПФС) в полика-
проамид (ПКА) приводит к повышению термо-, 
светостойкости ПКА-волокна, что связано с 
изменением его макромолекулярной струк-
туры.  

В связи с этим задачей данного исследова-
ния является изучение влияния ПФС: 1.1.3-
тригидроперфторпропанола (ПФС1), 1.1.5-три-
гидроперфторпентанола (ПФС2), 1.1.7-тригид-
роперфторгептанола (ПФС3) на структуру не-
ориентированных ПКА пленок, сформирован-
ных из растворов ПКА в муравьиной кислоте, 
методом рентгеновской дифракции. 

ПКА-пленки получали по методике [3, 4] 
медленным испарением раствора ПКА в му-
равьиной кислоте с добавлением ПФС с после-
дующей сушкой пленки при температуре 60 °С 
до постоянной массы. Толщина пленок состав-

ляла 40 мкм. Концентрацию ПФС в пленке оп-
ределяли методом потенциометрического тит-
рования с F-селективным электродом раствора, 
полученного сожжением навески пластифици-
рованного полимера в токе кислорода на пла-
тиновом катализаторе и растворением газооб-
разных продуктов окисления в воде [5].  

Наиболее детально изучены дифрактограм-
мы на примере трех пленок ПКА, включая се-
рийный образец (1) и образцы с содержанием 
ПФС2 в пленке 0,02 (2) и 0,25 вес. % (3). Они 
были сняты на автоматизированном дифракто-
метре "Дрон-3" в геометрии Брегга-Брентано 
(на отражение) и Дебая-Шеррера (на пропуска-
ние). Параметры съемки: излучение Cu Kα (λ= 
= 1,5418 Å), графитовый монохроматор на вто-
ричном пучке, режим генератора 36кВ×20 мА, 
θ/2θ-сканирование, шаг по углу 0,05°, скорость 
сканирования 1°/мин. 
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Рис. 1. Экспериментальные дифрактограммы отражения 

пленок ПКА, модифицированных ПФС2: 
1 – серийный ПКА (сплошная линия); 2 – ПКА с 0,02 % ПФС2 

(пунктирная линия); 3 – ПКА с 0,25 % ПФС2 (точки) 
 
Экспериментальные дифрактограммы от-

ражения исследованных пленок ПКА приведе-
ны на рис. 1. Дифрактограммы всех трех образ-
цов однотипны: в них доминируют два узких 
дифракционных пика на ~20,1 и 24,5°, нало-
женных на широкое аморфное гало. Еще два 
пика существенно меньшей интенсивности на-
блюдаются на углах рассеяния 38,7 и 40,9°. Уз-
кие дифракционные пики относятся к α-фазе 
кристаллического ПКА. В соответствии с ре-
зультатами рентгеноструктурного исследова-
ния, проведенного Холмсом и соавт. [6], α-ПКА 
имеет моноклинную структуру с параметрами  
a = 9,56, b = 17,24, c = 8,01 Å, β = 67,5°. С уче-
том этих кристаллографических данных наблю-
даемым дифракционным особенностям можно 
приписать следующие индексы (в скобках при-
ведены теоретические значения 2θ, рассчи-
танные из приведенных выше параметров эле-
ментарной ячейки): 200 (20,11°), 002/202 
(24,05/24,78°), 402 (38,67°) и 400 (40,87). Центр 
тяжести аморфного гало в экспериментальных 
дифрактограммах наблюдается на угле рассея-
ния ~21,1°, что согласуется с результатами 
Мерфи и соавт. [7], исследовавших фазовые 
переходы в ПКА при повышении температуры. 

Несмотря на общую схожесть, дифракто-
граммы пленок пластифицированного ПКА 
проявляют ряд отличий от исходного непла-
стифицированного полимера. В частности, вы-
сота аморфного гало (для дифрактограмм, нор-
мированных на пиковую интенсивность линии 
200 α-фазы), максимальна для исходного се-
рийного ПКА. В то же время, соотношение  ин- 

тенсивностей линий 200 и 002/202 существенно 
увеличивается для пленок, модифицированных 
ПФС2. Для более детального количественного 
описания наблюдаемых изменений нами был 
проведен профильный анализ дифрактограмм в 
области углов рассеяния 6–36°. Для этого из 
экспериментальных дифрактограмм был вы-
чтен линейный фон некогерентного рассеяния, 
а наблюдаемые особенности были смоделиро-
ваны четырьмя функциями типа Пирсон VII 
(Pearson VII). Результаты такого профильного 
анализа представлены на рис. 2, а также в таб-
лице. 

Как видно из результатов проведенного 
анализа, формирование пленки ПКА в присут-
ствии ПФС приводит к изменению структуры 
пленки, что выражается в увеличении инте-
гральной интенсивности линий кристалличе-
ской α-фазы (степень кристалличности увели-
чивается с ~33 % в исходном серийном ПКА до 
45 % в образце с 0,25 вес. % ПФС2), а также в 
некотором сужении дифракционных линий 
(полная ширина пиков на половине высоты 
уменьшается с 0,63 до 0,61°), что говорит об  

 

Рис. 2. Результаты профильного анализа эксперименталь-
ных дифрактограмм отражения пленок ПКА, модифици-

рованных ПФС2: 
1 – α-ПКА; 2 – аморфный ПКА; 3 – линейный фон; А – серийный 

ПКА; Б – ПКА с 0,02 ПФС2; В – ПКА с 0,25 % ПФС2 
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Таблица 
Положения (2θ), относительные интегральные интенсивности (I) и ширины (w) дифракционных линий по ре-

зультатам профильного анализа 
 

 α-ПКА Аморфный ПКА 

 2θ, ° I, % w, ° 2θ, ° I, % w, ° 

Серийный 
ПКА 

20,11 (200) 
24,05 (002) 
24,78 (202) 

20 
8 

4,5 

 
0,63 

 
21,13 

 
67,5 

 
6,40 

ПКА + 0,02 % 
ПФС2 

20,11 (200) 
24,05 (002) 
24,78 (202) 

26 
9 
4 

 
0,62 

 
21,14 

 
61,0 

 
7,11 

ПКА + 0,25 % 
ПФС2 

20,11 (200) 
24,05 (002) 
24,78 (202) 

33 
8 
4 

 
0,61 

 
21,09 

 

 
55,0 

 
6,80 

  
увеличении размера упорядоченных доменов 
(областей когерентного рассеяния). 

Следует отметить также перераспределение 
интенсивностей линий, соответствующих α-
фазе: высоты линий 002 и, в особенности, 202 
относительно 200 уменьшаются с ростом кон-
центрации ПФС2. Такие изменения интенсив-
ностей могут отражать изменение морфологии 
пленки, связанной с ориентацией полимерных 
цепочек относительно плоскости пленки. По 
предварительным данным оптической микро-
скопии, введение ПФС2 в ПКА приводит к из-
менению морфологии с глобулярной на лен-
точно-сферолитную. 

Для получения дополнительной информа-
ции о предпочтительной ориентации молекул 
ПКА в неориентированных пленках были про-
ведены дополнительные рентгенодифракцион-
ные измерения в геометрии Дебая-Шеррера (на 
пропускание), дающие информацию о струк-
турных элементах, ориентированных парал-
лельно плоскости образца (в случае дифракци-
онной геометрии Брегга-Брентано, в экспе-
риментальных дифрактограммах проявляются 
элементы структуры, предпочительно ориенти-
рованные перпендикулярно поверхности ис-
следуемого образца). Дифрактограммы пропус-
кания трех исследованных образцов представ-
лены на рис. 3. Помимо существенного ушире-
ния дифракционных линий по сравнению с 
дифрактограммами отражения (рис. 1) из-за не-
соблюдения условий угловой фокусировки рас-
ходящегося рентгеновского пучка в геометрии 
Дебая-Шеррера, наблюдается существенное пе-
рераспределение относительных интенсивно-
стей дифракционных линий. Так, дублет 
002/202 оказывается существенно более интен-
сивным, чем  линия 200. Этот  результат в сово- 

купности с обсужденными выше дифракцион-
ными измерениями в геометрии Брегга-
Брентано подтверждает текстурирование в не-
ориентированных пленках ПКА. Необходимо 
однако отметить, что дифрактограммы пропус-
кания трех исследованных образцов неразли-
чимы в пределах экспериментальной погреш-
ности измерений, что, по всей видимости, ука-
зывает на меньшую чувствительность этой ме-
тодики к небольшим изменениям структуры/ 
морфологии полимерных образцов по сравне-
нию с дифрактограммами отражения. 

На основании исследований Холмса с соавт. 
[6], структура α-фазы ПКА может быть описана 
следующим образом: молекулярная ось поли-
мера совпадает с кристаллографической осью 
b; полимерные молекулы находятся в плоской 
зигзагообразной конформации ("ленты"), объе-
диненные в слои  (приблизительно в кристалло- 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Экспериментальные дифрактограммы пропускания 
пленок ПКА, модифицированных ПФС2: 

1 – серийный ПКА (сплошная линия); 2 – ПКА с 0,02 % ПФС2 
(пунктирная линия); 3 – ПКА с 0,25 % ПФС2 (точки) 
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графической плоскости ab) за счет водородных 
связей C=O...H-N. Соседние H-связанные ленты 
в слое сдвинуты друг относительно друга в на-
правлении b на 3/14 трансляции, что обеспечи-
вает оптимальное для образования водородных 
связей взаимное расположение карбонильных и 
амидных групп. Молекулы из соседних слоев, 
наложенных друг на друга в направлении c, 
расположены по мотиву "голова к хвосту". 
Элементарная ячейка содержит 4 элементарных 
звена-HN-(CH2)5C(O)-.  

Таким образом, дифракционная линия 200 
соответствует упорядоченности макромолеку-
лярной цепи вдоль кристаллографической оси 
a, то есть вдоль направления водородных свя-
зей между полимерными цепочками в слоях; 
дифракционная линия 002, соответственно, оп-
ределяется параллельным наложением H-свя-
занных слоев друг на друга; "смешанная" ли-
ния 202 более чувствительна ко взаимным ори-
ентациям соседних H-связанных слоев. Из со-
поставления дифрактограмм отражения и про-
пускания можно заключить, что в пленках ПКА 
кристаллиты α-модификации ПКА располага-
ются таким образом, что водородно-связанные 

слои (кристаллографическая ось a) предпочти-
тельно ориентируются перпендикулярно плос-
кости пленки.  

Кроме того, была изучена широкая серия 
пленок, приготовленных в одинаковых услови-
ях, различающихся типом введенного модифи-
катора (ПФС-1, ПФС-2, ПФС-3) и его концен-
трацией (в диапазоне от нескольких сотых до-
лей до нескольких весовых процентов). 

Установлено, что введение модификатора 
увеличивает долю α-кристаллической фазы в 
пленках (рост относительной интенсивности 
узких дифракционных рефлексов относительно 
широкого аморфного гало) и повышает общую 
степень ее упорядоченности (некоторое суже-
ние дифракционных линий). Кроме того, было 
обнаружено перераспределение интенсивно-
стей дифракционных линий. Этот эффект свя-
зан с изменением доминирующей морфологии 
кристаллитов – более строгой ориентацией 
плоских зигзагообразных цепочек макромоле-
кул, объединенных в слои за счет водородных 
связей, перпендикулярно плоскости образца, 
что может быть связано с упрочнением водо-
родных связей в слоях. 

 

 

Рис. 4. Результаты профильного анализа экспериментальных дифрактограмм отражения пленок ПКА, модифицирован-
ных ПФС 

 
Отмеченные эффекты наблюдаются при 

достаточно низких концентрациях модифика-
тора – максимальный эффект достигается при 
0,15–0,25 %. При более высоких концентрациях 
модификатора (>0,75 %) вид дифрактограмм 
возвращается к характерному для немодифици-
рованного ПКА. Все отмеченные особенности 
наблюдаются также и в случае модифицирова-
ния ПКА полифторированными спиртами 
ПФС-1 и ПФС-3. При этом имеет место ослаб-
ление указанных эффектов в области более вы-
соких концентраций модификатора. 

Таким образом, влияние ПФС на процесс 
формирования пленок ПКА приводит к повы-
шению доли полимерных молекул в строго 

плоской транс-конформации (судя по всему, 
аморфный ПКА включает молекулы с большой 
долей гош-дефектов) и способствует формиро-
ванию протяженных водородно-связанных сло-
ев, ориентированных перпендикулярно плоско-
сти пленки, как элементов структуры.  

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Новаков, И. А. Модификация поликапроамида 
1,1,5–тригидроперфторпентанолом / И. А. Новаков, Н. А. Сто-
рожакова, А. П. Краснов, В. Б. Иванов, В. В. Приймак // 
Высокомолекулярные соединения. – 2005. Сер. А и В. –  
Т. 47. – № 12. – С. 2186–2190. 

2. Новаков, И. А. Стабилизирующее влияние 1,1,5-
тригидроперфторпентанола на фотохимическую деструк-
цию поликапроамида / И. А. Новаков, Н. А. Сторожакова, 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
105

В. Б. Иванов, В. В. Приймак // Высокомолекулярные со-
единения. – 2006. Сер. В. – Т. 48. – № 1. – С. 121–125. 

3. Кудрявцев, Г. И. Полиамидные волокна / Г. И. Куд-
рявцев, Н. М. Носов, А. В. Волохина. – М.: Химия. – 1976. 

4. Сёренсон, У. Препаративные методы химии поли-
меров / У. Сёренсон, Т. Кембел / Под ред. С. Ф. Рафикова . 
ИЛ. – М.: 1963. – 399 с. 

5. Мидгли, Д. Потенциометрический анализ воды /  

Д. Мидгли, К. Торенс / Под ред. С. Г. Майрановского. – 
М.: Мир, 1980. – С. 404. 

6. Holmes D. R., Bunn C. W., Smith D. J.The crystal 
structure of polycaproamide: Nylon 6. // J. Polym. Sci. 1955. 
V.17. P.159. 

7. Murthy N. S., Curran S. A., Aharoni S. M., Minor 
H.Premelting Cristalline Relaxation and Phase Transitions in 
Nylon 6 and 6.6.// Macromolecules.-  1991.-V 24.-P.3215.  

 
I. A. Novakov, N. A. Storozkova, Ya. V. Zubavithus, A. P. Krasnov 

SPECIFICITY OF STRUCTURAL REORGANIZATION OF MACROMOLECULAR POLYCAPRAMIDE SYSTEM 
BY THE ACTION OF MICROQUANTITIES OF POLYFLUORINATED ALCOHOL 

Volgograd State Technical University 
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Показано, что синтез полифторированных эфиров димера и тримера ε-аминокапроновой кислоты в условиях ката-
лиза бензойной кислоты идет с выходом до 95%. 

Ключевые слова: ε-аминокапроновая кислота, бензойная кислота 
 
Известно [1], что введение полифторирован-

ных фрагментов в молекулу олигомера ε-ами-
нокапроновой кислоты (ε-АКК) улучшает ее 
гидрофобные свойства, что перспективно при 
использовании материала в качестве покрытия 
и как добавки в полимерные композиции. Кро-
ме того, по результатам вычислительного прог-
ноза медико-биологической активности с помо-
щью программы PASS C&T 1.41 установлено, 
что олигомеры с полифторированной сложно-
эфирной группой могут проявлять активность 
регуляторов липидного метаболизма, противо-
грибковую активность, анти–ВИЧ активность   
с относительно большими вероятностями [2]. 

В работах авторов [3, 4] предложено ката-
лизировать данную реакцию диметилформами-
дом (ДМФА), что позволило впервые получить 
полифторированные сложные эфиры олигоме-
ров ε-АКК. Однако синтез низкомолекулярных 
продуктов α,α,ω-тригидроперфторалканолов 
не был осуществлен.  

Ранее установлено [5], что полифториро-
ванные спирты (ПФС) катализируют реакцию 
карбоновых кислот с ε-капролактамом (КЛ) с 
образованием N-ацилпроизводных ε-АКК и ее 
олигомеров. 

Нами был изучен катализируемый карбоно-
выми кислотами синтез полифторалкиловых 
эфиров ε-АКК по реакции КЛ с ПФС (реакцию 
проводили в отсутствии воды): 

N-H

O

H(CF2CF2)   C H2OH RCO OH
 n +

 
OH

H N(C H2)5C(O)
m

 
H (CF2CF2) HOC H2 n

 
               n = 1–2,  m = 1–3 

Рассмотрена особенность одновременного 
участия ПФС и карбоновой кислоты в раскры-
тии ε-лактамного цикла квантово-химическим 
методом АМ1. Наиболее вероятно протекание 
каталитической реакции через стадию прото-
нирования NH-группы лактама и затем образо-
вания шестичленной циклической структуры,   
в которой со сравнительно небольшой энергией 
активации (28 ккал/моль) происходит раскры-
тие цикла. 
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Реакционная способность (р. с.) ПФС зна-
чительно выше предельных одноатомных спир-
тов [5], а смесь ПФС и одноосновных карбоно-
вых кислот еще выше, чем отдельно спиртов и 

n

nm 
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карбоновых кислот [6]. С увеличением длины 
перфторированной цепочки в молекуле ПФС   
р. с. уменьшается [2].  

В предложенной нами системе ПФС – КЛ – 
карбоновая кислота (соотношение 1:1:0,05) 
температура снижается с 230 до 150 °С, а вы-
ход полифторированного эфира возрастает до 
95 % 

Реакции КЛ с ПФС проводились в присут-
ствии  каталитических количеств бензойной 
кислоты (БК) и при мольном соотношении 
1:1:0.05, при температурах 150 и 170 °С. Через 
равные промежутки времени (15 минут) из 
термостата извлекали ампулу, затем обрабаты-
вали хлороформом, в котором растворялся КЛ, 
после упаривания последнего оставался КЛ,   
не вступивший в реакцию, и по отношению к 
исходному количеству судили о его степени 
превращения. Далее отгоняли ПФС, аналогично 
определяли степень превращения, и оставался 
осадок, состоящий из низкомолекулярных про-
дуктов. Для разделения продуктов использо-
вался этанол: мономеры – хорошо растворимы 
в данном растворителе при температуре 20 °С, 
димеры – хорошо растворимы в нем же но при 
температуре 70 °С, тримеры – не растворимы в 
кипящем спирте.  

В табл. 1, 2, 3 представлены зависимости 
степени превращения КЛ, 1,1,3-тригидропер-
фторпропанола (ПФС 1), 1,1,5–тригидрофтор-
пентанола (ПФС 2) от времени и влияние тем-
пературы на состав реакционной смеси. 

Как и следовало ожидать, увеличение тем-
пературы ведет к увеличению степени превра-
щения как КЛ, ПФС, так и к увеличению сте-
пени олигомеризации. Из табл. 1–4 очевидно, 
что с увеличением перфторированной цепочки 
в спирте уменьшаются степени превращения 
реагентов и снижается выход продуктов реак-
ции, это происходит вследствие уменьшения 
его реакционной способности. 

Таким образом, с учетом полученных ре-
зультатов можно обсуждать процесс олигоме-
ризации КЛ по стадиям. 

На первой стадии процесса проходит 
синхронный интенсивный расход реагентов 
(менее 15 минут), что можно объяснить проте-
канием алкоголиза КЛ. При этом происходит 
накопление моноэфира ε–АКК с  выходом 18 % 
при температуре 150 °С. 

На второй стадии (30 минут после начала 
нагрева, при температуре 150 °С) можно заме-
тить  образование  димера  с выходом  20,1 %, 

Таблица 1 
Степень превращения КЛ и ПФС 1 в ходе реакции      

и выход продуктов при температуре 150 °С 
 

Степень превращения, % Продукт 

Время, 
мин. КЛ ПФС 1 

Выход, % на 
вступивший 
в реакцию 

КЛ 

Тпл, °С 

15 36,7 32,8 28,0 93–96 

30 61,8 47,4 41,1 153–157 

45 75,0 56,1 67,6 153–157 

60 85,5 62,3 84,8 153–157 

90 93,1 64,1 89,7 170–174 

 
Таблица 2 

Степень превращения КЛ и ПФС 1 в ходе реакции      
и выход продуктов при температуре 170 °С 

 

Степень превращения, % Продукт 

Время, 
мин. КЛ ПФС 1 

Выход, % на 
вступивший 
в реакцию 

КЛ 

Тпл, °С 

15 46,8 38,6 35,6 93–96 

30 70,5 52,0 67,8 153–157 

45 83,0 59,5 81,9 153–157 

60 94,1 62,3 93,8 170–174 

90 96,1 68,1 94,5 170–174 

 
Таблица 3 

Влияние температуры на состав реакционной   
смеси за 60 мин 

 

Температура 
реакции, ºС КЛ,% ПФС 

1,% 
Мономер, 

% 
Димер, 

% 
Три-
мер, % 

150 5,3 10,4 6,5 56,0 21,7 

170 3,0 9,5 3,1 34,0 50,4 

 
Таблица 4 

Степень превращения КЛ и ПФС 2 в ходе реакции      
и выход продуктов при температуре 150 °С 

 

Степень превращения, % Продукт 
Время, 
мин КЛ ПФС 2 

Выход, % на 
вступивший в 
реакцию КЛ 

Тпл, °С 

15 33 25,5 29,7 98–102 

30 51,6 38,6 39,6 98–102 

45 68,0 51,2 52,6 162–165

60 77,2 57,7 55 162–165

90 83,3 61,7 67,4 162–165
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(через 60 мин. после начала реакции выход 
достигает 55,2 %). Расход КЛ продолжает уве-
личиваться, расход ПФС 1 уменьшается (рас-
ходуется меньше в 1,35 раза), такое поведение 
реагентов может говорить о начале преоблада-
ния взаимодействия КЛ с моноэфиром ε-АКК с 
образованием димера. В дальнейшем наблюда-
ется повышение выхода димера, тримера при 
непропорциональном расходе реагентов, что 
свидетельствует о продолжающейся реакции 
между мономером и КЛ. 

Выход мономера, димера и тримера за пер-
вый час протекания реакции составляет 84,8 %, 
что говорит о минимальном времени протека-
ния  индукционного периода реакции (периода 
образования моноэфира ε-АКК по реакции 
спирта с КЛ, который вступает далее в реакцию 
с новой молекулой КЛ). 

ИК спектры жидких веществ снимали в 
тонком слое на приборе "Spekord – M82", спек-
тры твердых веществ фиксировали в суспензии 
с вазелиновым маслом. Призмы из бромида ка-
лия. Температуры плавления определяли ка-
пиллярным методом. 

Спектры ЯМР ¹Н- веществ получали на при-
боре ‘Varian Mercury Plus’ 300 МГц, в ДМСО 
(внутренний стандарт – ТМС). 

1.1.3–тригидроперфторпропиловый эфир 
димер ε-АКК представляет собой порошок 
светло-серого цвета, с выходом 40 % (в опытах, 
проведенных при Т=150 °С, 60 мин), Тпл=153–
157 °С. Очистка его проведена перекристалли-
зацией из спирта. В ИК-спектре имеются сле-
дующие характерные полосы поглощения, см-1: 
1724(νС=О), 1635(амид I), 1540 (амид II). Вычисле-
но: мол. масса = 358, N 7,82 %, F 22,2 %. Найде-
но: мол. масса = 360 (уксусная кислота), N 7,86 %, 
F 21,9 %. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО), δ, м. д.:7,343 c, 
(3Н, NH2(CH2)5C(O)NH ); 2,658–3,067 к,       
(4Н, NH2CH2(CH2)4 C(O)NHCH2); 1,101–1,479 м, 
(12Н, NH2CH2(CH2)3CH2C(O)NHCH2(CH2)3CH2); 
1,976 т, (4Н, NH2(CH2)4CH2C(O)NH(CH2)4CH2); 
4,547 т, (2Н, H(CF2-CF2)2CH2); 6,988 т. т,         
(Н, Н(СF2 –CF2)). 

1.1.3–тригидроперфторпропиловый эфир 
тример ε-АКК представляет собой порошок 
светло-серого цвета, с выходом 60 % (в опы-
тах, проведенных при Т=170 °С, 60 мин), 
Тпл=174–178 °С. Очистка его проведена пере-
кристаллизацией из уксусной кислоты. В ИК-
спектре имеются следующие характерные по-
лосы поглощения,  см-1: 1724(νС=О), 1635(амид I), 

1540 (амид II). Вычислено: мол. масса = 471,     
N 8,92 %, F 16,12 %. Найдено: мол. масса = 
461(уксусная кислота), N 8,97 %, F 15,8 %. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО), δ, м. д.: 7,385 c,      
(3Н, NH2(CH2)5C(O)NH ); 2,658–3,067 к,        
(4Н, NH2CH2(CH2)4 C(O)NHCH2); 1,098–1,451 м, 
(12Н, NH2CH2(CH2)3CH2C(O)NHCH2(CH2)3CH2);   
1,973 т, (4Н, NH2(CH2)4CH2C(O)NH(CH2)4CH2); 
4,497 т, (2Н, H(CF2-CF2)2CH2); 6,978 т. т,          
(Н, Н(СF2 –CF2)).   

1.1.5–тригидроперфторпентиловый эфир 
димер ε-АКК представляет собой порошок 
светло-розового цвета, с выходом 55 % ( в опы-
тах, проведенных при Т=150 °С, 60 мин), 
Тпл=162–165 °С, что совпадает с литературны-
ми данными [2]. Очистка его проведена пере-
кристаллизацией из спирта. В ИК-спектре 
имеются следующие характерные полосы по-
глощения, см-1: 1724(νС=О), 1642(амид I), 1540 
(амид II). Вычислено: мол. масса = 458, N 6,14 %, 
F 33,19 %. Найдено: мол. масса = 460 (уксус-
ная кислота), N 6,2 %, F 33,2 %. Спектр        
ЯМР 1Н (ДМСО), δ, м. д.:7,354 c, (3Н, 
NH2(CH2)5C(O)NH ); 2.946–3,292 к, (4Н, 
NH2CH2(CH2)4 C(O)NHCH2); 1,177–1523 м, 
(12Н, NH2CH2(CH2)3CH2C(O)NHCH2(CH2)3CH2); 
2,09 т, (4Н, NH2(CH2)4CH2C(O)NH(CH2)4CH2); 
4,729 т, (2Н, H(CF2-CF2)2CH2); 6,988 т. т,         
(Н, Н(СF2 –CF2)).   

1.1.5–тригидроперфторпентиловый эфир 
тример ε-АКК представляет собой порошок 
светло-розового цвета, с выходом 60 % ( в опы-
тах, проведенных при Т=170 °С, 60 мин), 
Тпл=182–184 °С. Очистка его проведена пере-
кристаллизацией из уксусной кислоты. В ИК-
спектре имеются следующие характерные по-
лосы поглощения, см-1: 1724(νС=О), 1645(амид I), 
1540 (амид II). Вычислено: мол. масса = 571,    
N 7.36 %, F 26.6 %. Найдено: мол. масса = 579 
(уксусная кислота), N 7.41 %, F 26.2 %. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО), δ, м. д.:7,639 c, (3Н, 
NH2(CH2)5C(O)NH ); 2,624–3,028 к, (4Н, 
NH2CH2(CH2)4 C(O)NHCH2); 1,177–1,547 м, 
(12Н, NH2CH2(CH2)3CH2C(O)NHCH2(CH2)3CH2); 
1,996 т, (4Н, NH2(CH2)4CH2C(O)NH(CH2)4CH2); 
4,729 т, (2Н, H(CF2-CF2)2CH2); 6.898 т. т,         
(Н, Н(СF2 –CF2)).   

Таким образом, впервые осуществлен ката-
лизируемый бензойной кислотой синтез по-
лифторалкиловых эфиров ε-АКК и ее димера, 
тримера с выходом до 95 %. 
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benzoic acid as a catalyst with the yield up to 95 %. 
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Приведены данные по применению светлой нефтеполимерной смолы Пиропласт-2К в качестве заменителя расти-
тельных масел в олифе и алкида в высококачественной эмали ПФ-115. 
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На изготовление лакокрасочных материалов 

(ЛКМ) в нашей стране расходуются сотни тысяч 
тонн растительных масел, из которых 85– 90 % 
являются пищевыми растительными маслами. 
При этом маслосодержащие ЛКМ являются 
наиболее массовыми из выпускаемых лакокра-
сочной промышленностью. Порядка 50 % про-
изводимых ЛКМ в качестве основного пленко-
образователя содержат растительные масла или 
продукты их переработки. Вместе с тем послед-
ние годы отмечаются снижением производства и 
значительным ростом цен на растительные мас-
ла. Для производства 1 тонны того же подсол-
нечного масла необходимо засеять подсолнеч-
ником 2,5 га лучших пахотных земель. 

Растительные масла в лакокрасочной про-
мышленности используют для получения олиф 
и масляных красок на их основе и для синтеза 
алкидных смол с последующим приготовлени-
ем лаков и эмалей. Расход растительных масел 
на изготовление алкидов несколько меньше, 
чем на производство олиф. В алкидах содержа-
ние растительных масел составляет 40–70 % (на 
сухое вещество) [1]. 

Вышесказанное подтверждает практиче-
скую целесообразность и значимость использо-
вания в производстве ЛКМ заменителей пище-
вых растительных масел. Их применение по-
зволяет не только снизить расход растительных 

масел, но и в ряде случаев существенно улуч-
шить качество ЛКМ. Модификаторы маслосо-
держащих ЛКМ широко используются как в 
России, так и за рубежом. При этом модифика-
цию окисленных масел проводят, как правило, 
путем смешения с модификатором, а алкидных 
олигомеров – в процессе синтеза. Модификато-
рами алкидных олигомеров служат различные 
одноосновные кислоты (бензойная кислота, 
синтетические жирные кислоты), канифоль,  
а также ненасыщенные соединения винилово-
го ряда (стирол, акрилаты), дициклопентадиен. 
На основе модифицированных маслосодержа-
щих пленкообразователей получают эмали с по-
вышенными защитными свойствами. Однако, 
применению акриловых мономеров и олигоси-
локсанов препятствует их дефицитность, а ка-
нифоль и бензойная кислота еще менее доступ-
ны, чем растительные масла. Наибольшее при-
менение в качестве заменителей масла в оли-
фах нашли олигомеры диенов и так называ-
емые нефтеполимерные смолы (НПС), исполь-
зование которых представляет особый практи-
ческий интерес. 

Под нефтеполимерными смолами (иногда 
их называют нефтяными, углеводородными 
смолами) понимают особый класс синтетиче-
ских низкомолекулярных смол, получаемых из 
нефтяного сырья. Нефтеполимерные смолы в 
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последние 20 лет находят все более широкое  
применение в различных отраслях промышлен-
ности, как в зарубежной, так и  в отечественной 
практике. За это время мировой объем произ-
водства НПС увеличился почти в 2 раза. Это 
объясняется уникальным комплексом физико-
химических свойств НПС, что позволяет их ис-
пользовать в самых разных отраслях промыш-
ленности (лакокрасочной, целлюлозно-бумаж-
ной, в полиграфии, в производстве шинных   
резин, резино-технических изделий и др.),          
а также – широкой и доступной сырьевой базой 
и низкими затратами на их производство, что 
обусловливает невысокую стоимость НПС и 
экономическую эффективность их применения. 

Головным институтом по нефтеполимерным 
смолам в России является ОАО "ВНИКТИнефте-
химоборудование". Именно ОАО "ВНИКТИнеф-
техимоборудование" синтезирован целый ассор-
тимент нефтеполимерных смол для различных 
отраслей промышленности и прежде всего – как 
заменителей природных продуктов (раститель-
ных масел, канифоли, альбумина), а также доро-
гих и дефицитных нефтехимических продуктов: 
инден-кумароновых, стирольно-инденовых, дре-
весно-пироген-ных и других смол. 

Для использования в качестве заменителей 
растительных масел и алкидов нами на доступ-
ном отечественном нефтехимическом сырье 
разработан ряд светлых нефтеполимерных 
смол: Пиропласт-2, Пиропласт-5, Пиропласт-59, 
Арсолен, Глютималь и др. При этом наиболее 
представительной и широко используемой яв-
ляется НПС типа Пиропласт-2, производства 
которой нами были внедрены на Черкесском 
ХПО и Лисичанском НПЗ в 80–90-х годах про-
шлого века. В качестве сырья для производст-
ва Пиропласта-2 была использована фракция 
С8-С9 продуктов пиролиза. Технология произ-
водства Пиропласта-2, защищенная рядом ав-
торских свидетельств и патентов на изобрете-
ния, безотходна и экологически чиста. Она не 
предусматривает использования дорогостоя-
щих катализаторов и пожаро-взрывоопасных 
инициаторов и заключается в регулируемой 
инициированной полимеризации исходного 
сырья при температурах до 250 оС и повышен-
ном давлении с выделением НПС требуемого 
состава и качества в определенных условиях. 
Наряду с НПС получают растворитель лакокра-
сочных материалов и котельное топливо [2]. 

Исследования НПС как пленкообразовате-
лей лакокрасочных материалов, разработка ас-
сортимента прогрессивных высококачествен-
ных лакокрасочных материалов с их использо-
ванием и внедрение в производство проводи-
лось ГИПИ ЛКП и его Ярославским филиалом 

совместно с Черкесским ХПО при непосредст-
венном участии ОАО "ВНИКТИнефтехимобо-
рудование". 

Совместными исследованиями установлено, 
что в процессе пленкообразования смолы Пи-
ропласт-2 изменяется ее молекулярная масса, 
уменьшается содержание двойных связей, уве-
личивается масса пленок, содержание в них ки-
слорода, гидроксильных, карбоксильных и гид-
ропероксидных групп. При формировании по-
крытий на воздухе повышается их твердость, 
что может быть объяснено усилением межмо-
лекулярного дипольного взаимодействия по 
кислородсодержащим функциональным груп-
пам, образовавшимся в результате окисления. 
Установлено, что на интенсивность окисли-
тельных превращений в процессе формирова-
ния и эксплуатации покрытий оказывает влия-
ние состав нефтеполимерной смолы Пиро-
пласт-2. Содержание до 50 % нефтеполимерной 
смолы Пиропласт-2 в композиции с раститель-
ными маслами, приготовленной методом сме-
шения, является технологически оптимальным. 
При этом каждая тонна смолы заменяет тонну 
растительного масла [3]. 

Исследованиями установлено, что смола 
Пиропласт-2 имеет хорошую совместимость с 
алкидными лаками. Оптимальное количество 
смолы в композиции определяется в первую 
очередь жирностью алкидного лака и составля-
ет 15 % для алкидных лаков средней жирности 
и до 30 % для жирных алкидных лаков. Введе-
ние Пиропласта-2 позволяет при сохранении 
высоких физико-механических свойств (проч-
ность на удар и изгиб) повысить защитные 
свойства покрытия. Композиции Пиропласта-2 
с алкидными лаками менее склонны к загусте-
ванию при хранении и имеют более низкую 
вязкость, что позволяет получать лакокрасоч-
ные материалы с повышенным содержанием 
пленкообразователя и дополнительно эконо-
мить значительное количество органических 
растворителей. 

Исследования нефтеполимерной смолы Пи-
ропласт-2 и композиций на ее основе в процес-
се формирования и эксплуатации покрытий по-
казало целесообразность их преимущественно-
го применения в лакокрасочных материалах 
для внутренних работ. Эти композиции позво-
ляют получать водостойкие, достаточно быстро 
сохнущие покрытия с хорошими декоративны-
ми свойствами, значительно превосходящими 
по своим качественным показателям широко 
распространенные лаки, краски и эмали. 

Примером высококачественного лакокра-
сочного материала простейшей рецептуры – 
олифы может служить синтетическая нефтяная 
олифа, рецептура и технология производства 
которой созданы авторами настоящей статьи. 
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Таблица 1 
Показатели качества светлой нефтеполимерной смолы 

Пиропласт-2К 
 

Показатели качества Характеристика 

Температура размягчения, оС 90 

Цвет 60 %-ого раствора смолы                 
в уайт-спирите, мг йода/100см3  80 

Кислотное число, мг КОН/г 0,5 

Иодное число, г йода/100 г  57 

Массовая доля воды, % отсутствует 

 
Для синтеза такой олифы использована светлая 
нефтеполимерная смола Пиропласт-2К (табл. 1). 

При получении синтетической нефтяной 
олифы удачно  использован погон оксидации 
подсолнечного масла, то есть использованы не 
только традиционно применяемые для целей 
получения олифы сырьевые компоненты, но и 
до настоящего времени не находящий квали-
фицированного применения побочный продукт. 

Показатели качества синтетической нефтя-
ной олифы приведены в табл. 2. 

По качеству новая олифа превосходит как 
олифу "Оксоль", полученную  из натуральных 
растительных масел, так и применяемые ныне 
различные композиционные олифы. 

Новым высококачественным лакокрасоч-
ным материалом на основе пентафталевого ла-
ка с частичной его заменой смолой типа Пиро-
пласт-2К является эмаль ПФ-115, приготовлен-
ная по специальной технологии. Это видно из 
показателей качества данного лакокрасочного 
материала (табл. 3). 

Замена в такой эмали 15,5 % алкида значи-
тельно более дешевой светлой нефтеполимер-
ной смолой обеспечивает и более низкую цену 
эмали ПФ-115 по сравнению с таковой, полу-
ченной исключительно на основе собственно 
алкида. При этом качество лакокрасочного ма-
териала не только сохранено, но и улучшено.  

В ходе проведения этих работ нами созданы 
специальные  модифицированные  нефтеполи- 
мерные смолы, как эффективные пленкообра-
зователи, предназначенные для использования 
в лакокрасочных материалах для наружных ра-
бот, выполнен комплекс исследований, позво-
ливший предложить для внедрения целый ряд 
новых пользующихся повышенным спросом 
товарных продуктов, а также установить пер-
спективные направления дальнейших разра-
боток.  

Таблица 2 
Показатели качества синтетической нефтяной олифы 

 

Показатели качества Характеристика 

Внешний вид Однородная прозрачная 
жидкость без механи-
ческих включений 

Цвет по ИМШ, мг иода 120 

Кислотное число, мг КОН/г 2 

Массовая доля нелетучих     
веществ, %  55 
Условная вязкость по виско-
зиметру ВЗ-4 при температу-
ре 20±2 оС, с 26 
Время высыхания при темпе-
ратуре 20±2 оС и относитель-
ной влажности воздуха 65±5 
%, до степени 3, ч 4 
Совместимость с окисленным 
растительным маслом Полная 

Твердость пленки по маятни-
ковому прибору, у. е. 0,38 
Прочность пленки при ударе, 
Дж                                50 

Прочность пленки при изгибе, 
мм 1 

Отстой за 24 ч, об. % 0,3 
 

Таблица 3 
Показатели качества лакокрасочного материала 

 

Показатели качества Характеристика 

Время высыхания пленки при 20±2 оС 
и относительной влажности воздуха 
65±5 % до степени 3, ч 7 

Твердость пленки по маятниковому 
прибору, у. е. 0,48 

Изгиб пленки после практического 
высыхания, мм 1 
Прочность пленки при ударе после 
практического высыхания, Дж 5,0 

прочность к удару, 
Дж 4,5 

Термостарение 
пленки при 60 оС 
в течение 120 ч изгиб, мм  2 

Блеск пленки, % 62 

прочность к удару, 
Дж  4,5 

изгиб, мм 1 

Физико-механи-
ческие показа-
тели пленок по-
сле 120-часового 
облучения ульт-
рафиолетовым 
излучением ксе-
ноновой лампы 

адгезия к металлу 
(методом решетча-
того надреза), балл 1 
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В работе показана возможность использования тонкоизмельченного стекла с алюмосодержащей добавкой, активи-
зированной щелочью, в качестве вяжущего 
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Известно, что кремнийсодержащие отходы 
различных отраслей промышленности при до-
полнительной активации обладают способностью 
к гидравлическому твердению. К таким отходам 
можно отнести бой искусственных стекол.  

Однако тонкоизмельченный стеклобой в ес-
тественных условиях вяжущих свойств не про-
являет. Это объясняется тем, что при нормаль-
ных условиях аморфный кремнезем, также как 
и кристаллически, практически нерастворимое 
в воде вещество 

Исследования, проведенные на кафедре 
СМиСТ ВолгГАСУ, показали, что при увели-
чении рН > 9, за счет введения щелочного ак-
тивизатора, при тепловлажностной обработке  
(t = 90 + 5 ºС), наблюдается процесс твердения 
тонкоизмельченного стекла, который включает 
растворение, конденсацию и коллоидацию [1]. 

Растворение тонкоизмельченного стекла 
можно рассматривать как процесс деполимери-
зации, осуществляемой посредством гидролиза. 
Для того, чтобы этот процесс протекал, необ-
ходим катализатор, способный хемосорбиро-
ваться на поверхности частиц, повышая тем 
самым координационное число поверхностных 
атомов и ослабляя их кислородные связи с дру-
гими атомами, расположенными в последую-
щем слое. Таким катализатором является гид-
роксил-ион в щелочных растворах. 

Адсорбированный на поверхности кремне-
зема ОН- -ион повышает координационное чис-
ло атомов кремния до 4 и более, тем самым ос-
лабляя его связь с кислородом, после чего атом 
кремния переходит в раствор в виде силикат-
иона, который при рН значительно меньше 11 

гидролизуется с образованием молекул раство-
римого кремнезема Si(OH)4 и ионов ОН-, затем 
процесс повторяется снова. 

В результате растворения кремнезема обра-
зуются пересыщенные растворы мономера 
Si(OH)4, которые, будучи термодинамически 
нестабильными, вследствие дегидратации, под-
вергаются конденсационной полимеризации. 

Процесс полимеризации включает в себя 
конденсацию силанольных групп: ≡ SiOH + 
HOSi ≡   =>   ≡ SiOSi ≡ + H2O, приводящую к по-
явлению молекулярно связанных единичных 
образований кремнезема с постоянно возрас-
тающими размерами, причем такими образова-
ниями являются агрегаты с возрастающим чис-
лом составляющих их частиц-золей, гелей. 

Сначала образуются частицы димера, кото-
рые, связываясь друг с другом, образуют ли-
нейный тетрамер. Затем образуются цикличе-
ский тетрамер и другие разновидности крем-
ниевой кислоты с более высокой относитель-
ной молекулярной массой. 

Вместе с тем, близко расположенные сосед-
ние группы Si(OH)4 на полимерных разновид-
ностях конденсируются, приводя к формирова-
нию более компактных разновидностей. Даль-
нейшая внутренняя конденсация объемных по-
лимерных структур сопровождается перестрой-
кой до более уплотненного состояния, приво-
дит к образованию первичных коллоидных час-
тиц SiO2, поверхность которых покрыта сила-
нольными группами SiOH. При рН > 9 кол-
лоидные частицы кремнезема (золи) формиру-
ются и растут быстро. Далее идет процесс агре-
гации – образования вязких золей и гелей. 
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При низких значениях рН частицы кремне-
зема несут очень незначительный ионный заряд 
и, следовательно, могут сталкиваться друг с 
другом и агрегировать с образованием геля по-
ликремниевой кислоты, обладающего вяжущи-
ми свойствами. Гель, находясь в метастабиль-
ном состоянии, стремится перейти в более ус-
тойчивые формы. При этом скорость перехода 
аморфного кремнезема в кристаллическое со-
стояние возрастает с увеличением содержания 
ионов ОН- и повышением температуры. 

Введение в состав вяжущего алюмосодер-
жащей добавки способствует нейтрализации 
щелочных поровых растворов после окончания 
процесса образования силикатных связок и об-
разованию устойчивых щелочных гидроалюмо-
силикатов типа R2O-Al2O3-SiO2- H2O. Данная си-
стема проявляет гидравлические свойства. 

Следовательно, гидратация – обязательное, 
но не достаточное условие проявления тонко-
молотым стеклобоем, активизированным ще-
лочным компонентом, гидравлических вяжу-
щих свойств. Вторым условием, определяю-
щим эти свойства, является присутствие в со-
ставе продуктов гидратации катионов алюми-
ния, способных связывать щелочной гидро-  
золь кремниевой кислоты, возникающий в про-
цесссе гидратации. 

Результаты рентгеноструктурного анализа 
(рис. 1) позволили установить, что новообразо-
вания, синтезируемые в процессе тепловлажно- 
стной обработки, представлены цеолитоподоб- 

 

 
 

Рис. 1. Рентгенограмма бесклинкерного вяжущего на основе 
стеклобоя после пропаривания (а) и через 12 месяцев (б) 

ными синтетическими продуктами типа гидро-
нефелин состава Na2O; Al2O3; 2SiO2; H2O (2,13; 
2,25; 2,79; 2,85; 3,68; 6,38; 10,27 Ǻ); натролит 
состава Na2O; Al2O3; 3SiO2; 2H2O (2,62; 3,17; 
3,38; 3,98; 4,10; 9,01; 13,51 Ǻ); анальцим соста-
ва Na2O; Al2O3; 4SiO2; 2H2O (2,69; 2,94; 3,19; 
3,22; 5,00; 6,35; 7,04; 8,16 Ǻ) и кварцем 
(1,45;1,54;1,95;3,34;3,46;4,53 Ǻ).  

По данным комплексного термического 
анализа на ДТА (рис. 2) обнаруживаются два 
эндотермических эффекта при 180 и 870 ºС, яв-
ляющихся результатом ухода цеолитной и кри-
сталлогидратной воды. 

 

 
 

Рис. 2. Термограмма бесклинкерного вяжущего после те-
пловлажностной обработки (а) и через 12 месяцев (б) 

 
На микрофотографиях, представленных на 

рис. 3, отчетливо видны новообразования кри-
сталлической формы, гелеобразные массы с 
частицами аморфной структуры и непрореаги-
ровавшие частицы исходных материалов. По-
верхность частиц в некоторых местах обнажена 
и выглядит как бы потравленной. 

Вышеизложенное свидетельствует о том, 
что тонкодиспергированный стеклобой с алю-
мосодержащей добавкой, активизированный 
щелочью, можно использовать как гидравличе-
ское вяжущее безавтоклавного твердения [2]. 

В ВолгГАСУ получен отделочный материал 
на основе использования в качестве вяжущего 
молотого искусственного стекла, существенно 
превосходящий по технологическим, декора-
тивным и экономическим показателям отде-
лочные материалы на основе белых и цветных 
цементов [3]. 

Использование бесклинкерного вяжущего 
на основе стеклобоя позволит существенно 
расширить сырьевую базу материалов, исполь-
зуемых при производстве минеральных вяжу-
щих веществ, увеличить ассортимент выпус-
каемых изделий и сэкономить такие дефицит-
ные материалы, как цемент, известь и др. 

 
 

                
 

Рис. 3. Микроструктура бесклинкерного вяжущего после тепловлажностной обработки: а – × 1000; б – × 4000 

а 

б 

а б 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
113

 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 

1. Акчурин, Т. К. Использование сырьевых ресурсов 
Волгоградской области в технологии строительных мате-
риалов / Т. К. Акчурин, О. К. Потапова, И. В. Стефаненко // 
ВолгГАСУ. – Волгоград, 1999. – 231 с. 

2. Потапов, Д. А. Кинетика структурообразования 
бесклинкерного вяжущего на основе стеклобоя / Д. А. По-
тапов, Т. К. Акчурин, Т. К. Цебоева // Надежность и дол-
говечность строительных материалов, конструкций и ос- 

нований фундаментов: матер. IV Международной науч.-
техн. конф. Ч. 1 // ВолгГАСУ. – Волгоград:, 2005. –          
С. 117–121. 

3. Цебоева, Т. К. Отделочные материалы на основе 
модифицированного бесклинкерного вяжущего / Т. К. Це-
боева // Социально-экономические и технологические 
проблемы развития строительного комплекса и жилищно-
коммунального хозяйства региона / матер. Всероссийской 
науч.-техн. конф. Ч.1 / ВолгГАСУ. – Волгоград, 2006. –    
С. 31–34. 

 
T. K. Ceboeva, T. K. Akchurin 

PHYSICAL AND CHEMICAL BASES OF RECEPTION OF UNCLINKER KNITTING 
Volgograd State University Of Architecture And Building 

 

Abstract. The possibility of use of the fine crushed glass with the Al-containing additive activated with alkali as the un-
clinker knitting has been shown. 

Keywords: fine crushed glass, knitting 

 
УДК 678.5.02 

О. О. Тужиков, Т. В. Хохлова, Н. В. Сычев, С. Б. Зотов, О. И. Тужиков, В. Ф. Желтобрюхов  
ИССЛЕДОВАНИЕ НИТРОВАНИЯ САЖИ ОКИСЛАМИ АЗОТА 

Волгоградский государственный технический университет 
E-mail: tuzhikov_oi@vstu.ru 

 

Исследованы кинетические особенности взаимодействия окислов азота с сажами П-234 и П-803 волюмо- и грави-
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Одним из перспективных направлений по-

лучения материалов с заданным комплексом 
свойств является модификация ингредиентов, 
входящих в их состав [1, 2], в том числе, саж  
[3, 4]. Поверхностная модификация измельчен-
ных вулканизатов и ингредиентов обеспечива-
ется обработкой их такими высоко реакционно-
способными реагентами, как озон, сернистый 
газ, окислы азота [5, 6]. 

Результаты исследования взаимодействия 
низкомолекулярных непредельных соединений 
(этилена, пропилена, изобутилена) с тетрокси-
дом азота приведены в работах [7–11]. Отмеча-
ется, что наиболее легко нитруется изобутилен. 
Этилен реагирует значительно медленнее. При 
взаимодействии этилена с тетроксидом азота в 
эфире могут образовываться 1-нитрит-2-нитро-
этан и 1,2-динитроэтан. 

Взаимодействие пропилена проходит с об-
разованием динитропропана или нитрита нит-
роизопропанола. При этом нитритная группа 
находится у углерода с меньшим количеством 
атомов водорода. Возможно также образование 
нитратных фрагментов. Выход продуктов нит-
рования по пропилену может достигать 75 %. 
Продукт обычно содержит 32 % β-нитроизо-
пропанола, 21 % 1,2-динитропропанола и 21 % 
нитрата-β-нитроизопропанола [7–11]. 

Учитывая, что на поверхности саж присут-
ствуют двойные связи [12, 13], нами было про-
ведено исследование взаимодействия саж с 

окислами азота с целью дальнейшего использо-
вания полученных продуктов в составах эла-
стомерных композиций. Ниже представлены 
результаты исследований взаимодействия оки-
слов азота с сажами П-234 и П-803, используе-
мыми в рецептурах резиновых смесей для про-
изводства автомобильных шин. Здесь под тер-
мином "окислы азота" принята равновесная га-
зообразная смесь оксида азота (IV) и его 
димера, образующаяся над жидким димером 
N2O4 в замкнутом объеме. Количеством димера 
в такой газовой смеси можно пренебречь [14]. 

Исследования взаимодействия окислов азо-
та с сажами проводили на установке, схема ко-
торой приведена на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Схема установки для исследования взаимодействия 
сажи с окислами азота: 

1 – баллон с окислами азота; 2 – эксикатор; 3 – склянка Тищенко 
с водой; 4 – вакуумный насос; 5 – реактор с сажей; 6 – вакуум-

метр; 7 – ртутный манометр; 8 – термостат 
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Процесс осуществляли путем подачи оки-
слов азота в выдержанный под вакуумом реак-
тор 5 из эксикатора 2, в который заливали жид-
кий димер оксида азота из баллона 1. Избыток 
газообразных окислов поглощался водой в 
склянках Тищенко 3. Образец сажи помещался 
в реактор 5 и выдерживался под вакуумом в те-
чение 5 минут при остаточном давлении 2 мм. 
рт. ст. Далее в реактор подавали окислы азота 
из эксикатора до установления атмосферного 
давления и через каждую минуту фиксировали 
изменение давления в системе ртутным мано-
метром 7. После замера давления в системе ре-
актор взвешивали, вакуумировали в течение 5 
минут при остаточном давлении 2 мм. рт. ст и 
повторно взвешивали, определяя таким обра-
зом массу сорбированных и массу прореагиро-
вавших окислов азота. Обработку каждого об-
разца окислами азота проводили до установив-
шегося значения изменения давления в реакто-
ре через каждые 7–10 мин. Завершенность 
процесса сорбции и его скорость оценивали по 
количеству адсорбированных и прореагиро-
вавших окислов азота [15], используя динамику 
изменения давления в реакторе. Процесс харак-
теризовали, используя уравнение Менделеева–
Клапейрона: 

                           PV RT= ν                           (1) 
Из уравнения (1) следует, что изменение 

давления ΔР в реакторе постоянного объема V 
при постоянной температуре прямо пропор-
ционально изменению количества молей Δν га-
зообразных окислов азота, то есть: 

                                  ,PV
RT
ΔΔν =                        (2) 

где Δν – количество поглощенных окислов азо-
та, моль; ΔР – изменение давления в реакторе, 
Па; V – объем реактора, л; R – универсальная 
газовая постоянная, Дж / моль·К; T – темпера-
тура, К. 

Полученные результаты исследования по-
глощения окислов азота сажами представлены 
на рис. 2. 

Уменьшение количества поглощения оки-
слов азота после первого нитрования можно 
объяснить уменьшением свободной поверхно-
сти сажи вследствие протекания хемосорбции. 
В соответствии с топохимической моделью ре-
акции гетерофазных систем [15], это означает, 
что образование, рост и слияние ядер твердой 
фазы образовавшегося продукта происходят 
быстро при малых степенях превращения, ха- 

 
 

Рис. 2. Изотермы сорбции (адсорбция + хемосорбция) 
окислов азота образцами саж с промежуточным ваку-

умированием 
♦ – П-234 и � – П-803 

 
рактерных для начальных моментов взаимо-
действия и определяются максимальным зна-
чением скорости процесса. Аналогичные зави-
симости получены А. Я. Розовским при изуче-
нии реакции карбидирования железа [15]. Мак-
симальная скорость поглощения окислов азота 
Wmax при этом рассчитывается как произведе-
ние эффективной скорости Wэф процесса на 
удельную концентрацию реакционных центров 
Nуд в поверхностном монослое сажи: 

max ýô óäW W N .= ⋅  

В свою очередь, эффективную скорость Wэф 
процесса определяли, как отношение количест-
ва поглощенных окислов азота Δν к произведе-
нию массы сажи на время реакции [15]: 

                              ýô ,W m
Δν=
⋅ τ

                            (3) 

где m – масса сажи, г; τ – время реакции, мин. 
Удельную концентрацию реакционных цен-

тров Nуд определяли как отношение количества 
превращенного вещества к удельной поверхно-
сти сажи. Количество превращенного вещества 
определяли по разности двух первых после-
довательных изотерм сорбции окислов азота 
(рис. 2). Результаты расчетов представлены в 
таблице. 

Максимальная скорость реакции пропор-
циональна произведению удельной скорости 
реакции на концентрацию ядер образовавшего-
ся продукта. Если предположить, что концен-
трация ядер продукта в момент достижения 
максимальной скорости не зависит от темпера-
туры, то по графической зависимости измене-
ния максимальной скорости реакции от темпе-
ратуры можно определить энергию активации 
процесса [15]. 
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Свойства саж П-234 и П-803 и результаты исследова-
ния их взаимодействия с окислами азота 

 

Наименование показателей П-234 П-803 

Среднеарифметический диаметр 
частиц, пм 19–25 100–200 

Удельная поверхность, м2/г 90–110 До 35 

Удельная концентрация реакци-
онных центров в поверхностном 
монослое, Nуд моль/м2 1,13·10-5 1,10·10-5 

Максимальная скорость поглоще-
ния окислов азота Wmax, г/(г·мин) 1,09·10-2 7,91·10-3 

Кол-во окислов азота, вступивших 
в реакцию при Wmax, моль NO2/г 2,38·10-4 1,72·10-4 

Энергия активации процесса нит-
рования, кДж/моль 32,3±4,0 27,2±5,0 

 
Нами определены количества прореагиро-

вавших окислов азота в начальный момент ре-
акции, характеризующийся максимальной ско-
ростью, и общее количество прореагировавших 
окислов после завершения процесса, которые 
составили соответственно: для сажи П-234 – 
2,38·10-4 и 7,32·10-2 моль NO2/г; для сажи П-803 
– 1,72·10-4 и 4,24·10-2 моль NO2/г. Разницу почти 
на два порядка в количествах прореагировав-
ших окислов можно объяснить тем, что в на-
чальный момент процесс их взаимодействия с 
сажей протекает во внешнекинетической об-
ласти, а в заключительной стадии переходит в 
диффузионную область [15]. 

Сопоставляя рассчитанные и приведенные в 
таблице значения удельной концентрации ре-
акционных  центров для разных изученных ма- 
рок сажи и соответствующие им количества 
превращенного вещества при достижении мак-
симальной скорости, можно отметить корреля-
цию этих параметров. Однако максимальные 
скорости поглощения газов значительно отли-
чаются, что, по-видимому, является следствием 
разных удельных поверхностей саж П-234 и  
П-803. 

 

                    
                                                                            Время, мин 
 

Рис. 3. Изменение скорости реакции окислов азота с са-
жей П-234 при различных температурах: 

• – 313; х – 323; ♦ – 333 

         
                                                                        Время, мин 

 
Рис. 4. Изменение скорости реакции окислов азота с са-

жей П-803 при различных температурах: 
• – 313; х – 323; ♦ – 333 

 
На рис. 3 и 4 представлены данные об из-

менении скоростей реакции окислов азота с ис-
следуемыми сажами при различных темпера-
турах. 

 

    
                                                                               х 0,001 
                                                                     1/Т 

 
Рис. 5. Зависимость log Wmax от обратной температуры:  

♦ – П-803; ■ – П-324 
 

На рис. 5 показаны зависимости логариф-
мов максимальных эффективных скоростей от 
обратных температур, по углу наклона которых 
найдены энергии активаций реакций с сажей  
П-803 – 32,3±3,0 кДж/моль, и с сажей П-234 – 
27,2±5,0 кДж/моль. Близкие значения энергий 
активации свидетельствуют о незначительных 
различиях в структуре твердой матрицы саж и о 
несущественном вкладе диффузионных про-
цессов в общую скорость реакции в интервале 
исследованных превращений. 

В целом результаты проведенных исследо-
ваний показали, что взаимодействие саж с 
окислами азота укладывается в общепринятую 
теорию топохимических процессов.  

Полученные образцы нитрованной сажи ис-
следуются в качестве наполнителей резин. 
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В работе исследовано влияние процессов структурообразования на обезвоживание активного ила, а также процессы 
уплотнения и флокуляции в присутствии катионного полиэлектролита на основе поли-1,2-диметил-5-винилпири-
динийметилсульфата. 
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Существенным фактором, влияющим на 

флокуляцию дисперсий, является концентрация 
дисперсной фазы. С точки зрения кинетики аг-
регации частиц, большие концентрации пред-
почтительны, так как это увеличивает количе-
ство столкновений в единицу времени [1–3]. 
Тем не менее при анализе технологических 
процессов необходимо принимать во внимание 
другие физико-химические и физические про-
цессы, протекающие в системе наряду с про-
цессом агрегации. Так, например, высокие кон-
центрации частиц уменьшают скорость седи-
ментации за счет эффекта стесненного осажде-
ния. Особенно существенное замедление на-
блюдается на стадии уплотнения осадка. 

В связи с этим целью настоящей работы яв-
ляется исследование влияния процессов струк-
турообразования на обезвоживание активного 

ила, а также в процессе уплотнения и флоку-
ляции. 

Основываясь на современных представле-
ниях о динамике дисперсных систем, можно 
сказать, что причиной снижения подвижности 
частиц являются межчастичные контакты [4]. 
Такие взаимодействия при низких концентра-
циях суспензии  приводят к формированию аг- 
регатов из первичных частиц. Дальнейшее уве-
личение концентрации может приводить к 
формированию пространственной сетки, обла-
дающей определенной прочностью. Прочность 
такой сетки становится отличной от нуля при 
некоторой критической концентрации Со и рез-
ко возрастает с увеличением концентрации 
(рис. 1) [5]. Это означает, что при концентраци-
ях выше С0 суспензия проявляет свойства твер-
дообразной системы. Поведение таких систем 
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характеризуется наличием предельного напря-
жения сдвига, следовательно, при слабых меха-
нических воздействиях суспензия демонстри-
рует упругое поведение, а при увеличении на-
грузки – вязкое. 
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Рис. 1. Зависимость прочности пространственной сетки 

(P) от концентрации частиц дисперсной фазы (С) 
 
Применительно к процессу обезвоживания 

активного ила вопрос о структурообразовании 
имеет принципиальное значение. Активный ил 
содержит, как правило, 0,2–0,8 % масс. взве-
шенных частиц. Поскольку такой ил не облада-
ет седиментационной устойчивостью, то ло-
гичным решением является его уплотнение в 
гравитационном поле. В процессе уплотнения 
при повышении концентрации частиц создают-
ся условия для структурообразования. Однако в 
случае последующей обработки флокулянтом 
структурообразование ведет к затруднению 
диффузии макромолекул флокулянта на по-
верхность частиц, неравномерному распреде-
лению полимера. Следствием структурообразо-
вания в конечном итоге становится снижение 
эффективности кондиционирования и водо-
отдачи.  

Поскольку состав и физико-химические 
свойства осадков изменяются в зависимости от 
состава сточных вод, режима работы биологи-
ческих очистных сооружений, сезонного фак-
тора, то необходимо иметь инструментальный 
метод контроля величины Со в процессе работы 
установок механического обезвоживания осад-
ков. Поскольку структурообразование ведет к 
изменению реологического поведения суспен-
зии, то достаточно удобным методом может 
быть построение кривых течения, то есть зави-
симостей напряжения сдвига от градиента ско-
рости сдвига, с использованием ротационной 
вискозиметрии. Такой метод позволяет в тече-
ние 15–20 минут провести измерения с образ-

цом активного ила и получить ответ о нали- 
чии или отсутствии предельного напряжения 
сдвига. 

Измерения реологических свойств суспен-
зии активного ила проводили с использованием 
8-скоростного вискозиметра OFI-800, который 
позволяет с высокой точностью устанавливать 
8 частот вращения ротора. 

Исследуемую суспензию помещали во 
внешний цилиндр и погружали роторную втул-
ку до установленной риски. Устанавливали пе-
реключатель в нужное положение и после ста-
билизации значений снимали показания напря-
жения сдвига. 

В данном исследовании реологические из-
мерения выполнены для образцов активного 
ила, отобранных в различные периоды време-
ни на биологических очистных сооружениях    
г. Волгограда (о. Голодный). Пример кривых 
течения приведен на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Зависимость напряжения сдвига от градиента ско-
рости сдвига при течении образцов активного ила с кон-

центрацией взвешенных частиц (масс. %): 
1 – 0,47; 2 – 0,94; 3 – 1,88; 4 - 2,82; 5 – 3,76 

 
Из рис. 2 видно, что реологическое поведе-

ние активного ила изменяется с ростом концен-
трации частиц. Так при низких концентрациях 
активный ил демонстрирует ньютоновское по-
ведение, а с увеличением концентрации возни- 
кает предельное напряжение сдвига и форма 
кривых течения соответствует вязкопластиче-
ской модели, которая описывается уравнением: 

0 ,*τ = τ + η γ  
где τ  – напряжение сдвига; îτ  – предельное на-
пряжение сдвига; γ  – градиент скорости сдви-
га; η  – пластическая вязкость. 

Проследив зависимость предельного на-
пряжения сдвига от концентрации взвешенных  
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Рис. 3. Зависимость предельного напряжения сдвига ак-
тивного ила от концентрации взвешенных частиц 
 

частиц можно определить критическую кон-
центрацию частиц, при которой в активном иле 
начинает проявляться эффект структурообразо-
вания (рис. 3). 

Из рис. 3 следует, что активный ил с кон-
центрацией взвешенных частиц, до 2 % не име-
ет структуры, тогда как при концентрациях 3 % 
и выше образование структуры подтверждается 
появлением предельного напряжения сдвига. 
Последний параметр резко возрастает при уве-
личении концентрации взвешенных частиц, что 
соответствует теоретическим представлениям. 

Необходимо отметить, что значения пласти-
ческой вязкости также существенно зависят от 
концентрации взвешенных частиц в активном 
иле. Экспериментальные данные приведены на 
рис. 4.  

 

 
Рис. 4. Зависимость коэффициента вязкости дисперсии  
активного ила от концентрации взвешенных частиц: 

1 – ньютоновская вязкость неструктурированной дисперсии;        
2 – пластическая вязкость 

Причем зависимость пластической вязкости 
от концентрации взвешенных частиц можно ап-
проксимировать двумя прямыми с различным 
наклоном. Так, при низких концентрациях вяз-
кость изменяется незначительно. Однако при 
концентрациях, превышающих критическое зна-
чение, вязкость резко возрастает. 

Полученные данные по пластической вяз-
кости полностью согласуются с данными по за-
висимости предельного напряжения сдвига от 
концентрации и свидетельствуют об образова-
нии пространственной структуры в активном 
иле при содержании взвешенных частиц более 
2,5 %. 

В связи с полученными данными о структу-
рообразовании в активном иле необходимо 
провести анализ таких процессов в присутствии 
флокулянта. В качестве флокулянта использо-
вали образец поли-1,2-диметил-5-винилпири-
динийметилсульфат: 

 
CHCH2

N
+

CH3

CH3

O SO2O CH3

n
 

. 
 

При введении флокулянта происходит су-
щественное укрупнение размеров частиц дис-
персной фазы, изменяются физико-химические 
свойства поверхности частиц за счет присутст-
вия макромолекул флокулянта. Поэтому можно 
ожидать и изменения параметров структурооб-
разования.  

Экспериментальные данные по зависимо-
стям предельного напряжения сдвига и пласти-
ческой вязкости от концентрации взвешенных 
частиц приведены на рис. 5 и 6. Соответст-
вующие кривые течения имеют вид, аналогич-
ный приведенным на рис. 2. 

Из рис. 5 и 6 видно, что характер концен-
трационных зависимостей сохраняется и при 
введении флокулянта. При низких концентра-
циях дисперсной фазы в системе не наблюдает-
ся эффектов структурообразования. Однако 
введение флокулянта заметно изменяет крити-
ческую концентрацию структурообразования. 
Так увеличение дозы флокулянта приводит к 
уменьшению критической концентрации струк-
турообразования до 1,0–1,5 %. Причиной сни-
жения критической концентрации структуро-
образования Со в присутствии флокулянта яв- 
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Рис. 5. Зависимость предельного напряжения сдвига ак-
тивного ила от концентрации взвешенных частиц при раз-

личных дозах флокулянта: 
1 – нет; 2 – 3,7 мг/г; 3 – 7,4 мг/г 

 
ляется как "мостикообразование" через макро-
молекулы флокулянта, так и гидрофобизация 
поверхности частиц ила за счет адсорбции мак-
ромолекул флокулянта. Оба этих фактора спо-
собствуют формированию межчастичных кон-
тактов и пространственной структуры. 

Таким образом, исследованы структурно-
механические свойства суспензий активного 
ила и показано, что структурообразование и 
формирование пространственной сетки обеспе-
чивается  при  критической  концентрации взве- 
шенных частиц 2,0–2,5 %, а при введении фло-
кулянта критическая концентрация закономер-
но снижается до 1,0–1,5 % в связи с гидрофоби-
зацией поверхности и интенсификации межчас-
тичных контактов.  

 

 
 

Рис. 6. Зависимость коэффициента вязкости активного ила 
от концентрации взвешенных частиц при различных дозах 

флокулянта:  
1 – ньютоновская вязкость неструктурированной дисперсии; 2 – 
пластическая вязкость дисперсии без флокулянта (2) и при дозах 

флокулянта: 3,7 мг/г (3); 7,4 мг/г (4) 
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Р ЕЦЕН ЗИЯ  
НА КНИГУ А. С. ТИМОНИНА "ИНЖЕНЕРНО-ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ СПРАВОЧНИК"* 

 
Рецензируется фундаментальный 3-х том-

ный справочник, не имеющий аналогов в оте-
чественной литературе. Действительно, как по 
объему материала (180 печ. л.), так и по соста-
ву, систематизации, уровню и качеству его  из-
ложения инженерно-экологический справочник 
уникален.* 

Первый том включает материал, посвящен-
ный экологии газовых выбросов. В первой гла-
ве приведены ПДК вредных веществ в газовых 
выбросах рабочей зоны и в атмосферном воз-
духе населенных мест. Таблицы элементов со-
держат названия соединений, формулы, моле-
кулярные массы, растворимости и численные 
значения ПДК – всего более 1000 названий раз-
личных органических и неорганических ве-
ществ. Весьма информативна таблица сравни-
тельной оценки различных способов обезвре-
живания газообразных отходов: например, для 
оксидов азота – это абсорбция серной кислотой 
в пенных аппаратах, каталитическое окисление 
и адсорбция на угле СТК. Приводятся возмож-
ные начальные и конечные концентрации для 
каждого способа, степень очистки, три ПДК и 
условия соответствия санитарным нормам.  

Замечание: может быть и не оставлять бы-
товое название "азота окислы" (с.74), а приме-
нять научное название "азота оксида". Кроме 
того, начальная и конечная концентрации все-
гда определяют степень очистки – какой-то па-
раметр в этой таблице лишний. 

Вторая глава посвящена выбросам газов по 
отраслям: теплоэнергетики, черной и цветной 
металлургии, химической, нефтехимической и 
нефтеперерабатывающей. Здесь, как и в треть-
                                                           

* Тимонин, А. С. "Инженерно-экологический спра-
вочник": учеб. пособие / Мин-во образования РФ. Моск. 
гос. университет инженерной экологии. – Калуга: Изд-во 
Н. Бочкаревой. – 2003. – В 3-х томах. 

ей главе, описаны самые современные способы 
очистки газов и оборудования для реализации 
этих способов. В четвертой главе приводятся 
методики расчета выбросов вредных  веществ, 
поступающих в атмосферу. Для лучшего пони-
мания описываемых алгоритмов приводятся 
также примеры расчетов. Материалы хорошо 
систематизированы в виде таблиц. Последнее 
касается таблиц, представленных в приложении 
первого тома, содержащих данные по составу и 
продуктам сгорания различных топлив, по раз-
мерам санитарно-защитных зон и классам 
опасности для различных производств. 

Второй том рецензируемого справочника 
посвящен систематизации материалов, связан-
ных с загрязнением гидросферы, и начинается с 
таблиц ПДК вредных веществ в водоемах. За-
тем рассматриваются вопросы очистки сточных 
вод по отраслям: в теплоэнергетике, черной и 
цветной металлургии, в химической, нефтепе-
рерабатывающей и нефтехимической промыш-
ленности, целлюлозно-бумажной, микробиоло-
гической и фармацевтической, машинострои-
тельной, строительной индустрии. Как замеча-
ние, отсутствие вопросов экологии в атомной 
промышленности. Последняя часть посвящена 
систематизации и описанию основного обору-
дования для очистки сточных вод с алгоритма-
ми расчетов, но в отличие от первого тома –     
с небольшим числом примеров расчетов. Мо-
жет быть, это и правильно: для простых алго-
ритмов действительно примеры расчетов при-
водить не обязательно, для сложных или ори-
гинальных – необходимо: например, мембран-
ная технология очистки сточных вод, расчеты 
биофильтров. Как пожелание автору к следую-
щему изданию справочника: включить в него 
материалы по плазмохимическому обезврежи-
ванию опасных жидких отходов, по конструк-
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циям и расчетам плазмотронов. Нужно отме-
тить, что в конце третьего тома описаны плаз-
менные установки для обезвреживания жидких 
и газообразных отходов – может быть, этот па-
раграф надо перенести во второй том. 

Содержание третьего тома структурно сов-
падает с двумя первыми, но касается утилиза-
ции твердых отходов в различных отраслях, 
описанных выше. Правда, не понятно, почему 
глава 10 касается утилизации некоторых жид-
ких отходов. Хорошо представлен раздел по 
систематизации и описанию основного обору-
дования для переработки твердых отходов: 
дробилки, классификаторы, флотаторы, маг-
нитные сепараторы, грануляторы, метантен-   
ки, сушилки, термические и пиролизные уста-
новки.  

В ряде наиболее сложных случаев помимо 
алгоритмов, приведены примеры расчетов. К со-

жалению, отсутствуют материалы, связанные с 
коагуляцией и флокуляцией. 

Можно посетовать на  отсутствие вопросов 
очистки, регенерации и утилизации отходов 
атомной энергетики и пожелать автору учесть 
это в следующем издании. 

Что такое издание должно состояться, это – 
несомненно. 

Высокий уровень подбора и систематиза-
ции материалов по проблемам экологии газо-
вых, жидких и твердых выбросов в сочетании с 
хорошим типографическим оформлением дела-
ет рецензируемый трехтомник А. С. Тимонина 
незаменимым справочникам для природоох-
ранных лабораторий НИИ и проектных органи-
заций, КБ и отделов предприятий и коммуналь-
ных служб, кафедр и подразделений вузов и 
ссузов, настольной книгой ученых инженеров, 
техников и студентов. 

 
Заведующий кафедрой  

промышленной экологии и безопасности жизнедеятельности  
Волгоградского государственного технического университета,  

доктор технических наук профессор 
А. Б. Голованчиков 
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