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Целлюлоза, являясь биоразлагаемым и возобновляемым полимером, представляет большую значимость 
в жизнедеятельности человека. К настоящему времени накоплено большое количество данных о ее прямых 
растворителях, которые требуют систематизации и обобщения. В обзоре рассмотрены ранее известные и по-
лученные в последние годы данные о растворяющих целлюлозу системах на водной основе. Описаны осо-
бенности взаимодействия полимер – растворитель, обусловливающие растворимость целлюлозы в этих сис-
темах. Показаны возможные направления использования рассматриваемых растворителей целлюлозы. 

Ключевые слова: целлюлоза, растворители целлюлозы, водно-щелочные растворители, водно-солевые 
растворители, кислотные растворители целлюлозы, сверхкритическая вода. 

 
Введение 

 

В связи с ограниченными запасами нефти, 
газа и угля растет объем исследований в обла-
сти полимеров, получаемых из возобновляемых 
источников [1]. Интерес к этим полимерам обу-
словлен также тем, что они являются биоразла-
гаемыми [2]. Из возобновляемых полимеров 
особое внимание привлекает целлюлоза, кото-
рая, обладая рядом ценных свойств, нашла ши-
рокое применение в медицине, фармацевтике, 
целлюлозно-бумажной промышленности, в про-
изводстве волокон, пленок, мембран и т. д. [3–
8]. Объем исследований в области строения и 
структуры целлюлозы, а также направлений ее 
использования постоянно растет. 

В отличие от ряда синтетических полиме-
ров переработка целлюлозы через расплавы не-
возможна, а через растворы затруднена. Это 
связано, во-первых, с низкой температурой ее 
термического распада (ниже температуры пла-
вления) [9], а во-вторых, с наличием в структу-
ре целлюлозы системы водородных связей с 
энергиями до 25,0 кДж/моль [10–12], делающих 
невозможным использование обычных раство-
рителей. Кроме того, в целлюлозе имеются  
высокореакционноспособные β,D-гликозидные 
связи, которые могут подвергаться омылению и 
гидролизу даже в мягких условиях, что еще 
больше ограничивает круг потенциальных рас-
творителей. 

С учетом сказанного понятен нарастающий 
темп поиска новых растворяющих систем [13–
25], пригодных для получения изделий из цел-
люлозы, в качестве среды для ее модификации, 
а также для анализа (например, определение 
молекулярной массы или молекулярномассово-
го распределения). 

 

1. Систематизация растворителей 
 

Изначально систематизация велась с учетом 
их химической природы – кислоты, основания, 
комплексные соединения металлов [13, 17, 81]. 
Позднее предпринимались попытки классифи-
кации с использованием других принципов.  
В работах [20, 14] предлагается систематизиро-
вать растворители по группам, отличающимся 
друг от друга только количеством компонен-
тов. В работе [26] предложено разделять не-
водные растворяющие системы по характеру их 
взаимодействия с целлюлозой на три группы: 
системы, взаимодействующие с целлюлозой по 
механизму прямого растворения; системы, 
взаимодействующие с целлюлозой с образова-
нием различных нестабильных производных, и 
системы, взаимодействующие с целлюлозой с 
образованием растворимых стабильных произ-
водных целлюлозы. По мнению А. М. Бочека 
[27], целесообразно подразделять растворяю-
щие целлюлозу системы на два класса: водные 
и неводные, а по характеру взаимодействия с 
целлюлозой – на истинные, комплексные и ре- 
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акционноспособные (дериватизирующие цел-
люлозу). Т. Хайнц [23, 24] предлагает разли-
чать реакционноспособные и прямые (нереак-
ционноспособные) растворители, которые де-
лятся на водные и неводные. Как видно из ска-
занного, единой классификации не существует, 
хотя есть много общего в системах, предло-
женных А. М. Бочеком и Т. Хайнцем. 

Прямыми растворителями целлюлозы при-
нято считать соединения, растворяющие цел-
люлозу без образования ковалентных связей с 
ней. Зачастую растворение целлюлозы в этих 
системах носит комплексный характер за счет 
водородных, ион-дипольных и других взаимо-
действий.  

К группе реакционноспособных раствори-
телей, то есть химически взаимодействующих с 
целлюлозой, относят все системы, растворение 
в которых происходит через образование не-
стабильных производных целлюлозы (простые 
и сложные эфиры или ацетали), которые легко 
разрушаются при замене среды, например не-
водной на водную, или при изменении pH сре-
ды с регенерацией целлюлозы [24]. 

Разделение растворителей на водные и не-
водные основывается на учете роли воды в 
процессе растворения. Если вода, являясь ком-
понентом растворяющей системы, участвует в 
процессе образования различных структур, че-
рез которые происходит растворение целлюло-
зы, то эта растворяющая система относится к 
водным. Вода в некотором количестве присут-
ствует и в неводных растворителях и даже при-
нимает участие в образовании комплексных 
структур. Однако здесь вода выступает в роли 
конкурента гидроксильных групп целлюлозы и 
ее присутствие ухудшает качество растворителя. 
Хотя в некоторых неводных системах, например 
в случае N,N,N-триэтиламин-N-оксида, ее при-
сутствие необходимо для предотвращения само-
ассоциации молекул растворителя [12]. 

Отнесение растворяющей системы к той 
или иной группе часто противоречиво и вызы-
вает много споров. Так, в работах Т. Хайнца 
комплексы металлов переменной валентности с 
аммиаком и аминами относятся к прямым рас-
творителям, хотя известно [28], что растворе-
ние в этих системах происходит либо за счет 
образования диолатокомплекса через депрото-
нированные атомы кислорода гидроксилов 
целлюлозы, либо за счет кислотно-основных 
взаимодействий. Эти растворители предпочти-
тельнее выделить в отдельный класс комплекс 

ных растворителей, как предлагает А. М. Бочек. 
Однако отнести к классу комплексных раство-
рителей помимо комплексов металлов пере-
менной валентности можно и другие раство-
ряющие системы, компоненты которых обра-
зуют переходные комплексные соединения, по-
зволяющие переводить целлюлозу в раствор 
(например считающиеся прямыми растворите-
лями смеси NaOH/мочевина/вода, LiCl/диме-
тилацетамид) и др. 

Авторы считают, что правильным будет ис-
пользование совмещенной классификации, ос-
нованной на предложениях Т. Хайнца и А. М. Бо-
чека (рис. 1). Как видно из рисунка, к прямым 
водным растворителям относятся водно-щелоч-
ные системы, расплавы гидратов неорганиче-
ских солей, концентрированные водные раство-
ры неорганических кислот, сверхкритическая 
вода. Ниже представлены имеющиеся на сего-
дняшней день данные об особенностях раство-
рения целлюлозы в указанных системах. 

 
2. Современные представления  

о строении целлюлозы 
 

Строение целлюлозы изучается более 100 
лет, чему посвящены сотни публикаций. Про-
гресс в этой области тесно связан с использова-
нием и дальнейшим совершенствованием рент-
геноструктурного анализа, электронной микро-
скопии, твердофазной 13С ЯМР-спектроскопии 
высокого разрешения, нейтронографического 
анализа, а также моделирования [29]. 

Известно, что целлюлоза составляет струк-
турную основу растительных клеток. Она при-
сутствует во всех растениях – от высших до при-
митивных микроорганизмов. Содержание це-
люлозы в растительном материале колеблется  
в зависимости от происхождения от 15 до 99 % 
(масс.) [28, 30]. 

В целлюлозе различают следующие струк-
турные уровни [31]: 

• молекулярный (химическая структура, кон-
фигурация и конформация макромолекул, мо-
лекулярно-массовое распределение, наличие 
функциональных групп и их внутримолекуляр-
ное взаимодействие); 

• надмолекулярный (способ упаковки цепных 
молекул в элементарном кристалле фибриллы, 
строение кристаллической решетки внутри фиб-
риллы, их размеры, степень упорядоченности); 

• морфологический (пространственная упа-
ковка макрофибрилл, наличие слоев роста, мик-
ро- и макропор). 
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Рис. 1. Классификация растворяющих целлюлозу систем 
 
Макромолекула целлюлозы (рис. 2) постро-

ена из остатков D-глюкозы (ангидроглюкопира-
нозы), соединенных между собой β-(1-4)-глико-
зидными связями, при этом повторяющимся зве-
ном полимера является остаток целлобиозы [28]. 

Степень полимеризации (СП) природной 
целлюлозы может достигать 30000 [34]. Суще-
ственное влияние на значение степени полиме-
ризации оказывают ее происхождение, методы 
обработки и выделения целлюлозы. Для целлю- 

 

 
 

Рис. 2. Молекулярная структура целлюлозы [28, 32, 33] 

Прямые Реакционноспособные Комплексные 

Водные Неводные Водные Неводные 

• Водно-щелочные: 
NaOH/вода, 
LiOH/мочевина/вода, 
NaOH/тиомочевина/во
да, и др. 
• Аммоний гидроксиды: 
тетраэтиламмоний гид-
роксид, триметилбензил-
аммоний гидроксид, ди-
метилдибензиламмо-
ний гидроксид, гуани-
диний гидроксид. 
• Расплавы гидратов не-
органических солей: 
ZnCl2·4H2O, 
Ca(SCN)2·3H2O,  
LiClO4·3H2O и др. 
• Концентрированные 
водные растворы неор-
ганических кислот: 
H2SO4, HCl, HNO3, H3PO4 

Сверхкритическая вода 

• N-оксиды третичных 
аминов: 
Метилморфолин-N-оксид, 
триэтиламин-N-оксид, 
диметилэтанол-N-оксид 
и др. 
• Ионные жидкости: 
1-Бутил-3-метилимидазо-
линий хлорид, 1-аллил-
3-метилимидазолиний 
хлорид, 3-метил-N-бутил-
пиридний хлорид и др. 
• Галогенид лития/поляр-
ный органический раст-
воритель: 
LiCl/ДМАА, LiBr/ДМАА, 
LiCl/ N-метилпирролидон 
и др. 
• Аммиачно-солевые и 
амино-солевые системы: 
NH3/NH4SCN, 
H2NNH2/NaSCN, 
H2N(CH2)2NH2/KSCN и др. 
• Гидразин 
• SO2-содержащие системы: 
NH3/SO2/ДМСО, пипнри-
дин/SO2, диэтиламин/SO2/ 
ДМСО и др. 
• ДМСО содержащие си-
стемы: 
ДМСО/тетрабутиламмо-
ний фторид, ДМСО/Ме-
тиламин, ДМСО/KSCN, 
ДМСО/CaCl2 
• Пиридин или хинолин со-
держащие системы: 
хинолин/Ca(SCN)2, пири-
дин/LiCl и др. 

• CS2/NaOH  
(вискозный про-
цесс); 
• мочевина/NaOH 
(карабаматный 
процесс); 
• CO2/NaOH 
(карбонатный 
процесс) 

• Параформ/ДМСО; 
• N2O4/ДМФА; 
• трифторуксусная ки-
слота / хлорированные 
алканы; 
• дихлоруксусная ки-
слота / полярный ор-
ганический раство-
ритель; 
• муравьиная кислота / 
полярный органичес-
кий растворитель; 
• трихлорацетальдегид / 
полярный органичес-
кий растворитель 

• С аммиаком 
Куоксам (медноаами-
ачный реактив), ни-
оксам; 
• с этилендиамином 
куоксен (куприэтилен-
диамин), кадоксен, ни-
оксен, кооксен, цинк-
оксен, Pd-en; 
• с 1,3-диаминопропа-
ном Cupren; 
• с трис(2-аминоэтил)-
амином Ni-tren, Cd-tren; 
• с виной кислотой 
ЖВНК 

Растворители целлюлозы 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
8 

 

люлозы в стенке растений характерно наличие 
на кривой ММР одного узкого максимума. Од-
нако жесткие условия выделения приводят к 
появлению двух-трех максимумов [35]. 

В каждом глюкопиранозном звене целю-
лозы в положении С(2), С(3) и С(4) имеются гид-
роксильные группы с характерными для пер-
вичных и вторичных спиртов свойствами, од-
нако расположенные на концах цепи гидро-
ксильные группы отличаются по свойствам. 
Находящаяся при С(1) ОН-группа, которая обра-
зуется при замыкании пиранозного кольца, яв-
ляется полуацетальной. Поэтому она обладает 
редуцирующими свойствами, а ОН-группа при 
С(4) другого концевого звена представляет со-
бой нередуцирующую спиртовую гидроксиль-
ную группу [28, 30]. 

D-глюкопиранозный цикл может принимать 
две устойчивые конформации типа кресла, ко-
торые переходят друг в друга через промежу-
точные формы (полукресла, твист-формы и 
ванны). Наиболее выгодной, обладающей наи-
меньшей энергией, является конформация крес-
ла С(1), где все атомы водорода ориентированы 
аксиально, а все гидроксильные группы, в том 
числе и группа CH2OH – экваториально. Дан-
ная конформация звеньев целлюлозы обеспечи-
вает вытянутую конформацию цепи полимера. 
Образующий макромолекулу полимера целло-
биозный фрагмент имеет винтовую ось сим-
метрии второго порядка 21, что обеспечивает 
спиральную конформацию макромолекулы 
целлюлозы с числом звеньев в витке спирали, 
равным двум, шагом 0,515 нм и углами внут-
реннего вращения относительно гликозидной 
связи ψ1 = -210° и ψ2 = -150° [28, 30, 35]. При 
этой конфигурации гидроксильные группы вза- 

 
 
Рис. 3. Система внутри- и межмолекулярных водородных свя-
зей в упорядоченных областях природной целлюлозы [33] 

 
имодействуют между собой с образованием внут-
римолекулярных – O'(3)H…O(5) и O(2)H…O'(6), и 
межмолекулярных – О′(6)−Н...О′′(3) водородных 
связей (рис. 3). Наличие в целлюлозе системы 
водородных связей определяет ее строение, фи-
зические и химические свойства [36]. Проч-
ность этих связей составляет примерно 
25,0кДж/моль [12, 31]. 

В твердом состоянии формирование сетки 
водородных связей в целлюлозе не происходит 
хаотично. Образуется упорядоченная структура 
с кристаллоподобными свойствами. Как и дру-
гим кристаллическим полимерам, целлюлозе 
свойственен полиморфизм. К настоящему вре-
мени в литературе имеются сведения о шести 
полиморфных модификациях целлюлозы [29]: 
I, II, IIII, IIIII, IVI и IVII, отличающихся кристал-
лической решеткой – формой и параметрами ее 
элементарной ячейки (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Параметры элементарной кристаллической ячейки полиморфных модификаций целлюлозы [29] 
 

Параметры элементарной ячейки 
Тип полиморфа 

Ось 
симмет-
рии 

Количе-
ство  

цепей в 
ячейке 

a, Å b, Å c, Å α, ° β, ° γ, ° 

Iα 1 1 6,717 5,962 10,400 118,08 114,80 80,37 

Iβ 21 2 7,784 8,201 10,38 90 90 96,55 

II мерсеризированная (лен) 21 2 8,01 9,04 10,36 90 90 117,1 

II мерсеризированная (рами) 21 2 8,10 9,05 10,31 90 90 117,1 

II регенерированная (fortisan) 21 2 8,03 9,04 10,35 90 90 117,11 

IIII 21 1 4,450 7,850 10,31 90 90 105,10 

IVI 1 2 8,03 8,13 10,34 90 90 90 

IVII 1 2 7,99 8,10 10,34 90 90 90 
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Рис. 4. Сравнительная ориентация триклинной ячейки целлюлозы Iα в сравнении с моноклинной ячейкой целлюлозы Iβ [38] 

 
Нативная целлюлоза состоит из двух поли-

морфных форм Iα и Iβ. Элементарная ячейка 
целлюлозы Iα представляет собой триклинную 
ячейку, а Iβ – моноклинную (рис. 4). Количест-
венное соотношение кристаллических фаз за-
висит от происхождения целлюлозы: Iα – низ-
косимметричная, преобладает в целлюлозах, 
полученных из примитивных организмов, а Iβ 
преобладает в целлюлозах, полученных из 
высших растений. Целлюлоза Iβ в энергетиче-
ском отношении является более стабильной 
модификацией, нежели Iα, и при тепловой об-
работке последняя необратимо переходит в 
целлюлозу Iβ. Обе полиморфные модификации 
имеют параллельную упаковку цепей [29, 
37,38].  

Целлюлоза II, вторая наиболее интенсивно 
исследуемая форма, может быть получена из 
целлюлозы I одним из двух методов: а) реге-
нерацией, представляющей собой процесс рас-
творения целлюлозы I в растворителе с после-
дующим повторным осаждением; б) мерсери-
зацией, которая представляет собой процесс 
разбухания нативных волокон в концентриро-
ванном гидроксиде натрия. Целлюлозы IIII и 
IIIII образуются (в обратимом процессе) из цел-
люлозы I и II при обработке в жидком аммиаке 
или некоторых аминах и последующем выпа-
ривании избытка аммиака. Полиморфы IVI и 
IVII могут быть получены путем отжига цел-
люлоз IIII и IIIII при температуре порядка 260– 
280 °С в глицерине или растворе щелочи [29, 37]. 

Образуемые водородными связями упоря-
доченные области формируют кристаллиты, 
диаметр которых составляет в среднем около 
3,5 нм, а длина варьируется от 20–85 нм (у раз-
личных типов искусственных целлюлозных во-
локон) до 65–220 нм (у природной целлюлозы) 
[32, 35]. 

Согласно теории об аморфно-кристалличе-
ском строении целлюлозы, кристаллические 
участки постепенно переходят в аморфные,  
а последние – снова в кристаллические (рис. 5). 
Поскольку длина макромолекул целлюлозы  
(2,5 мкм и более) намного превышают размеры 
кристаллических участков, каждая целлюлоз-
ная цепь проходит последовательно ряд кри-
сталлических и аморфных участков [30]. Ассо-
циаты макромолекул целлюлозы с чередующи-
мися кристаллическими и аморфными областя-
ми образуют элементарные фибриллы, которые 
являются простейшим элементом фибрилляр-
ной структуры клеточной стенки. Диаметр эле-
ментарных фибрилл в зависимости от проис-
хождения целлюлозы составляет 1,5–3,5 нм,  
а количество макромолекул – от 600 до 1500. 
Элементарные фибриллы, в свою очередь, об-
разуют более крупные ассоциаты с поперечным 
сечением от 4 до 10–20 нм – микрофибриллы, 
своеобразную матрицу структуры целлюлозы, 
располагающуюся в областях со значительно 
менее упорядоченной структурой. Микрофиб-
риллы формируют волоконца целлюлозы, диа-
метр которых порядка 100–200 нм [32, 34]. 
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Рис. 5. Надмолекулярная структура целлюлозы [34,40] 
 
Таким образом, целлюлоза является слож-

ным структурированным полимером, химиче-
ское строение которого делает возможным воз-
никновение системы водородных связей, кото-
рые в свою очередь формируют надмолекуляр-
ную структуру полимера. 

 
3. Водно-щелочные растворяющие системы 

 

Известно [40, 41], что растворы гидрокси-
дов щелочных металлов вызывают набухание 
целлюлозы, а также способны взаимодейство-
вать с ней с образованием щелочной целлюло-
зы (процесс мерсеризации) [42]. 

В 1939 г. Гесс показал [43], что в 7–8 %-ном 
(масс.) водном растворе NaOH при температуре 
ниже 0 °C образуется сильно набухшая, низко-
кристалличная целлюлоза, получившая назва-
ние Na-целлюлоза-Q. Позднее в своей работе 
Пакшвер и др. установили, что растворимость 
целлюлозы с различной СП в 9,5 %-ном водном 
растворе NaOH может достигать 40 % [44]. Од-
нако развития эти работы не получили. 

Начатые К. Камиде в середине 1980-х гг. 
прошлого века систематические исследования 
позволили установить [45], что в указанной 
Гессем температурно-концентрационной облас-
ти происходит растворение целлюлозы, кото-
рое носит прямой характер. По данным К. Ка-
миде, для растворения целлюлозы необходимо, 
чтобы концентрация щелочи в водном растворе 
находилась в интервале от 7 до 11 % (масс.), 
оптимальная – 9 % (масс.), а температуре была 
4 °C и ниже. 

Из щелочных гидроксидов только растворы 
NaOH способны растворять нативную целлю-
лозу. Регенерированная целлюлоза растворима 
как в водных растворах гидроксида натрия (8–
10 %-ный раствор), так и гидроксида лития  
(6 %-ный раствор) [45, 46]. 

Механизм растворения ее до конца не оп-
ределен. Наиболее вероятным механизмом рас-
творения целлюлозы в растворе NaOH при по-
ниженных температурах принято считать меха-
низм, предложенный К. Камиде [45]. Растворе-
ние начинается с проникновения в аморфные 
участки целлюлозы гидратированных ионов 
натрия и гидроксил-ионов, которые сольвати-
руют макромолекулы целлюлозы. Затем проис-
ходит разрушение внутри- и межмолекулярных 
водородных связей в соседних кристалличе-
ских областях и создание новых аморфных об-
ластей. По мнению К. Камиде, при взаимодей-
ствии целлюлозы с гидроксидом натрия разру-
шение межмолекулярных водородных связей 
происходит достаточно легко, но для полного 
растворения целлюлозы необходимо разруше-
ние внутримолекулярных водородных связей, 
наличие которых в Na-целлюлозе ограничивает 
ее растворимость [45, 47, 48]. 

Большинство авторов сходятся во мнении, 
что при растворении целлюлозы главная роль 
отводится гидратированным молекулам NaOH, 
которые образуют ядро, окруженное некото-
рым количеством связанной и свободной воды 
[45, 49, 50]. По данным К. Камиде [45], предпо-
лагаемая структура водного раствора NaOH с 
концентрацией 9 % (масс.) следующая: сольва-
тированные восемью молекулами воды ионы 
Na+ и OH– (по 4 моля воды каждый) образуют 
катионное и анионное ядра, вокруг которых в 
среднем из 0,2 моль воды формируется вторая 
сольватационная оболочка, а затем из примерно 
из 22,8 моль свободной воды – внешняя обо-
лочка (рис. 6, a). Гидратированные ионы на-
трия и гидроксоионы образуют прочные водо-
родные связи с целлюлозой, при этом свобод-
ная вода (внешняя оболочка) взаимодействует 
со всеми компонентами системы целлюлоза-
NaOH-вода и играет важную роль для поддер- 
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Рис. 6. Предполагаемая структура водного NaOH с коцент-
рацией 9 % (масс.) (a) и раствора целлюлозы в этой систе- 

ме (б) [45] 
 
жания электрической природы системы и сис-
темы водородных связей (рис. 6, б). 

Похожие данные были получены в работе 
Наварда и Будтовой [49], по которым раствор 
целлюлозы в водном гидроксиде натрия состо-
ит из трех частей: 1) свободной воды; 2) гидра-
та NaOH·9H2O, образующего ядро с оболочкой 
из молекул аморфной воды; 3) гидратов NaOH, 
связанных с целлюлозой. Однако авторы не 
смогли объяснить ограниченный концентраци-
онный интервал NaOH, в котором происходит 
растворение целлюлозы. 

В дальнейших своих исследованиях [50] 
предложенная ранее интерпретация была при-
знана ошибочной. Авторы предположили, что 
для растворения целлюлозы необходимо не ме-
нее 4 молекул NaOH на один ангидроглюкоз-
ный цикл и массовое соотношение целю-
лоза:NaOH=1:1, а вместо гидрата NaOH·9H2O в 
системе присутствует эвтектическая смесь гид-
рата NaOH·5H2O с 4 молекулами H2O. По мне-
нию авторов, присутствие гидрата NaOH·5H2O, 
во-первых, позволяет растворителю быть жид-
ким при низкой температуре, а во-вторых, обес-
печивает растворение целлюлозы (СП 170) в 7–
10 %-ном растворе NaOH, при этом процесса 
мерсеризации не наблюдается. Если содержа-
ние щелочи менее 6–7 %, растворения полиме-

ра не происходит из-за отсутствия необходимо-
го количества NaOH, а также из-за слишком 
большого для проникновения размера гидрати-
рованных молекул щелочи. Содержание щело-
чи свыше 18–20 % ведет к образованию Na-
целлюлозы. 

Уменьшение температуры, по данным рабо-
ты [50], приводит к упрочнению растворяющих 
целлюлозу гидратов NaOH, которые предот-
вращают образование межмолекулярных водо-
родных связей в целлюлозе. В работе [42] гово-
рится, что снижение температуры действует 
подобно увеличению концентрации NaOH. Ис-
пользование низкой температуры также увели-
чивает скорость растворения целлюлозы [51]. 

Из приведенных данных видно, механизм 
растворения целлюлозы в водном растворе 
гидроксида натрия еще требует уточнения. Тем 
не менее очевидно, что образование гидратов 
NaOH, а также комплекса Na-целлюлоза лежит 
в основе механизма растворения. 

Известен ряд различных способов раство-
рения целлюлозы в 7–10 %-ном (масс.) водном 
NaOH при температуре от –10 до +5 °C [47, 52–
56]. Независимо от способа растворения кон-
центрация целлюлозы в растворе не превышает 
5–6 % (масс.), однако время приготовления 
раствора различное и может составлять от 1,5 
до 8 ч. Получение гомогенных растворов воз-
можно только в случае невысокой СП целлю-
лозы (до 250–300). Образцы с более высокой 
молекулярной массой растворяются частично. 
Для повышения их растворимости целлюлозу 
подвергают различной обработке: паровым 
взрывом, кислотным гидролизом или энзимами 
[47, 56], в результате которой разрушается сис-
тема водородных связей, изменяется макро-
структура полимера, происходит снижение его 
СП и кристалличности [12, 57]. 

Растворы целлюлозы в водном NaOH 
склонны к гелеобразованию при хранении. По 
данным Камиде [45] для растворов характерно 
наличие верхней (ВТГ) и нижней (НТГ) темпе-
ратуры гелеобразования, которые находятся 
близко друг к другу. С ростом молекулярной 
массы целлюлозы и ее концентрации в растворе 
ВТГ снижается, а НТГ повышается, пересека-
ясь между собой в районе 5 °C. Гели, образую-
щиеся при температуре ниже НТГ, являются 
обратимыми, а выше ВТГ – необратимыми. 
Образование необратимых гелей при повыше-
нии температуры или концентрации полимера 
подтверждается и данными работы [58]. По 
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мнению авторов, гелеобразование может быть 
связано с возникновением водородных связей 
или гидрофобной ассоциацией макромолекул, 
что может быть результатом разрушения гид-
ратов NaOH при повышенной температуре [50]. 

Еще в работах [44, 59] было показано, что 
введение мочевины улучшает растворимость 
целлюлозы в водном NaOH. Позднее Жанг и 
др. [60] установили, что растворы с добавкой 
мочевины обладают хорошей стабильностью во 
времени. 

Помимо мочевины еще ряд других добавок 
улучшает растворимость целлюлозы (сораща-
ется время растворения) и повышает стабиль-
ность готовых растворов. Это оксид цинка [61], 
тиомочевина [62], смесь тиомочевины и моче-
вины [63], а также полиэтиленгликоль [64]. 

По мнению Эгаля [61], действие оксида 
цинка заключается в образовании комплекса 
между ZnO и NaOH – ионов гидроксоцинка 
Zn(OH)3

– и Zn(OH)4
2–, которые способствуют 

повышению растворимости целлюлозы и пре-
пятствуют гелеобразованию. ZnO ограниченно 
растворим в системе NaOH/вода и его концен-
трация в растворе не превышает мольного со-
отношения NaOH:ZnO=10:1. Процесс гелеобра-
зования характерен и в присутствии ZnO, но 
происходит при более высокой температуре. 
Наличие оксида цинка в изделиях, вследствие 
неполноты удаления его в процессе высажде-
ния целлюлозы, негативно сказывается на их 
физико-механических свойствах [61]. 

Использование вместо ZnO мочевины или 
тиомочевины позволяет избежать этого недос-
татка, так как они полностью вымываются во-
дой. За последние годы Жанг и др., а также Гу 
и др. исследовли ряд водно-щелочных систем с 
добавками мочевины и тиомочевины [62, 63, 65]. 
Ими показано, что хорошей растворяющей спо-
собностью обладают водные системы LiOH/мо-
чевина, NaOH/мочевина, NaOH/тиомочевина,  
а также NaOH/тиомочевина/мочевина. Автора-
ми отмечается отсутствие химического взаимо-
действия между компонентами растворителя и 
целлюлозой. 

Влияние мочевины или тиомочевины на 
механизм растворения еще требует изучения. 
Из работы [66] следует, что введение мочевины 
не приводит к ее химическому взаимодействию 
с NaOH или целлюлозой с образованием новых 
соединений. Авторы предполагают, что моче-
вина и тиомочевина могут играть роль своеоб-
разной ловушки свободной воды, присутст-
вующей в растворе. 

По результатам проведенных исследований 
Жанг и другие предполагают [65, 67], что взаи-
модействие гидратов щелочей с гидратами мо-
чевины (или тиомочевины), свободной водой и 
целлюлозой приводит к образованию особого 
туннельного комплекса (рис. 7, а и 8), стабиль-
ного при низких температурах. Гидраты NaOH 
(или LiOH) разрушают внутри- и межмолеку-
лярные водородные связи целлюлозы, а гидра-
ты мочевины являются акцепторами водород-
ных связей и связывают молекулы растворите-
ля, препятствуя тем самым повторной ассоциа-
ции макромолекул целлюлозы. Отмечается, что 
по силе растворители располагаются в ряду 
LiOH/мочевина > NaOH/мочевина >> KOH/мо-
чевина, последний не растворяет целлюлозу. 

Растворение целлюлозы в водном растворе 
NaOH с добавлением тиомочевины, по мнению 
Жанг и др. [68, 69], также происходит за счет 
образования комплекса между компонентами 
раствора. При этом разрушается плотная упа-
ковка целлюлозных цепей, и NaOH, взаимодей- 

 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 7. Снимки растворов целлюлозы в LiOH/мочевина и 
NaOH/тиомочевина, полученные с помощью просвечива- 

ющей электронной микроскопии: 
a – раствор целлюлозы (4·10-4 г/мл) в водной системе 4,6%(масс.) 
LiOH / 15 % (масс.) мочевины [67]; б – раствор целлюлозы (1·10-3 г/мл) 
в водной системе 9,5 % (масс.) NaOH / 4,5 % (масс.) тиомочевины [68] 
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Рис. 8. Схематическое изображение комплекса, образующегося 
при растворении целлюлозы в системе LiOH/мочевина [67] 
 
ствуя с тиомочевиной, изолирует макромолеку-
лы полимера друг от друга. В отличие от рас-
творов NaOH или LiOH с мочевиной образует-
ся комплекс сферообразного типа (рис. 7, б),  
в котором, по мнению авторов, макромолекулы 
целлюлозы имеют конформацию клубка. Обра-
зующийся комплекс стабилен только при по-
ниженной температуре, что и объясняет важ-
ность ее обеспечения при растворении целлю-
лозы. Авторы работы [70] считают, что NaOH и 
тиомочевина оказывают синергетическое влия-
ние на процесс растворения. 

Образование при растворении целлюлозы 
отличных друг от друга комплексов можно 
объяснить различиями в строении и полярности 
мочевины и тиомочевины. 

Механизм растворения в смешанном водном 
растворителе NaOH/тиомочевина/мочевина с точ-
ки зрения образования комплексных структур не 
изучался. Известно, что растворение происходит 
достаточно быстро и без образования новых хи-
мических соединений [63]. Можно предполо-
жить, что растворение происходит по обоим 
раннее рассмотренным механизмам. 

Использование мочевины или тиомоче-
вины, в отличие от оксида цинка, возможно 
только в определенных количествах, превыше-
ние которых приводит к гелеобразованию уже в 
процессе приготовления раствора [61]. Этот 
факт подтверждается и в работе [51]. 

Гелеобразование в водно-щелочных раство-
рах с добавлением мочевины или тиомочевины 
происходит при более высоких температурах, 
нежели без них. Известно, что приготовление 
растворов требует использования низких тем-
ператур до (–20 °C). Однако готовые растворы 
не стабильны при этих температурах. Для рас-
творов характерно наличие верхней и нижней 
температуры гелеобразования. Верхняя темпе-
ратурная граница гелеобразования зависит от 
молекулярной массы целлюлозы и ее концен-

трации в растворе. Увеличение любого из этих 
показателей ведет к снижению верхней темпе-
ратуры гелеобразования. В большинстве случа-
ев растворы стабильны во времени в темпера-
турном интервале от 0 до 5 °C [71, 72]. 

Механизм гелеобразования, по мнению ав-
торов [73, 74], заключается в разрушении ком-
плексных структур и ассоциации макромолекул 
целлюлозы посредством водородных взаимо-
действий. Однако структура гелей отличается  
в зависимости от растворяющей системы. Так, 
для растворов целлюлозы в системе NaOH/ти-
омочевина характерно образование бугорковой 
структуры с размерами элементарных единиц 
до 47 нм, что может быть следствием образова-
ния сферообразных комплексов. 

Использование при растворении целлюлозы 
в водном NaOH в качестве добавки полиэти-
ленгликоля (ПЭГ) позволяет получать стабиль-
ные во времени растворы целлюлозы с концен-
трацией до 13 % (масс.) [64]. Авторы считают, 
что ПЭГ выступает в роли акцептора водород-
ных связей, подобно мочевине или тиомочеви-
не, при этом большой размер его молекул спо-
собствует большей стабильности растворов. 

Растворимость целлюлозы в водно-щелоч-
ных системах зависит от макроструктуры и СП 
полимера, его кристалличности, условий рас-
творения т. д. [57, 75]. В большинстве случаев 
концентрация целлюлозы в растворе не превы-
шает 5–6 % (масс.). По мнению авторов [51], 
температура приготовления раствора, концен-
трация щелочи, количество вводимой мочеви-
ны должны подбираться для конкретного об-
разца целлюлозы. В табл. 2 представлены дан-
ные по выбору состава растворителя для образ-
ца целлюлозы различной молекулярной массы. 

 
Таблица 2 

Максимальные значения СП целлюлозы, растворимой 
в водно-щелочной системе, в зависимости от ее состава 

 

СП Mw, ·10-4 Состав растворителя, % масс. 

200 3,16 8% NaOH 

250 3,95 9% NaOH 

425 6,7 6% NaOH / 4% мочевина 

500 7,9 6% NaOH / 5% тиомочевина 

620 9,8 8% NaOH / 6,5% тиомочевина /  
8% мочевина 

690 10,97 9,5% NaOH / 4,5% тиомочевина 

700 11,06 7% NaOH / 12% мочевина 

835 13,19 9% NaOH / 1% ПЭГ 

2500 39,5 4,2% LiOH / 12% мочевина 
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Использование дешевых доступных реаген-
тов делает водно-щелочные растворяющие сис-
темы экономически привлекательными. Важ-
ным их достоинством является низкая токсич-
ность. В литературе описано использование 
этих растворителей, как в лабораторных, так и 
в промышленных условиях. 

Несмотря на ряд недостатков, таких как 
низкая молекулярная масса растворенной цел-
люлозы, гелеобразование в растворах, имеются 
данные об использовании системы NaOH/вода 
для получения волокон, которые по свойствам 
не уступают вискозным и медно-аммиачным 
[76–78], а также для получения пленочных [79, 
80] и пористых [81, 82] материалов. Предлага-
ется использовать водные растворы NaOH для 
получения целлюлозных композитов с CdS с 
целью их использования для фотокаталитиче-
ского получения водорода [83]. 

В работах [84–86] описаны способы полу-
чения волокон Celsol и Biocelsol из растворов 
целлюлозы в водном NaOH с добавлением ZnO 
и мочевины. 

Авторы [87, 88] предлагают использовать 
растворы целлюлозы в водных системах NaOH/ 
мочевина и LiOH/мочевина для изучения моле-
кулярных характеристик полимера. Водно-
щелочные растворители с добавкой мочевины 
также можно использовать для получения во-
локон [89], пленок [90, 91], мембран [92], ком-
позитов [93], смесей полимеров [94] как среду 
для модификации целлюлозы [95–97] и т. д. 

Для систем NaOH/тиомочевина имеются 
данные о возможном их использовании для по-
лучения волокон [98, 99], пленок [62], мембран 
[100] и т. д. 

Данные об использовании при переработке 
целлюлозы в смешанных системах NaOH/ти-
омочевина/мочевина касаются пока только по-
лучения волокон [101, 102]. 

Растворяющую систему NaOH/вода/ПЭГ 
предлагается использовать для получения ком-
позитов [103]. 

 
4. Водно-солевые системы  

(расплавы гидратов неорганических солей) 
 

Еще в начале прошлого века Веймарн пока-
зал [104], что при повышенной температуре в 
концентрированных водных растворах неорга-
нических солей целлюлоза способна набухать и 
даже растворяться. Дальнейшие исследования 
позволили выявить ряд водно-солевых систем, 
обладающих хорошей растворяющей и относи-
тельно невысокой деструктирующей способно-

стью в отношении целлюлозы – это концентри-
рованные водные растворы ZnCl2, Ca(SCN)2 и 
LiSCN [105-107]. Начатые в конце 1990-х годов 
Фишером и другими систематические исследо-
вания позволили выявить новые растворяющие 
целлюлозу водно-солевые системы, лучшей из 
которых является LiClO4·3H2O. 

Разными авторами в разное время неодно-
кратно предпринимались попытки объяснить 
механизм растворения. Известно, что взаимо-
действие углеводов (в том числе и целлюлозы) 
с ионами металлов носит комплексный харак-
тер [108]. Хорошо известны такие комплексные 
растворители целлюлозы, как медноаммиачный 
раствор, куприэтилендиамин, Ni-tren и др., рас-
творение целлюлозы в которых происходит за 
счет образования диолатокомплекса через де-
протонированные атомы кислорода O(3) и O(2) 
целлюлозы [28]. В отличие от приведенных 
систем, в водно-солевых системах депротони-
рования гидроксильных групп не происходит. 

Основываясь на данных, полученных при 
взаимодействии водных растворов хлорида 
цинка различной концентрации с метил-β-D-
глюкопиранозой, Ричардс предположил [109], 
что набухание целлюлозы происходит за счет 
координирования цинка с атомами кислорода 
гидроксильных групп O(2)H и O(3)H целлюлозы. 
Увеличение концентрации хлорида цинка по-
вышает стабильность образующего комплекса, 
и максимальная стабильность наблюдается в 8–
10 М (60–70 % (масс.)) растворах. Авторы объ-
ясняют это тем, что при малом количестве воды 
возникает дефицит лигандов, вследствие чего 
ионы цинка и координируют с гидроксилами 
целлюлозы. Превышение указанного диапазона 
концентраций ведет к самомассоциации хлорида 
цинка, что негативно сказывается на набухании. 

Позднее Чен и Ксю в своих работах [110, 
111] подтвердили предположения Ричардса 
указав, что формирование комплекса хлорид 
цинка – целлюлоза лежит и в основе ее раство-
рения. Для растворения целлюлозы необходи-
мо, чтобы концентрация ZnCl2 в исходном рас-
творе была 64–67 % (масс.). По мнению авто-
ров, образование комплекса ведет к повыше-
нию чувствительности целлюлозы к гидролизу, 
особенно при температуре выше 65 ºC, что мо-
жет быть использовано для гомогенного полу-
чения глюкозы [110, 112]. 

Японскими исследователями было показано 
[113, 114], что растворение целлюлозы в вод-
ном тиоцинате кальция также происходит через 
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Рис. 9. Схематическое представление взаимодействия 
целлюлозы водным тиоцианатом кальция [114] 

 
образование комплекса, но посредством коор-
динирования атомов кислорода гидроксильных 
групп O(5)H и O(6)H (рис. 9), при этом происхо-
дит разрушение внутри- и межмолекулярных 
водородных связей. Содержание соли в системе 
должно быть не менее 48,5 % (масс.), что соот-
ветствует формуле Ca(SCN)2·xH2O (x≤4) + 
yH2O (y≤6), при этом тиоцианат кальция в ос-
новном находится в недиссоциированном со-
стоянии. Гидратированные молекулы Ca(SCN)2 
проникают в аморфные и межплоскостные об-
ласти кристаллической целлюлозы, вызывая ее 
набухание и затем растворение. 

Как видно, вода играет важную роль, ее ко-
личество должно быть строго определенным, 
поэтому корректнее говорить о растворении 
целлюлозы не в растворе соли, а в расплаве ее 
гидрата. Это подтверждают исследования Фи-
шера и др. [115–122], согласно которым рас-
творяющая способность соли зависит от сле-
дующих параметров: кислотность, содержание 
воды и свойства координационной сферы ка-
тионов, которые зачастую влияют друг на дру-
га. Авторы показали, что более высокая ки-
слотность свидетельствует о большей эффек-
тивности растворителя [115], а увеличение со-
держания воды ухудшает качество раствори-
теля [122], что, как и в случае ZnCl2, Ca(SCN)2, 
происходит в результате конкуренции молекул 
воды с гидроксильными группами целлюлозы. 

Влияние структурных особенностей коор-
динационной сферы катионов показано на при-
мере LiClO4·3H2O (растворитель) и LiNO3·3H2O 
(нерастворитель) (рис. 10). В случае перхлората 
вода полностью связана с катионами, и анионы 
не оказывают воздействия на координацион-
ную сферу ионов лития. Разрушение водных 
мостиков приводит к свободному координаци-
онному состоянию, поэтому молекулы воды 
могут легко быть заменены гидроксильными 
группами целлюлозы. В молекуле нитрата вода 
связана не только между катионами, но также 
находится в промежуточном положении (в 
междоузлии). Анион связан с катионом, вслед-
ствие чего возникает нехватка молекул воды на 
катионе. Ионы нитрата не могут быть заменены 
гидроксильными группами, потому что пред-
почтительным является насыщение координа-
ционной сферы молекулами воды из междоуз-
лий [117, 121, 122]. 

 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 10. Кристаллическая структура LiClO4·3H2O (а)  
и LiNO3·3H2O (б) [121] 
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  Таблица 3 
Соли и смеси солей, расплавы которых вызывают набухание и растворение целлюлозы 

 

Тип Вызывающие набухание целлюлозы Растворяющие целлюлозу 

Чистые 
соли 

LiCl·xH2O (2≤x≤5) (ж) 
Zn(NO3)2·6H2O 

NaClO4·H2O 
Mg(ClO4)2·H2O 

LiNO3·3H2O 
Na2S·9H2O 

ZnCl2·xH2O (3≤x≤4) (ж) 
Ca(SCN)2·xH2O (x≤4) + yH2O (y≤6) (ж) 

LiClO4·3H2O 
Zn(NO3)2·xH2O (x<6) 

FeCl3·6H2O 
LiSCN·2H2O 

LiI·2H2O 

Смеси 
солей 

LiClO4·3H2O/CaCl2·6H2O 
LiClO4·3H2O/>25%Mg(ClO4)2/H2O 

LiCOl4·3H2O/>10%NaClO4/H2O 

LiClO4·3H2O/MgCl2·6H2O 
LiClO4·3H2O/≤25%Mg(ClO4)2/H2O 

LiCOl4·3H2O/≤10%NaClO4/H2O 
LiCl/ZnCl2/H2O 

NaSCN/KSCN/LiSCN/H2O 
NaSCN/KSCN/Ca(SCN)2/H2O 

LiCl/ZnCl2/H2O 

 
На основании 13С, 1H и 7Li ЯМР-исследова-

ний авторы заключили, что растворение имеет 
«прямой» характер. Для литиевых солей пред-
почтительней является координирование с гид-
роксильными группами O(2)H и O(3)H целлюло-
зы [117, 120, 121]. При этом, по данным Раман-
спектроскопии, происходит характерный пере-
ход целлюлозы I в целлюлозу II даже в солевых 
гидратах, которые только вызывают набухание 
целлюлозы [118]. 

В табл. 3 представлены гидраты солей, для 
которых определен гидратный состав, позво-
ляющий растворять целлюлозу. 

Растворимость целлюлозы в расплавах гидра-
тов солей различна и зависит от молекулярной 
массы полимера и температуры растворения. 
Лучшей растворяющей способностью обладают 
гидраты ZnCl2, Ca(SCN)2, концентрация целлю-
лозы в которых может достигать 30 % (масс.) 
[123, 124]. В LiClO4·3H2O концентрация целлю-
лозы (СП 756) может достигать 5 % (масс.) [115]. 

Растворение целлюлозы во всех гидратах 
солей сопровождается снижением ее степени 
полимеризации [115, 125, 125], однако предва-
рительно подвергнутая электронно-лучевой об-
работке целлюлоза в расплаве LiClO4·3H2O не 
деструктирует [120]. Повышение температуры 
растворения увеличивает скорость и степень 
деструкции. 

В литературе имеются данные об использо-
вании водных ZnCl2, Ca(SCN)2 для получение 
волокон [123, 125, 127], пленок [125, 128] и по-
ристых материалов [129, 130] а также для полу-
чения смесей полимеров [131].  

Для растворов целлюлозы в водном тио-
цианате кальция при понижении температуры 
свойственно образование термообратимых ге-
лей, которые могут быть использованы для по-
лучения прочных волокон с низкой фибрилли-
зуемостью [132]. В работах [110, 112, 133] опи-
сана возможность применения водного хлорида 
цинка для гомогенного гидролиза целлюлозы. 

Расплавы LiClO4·3H2O и ряда других солей 
могут быть использованы в качестве среды для 
получения производных целлюлозы (карбокси-
метилирование, ацетилирование) [119, 122]. 

 
5. Концентрированные водные растворы  

неорганических кислот 
 

Растворение целлюлозы в концентрирован-
ных минеральных кислотах изучается давно. 
Целлюлоза растворяется в концентрированных 
серной, азотной, фосфорной и сверхконцентри-
рованной соляной кислотах [13, 17]. Растворе-
ние во всех кислотах сопровождается гидроли-
зом целлюлозы (снижение молекулярной мас-
сы), степень которого увеличивается с повы-
шением температуры [134–137]. Однако при 
растворении в концентрированной фосфорной 
кислоте гидролиз идет значительно медленнее, 
чем в других кислотах [138, 139] , что предо-
пределило бóльшую интенсивность исследова-
ний ее взаимодействия с целлюлозой. 

Мнение о механизме растворения в концен-
трированных кислотах является до сих пор дос-
таточно противоречивым. Так, в работе [140] 
указывается, что растворение в концентриро-
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ванной фосфорной кислоте может быть связано 
с образованием эфирных C-O-P связей. Факт 
этерификации отмечен и при взаимодействии 
целлюлозы с концентрированными серной 
[141] и азотной [137] кислотами. Тем не менее 
большинством исследователей считается, что 
реакция этерификации целлюлозы является по-
бочной, и при этом происходит растворение 
именно целлюлозы, а не ее эфира [28, 137, 142]. 
В случае использования в качестве раствори-
теля концентрированной азотной кислоты  
протекает и процесс окисления целлюлозы  

выделяющимися при растворении оксидами 
азота [143]. 

Считается [13, 144], что концентрированная 
кислота адсобируется на поверхности целлю-
лозного волокна – происходит набухание цел-
люлозы, а затем сольватированные частицы 
(макромолекулы и их агрегаты) переходят в 
раствор. Ионы гидроксония Н3O+, присутст-
вующие в кислоте, разрывают межмолекуляр-
ные водородные связи в целлюлозе, образуют с 
гидроксилами целлюлозы свои связи и придают 
ей заряд: 

 

ORцелл H O Rцелл

H

+2H3O
+

O+Rцелл H O H
HH

OH
H

O+ Rцелл

H
H+

 
 
Противоположно заряженные гидратиро-

ванные ионы (анионы кислоты), благодаря 
электростатическому притяжению, проникают 
в целлюлозу, в том числе и в кристаллические 
участки, вызывая внутрикристаллитное набу-
хание и далее растворение целлюлозы. При 
этом считают, что целлюлоза растворяется в 
концентрированной кислоте в виде описанных 
Кнехтом [145] и позднее Экенстамом [146] 
комплексов – оксониевых соединений, полу-
чивших название кислотных целлюлоз или ад-
дитивных соединений Кнехта: 
 

в серной кислоте             [C6H10O5·4H2O·H2SO4]n 
в соляной кислоте           [C6H10O5·4H2O·HCl]n 
в азотной кислоте           [C6H10O5·H2O·HNO3] n 
в фосфорной кислоте     [C6H10O5·2H2O·H3PO4] n 

 

Большое значение при растворении целлю-
лозы имеет вода. Ее количество должно быть 
достаточным для ионизации кислоты, но недос-
таточным для разложения аддитивного соеди-
нения. 

В связи с вышесказанным, концентрация сер-
ной кислоты, необходимая для растворения 
целлюлозы, по различным данным находится в 
интервале от 60 до 75 % (масс.) [13, 41, 141]. 
Для растворения в азотной кислоте необходи-
мо, чтобы ее содержание было около 68 % 
(масс.) [13, 137]. Использование соляной ки-
слоты в качестве растворителя возможно толь-
ко при ее содержании в исходном растворе 40–
42 % (масс.) [135, 144]. 

Исследование растворимости целлюлозы в 
фосфорной кислоте [147, 148] показали, что 
растворение возможно при использовании ки-
слоты с концентрацией более 80 % (масс.). На-

илучшая растворяющая способность, по раз-
ным данным, наблюдается при использовании 
80–85 %-ной фосфорной кислоты [20, 28].  

Концентрированные кислоты не нашли 
применения в процессах переработки целлюло-
зы в изделия в силу различных причин, таких 
как гидролитическая активность (а значит сни-
жение молекулярной массы целлюлозы), кор-
розийность, большая длительность процесса 
растворения (от 2 до 400 ч) и т. д. Только для 
фосфорной кислоты описаны условия приго-
товления растворов целлюлозы, пригодных для 
формования пленок и волокон [20]. 

Имеются данные по использованию кон-
центрированных серной, соляной и фосфорной 
кислот для получения низкомолекулярной низ-
кокристалличной (аморфизированной) целлю-
лозы, которая применяется в пищевой про-
мышленности, в фармацевтике для получения 
таблетированных препаратов или для после-
дующего энзимного гидролиза [135, 136, 149–
152], а также для гомогенного гидролиза цел-
люлозы [28, 134, 153]. 

Благодаря низкой гидролитической актив-
ности фосфорная кислота нашла применение в 
анализе целлюлозы – определение молекуляр-
но-массового распределения методом фракцио-
нирования [154]. Имеются публикации по ис-
пользованию концентрированной фосфорной 
кислоты в качестве среды для гомогенного 
окисления и синтеза производных целлюлозы 
[28, 155]. 

 

6. Сверхкритическая вода 
 

Химия жидкостей в суб- и сверхкритиче-
ском состоянии одна из наиболее бурно разви-
вающихся областей химической науки. Боль-
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шим потенциалом обладает использование суб- 
и сверхкритической воды [156]. Критическое 
состояние воды соответствует температуре 
373,946 °C и давлению 22,064 МПа, при кото-
рых плотность воды равна 322 кг/м3. Вода в ус-
ловиях ниже этой точки получила название 
субкритической, а выше – сверхкритической 
воды [157]. 

При обработке целлюлозы водой в суб- и 
сверхкритическом состоянии протекают про-
цессы ее гидролитического или пиролитическо-
го разложения. Варьирование температуры и 
давления позволяет получать различные про-
дукты: при использовании сверхкритической 
воды основными продуктами является продук-
ты гидролиза, а при использовании субкрити-
ческой – продукты разложения сахаров [156]. 

Изучая процесс гидролиза целлюлозы в 
сверхкритической воде (320–400 °C и 25 МПа), 
Араи с сотрудниками предположили, что гид-
ролиз может протекать в гомогенных условиях, 
то есть в растворе целлюлозы [157]. Растворе-
ние, по мнению авторов, происходит за счет 
разрыва внутри- и межмолекулярных водород-
ных связей под действием воды в сверхкрити-
ческих условиях. Это предположение находит 
подтверждение в работе [159], в которой мето-
дом моделирования было показано, что увели-
чение температуры и давления воды ведет к 
значительному уменьшению количества водо-
родных связей. 

Дальнейшие исследования поведения цел-
люлозы в суб- и сверхкритической воде Араи и 
др. [157, 160, 161] показали, что растворяющей 
способностью в отношении целлюлозы облада-
ет только вода в сверхкритическом состоянии. 
Растворение целлюлозы происходит за доли се-
кунды. Целлюлоза, регенерированная из полу-
ченных растворов, имеет полиморфную моди-
фикацию II и высокую степень кристаллично-
сти (60–80 %), что, по мнению авторов, говорит 
о прямом характере растворения. Степень по-
лимеризации целлюлозы в зависимости от ус-
ловий обработки колеблется в интервале от 30 
до 50 при исходной СП 230. Увеличение вре-
мени обработки ведет к дальнейшей деполиме-
ризации целлюлозы.  

Из кинетических данных о процессе гидро-
лиза [161] следует, что температура начала про-
цесса растворения при 25 МПа равна 370 °C, хо-
тя микроскопическое исследование дает 350 °C 
[158]. Снизить температуру растворения можно 
повышением плотности воды. Самая низкая 

температура (около 320 °C) растворения наблю-
дается при давлении воды 850 кг/м3. Дальней-
шее повышение плотности ведет к росту тем-
пературы растворения [157]. 

В последних работах Дегучи и др. [162, 
163], основываясь на полученных и уже имею-
щихся данных, заявляют, что растворение цел-
люлозы в сверхкритической воде (температура 
320–340 °C и давление 25 МПа) происходит 
подобно растворению крахмала в горячей во- 
де – в результате трансформации кристалличе-
ской целлюлозы в аморфную, которая далее и 
растворяется в горячей воде под давлением. 
Известно, что при температуре выше 200 °C 
изменяются свойства целлюлозы: при темпера-
туре 220–245 °C целлюлоза переходит в стек-
лообразное состояние [164], а при достижении 
температуры 220 °C в целлюлозе резко снижа-
ются водородные взаимодействия в целлюлозе 
[165]. По мнению Дегучи и др. [163], транс-
формация целлюлозы в горячей воде под дав-
лением является результатом синергетического 
вклада термических свойств целлюлозы и 
свойств сверхкритической воды. 

Применение сверхкритической воды в про-
цессах получения изделий из целлюлозы вряд 
ли возможно. Этот способ растворения может 
быть применим для быстрого получения цел-
люлозы II [160], для получение олигосахаридов 
[166], а также непосредственно для гомогенно-
го гидролиза целлюлозы [158]. 

 
Заключение 

 

Развитие химии и технологии целлюлозы 
имеет большое значение для науки и промыш-
ленности. Несмотря на то, что целлюлоза изу-
чается уже на протяжении нескольких столе-
тий, полного представления о ее строении пока 
нет. Остро стоящая проблема поиска эффек-
тивных растворителей для нее заставляет уче-
ных во всем мире работать над этой проблемой, 
и уже есть успехи. Знание особенностей взаи-
модействия целлюлозы с различными раство-
ряющими системами позволяет определить их 
применимость в процессах ее переработки в 
изделия. Авторы статьи надеются, что этот об-
зор поможет в этом. 
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Abstract. Cellulose is a biodegradable and renewable polymer and has a great importance in a human life. A lar-
ge amount of data about direct solvents of cellulose accumulated to the present time. These data require systematiza-
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Представлены данные о синтезе бесцветных фосфорсодержащих диметакрилатов взаимодействием ди-
хлорангидридов кислот фосфора с глицидилметакрилатом в присутствии гексаметилфосфортриамида. Син-
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Светопрозрачные материалы – органиче-

ские стекла и многослойные стеклянные конст-
рукции находят все более широкое применение 
в строительстве, транспортном машинострое-
нии, светотехнической промышленности, при-
боростроении. Это вызывает повышенные тре-
бования к их характеристикам, в том числе и 
негорючести. Для увеличения огнеустойчиво-
сти данных материалов значительный интерес 
представляет применение фосфорсодержащих 
метакрилатов (ФМ). Они могут быть использо-
ваны в качестве сомономеров при получении 
органических стекол, а также в составе зали-
вочных композиций при изготовлении много-
слойных стеклопакетов (триплексов), в том 
числе на основе силикатного стекла [1, 2]. При 
этом в большинстве случаев необходимо, что-
бы данные модификаторы наряду с высокой 
(со)полимеризационной активностью не вызы-
вали окрашивания вышеуказанных материалов, 
а также не снижали их светопрозрачности. Вы-
пускаемый в промышленности фосфорсодер-
жащий диметакрилат ФОМ-II (ТУ 2435-349-
05763458-2003) является окрашенным продук-
том, что ограничивает область его применения.  
Причиной появления окраски при синтезе дан-
ного мономера является не только применение 
исходных технических продуктов без дополни-
тельной очистки, но также катализатора и ин-
гибитора, образующих в реакционной среде 
окрашенные комплексы.  

Авторами исследована возможность синтеза 
ряда фосфорсодержащих метакрилатов  взаи-
модействием дихлорангидридов кислот фосфо-
ра с глицидилметакрилатом (ГМА) в присутст-

вии в качестве катализатора гексаметилфос-
фортриамида (гексаметапола – ГМП). При этом 
для предотвращения полимеризации в процессе 
синтеза мономеров в качестве ингибитора при-
менялся 2,6-ди(третбутил)-4-метилфенол (ио-
нол). Установлено, что сочетание выбранных 
катализатора и ингибитора при  использовании 
очищенных перегонкой исходных реагентов 
позволило получать практически бесцветные 
мономеры [3]. Каталитическая активность ГМП 
в данной реакции, по-видимому, может быть 
объяснена его известной высокой электронодо-
норной способностью [4], приводящей к обра-
зованию молекулярных комплексов с исход-
ными дихлорангидридами. Факт возникновения 
этих комплексов подтверждают ИК-спектраль-
ные исследования. Данные комплексы, полу-
ченные при мольном соотношении компонен-
тов 1:1, представляют собой кристаллические 
вещества. Их образование сопровождается эк-
зотермическими тепловыми эффектами.  

Сопоставление каталитической активности  
ряда азотсодержащих соединений при получе-
нии фосфорсодержащего диметакрилата ФОМ-
II-Ф взаимодействием дихлорангидрида фе-
нилфосфорной кислоты с ГМА показало, что 
ГМП не уступает рекомендованным для этого 
четвертичным аммониевым солям [5], в частно-
сти, триэтилбензиламмонийхлориду (ТЭБАХ), 
а также диметилпропиленмочевине (ДМПМ) 
(рис. 1). 

С увеличением количества ГМП и с повы-
шением температуры скорость реакций полу-
чения фосфорсодержащих диметакрилатов уве-
личивается (рис. 2 и 3). Найденное значение энер- 
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Рис. 1. Сравнение активностей азотсодержащих катализаторов 
синтеза ФОМ-II-Ф, количество катализатора – 0,0535 моль/л, 

температура – 80 оС: 
1 – ДМПМ; 2 –ТЭБАХ; 3 – ГМП 

 
гии активации при синтезе фосфорсодержа-
щего диметакрилата ФОМ-II-Ф составляет  
71,8 кДж/моль. Однако повышение скорости за 
счет указанных выше факторов  не всегда целе-
сообразно из-за экзотермичности реакции и 
может приводить к образованию полимера в 
реакционной массе синтеза.  

Установлено, что фосфорсодержащие ме-
такрилаты на основе дихлорангидридов метил-
фосфоновой кислоты (ФОМ-II), хлорметил-
фосфоновой кислоты (ФОМ-II-ХМ) и фенил-
фосфорной кислоты (ФОМ-II-Ф) могут быть 
получены в присутствии 0,5–1,0 % ГМП от 
массы реагентов при температуре 70–80 оС, при 
продолжительности, обеспечивающей получе-
ние кислотного числа реакционной смеси не 
более 20 мг NaOH на 1 г продукта. Продолжи-
тельность процесса зависит не только от при-
роды катализатора, его концентрации и темпе-
ратуры, но и от условий теплоотвода на на-
чальной стадии и необходимости прогревания 
реакционных смесей на заключительных этапах 
синтеза в связи с уменьшением концентрации 
реагентов. Поэтому на данный фактор оказыва-
ет влияние объем загрузки  в конкретных ис-
пользуемых условиях теплоотвода.  

Определено, что выбранный в качестве ин-
гибитора полимеризации ионол и взятый в ко-
личестве 0,2 % от суммы исходных реагентов 
обеспечивает стабильность реакционной массы 
в процессе синтеза и при последующем хране-
нии полученных мономеров. Длительное тер-
мостатирование фосфорсодержащих диметак-
рилатов при температуре 80 оС (более 5 часов) 
подтвердило достаточность выбранного коли- 
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Рис. 2. Влияние количества ГМП (% от массы реагентов) 
на конверсию при получении диметакрилата ФОМ-II-Ф, 

температура – 80 оС: 
1 – 0,5; 2 – 1,0 
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Рис. 3. Влияние температуры на конверсию при получении 
диметакрилата ФОМ-II-Ф (количество ГМП – 1,0 % от массы 

реагентов): 
1 – 70 оС; 2 – 80 оС 

 
чества ингибитора для предотвращения преж-
девременной полимеризации.  

Так как фосфорсодержащие диметакрилаты 
не могут быть очищены перегонкой в связи с 
их высокой полимеризационной активностью и 
низкой термической стабильностью, то для по-
лучения полимерных материалов их использу-
ют непосредственно без стадии выделения,  
то есть они содержат катализатор синтеза и ин-
гибитор.  

Ранее на примере радикальной полимериза-
ции модельного мономера – метилметакрилата 
в присутствии перекиси бензоила было показа-
но, что введение ионола приводит к увеличе-
нию индукционного периода полимеризации, 
однако скорость процесса при этом снижается 
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незначительно с ростом концентрации данного 
ингибитора [6].  

Оценка влияния катализатора синтеза ГМП 
на радикальную полимеризацию метилметак-
рилата в массе в присутствии перекиси бензои-
ла была осуществлена при температуре 70 оС. 
Количество перекиси бензоила составляло 0,2 % 
мольн. Кинетика полимеризации изучалась ди-
латометрически на начальной стадии процесса. 
При этом было установлено, что присутствие 
ГМП в исследованных пределах (0,1–1,0 % 
масс.) в малой степени влияет на скорость по-
лимеризации ММА в присутствии указанного 
инициатора (см. таблицу). 

  
Влияние ГМП на скорость полимеризации  

метилметакрилата 
 

Количество ГМП  
в ММА, % масс. 

Скорость полимеризации, 
моль/(л·мин) 

Отсутствие 0,039 

0,1 0,037 

0,5 0,034 

1,0 0,035 

 
Синтезированные в присутствии ГМП прак-

тически бесцветные фосфорсодержащие диме-
такрилаты имеют характеристики на уровне 
промышленного фосфорсодержащего диметак-
рилата ФОМ-II [7]. Они могут быть использо-
ваны для получения органических стекол,  
а также других светопрозрачных композицион-
ных полимерных материалов. Установлено, что 
при изготовлении триплексов на основе сили-
катных стекол, заливочные композиции, моди-
фицированные фосфорсодержащими диметак- 

рилатами, могут полимеризоваться в присутст-
вии фотоиници-аторов под действием УФ-излу-
чения [2].  
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СИНТЕЗ С-ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ АЦЕТАМИДИНОВ,  
СОДЕРЖАЩИХ ДВЕ ФОСФОРИЛЬНЫЕ ГРУППЫ 
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Исследовано взаимодействие натриевых производных С-фосфорилированных ацетамидинов с диал-
килхлорфосфатами. Реакции протекают селективно в мягких условиях с образованием N-замещенных 
бис(диалкоксифосфорил)ацетамидинов. На основе СН-кислотных свойств С-фосфорилированных ацетамиди-
нов разработан удобный метод синтеза веществ, содержащих в своей структуре две фосфорильные группы. 

Ключевые слова: С-фосфорилированные ацетамидины, N-замещенные бис(диалкоксифосфорил)ацета-
мидины, СН-кислотные свойства, фосфорилирование. 

 
Фосфорорганические амидины обладают 

разнообразными видами биологической актив-
ности  и представляют интерес для медицины и 
сельского хозяйства [1]. Предварительно про-
веденный компьютерный скрининг предпола-
гаемой биологической активности показал, что 
увеличение количества фосфорильных групп в 
амидинах приводит к возрастанию многих ви-
дов пестицидной и фармакологической актив-
ностей. Поэтому синтез новых структур амиди-
нов, содержащих несколько фосфорильных 
групп, является актуальным. 

К настоящему времени способы получения 
фосфорорганических амидинов, основанные на 
использовании CH-кислотных свойств активи-
рованной метиленовой группы, в литературе 
мало описаны – они, по мнению авторов, явля-
ются перспективными. Ранее на кафедре ТОНС 
проводились исследования по изучению СН-

кислотных свойств фосфорсодержащих имида-
тов [2], а также некоторых амидинов [3–5],  
и был получен ряд веществ, проявляющих раз-
личные виды биологической активности. Было 
установлено, что в С-фосфорилированных аце-
тамидинах метиленовая группа, связанная с 
электроноакцепторными фосфонатной и ами-
диновой группами, обладает кислотными свой-
ствами, то есть при взаимодействии этих соеди-
нений с натрием происходит замещение одного 
атома водорода метиленовой группы с образо-
ванием натриевых производных [3]. С целью 
синтеза новых структур амидинов, содержащих 
две фосфорильные группы, было осуществлено 
фосфорилирование натриевых производных  
С-фосфорилированных ацетамидинов. В каче-
стве фосфорилирующих агентов использовали 
диалкилхлорфосфаты: диметилхлорфосфат и ди-
этилхлорфосфат. 

 

(R1O)2PCHNaC(R1O)2PCH2C + Na

O
NC(O)C6H5

ONC(O)C6H5

- 1/2 H2
X X

(I)
 

 

(R1O)2PCHC
(R2O)2P

(R1O)2PCHNaC + (R2O)2P(O)Cl

O
NC(O)C6H5

ONC(O)C6H5

O- NaClX X
(II)

 
 

где R1= i-С3H7, С4H9; R2= СH3, С2H5; X= -N(С2H5)2, -N(С3H7)2, -N(C4H9)2; -N(CH2CH2)2O. 
 

Натриевые производные получали действи-
ем металлического натрия на С-фосфорили-
рованные ацетамидины в среде диоксана. Реак-
цию (I) проводили при нагревании до 40–50 °С 
и интенсивном перемешивании до полного пре-
вращения натрия. Так как выход натриевого 
производного является близким к количествен-
ному, то вторую стадию процесса – фосфори-

лирование (II) проводили без выделения по-
следнего. Для этого в реакционную массу, по-
лученную вышеописанным способом, при пе-
ремешивании и температуре 20÷30 оС добавля-
ли по каплям расчетное количество диалкил-
хлорфосфата в растворителе. После добавления 
диалкилхлорфосфата для завершения процесса 
температуру повышали до 50 оС и вели пере-
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мешивание в течение 3 часов. Мольное соот-
ношение натрий:С-фосфорилированный ацета-
мидин:диалкилхлорфосфат = 1:1:1 соответст-
венно. Наиболее активным в данных условиях 
проявил себя диметилхлорфосфат. Для выделе-
ния целевого вещества реакционную массу ох-
лаждали до температуры 20÷30 оС, хлорид на-
трия отделяли фильтрацией, растворитель уда-
ляли отгонкой в вакууме. Выход продуктов ре-

акции составил более 80 %. Целевыми соедине-
ниями реакции фосфорилирования являются  
N-замещенные бис(диалкоксифосфорил)ацета-
мидины. 

Предполагаем, что реакция фосфорилиро-
вания натриевых производных C-фосфорили-
рованных ацетамидинов протекает по меха-
низму SN2, который можно представить схе-
мой (III).  

 

+  HC

P

C

X

N C(O)C6H5

O

R1O OR1

Na+

P

C

X

N C(O)C6H5

O

R1O OR1

C

-

Na+

P

R1O

R1O

CH

O

(R2O)2P

C NC(O)C6H5

X

+   Na+   +  Cl-

δ−

δ−

δ−
(R2O)2P

O

Cl

δ+

O

Cl

(R2O)2P

O

(III)

 
 

Очистку полученных соединений прово-
дили методом колоночной адсорбционной хро-
матографии на силикагеле марки μLC 5/40. 
Идентификацию синтезированных соединений 
проводили по данным элементного анализа, 
молекулярной рефракции, определения моле-
кулярной массы, ИК- и ПМР-спектроскопии. 

Синтезированные соединения представляют 
собой вязкие светло-оранжевые жидкости, хо-
рошо растворимые в органических раствори-
телях и плохо растворимые в воде.  

С помощью программы «PASS» института 
биомедицинской химии им. Ореховича РАМН 
был проведен компьютерный скрининг биоло-
гической активности, по результатам которого 
у N-замещенных-бис(диалкоксифосфорил)аце-
тамидинов с высокой вероятностью прогнози-
руется противоопухолевая, противовоспали-
тельная активности, а также возможно исполь-
зование их в качестве регулятора кальция и ги-
полипидимического средства.  

Таким образом, N-замещенные бис(диалк-
оксифосфорил)ацетамиди-ны образуются с вы-
соким выходом при взаимодействии натриевых 
производных C-фосфорилированных ацетами-
динов с диалкилхлорфосфатами.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

N1-морфолино-N2-бензоил(2-диметоксифос-
форил,2-дибутоксифос-форил)ацетамидин. К рас-
твору 1,38 г (0,0033 моль) N1-морфолино-N2-бен-
зоил(дибутоксифосфорил)ацетамидина в 4 мл 
сухого диоксана при перемешивании и темпе-
ратуре 20÷30 °С прибавляют небольшими пор-
циями 0,07 г (0,0033 моль) натрия. Реакцион-
ную массу перемешивают до полного исчезно-
вения натрия. К раствору полученного натрие-
вого производного ацетамидина при перемеши-
вании и температуре 20÷30 °С добавляют по 
каплям 0,52 г (0,0033 моль) диметилхлорфос-
фата в 2 мл диоксана. Температуру реакцион-
ной массы повышают до 50 °С и перемешивают 
в течение 3 часов. Соль хлорида натрия отделя-
ют фильтрацией, растворитель удаляют отгон-
кой в вакууме (при 15–20 гПа), остаток вакуу-
мируют в течение 1 часа при 50 °С и 2–4 гПа. 
Получают 1,5 г N1-морфолино-N2-бензоил(2-ди-
метоксифосфорил,2-дибутоксифосфорил)ацета-
мидина. Выход 85 %. nD

20 1,4975, d4
20 1,1709. 

MRD 133,07, выч. 132,66. Найдено, %: N 5,33,  
P 11,59. C23H32O8N2P2. Вычислено, %: N 5,26 ,  
P 11,65 . 
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Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,84 т (6Н, СН3); 
1,31 м (8Н, СН2); 2,83 д (1Н, СНР); 3,45 к (4Н, 
NСН2); 3,65 т (4Н, СН2О); 3,85 д (6Н, СН3ОР); 
4,01 м (4Н, СН2ОР); 7,34 м (5Н, С6Н5) 

ИК-спектр, ν, см-1: 996-1072 (РОС); 1210-1230 
(Р=О); 1676 (С=N); 1725 (С=О); 1627 (С-Сар). 

N1,N1-дибутил-N2-бензоил(2-диэтоксифос-
форил,2-дибутоксифос-форил)ацетамидин. Син-
тезировали аналогично из 2 г (0,0043 моль) 
N1,N1-дибутил-N2-бензоил(дибутоксифосфорил)-
ацетамидина, 0,1 г (0,0043 моль) натрия и 0,74 г 
(0,0043 моль) диэтилхлорфосфата. Получают 
2,3 г N1,N1-дибутил-N2-бензоил(2-диэтоксифос-
форил,2-дибутоксифосфорил)-ацетамидина. Вы-
ход 89 %. nD

20 1,4875, d4
20 1,0753. MRD, 161,15 

выч. 160,98. Найдено, %: N 4,80, P 10,52. 
C29H52O7N2Р2. Вычислено, %: N 4,65, P 10,30. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,89 т (18Н, СН3); 
1,33 м (16Н, СН2); 2,76 д (1Н, СНР); 3,48 т (4Н, 
NСН2); 3,97 м (8Н, СН2ОР); 7,24 м (5Н, С6Н5) 

ИК-спектр, ν, см-1: 952-1026 (РОС); 1212-1236 
(Р=О); 1686 (С=N); 1720 (С=О); 1630 (С-Сар). 

N1,N1-диэтил-N2-бензоил(2-диметоксифос-
форил,2-дибутоксифос-форил)ацетамидин. Син-
тезировали аналогично из 1,50 г (0,0037 моль) 
N1,N1-диэтил-N2-бензоил(дибутоксифосфорил)-
ацетамидина, 0,08 г (0,0037 моль) натрия и 0,53 г 
(0,0037 моль) диметилхлорфосфата. Получают 
1,63 г N1,N1-диэтил-N2-бензоил(1-диметоксифос-
форил,1-дибутокси-фосфорил)-ацетамидина. Вы-
ход 87 %. nD

20 1,4625, d4
20 1,0402. MRD, 133,85, 

выч. 133,09. Найдено, %: N 5,64, P 12,36. 
C22H40O7N2Р2. Вычислено, %: N 5,53, P 12,25. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,90 т (12Н, СН3); 
1,37 м (8Н, СН2); 2,77 д (1Н, СНР); 3,31 к (4Н, 
NСН2); 3,62 д (6Н, СН3ОР); 3,89 м (4Н, СН2ОР); 
7,32 м (5Н,С6Н5); 

ИК-спектр, ν, см-1: 992-1061 (РОС); 1215-1237 
(Р=О); 1655 (С=N); 1725 (С=О); 1626 (С-Сар). 

N1,N1-дибутил-N2-бензоил(2-диметоксифос-
форил,2-дибутоксифос-форил)ацетамидин. Син-
тезировали аналогично из 2 г (0,0043 моль) 
N1,N1-дибутил-N2-бензоил(дибутоксифосфорил)-
ацетамидина, 0,099 г (0,0043 моль) натрия и 
0,62 г (0,0043 моль) диметилхлорфосфата. По-
лучают 2,17 г N1,N1-дибутил-N2-бензоил(2-ди-
метоксифосфорил,2-дибутоксифосфорил)-ацета-
мидина. Выход 86 %. nD

201,4915, d4
201,0925, 

MRD 156,01, выч. 155,04. Найдено, %: N 4,81,  
P 10,61. C28H50O7N2P2. Вычислено, %: N 4,76,  
P 10,54. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,93 т (12Н, СН3); 
1,27 м (16Н, СН2); 2,77 д (1Н, СНР); 3,23 т (4Н, 

NСН2); 3,91 д (6Н, СН3ОР); 4,65 м (4Н, СН2ОР); 
7,30 м (5Н,С6Н5); 

ИК-спектр, ν, см-1: 992-1062 (РОС); 1215-1240 
(Р=О); 1684 (С=N); 1734 (С=О); 1636 (С-Сар). 

N1,N1-дипропил-N2-бензоил(2-диэтоксифос-
форил,2-диизопропокси-фосфорил)ацетамидин. 
Синтезировали аналогично из 2 г (0,0049 моль) 
N1,N1-дипропил-N2-бензоил(диизопропоксифос-
форил)ацетамидина, 0,11 г (0,0049 моль) натрия 
и 0,84 г (0,0049 моль) диэтилхлорфосфата. По-
лучают 2,25 г N1,N1-дипропил-N2-бензоил(2-ди-
этоксифосфорил,2-диизо-пропоксифосфорил)-
ацетамидин. Выход 84 %. nD

201,4865, d4
20 1,4099. 

MRD 111,28, выч. 110,52. Найдено, %: N 5,35,  
P 11,54. C25H44O7N2Р2. Вычислено, %: N 5,13,  
P 11,35. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,92 д (12Н, СН3); 
1,05 т (6Н, СН3); 1,23 м (4Н, СН2); 2,80 д (1Н, 
СНР); 3,23 т (4Н, NСН2); 4,46 м (6Н, СНОР); 
7,29 м (5Н, С6Н5); 

ИК-спектр, ν, см-1: 998-1064 (РОС); 1217-1245 
(Р=О); 1677 (С=N); 1740 (С=О); 1625 (С-Сар).  

ЯМР 1Н-спектры регистрировали на спект-
рометре "Varian Mercury 300 BB", рабочая час-
тота 300 МГц, растворитель четыреххлористый 
углерод. 
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Abstract. Interaction of sodium derivatives of C-phosphorylated acetamidines with dialkylchlorphosphates has 
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В статье изучено взаимодействие С-фосфорилированных ацетамидинов, обладающих СН-кислотными 
свойствами, с акрилонитрилом в присутствии этилата натрия. Приведены свойства полученных цианэтили-
рованных производных С-фосфорилированных ацетамидинов. 

Ключевые слова: С-фосфорилированные ацетамидины, цианэтилированные производные С-фосфори-
лированных ацетамидинов, реакция Михаэля, СН-кислотные свойства, биологически активные соединения. 

 
Соединения, содержащие СН-кислотную ме-

тиленовую группу, в присутствии оснований 
способны вступать в реакцию нуклеофильного 
присоединения к ненасыщенным С=С связям, 
активированным электроотрицательными за-
местителями. Эта реакция Михаэля [1, 2] ши-
роко используется в органическом синтезе. 

Целью данной работы является изучение 
взаимодействия ранее синтезированных С-фос-
форилированных ацетамидинов [3], содержа-

щих СН-кислотную метиленовую группу, с ак-
рилонитрилом для получения биологически ак-
тивных соединений, так как известно о фунги-
цидной и бактерицидной активностях фосфор-
содержащих нитрилов [4]. 

Установлено, что взаимодействие С-фосфо-
рилированных ацетамидинов с акрилонитрилом 
в присутствии этилата натрия проходит с обра-
зованием С-цианэтилированных производных 
С-фосфорилированных ацетамидинов: 

 

(RO)2PCH2C

O NCR1

NR2
2

O

+ CH2=CH-CN (RO)2PCHC

O NCR1

NR2
2

O

CH2
CH2
CN

C2H5ONa

 
где R= i-C3H7, C4H9; R1=CH3, C6H5; R2=C2H5, C3H7;  
 

(C4H9O)2PCH2C
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O NCR

N O

O

CH2=CH-CN
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где R=СН3, С6Н5. 
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Нуклеофильное присоединение С-фосфори-
лированных ацетамидинов к акрилонитрилу 
происходит по β-углеродному атому. Такое на-
правление реакции присоединения объясняется 
сильной поляризацией кратной углерод-угле-
родной связи, обусловленной электроноакцеп-
торными свойствами цианогруппы.  

Процесс проводили в среде безводного ди-
оксана при соотношении реагентов 1 : 1÷1,05,  
в присутствии основного катализатора – этила-
та натрия. Добавление катализатора к смеси 
реагентов при комнатной температуре сопро-
вождается повышением температуры. Количе-
ство катализатора – 10–20 % (моль) от количе-
ства ацетамидина. В начальный момент взаи-
модействия нет необходимости в дополнитель-
ном нагреве, так как реакция начинается 
самопроизвольно даже при комнатной темпера-
туре. Затем для повышения степени превраще-
ния исходных реагентов и ускорения реакции 
проводили дополнительное нагревание реакци-
онной массы до 60 оС, процесс проводили в те-
чение двух часов. Окончательную очистку про-
водили методом колоночной адсорбционной 
хроматографии на силикагеле марки μLC 5/40. 
В качестве элюента была использована смесь 
растворителей – диэтиловый эфир:ацетон = 1:1 
(об.). Индивидуальность полученных соедине-
ний контролировали методом тонкослойной 
хроматографии на силуфоле.  

Полученные цианэтилированные производ-
ные С-фосфорилированных ацетамидинов пред-
ставляют собой вязкие жидкости желтого цве-
та, хорошо растворимые в органических рас-
творителях и нерастворимые в воде. Выход це-
левых соединений составил 73–82 %.  

Состав и структуру цианэтилированных 
производных С-фосфорилированных ацетами-
динов устанавливали по данным элементного 
анализа, молекулярной рефракции, ИК-, ПМР-
спектрам. 

В ИК-спектрах С-цианэтилированных ами-
динов помимо характерных для С-фосфори-
лированных амидинов полос поглощения име-
ется полоса поглощения, соответствующая C≡N 
связи в виде узкой полосы сильной интенсив-
ности в области 2248 см-1.  

У синтезированных соединений ожидается 
проявление фунгицидной и бактерицидной ак-
тивностей. 

Таким образом, разработан удобный метод 
синтеза производных С-фосфорилированных 
ацетамидинов, содержащих в молекуле актив-
ную функциональную группу –С≡N. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ЯМР 1Н-спектры регистрировали на спект-
рометре "Varian Mercury 300 BB", рабочая час-
тота 300 МГц, растворитель четыреххлористый 
углерод. 

ИК-спектры записаны на приборе 
"SPECORD М 82". Спектры жидких веществ 
снимали в тонком слое.  

N1,N1-Диэтил-N2-ацетил(2-диизопропокси-
фосфорил-4-циано)бутан-амидин. К смеси, со-
стоящей из 2,0 г (0,0063 моль) N1,N1-диэтил-N2-
ацетил-(диизопропокифосфорил)ацетамидина и 
0,34 г (0,0065 моль) акрилонитрила, растворен-
ных в 8 мл осушенного диоксана, при интен-
сивном перемешивании небольшими порциями 
в качестве катализатора прибавляли концен-
трированный раствор этилата натрия в количе-
стве 0,07 г (0,0010 моль, 15 % от количества 
исходного амидина) в этиловом спирте. Наблю-
дали разогревание реакционной массы. Смесь 
выдерживали 2 часа при температуре 60 °С, по-
сле чего отфильтровали катализатор и отгоняли 
в вакууме растворитель. Окончательную очист-
ку полученного соединения проводили мето-
дом адсорбционной колоночной хроматогра-
фии на силикагеле, элюент – диэтиловый эфир: 
ацетон = 1:1 (об.) (Rf 0,68, силуфол, ацетон: 
гексан = 2:1. Проявление парами иода).  

Выход соединения составил 1,92 г (82 %). 
nD

20 1,4668, d4
20 1,0642, MRD 97,22, выч. 97,90. 

Найдено, %: N 11,54; P 8,48. C17H32N3O4P. Вы-
числено, %: N 11,26; P 8,31. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 1,15 т (6Н, СН3), 
1,24 д (12Н, СН3), 1,97 с (3Н, СН3С(О)), 2,08 м 
(2Н, СН2СР), 2,48 т (2Н, СН2N), 3,21 м (1Н, СНР), 
3,53 т (4Н, NСН2), 4,57 м (4Н, СН2ОР);  

ИК-спектр, ν, см-1: 976-1070 (РОС), 1258 
(Р=О), 1678 (С=N), 1726 (С=О), 2248 (C≡N);  

N1,N1-Дипропил-N2-ацетил(2-дибутоксифос-
форил-4-циано)бутанамидин. Синтезировали 
аналогично из 3,2 г (0,0073 моль) N1,N1-дипро-
пил-N2-ацетил(дибутоксифосфорил)ацетамиди-
на, 0,39 г (0,0073 моль) акрилонитрила и 0,07 г 
(0,0010 моль, 15 % от количества исходного 
амидина) этилата натрия.  

Выход 2,3 г (73 %). nD
20 1,4838, d4

20 1,0542, 
MRD 116,38, выч. 115,41. Найдено, %: N 10,02; 
P 7,50. C21H40N3O4P. Вычислено, %: N 9,79;  
P 7,23. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,89 т (12Н, СН3), 
1,37 м (12Н, СН2), 1,95 с (3Н, СН3С(О)), 2,07 м 
(2Н, СН2СР), 2,47 т (2Н, СН2N), 3,03 м (1Н, 
СНР), 3,42 т (4Н, NСН2), 3,91 м (4Н, СН2ОР);  
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ИК-спектр, ν, см-1: 980-1072 (РОС), 1246 
(Р=О), 1678 (С=N), 1728 (С=О), 2248 (C≡N);  

N1,N1-Дипропил-N2-бензоил(2-дибутоксифос-
форил-4-циано)бутанамидин. Синтезировали 
аналогично из 2,8 г (0,0064 моль) N1,N1-дипро-
пил-N2-бензоил(дибутоксифосфорил)ацетамиди-
на, 0,35 г (0,0067 моль) акрилонитрила и 0,08 г 
(0,0013 моль, 20 % от количества исходного 
амидина) этилата натрия.   

Выход 2,5 г (80 %). nD
20 1,5120, d4

20 1,0665. 
MRD 134,21, выч. 134,89 . Найдено, %: N 8,38,  
P 6,42. C26H42O4N3P.  Вычислено, %: N 8,55,  
P 6,31. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,76 т (12Н, СН3), 
1,30 м  (8Н, СН2),  1,95 м (2Н, СН2СР), 2,42 т 
(2Н, СН2СN), 2,91 м (1Н, СНР), 3,42 т (4Н, 
NСН2), 3,72 м (4Н, СН2ОР), 7,27 м (6Н, С6Н5); 

ИК-спектр, ν, см-1: 982-1054 (POC), 1246 
(P=O), 1588 (С=Сar), 1678 (С=N), 1756 (C=O), 
2248 (С≡N). 

N1-Морфолино-N2-бензоил(2-дибутоксифос-
форил-4-циано)бутанамидин. Синтезировали 
аналогично из 2,9 г (0,0068 моль) N1-морфо-
лино-N2-бензоил(дибутоксифосфорил)ацетами-
дина, 0,36 г (0,0068 моль) акрилонитрила и 0,07 г 
(0,0010 моль, 15 % от количества исходного 
амидина) этилата натрия.  

Выход 2,4 г (74 %). nD
20 1,5102, d4

20 1,0646, 
MRD 134,05, выч. 133,17. Найдено, %: N 8,61;  
P 6,27. C24H36N3O5P. Вычислено, %: N 8,80;  
P 6,49. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,89 т (6Н, СН3), 
1,38 м (8Н, СН2), 1,93 м (2Н, СН2СР), 2,45 т 
(2Н, СН2N), 3,24 м (1Н, СНР), 3,45 т (4Н, 
NСН2), 3,67 т (4Н, СН2О), 3,93 м (4Н, СН2ОР), 
7,35 м (5Н, С6Н5);  

ИК-спектр, ν, см-1: 978-1072 (РОС), 1252 
(Р=О), 1600 (С=Сar), 1678 (С=N), 1728 (С=О), 
2248 (C≡N). 

N1-морфолино-N2-ацетил(2-дибутоксифос-
форил-4-циано)бутанамидин. Синтезировали 
аналогично из 2,5 г (0,0069 моль) N1-морфо-
лино-N2-ацетил(дибутоксифосфорил)ацетами-
дина, 0,38 г (0,0072 моль) акрилонитрила и 0,05 г 
(0,0007 моль, 10 % от количества исходного 
амидина) этилата натрия.  

Выход 2,43 г 85 %. nD
20 1,4655, d4

20 1,0799. 
MRD 106,72, выч. 105,84 . Найдено, %: N 10,21, 
P 7,19. C19H34O5N3P.  Вычислено, %: N 10,12,  
P 7,46 . 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0,90 т (6Н, СН3), 
1,32 м (8Н, СН2); 1,64 м (2Н, СН2СР), 1,94 с 
(3Н, СН3С(О)), 2,43 т (2Н, СН2СN), 3,08 м (1Н, 
СНР), 3,51 т (4Н, NСН2), 3,67 т (4Н, СН2О), 3,98 
м (4Н, СН2ОР);  

ИК-спектр, ν, см-1: 934-1066 (POC), 1246 
(P=O), 1672 (С=N), 1732 (C=O), 2248 (С≡N). 
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Проведено исследование многофотонно-возбужденных молекул Н-С≡С-СН2Сl и Н-С≡С-Si(СН3)3 мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеивания света. Показано, что в процессе возбуждения формирует-
ся существенно неравновесное энергетическое распределение молекул. Определены характеристики дина-
мики перераспределения колебательной энергии внутри изолированной молекулы. 

Ключевые слова: многофотонное возбуждение, лазерный химический синтез, колебательная энергия. 
 
При многофотонном возбуждении (МФВ) 

молекул особый интерес представляет знание 
вида формируемого энергетического колеба-
тельного распределения энергии. Распределе-
ние характеризуется физическими параметра-
ми, определение и исследование которых дает 
возможность количественного описания ре-
зультата взаимодействия молекул с ИК полем. 
При умеренных плотностях энергия возбуж-
дающего излучение [1–5] экспериментально 
показано, что в процессе ИК МФВ формирует-
ся существенно неравновесное распределение 
молекул. Функция колебательного энергетиче-
ского распределения имеет двугорбую структу-
ру и состоит из нижнего холодного и верхнего 
горячего ансамблей. Удобным параметром, ха-
рактеризующим такое распределение, является 
фактор q – доля сильно возбужденных молекул 
[1]. Наряду с долей возбужденных молекул, для 
описания процесса ИК МФВ важным является  
время перераспределения внутримолекулярной 
колебательной энергии. 

Исследования внутримолекулярного рас-
пределения колебательной энергии дает ин-
формацию о возможности селективного возбу-
ждения выделенной колебательной связи. Кро-
ме того, возможно исследование колебательно-
возбужденных молекул, в частности, их диссо-
циации. Используя метод спектроскопии спон-
танного комбинационного рассеяния (КРС), 
можно идентифицировать первичные продукты 
диссоциации, исследовать кинетику распада мо-
лекул. Знание колебательного энергетического 
распределения важны для таких практических 
применений, как лазерное разделение изотопов, 
лазерный химический синтез.  

Настоящая работа посвящена динамике пе-
рераспределения колебательной энергии ИК МФ 
возбужденной молекулы на основе метода (КР). 

Впервые этот метод был использован для ис-
следования высоковозбужденных колебатель-
ных состояний молекул в работах [3–5]. 

Наиболее перспективный путь развития ис-
следований – это прямые наблюдения динами-
ки внутримолекулярного перераспределения 
энергии. Для этого необходим переход к изме-
рениям с пикосекундным временным разреше-
нием. Развитый метод КР-зондирования обес-
печивает возможность проведения таких изме-
рений. В этом методе временное разрешение 
определяется лишь длительностью возбуж-
дающего и зондирующего импульсов и точно-
стью их синхронизации. Современное состоя-
ние лазерной техники обеспечивает возмож-
ность возбуждения и КР-зондирования возбуж-
денных молекул в пикосекундном диапозоне 
времени. С этой целью была создана экспери-
ментальная установка (рис. 1). 

Nd-YAG-лазер с длительностью импульса 
44 пс по полувысоте использовался как для  
накачки параметрического генератора света 
(ПГС), так и для КР-зондирования. Лазерный 
импульс делился между этими двумя каналами. 
Энергия возбуждающего импульса составила 
200÷300 мкДж, зондирующего – приблизитель-
но 1,5 мДж. Частота повторения импульсов 
равнялась 6,25 Гц. 

Возбуждающий и зондирующий импульсы 
совмещались с помощью полупрозрачного зер-
кала и фокусировались соосно в кювету с га-
зом. Давление газа изменялось от 10 до 60 торр. 
Профиль пятна возбуждающего импульса в об-
ласти каустики был таков, что в отверстие с 
диаметром 200 мкм проходило приблизительно 
60 % излучения. Диаметр перетяжки зонди-
рующего излучения был заметно уже – не более 
100 мкм по основанию. Временная задержка 
между импульсами установилась при помощи 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 
1 – линия задержки (призма); 2 – полупрозрачное зеркало; 3 – кювета с газом; 4 – датчик контроля энергии; 5 – ФЭУ;  

6 – система счета фотонов 
 
механически перемещаемой призмы, точность 
позиционирования которой составляла ±0,05 мм, 
что соответствует ±330 фс. 

В настоящей работе сообщается о прямом 
измерении методом спектроскопии КР скоро-
сти ухода энергии одной из мод ν1 молекулы  
Н-С≡С-Si(СН3)3 в газовой фазе. Мода ν1=3312 см-1 
молекулы, отвечающей связи Н-С ацетиленово-
го типа, самая высокочастотная; она достаточ-
но сильно отличается по частоте от мод С-Н ме-
тильных групп. 

Экспериментальные результаты хорошо 
описываются зависимостью, предполагающей, 
что энергия из первоначально возбуждаемой 
моды уходит в другие колебательные степени 
свободы молекулы по экспоненциальному за-
кону с постоянной времени τ, равной 128±10 пс. 
Это время, без сомнения, характеристика дина-
мики перераспределения колебательной энергии 
внутри изолированной молекулы, поскольку при 
указанных выше давлениях газа в кювете время 
свободного пробега более чем на порядок пре-
вышает максимальное время задержки между 
возбуждающим и зондирующим импульсами. 

В дальнейших экспериментах  проводились 
прямые измерения скорости ухода энергии из 
моды ν1=3335 см-1 молекулы Н-С≡С-СН2Сl. Эта 
мода ν1 отвечает связи Н-С и является также 

самой высокочастотной. Измерения для этой 
молекулы проводились при трех значениях 
давления газа в кювете Р=10, 24, 60 торр. Зави-
симости интегрального относительного анти-
стоксова сигнала от задержки между возбуж-
дающим и зондирующим импульсами пред-
ставлены на рис. 2. 

Из графиков видно, что при малых задерж-
ках между возбуждающим и зондирующим им-
пульсами зависимости интенсивностей сигнала 
КРС мало отличается друг от друга. Зависимо-
сти при таких задержках хорошо описываются 
экспоненциальным законом с постоянной вре-
мени τ, равной 750±70 пс. Это время, по мне-
нию авторов, можно считать характеристикой 
динамики перераспределения колебательной 
энергии внутри изолированной молекулы  
Н-С≡С-СН2Сl. 

Изменение сигнала наблюдается при более 
длительных временах задержки (τ≥500 пс). По-
этому следует заключить, что в этом причина 
совокупности двух процессов; процесс бес-
столкновительной внутримолекулярной дина-
мики колебательной энергии и процесс столк-
новительной релаксации. Полученные резуль-
таты могут быть использованы в процессах ла-
зерного разделения изотопов, лазерного хими-
ческого синтеза. 
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Задержка зондирующего импульса, пс 

 

Рис. 2. Интегральный антистоксов сигнал в моде ν1 молекулы Н-С≡С-СН2Сl  
как функция задержки между накачиваемым и зондирующим импульсами: 

а – 10 торр; б – 24 торр; в – 60 торр 
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Abstract. It has been conducted the investigation of multiphoton-activated molecules Н-С≡С-СН2Сl and Н-
С≡С-Si(СН3)3 by method spectroscopy of combinational scattering of light. It has been found out that substantial 
non-equilibrium distribution of the energy is formed during the excitative process. It has been determined the char-
acteristics of the dynamics redistribution vibrational energy inside of isolated molecule. 
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Простые виниловые эфиры, олигомеры и 

сополимеры на их основе используют в произ-
водстве лакокрасочных материалов, медицине, 
для импрегнирования тканей в текстильной 
промышленности, в качестве загущающей при-
садки «Винипол» к авиационным маслам и др. 
[1–4]. Винипол марок ВБ-2 и ВБ-3 представляет 
собой олигомер поливинилбутилового эфира 
(ПВБЭ) в виде прозрачной однородной жидко-
сти от светло-желтого до желтого цвета с моле-
кулярной массой 6000–20000 (по международ-
ным атомным весам 1971 г.) и должен удовле-
творять требованиям ТУ РК-05600294-21–95.  

Очищенные винилалкиловые эфиры мед-
ленно полимеризуются под влиянием света или 
тепла, а в присутствии сильных минеральных 
кислот или пероксидов образуют жидкие срав-
нительно низкомолекулярные олигомеры. В за-
висимости от используемого типа катализатора, 
температуры, растворителя и других факторов 
в ряде случаев могут быть получены полимеры 
с различной степенью полимеризации. Катали-
заторами полимеризации являются кислые и 
комплексонообразующие соли, особенно трех-
фтористый бор, хлориды цинка, алюминия, 
кремния, железа, двухлористое и четыреххло-
ристое олово. Самыми активными катализато-
рами полимеризации являются трехфтористый 
бор, его гидрат и комплексы с простыми алки-
ловыми эфирами, тетрагидрофураном, диокса-
ном, а также четыреххлористое олово. Для 
инициирования полимеризации достаточно не-
больших количеств катализатора (~ 15мг/кг) 
[1–4]. Молекулярная масса полимера не зави-
сит от концентрации мономера и уменьшается 
в присутствии воды и других инициирующих 
веществ. Все эти данные, включая характер ка-
тализатора, указывают на ионную природу 
процесса, протекающего по механизму катион-
ной полимеризации. Контроль качества олиго-

мера в процессе производства и при хранении 
осуществляют, главным образом, по измене-
нию кинематической вязкости его 10 %-ного 
бензольного раствора, который по требованиям 
ТУ на винипол в зависимости от сорта должен 
быть не менее 7сСт (сорт высший), 6 сСт (сорт 
первый), 4 сСт (марка ВБ-3). Полимеризация ви-
нилбутилового эфира в присутствии хлорного 
железа, хлористого железа и их гидратов изу-
ченная ранее при различных температурах [5, 6] 
была относительно неэффективна, как по техно-
логии, так и по качеству получаемого продукта. 

С целью интенсификации технологии и ста-
билизации процесса получения олигомера по-
ливинилбутилового эфира с заданными вязко-
стными характеристиками авторами исследован 
процесс полимеризации в присутствии катали-
затора – четыреххлористого олова в количестве 
0,02 % от веса мономера. Ввиду малых коли-
честв вводимого катализатора и для исключе-
ния возможности резкого подъема температуры 
использован 5–8 %-ный раствор SnCl4 в осу-
шенном бензоле, который вводили тремя-пятью 
порциями. Заданный температурный режим 
поддерживали охлаждением реактора и порци-
онным вводом катализатора при перемешива-
нии. Учитывая отсутствие побочных реакций 
при полимеризации, выход продукта практиче-
ски количественный (> 99,9 %) при незначи-
тельном уносе бензола – растворителя катали-
затора. Типовая методика полимеризации и ха-
рактеристики сырья приведены ниже в экспе-
риментальной части. Предварительные опыты 
по исследованию процесса полимеризации в 
интервале температур от минус 15 до 110 оС 
позволили выбрать для дальнейших исследова-
ний более узкий температурный предел веде-
ния процесса, который целесообразно осущест-
влять в интервале температур минус 15÷50 оС 
(табл. 1).  
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Таблица 1 
Полимеризация винилбутилового эфира  

при различной температуре 
 

Температурный  
интервал  

полимеризации, оС 

Вязкость  
10 %-ного раствора 
винипола в бензо-
ле (20 оС), сСт 

Другие условия  
полимеризации  

(везде одинаковые) 

50÷110 4–6 
1. Катализатор 

свежий (не гидро-
лизованный) 

20÷50 6–8 

2. Винилбутиловый 
эфир (содержание 
основного вещества 
не менее 99,75 %, 

0÷20 8–12 содержание воды 
до 0,05 %, 

-5÷-15 12–20 бутанола  
до 0,25 % масс.) 

 
При одних и тех же равных условиях вяз-

кость полученного полимера возрастает с по-
нижением температуры полимеризации. При 
введении катализатора четырьмя порциями в 
соотношении (50 + 20 + 20 + 10) % после пер-
вой порции температура повышалась в реакто-
ре на 10–30 оС, в зависимости от исходной тем-
пературы реакционной массы. Увеличение 
порции до 70 % заметно увеличивало тепловой 
эффект. Время между загрузками очередной 
порции катализатора составило не менее 30 ми-
нут для обеспечения устойчивой стабилизации 
заданного значения температуры. Ввод каждой 
порции катализатора сопровождался повыше-
нием температуры. При этом наблюдалось так-
же изменение коэффициента рефракции реак-
ционной массы. При достижении коэффициен-
та рефракции 1,4200–1,4300 заметно увеличи-
вается вязкость реакционной массы и интенси-
фицируется выделение тепла. Поэтому во избе-
жание резкого ускорения реакции, сопровожда-
ющегося подъемом температуры, при достиже-
нии коэффициента рефракции 1,4200 добавку 
катализатора следует проводить более мелкими 
порциями. При коэффициенте рефракции 
1,4300 и выше дальнейшее введение катализа-
тора не целесообразно. Выдержка реакционной 
массы при перемешивании осуществляется в 
течение 2–2,5 часов. Скорость полимеризации 
возрастает пропорционально увеличению кон-
центрации катализатора и сопровождается не-
большим индукционным периодом, что в целом 
характерно для механизма катионной полиме-
ризации [7]. В ходе исследования было под-
тверждено, что снижение температурного ин-
тервала реакции полимеризации приводит к по- 

лучению олигомера с большей молекулярной 
массой, то есть продукта с более высокой вяз-
костью. Учитывая, что в технических условиях 
показателем «вязкость продукта» регламенти-
руют только нижний ее предел, а также неже-
лательность спонтанного протекания реакции, 
вероятность чего прогрессивно возрастает с 
ростом температуры, был установлен наиболее 
подходящий температурный режим проведения 
процесса: начальная температура минус 5÷0 оС, 
конечная температура 15÷25 оС. При этих усло-
виях реакции вязкость получаемого продукта 
находится на уровне 10–20сСт (при 20 оС для 
его 10 %-ного раствора в бензоле). При таком 
значении вязкости винипола необходим подбор 
условий для обеспечения технологически при-
емлемого времени его слива из реактора. Реше-
ние может быть достигнуто следующими пу-
тями: а) изменением условий полимеризации 
(например, введением растворителя); б) подог-
ревом перед сливом (не выше 50 оС); в) разбав-
лением винипола с получением его 1 %-ного 
раствора в загущаемом авиационном масле.  
В последнем случае при использовании авиаци-
онного масла АМГ-10 (50 оС, вязкость 2,22 сСт, 
время истечения 228,2 сек.), время истечения 
загущенного масла меняется незначительно  
(50 оС, время истечения 302,7 сек.), даже при вяз-
кости товарного винипола в два и более раз 
превышающей требования ТУ. Технологически 
предпочтителен третий путь, однако он требует 
согласования с потребителем.  

В процессе изучения полимеризации уста-
новлено явление потери активности катализа-
тора, выражающееся в значительном замедле-
нии скорости реакции, медленном росте коэф-
фициента рефракции и увеличении времени ре-
акции. Олигомер в этих условиях, даже при 
увеличении времени реакции с обычных 5–7 ча-
сов до 8–10 часов, имел низкую вязкость на 
уровне 3–5 сСт. Было предположено, что поте-
ря активности происходит из-за протекания  
реакции гидролиза SnCl4. Проведение ряда 
сравнительных опытов с использованием све-
жеприготовленного и предварительно частично 
гидролизованного катализатора полностью под-
твердило это предположение. В дальнейшем 
перед использованием катализатора был введен 
обязательный контроль его качества на содер-
жание гидролизуемого хлора в бензольном рас-
творе. Установлено, что уменьшение содержа-
ния хлор-иона с 3,5 % (для 6,43 %-ного раство-
ра SnCl4) до 1,5 % приводит к снижению актив- 
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ности катализатора примерно в 2 раза и, соот-
ветственно, к увеличению времени реакции и 
пониженному показателю вязкости – 11,5сСт 
вместо 16,5сСт в типовом стандартном опыте.  

Увеличение содержания примесей (влаги и 
бутанола) в винилбутиловом эфире приводит к 
примерно тем же последствиям. Следует отме-
тить еще одну особенность реакции, связанную 
с наличием примеси в исходном мономере. 
Обычно, после окончания полимеризации или 
ввиду ее незавершенности продукт оставляли 
на ночь. Утром, как правило, олигомер имел в 
нижней части темно-коричневую окраску, ко-
торая всегда исчезает при сливе продукта из 
реактора и олигомер приобретает окраску от 
светло-желтой до солнечно-желтой. Такое яв-
ление, по мнению авторов, обусловлено выде-
лением в процессе полимеризации из цепи по-
лимера молекулы хлорного олова и образова-
ние его комплекса с бутанолом, который затем 
при сливе разрушается за счет гидролиза пара-

ми воды, содержащимися в окружающем воз-
духе. Для проверки этого предположения в од-
ной из операций полимеризации в исходный 
винилбутиловый эфир было искусственно до-
бавлено около 1 % бутанола. Окраска продукта 
после завершения полимеризации была черной, 
но при сливе его из реактора и выдержке на 
воздухе она сменилась на ярко-желтую. Полу-
ченный продукт, по данным газохроматографи-
ческого анализа, имел повышенное содержание 
ди(бутил) ацеталя и бутанола, что сопровожда-
ется снижением температуры вспышки в от-
крытом тигле (требование ТУ, не ниже 180 оС), 
понижением значения кинематической вязкости 
и, соответственно, недостаточной загущающей 
способностью полученного винипола, то есть 
приводит к несоответствию показателей требова-
ниям ТУ. В табл. 2 приведены выборочные ус-
редненные данные из ряда опытов по синтезу ви-
нипола при различных условиях, в том числе из 
винилбутилового эфира различного качества.  

 
Таблица 2 

Выборочные усредненные данные из ряда опытов по синтезу винипола при различных условиях 
 

Загружено Условия полимеризации Характеристика ПВБЭ 

Температура про-
цесса, оС Время, ч Данные ГЖХ, %  № 

опы-
та 

ВБЭ, г  
(состав, %) 

SnCl4 в 
бензоле, г; 
(состав, %) 

до 
нача-
ла 

мак-
си-
мум 

ко-
неч-
ная 

до на-
чала 

выдер-
жка 

об-
щее 

nD
20 ν20, 

сСт 
ВБЭ BuOH ДБА 

Внешний вид 

92  27,69 (99,7) 0,1065 (5,2) - 10 + 50 + 21 2,00 5 7 1,4540 9,00 0,063 0,183 0,816 

93 25,88 (99,7) 0,0995 (5,2) + 20 + 35 + 24 2,05 4,45 6,50 1,4545 7,78 0,090 - 0,827 

94 24,76 (99,7) 0,0952 (5,2) - 3 + 30 + 25 3,20 3,20 6,40 1,4566 9,65 0,013 - 1,066 

95 22,23 (99,7) 0,0855 (5,2) + 40 + 43 + 39 3,10 3,10 6,20 1,4561 5,10 0,009 0,049 0,355 

Светло-желтый

102 66,86 (99,8) 0,1330 (5,2) 0 + 25 + 22 2,05 1,30 4,00 1,4562 33,60 0,023 0,062 0,339 Желтый, вязкий

103 22,28 (99,8) 0,0857+0,003
Н2О (5,2) 

0 + 25 + 10 2,40 9,60 12,00 1,4521 10,90 - 0,186 0,612 Темный, вязкий
после слива 
желтый 

107 40,29(99,8; 
Н2О 0,03) 

0,1140 (5,45) - 2 + 20 + 20 3,30 3,45 6,55 1,4545 18,96 0,068 0,076 0,230 Светло-желтый
вязкий 

108 403,9 (99,8;) 1,1400 (5,45) - 3 + 30 + 25 3,40 2,50 6,50 1,4523 21,55 2,202 0,090 0,580 Темный, вязкий, 
после слива 
желтый 

116 38,53(99,6; 
Н2О 0,03; 
BuOH 0,2) 

0,1255 (6,14) - 5 + 22 + 9 1,50 1,20 3,10 1,4551 16,94 0,009 0,056 0,256 Темный, вязкий, 
после слива 
желтый 

117 32,45 (99,1; 
Н2О 0,06; 
BuOH 0,8) 

0,1060 (6,22) - 5 + 24 + 10 4,50 35,50 40,00 1,4557 7,56 0,012 0,115 0,897 Черный, после 
слива ярко-
желтый 

 
П р и м е ч а н и е : ВБЭ – винил бутиловый эфир; BuOH – н. бутиловый спирт; ДБА – ди-бутил ацеталь; ПВБЭ – поливинилбути-

ловый эфир. 
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Результаты многочисленных опытов поли-
меризации с различным количеством примесей 
(влаги и бутанола) в исходном мономере по-
зволили сформулировать следующие требова-
ния к его качеству: содержание основного ве-
щества – не менее 99,5 % масс.; содержание во-
ды – не более 0,05 % масс.; содержание бутано-
ла – не более 0,25 % масс. При этих условиях 
процесс получения винипола протекает ста-
бильно с образованием продукта, отвечающего 
всем показателям ТУ. Увеличение загрузки сы-
рья на порядок (масштабирование 1:10) при 
прочих равных условиях практически не отра-
жается ни на времени протекания процесса по-
лимеризации (6 ч 55 мин. и 6 ч 50 мин.), ни на 
качестве продукта (операции 107, 108; табл. 2). 
Учитывая возможность гидролиза катализатора 
и как следствие – образование хлористого во-
дорода, в качестве основного конструкционно-
го материала реактора стадии полимеризации 
следует использовать сталь-эмаль. 

Все поливиниловые эфиры независимо от 
степени их полимеризации под действием све-
та, тепла, кислорода воздуха, небольших коли-
честв кислых веществ или остатков катализато-
ра подвергаются разложению с образованием 
спирта, альдегидов и полимеров более низкой 
молекулярной массы [1–4]. В виду нестойкости 
олигомера и изменения его свойств во времени 
необходимо введение в него стабилизатора.  
В качестве стабилизаторов предложены самые 
разнообразные вещества, в частности, произ-
водные аминов (триэтаноламин, нафтиламин, 
хинолин и др.), ароматические производные 
(гидрохинон, 4-третбутилфенол, дифенилсуль-
фон), сульфиды и полисульфиды щелочных ме-
таллов [1–4]. Хотя в винипол, как правило, вво-
дят относительно небольшое количество стаби-
лизатора (до 1 %), необходимо при его подборе 
обеспечить не только соответствие показателей 
качества требованиям ТУ на винипол, но и ис-
следовать влияние  применяемого стабилизато-
ра на потребительские свойства загущенного 
авиационного масла. 

Таким образом, разработана технология по-
лучения винипола полимеризацией винилбути-
лового эфира в присутствии каталитических 
количеств (0,02 % масс.) четыреххлористого 
олова, исследованы и подобраны предпочти-
тельные условия реакции (интервал температур 
минус 5÷0 оС до + 15÷25 оС, давление атмо-
сферное, в атмосфере осушенного азота) и ус-
тановлены требования к сырью, что в целом 

обеспечило стабильность требуемых показате-
лей качества продукта.   

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Техническое четыреххлористое олово пред-
варительно перегоняли с защитой от влаги, со-
бирая фракцию с т. кип. 112 оС. Бензол, ГОСТ 
5955–75, для приготовления катализатора пред-
варительно сушили отгонкой азеотропа или ис-
пользовали осушенный реактивный бензол по 
ТУ-6-0-3182–82. Катализатор приготавливали в 
виде 5–8 %-ного раствора SnCl4 в осушенном 
бензоле. Дозировку катализатора из расчета 
0,02 % масс. от веса загруженного мономера 
осуществляли четырьмя порциями в соотноше-
нии (50 + 20 + 20 + 10) % шприцем объемом  
1 мл по разнице весов до и после введения ка-
тализатора. Исходный винилбутиловый эфир 
синтезировали в лабораторных условиях из 
ди(бутил) ацеталя или по реакции Реппе [1–4]  
и после перегонки использовали продукт с т. 
кип. 93–94,5 оС; n20

D 1,4034; d20
4 0,7809. Лит. 

данные [3]: т. кип. 93,7–93,85 оС; n20
D 1,4026; 

d20
4 0,7792. Анализ продуктов осуществляли га-

зохроматографическим методом.  
Типовая методика полимеризации. В реак-

тор, снабженный мешалкой, термометром, об-
ратным холодильником и тубусом для ввода 
катализатора помещали взвешенное количество 
винилбутилового эфира. Вся система заполня-
лась азотом через верхний отвод холодильника. 
Для поддержания заданной температуры, ми-
нус 5, 0, 10, 20, 40 оС, реактор помещали в со-
суд Дьюара, где требуемую температуру под-
держивали углекислотой (в хлороформе). Про-
цесс полимеризации обычно заканчивали после 
5–7 часов. Контроль течения полимеризации 
осуществляли по изменению коэффициента 
рефракции реакционной массы после каждого 
добавления очередной порции катализатора. 
Качество полученного продукта оценивали по 
всем показателям и методикам требований ТУ 
на винипол. 
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Разработана технология получения винилбутилового эфира дезалкоксилированием дибутилацеталя в 
присутствии каталитической системы (смесь трибутиламина и его гидрохлорида) с отгонкой азеотропа – ви-
нилбутиловый эфир:бутанол, экстракцией бутанола этиленгликолем с последующей дистилляцией маточни-
ка и получением целевого продукта с качеством, обеспечивающим стабильный синтез загущающей присад-
ки «Винипол», отвечающей требованиям ТУ. Изучены условия реакции дезалкоксилирования и их влияние 
на показатели продукта.  

Ключевые слова: винилбутиловый эфир, технология, дезалкоксилирование дибутилацеталя. 
 
Ранее разработана технология получения 

загущающей присадки «Винипол» к авиацион-
ным маслам катионной полимеризацией винил-
бутилового эфира в присутствии каталитиче-
ских количеств четыреххлористого олова [1].  
В ходе работы установлено, что для стабильно-
го обеспечения требуемого качества винипола 
исходный винилбутиловый эфир должен со-
держать (% масс.): основного вещества – не 
менее 99,5, воды – не более 0,05; бутанола – не 
более 0,25. Столь достаточно жесткие ограни-
чения показателей качества винилбутилового 
эфира потребовали осуществления сравнитель-
ной оценки известных методов синтеза и по-
следующего выбора способа его производства. 

Из всех существующих методов синтеза  
винилбутилового эфира для технологической 
разработки наиболее перспективны два мето- 
да [2–5]:  

а) из ацетилена и бутанола (реакция Реппе) 
СН≡СН + С4Н9ОН → СН2=СНОС4Н9; 

б) из ацетальдегида и бутанола  
СН3СНО + 2С4Н9ОН → СН3СН(ОС4Н9)2 → 

→ СН2=СНОС4Н9 + С4Н9ОН. 
Авторами исследованы оба метода и в на-

стоящей статье представлены итоги изучения 
стадии дезалкоксилирования способа «б».  

Взаимодействие альдегидов со спиртами 
детально изучено [6], протекает при обычных 
условиях с получением полуацеталя с количе-
ственным выходом. Для получения полного 
ацеталя необходимо использование кислого ка-
тализатора (свободные кислоты, различные не-
органические соли и др.) и удаление выделяю-
щейся по реакции воды. В оптимальных усло-
виях выход близок к количественному [7].  

Значительно сложнее следующая стадия – 
реакция дезалкоксилирования. Переработку 
ацеталей в винилалкиловые эфиры проводят 
разложением ацеталей на различных катализа-
торах [7]. Как правило, активность катализато-
ров, применяемых в процессе разложения ди- 
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бутилацеталя, не обеспечивает эффективной 
переработки ацеталя в целевой продукт и в сы-
ром эфире, выводимом в ходе реакции из реак-
ционной массы, наряду с бутанолом присутст-
вует непрореагировавший дибутилацеталь в 
количестве ~ 20 %, который после отделения от 
продуктов разложения возвращают в процесс 
на стадию дезалкоксилирования. Наличие в ре-
цикле значительных количеств возвратного 
ацеталя усложняет процесс из-за необходимо-
сти проведения дополнительных технологиче-
ских операций и одновременно позволяет не 
предъявлять жестких требований к качеству 
исходного дибутилацеталя. В зависимости от 
используемого катализатора конверсия дибу-
тилацеталя за один проход не превышает 40– 
52 %, хотя выход винилбутилового эфира дос-
таточно высок и может достигать 97,8 % на 
прореагировавший ацеталь [8]. В последнем слу-
чае процесс ведут в присутствии катализатора, 
состоящего из смеси хинолина и ортофосфор-
ной кислоты, взятого в количестве 4,3 % масс. 
от веса ацеталя при температуре до 200 оС, уда-
ляя в процессе нагревания легкокипящий кон-
денсат с т. кип. 100–125 оС. Фракционировани-
ем конденсата отделяют непрореагировавший 
дибутилацеталь (52 % от первоначальной за-
грузки), который возвращают в рецикл, а из 
легкокипящей фракции выделяют целевой про-
дукт известными приемами: бутанол отмывают 
водой, эфирный слой сушат поташом и перего-
няют над твердой щелочью [4].  

Авторами разработан процесс дезалкокси-
лирования в присутствии катализатора трибу-
тилбензиламмоний хлорида, взятого в количе-
ствах 2,5–5,6 % масс. от веса ацеталя [9]. Раз-
ложение дибутилацеталя на указанном катали-
заторе ведут в температурном интервале 160–
180 оС в течение 7–8 часов, удаляя в ходе реак-
ции конденсат с т. кип. 90–106 оС, состоящий 
из винилбутилового эфира, бутанола и оста-
точных количеств 0,9–4,2 % дибутилацеталя. 
Существенным преимуществом данного спосо-
ба является значительно более низкое содержа-
ние в отгоне дибутилацеталя, что наряду с вы-
соким выходом винилбутилового эфира (95,8–
99,0 %) обеспечивает высокую конверсию аце-
таля (95,7–98,9 %), многократно уменьшая ко-
личество рециклов. При детальном изучении 
процесса разложения в присутствии этой и дру-
гих солей было установлено, что в качестве ка-
тализатора работает каталитическая система, 
состоящая из собственно соли четвертичного 

амина и соответствующего амина в виде сво-
бодного основания. Экспериментальной про-
веркой установлено, что наиболее эффектив-
ными каталитическими свойствами обладает 
система, состоящая из гидрохлорида трибути-
ламина (ГХ ТБА) и трибутиламина (ТБА) [10]. 
Причем соль (ГХ ТБА) является катализатором 
разложения дибутилацеталя, а ТБА – ингиби-
тором обратного процесса образования дибу-
тилацеталя из бутанола и винилбутилового 
эфира. Соотношение компонентов каталитиче-
ской системы должно быть в строго определен-
ном мольном соотношении (соль:амин, как 
1:2÷3) и в общем количестве в пределах 2,5–5,0 % 
от массы дибутилацеталя. Содержание ГХ ТБА 
должно обеспечивать кислотное число в реак-
ционной массе на уровне 1,5–5,0 мгКОН/г (что 
соответствует относительному содержанию ГХ 
ТБА в каталитической системе 0,6–2,0 %), а со-
держание ТБА должно обеспечивать значение 
щелочного числа 3–8 мгКОН/г (относительное 
содержание ТБА 1–3 %). При этом необходимым 
условием является превышение щелочного 
числа над кислотным примерно на 2 мгКОН/г, 
иначе процесс разложения будет обратимым  
и отгона смеси бутанол-винилбутиловый эфир 
(температура в парах 90–110 оС, преимущест-
венно 100–105 оС) не будет. Увеличение со-
держания кислых соединений выше оптималь-
ного ведет к нарушению состава каталитиче-
ской системы и протеканию обратного процес-
са образования дибутилацеталя. При этом 
требуемого отгона либо нет, либо при перегре-
ве отгоняется дибутилацеталь (температура па-
ров выше 120 оС).  

                        Н+  
СН3СН(ОС4Н9)2 ↔ СН2=СНОС4Н9 + С4Н9ОН. 

                      ОН– 
Для обеспечения оптимальной скорости от-

гона целевой смеси необходимо поддерживать 
температуру реакционной массы в пределах 
165–175 оС, что приводит к частичному уносу 
ТБА (примерно 5 % от загруженного количест-
ва). После окончания отгона к оставшемуся ку-
бу добавляют ТБА для компенсации его потерь, 
очередную порцию дибутилацеталя и процесс 
дезалкоксилирования продолжают. Кубовый 
остаток может быть использован многократно 
(в эксперименте его активность сохранялась не 
менее 50 опытов), пока он содержит компонен-
ты каталитической системы в необходимой 
пропорции, имеет щелочную среду и является 
подвижным. 
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Количество каждого отгона замеряли, а его 
состав контролировали газохроматографиче-
ским анализом (обычный состав: 40–46 % бу-
танола, 40–52 % винилбутилового эфира, 2–9 % 
дибутилацеталя). Для исключения возможности 
протекания обратной реакции в сборник отго-
нов добавляли прокаленный поташ. Разделение 
смеси указанного состава проводили в лабора-
торных условиях непрерывной ректификацией 
на стеклянной колонке (D = 15 мм; H = 120 мм), 
заполненной одновитковой стеклянной насад-
кой (насадка Фенски). Режим работы колонки: 
давление – атмосферное; температура куба – 
95–120 оС; температура верха – 93–100 оС; флег-
мовое число – 1. Указанный режим работы 
обеспечивает получение с верха колонки отго-
на смеси состава винилбутиловый эфир:бу-
танол как 90:10 (близкому к составу азеотропа 
92,4:7,6 % масс.) и исчерпывание винилбутило-
вого эфира из куба колонны (остаточное со-
держание не более 0,1 %). Кубовый остаток со-
стоит в основном из смеси дибутилацеталя и 
бутанола, который подвергают разделению на 
стационарном узле стадии выделения дибутил-
ацеталя с возвратом бутанола на стадию синте-
за дибутилацеталя. Необходимым условием 
при проведении ректификации является добав-
ка в куб колонки прокаленного поташа в коли-
чествах 1–2 % от массы кубовой жидкости для 
обеспечения поддержания щелочной среды и 
предотвращения не только обратной реакции – 
образования дибутилацеталя из бутанола и ви-
нилбутилового эфира, но и исключения разло-
жения винилбутилового эфира до ацетальдеги-
да и бутанола по схеме:  

                             Н+ 
СН2=СНОС4Н9 ↔ СН3СНО + С4Н9ОН. 

                           ОН– 
С целью доведения качества винилбутило-

вого эфира до содержания основного вещества 
не менее 99,5 % полученный азеотропный от-
гон очищали от бутанола экстракцией послед-
него этиленгликолем или водой. При использо-
вании фильтрованной воды (щелочное число 
~0,2мгКОН/г) для достижения необходимого 
минимального содержания бутанола требуется 
в два-три раза большее число промывок (не ме-
нее 12), чем в случае этиленгликоля и, кроме 
того, целевой продукт увлажняется, что требует 
введения дополнительной стадии осушки. При 
использовании этиленгликоля, взятого в весо-
вом соотношении азеотропный отгон:этилен-
гликоль как 1:0,5 при температуре 20–25 оС, 

достаточно пятикратной промывки. При време-
ни каждой промывки 0,5 часа и последующего 
отстоя 1 час с последним завершающим отсто-
ем 8 часов стабильно обеспечивается получе-
ние винилбутилового эфира с содержанием ос-
новного вещества после дистилляции не менее 
99,5 % (в основном 99,6–99,7 %). Увеличение 
количества промывок более 5, хотя и продол-
жает незначительно снижать содержание бута-
нола в сырце, экономически и технологически 
не целесообразно. Этиленгликоль после экс-
тракции подвергают регенерации с отпаркой 
примесей винилбутилового эфира и бутанола с 
последующим их использованием в процессе,  
а этиленгликоль с содержанием основного ве-
щества не менее 99,5–99,7 % используется 
вновь на стадии экстракции. В производствен-
ных условиях стадию экстракции технически 
возможно и экономически целесообразно осу-
ществить непрерывным способом на пульсаци-
онной колонне, что обеспечит значительное 
снижение количества этиленгликоля за счет 
увеличения эффективности экстракции.  

После очистки от бутанола полученный ви-
нилбутиловый эфир-сырец хранят в атмосфере 
сухого азота с добавкой в качестве стабилиза-
тора 0,5–1,0 % твердого едкого кали. Дистил-
ляцию продукта необходимо производить не-
посредственно перед полимеризацией. В лабо-
раторных условиях перегонку винилбутилового 
эфира проводили на стандартной дистилляци-
онной установке, снабженной небольшим (15 см) 
елочным дефлегматором, в атмосфере азота.  
В куб добавляли твердый КОН – 1 % масс. от 
загрузки сырца. Целевой продукт обычно наце-
ло отгоняется в интервале 92–93 оС с качест-
вом: содержание основного вещества 99,5–99,7 %, 
бутанола – 0,15–0,25 %, дибутилацеталя – 0,01 %. 
Кубовый остаток после накопления высококипя-
щих примесей из-за сложного состава послед-
них рекомендуется направлять на сжигание.   

Таким образом, разработана технология по-
лучения винилбутилового эфира дезалкоксили-
рованием дибутилацеталя в присутствии ката-
литической системы (смесь трибутиламина и 
его гидрохлорида) с отгонкой азеотропа: ви-
нилбутиловый эфир – бутанол, экстракцией бу-
танола этиленгликолем с последующей дистил-
ляцией маточника и получением целевого про-
дукта с качеством, обеспечивающим синтез за-
гущающей присадки «Винипол», отвечающей 
требованиям ТУ. Перегонкой экстракта выде-
ляют бутанол и этиленгликоль, первый возвра-
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щают на стадию синтеза дибутилацеталя,  
а второй – на стадию экстракции. Изучены ус-
ловия реакции дезалкоксилирования и их влия-
ние на показатели продукта. Предложенная 
технология является малоотходной и стабильно 
обеспечивает получение винилбутилового эфи-
ра заданного качества. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Дезалкоксилирование дибутилацетальдегида 
в присутствии трибутилбензиламмоний хлорида. 

В реактор, снабженный каплеотбойником 
(елочная насадка длиной 15 см), нисходящим хо-
лодильником и термометром, загружают 26,9 г 
(0,15 моля) дибутилацетальдегида, 0,19 г 
(0,0006 моля, 0,7 % масс. к ацеталю) трибутил-
бензиламмоний хлорида и смесь нагревают при 
температуре 160–180 оС в течение 6–10 часов. 
В процессе нагрева отгоняют 26,5 г конденсата 
с т. кип. 90–110 оС. Фракционированием конден-
сата получают 24,7 г смеси винилбутиловый 
эфир-бутанол (т. кип. 90–104 оС) и 1,7 г непро-
реагировавшего дибутилацеталя (т. кип. 90–92 оС 
при 25 мм рт. ст., n D

20 1,4086, d4
20 0,8490. Лит. 

данные [4]: т. кип. 90–90,5 оС при 26 мм рт. ст., 
n D

20 1,4031, d4
20 0,8514). Легкокипящую фрак-

цию экстрагируют водой (20 мл, рН 8,5), эфир-
ный слой сушат поташом и перегоняют над 
твердой щелочью. Результаты замены экстра-
гента воды на этиленгликоль приведены ниже. 
Получают 14,4 г винилбутилового эфира с конс-
тантами, отвечающими литературным [4]. Вы-
ход 93,0 % при конверсии ацеталя 93,3 %. Увели-
чение количества катализатора с 0,7 до 5,6 % масс. 
уменьшают длительность процесса до 6 часов, 
а выход и конверсия возрастают до 99,0 % и 
98,9 %, соответственно. Дальнейшее увеличе-
ние количества катализатора не эффективно. 
Снижение температуры дезалкоксилирования 
ниже 160 оС сопровождается увеличением вре-
мени реакции.  

Дезалкоксилирование дибутилацетальдеги-
да в присутствии каталитической системы 
гидрохлорид трибутиламина – трибутиламин.  

В реактор установки, аналогичной выше-
описанной, загружают 143,46 г дибутилацеталя 
и 3,6 г (2,5 % от веса дибутилацеталя) смеси 
гидрохлорида трибутиламина и трибутиламина 
в мольном соотношении 1:2,5. Реакционную 
массу нагревают при температуре 165–175 оС, 
постоянно отгоняя продукты разложения дибу-
тилацеталя, представляющие собой смесь ви-
нилбутилового эфира, бутанола и дибутилаце-

таля в весовом соотношении 53÷57:40÷42:3÷3,5, 
соответственно. Температуру отгона поддер-
живают в интервале 96–105 оС. Выделение ви-
нилбутилового эфира ведут аналогично выше-
описанному. Выход целевого продукта с кон-
стантами, отвечающими литературным, состав-
ляет 98,3 % на конвертированный дибутилаце-
таль при конверсии последнего 96,2 %. После 
отгона продуктов разложения на оставшийся 
кубовый остаток загружают новую порцию ди-
бутилацеталя, проверяют содержание компо-
нентов каталитической системы (количество 
3,2 % масс. от веса загружаемого дибутилаце-
таля, при мольном соотношении гидрохлорид 
трибутиламина:трибутиламин как 2,5:1) и опе-
рацию разложения повторяют. При первых 
шести повторных опытах добавления трибути-
ламина не требуется, а выход и конверсия 
идентичны первому опыту. При цикле опера-
ций более шести на одной каталитической сис-
теме для поддержания высокой конверсии и 
выхода целевого продукта возникает необхо-
димость корректировки состава катализатора 
путем периодического введения трибутиламина 
в количестве 5 % масс. от его исходного содер-
жания. 

Экстракция этиленгликолем фракциониро-
ванного отгона продуктов разложения дибу-
тилацеталя.  

В реактор, снабженный мешалкой и термо-
метром, загружают 333,85 г отгона продуктов 
разложения дибутилацеталя после его предва-
рительного фракционирования (его средний со-
став, % масс.: винилбутиловый эфир – 89,9–91,1; 
бутанол – 8,2–9,2; дибутилацеталь – 0,01–0,04; 
не идентифицированные высококипящие при-
меси – 0,6–1,1) и 151,62 г этиленгликоля. Смесь 
интенсивно перемешивают в течение 10 минут 
при комнатной температуре и сливают в дели-
тельную воронку. После отстоя в течение 30 ми-
нут слои разделяют. Эфирный слой (верхний) 
возвращают в реактор, а нижний сливают в 
сборник этиленгликолевого экстракта. Опера-
цию экстракции в реакторе повторяют пять раз, 
приливая каждый раз свежую порцию этиленг-
ликоля в том же количестве. Последний пятый 
отстой разделяется относительно медленно, по-
этому время его отстоя должно быть не менее 
6–8 часов. Получают 278,43 г винилбутилового 
эфира-сырца (среднего состава в пределах % 
масс.: винилбутиловый эфир – 97,8–99,2; бута-
нол – 0,1–0,2; дибутилацеталь – 0,01–0,05; не 
идентифицированные высококипящие приме- 
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си – 0,3–0,6; этиленгликоль – 0,3-отсутствие) и 
834,6 г этиленгликолевого экстракта (среднего 
состава в пределах % масс.: этиленгликоль – 
94,7–95,6; винилбутиловый эфир – 0,5–1,1; бу-
танол – 3,3–4,0; не идентифицированные при-
меси – 0,2–0,3). Состав сырца обеспечивает при 
перегонке гарантированное получение винил-
бутилового эфира требуемого качества (не ме-
нее 99,5 %). Этиленгликолевый экстракт разде-
ляют либо отпаркой легкокипящих примесей с 
возвратом их в процесс, а отпаренный этиленг-
ликоль на стадию экстракции, либо после на-
копления высококипящих примесей в много-
кратно использованном этиленгликоле фракци-
онной перегонкой с возвратом этиленгликоля 
на стадию экстракции.  

Внимание! Для обеспечения безусловного и 
стабильного протекания всех процессов в каче-
ственном и количественном отношениях необ-
ходим постоянный контроль и поддержание 
щелочного числа реакционных масс на уровне 
не менее 2,3 мг КОН/г. 
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Полифторалкилированием 1-адамантанола полифторалкилхлорсульфитами в щелочной среде и реакци-
ей 1-бромадамантана с алкоголятом полифторированного спирта получены полифторалкиловые эфиры  
1-адамантанола. Обсуждены возможные механизмы данных реакций. 

Ключевые слова: 1-адамантанол, полифторалкилхлорсульфит, полифторалкиловые эфиры 1-адамантанола.   
 
Полифторалкиловые эфиры предельных пер-

вичных одноатомных спиртов [1] и бензиловых 
спиртов [2] получают с выходом до 90 % ката-
литической реакцией (катализ ДМФА) с поли-
фторалкилхлорсульфитами. В отличие от вто-

ричных алифатических спиртов, которые не 
вступают в эту реакцию, циклогексиловый 
спирт реагирует с полифторалкилхлорсульфи-
тами с образованием полифторалкилциклогек-
силовых эфиров [3]. 
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Авторами изучено два метода синтеза по-
лифторалкиловых эфиров 1-адамантанола – ре-
акцией полифторалкилхлорсульфитов с 1-ада-
мантанолом и реакцией 1-бромадамантана с ал-
коголятом полифторированного спирта. 

В отличие от работ [1–3] реакцию полифтор-

алкилхлорсульфитов с 1-адамантанолом прово-
дили в щелочной среде. Взаимодействием 1-ада-
мантола с 2,2,3,3-тетрафторпропилхлорсульфи-
том и 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлорсульфи-
том в среде диоксана были получены соответ-
ствующие простые эфиры: 

 

 
OH+H(CF2)nCH2OS(O)Cl + NaOH

- NaCl, NaHSO3

 
OCH2(CF2)nH

 
где n = 2, 4.  

 

В отличие от каталитической (катализ ДМФА) 
реакции спиртов с полифторалкилхлорсульфита-
ми, в щелочной среде прежде всего происходит 
взаимодействие гидроксида натрия с хлорангид-
ридом моно(полифторалкил)сер-нистой кислоты: 
H(CF2)nCH2OS(O)Cl+NaOH → 

→ NaCl + H(CF2)nCH2OS(O)ОН, 
где n = 2, 4. 

В реакционной среде возникает в результа-
те диссоциации самой кислоты или ее натрие-
вой соли анион моно(полифторалкил)сернистой 
кислоты, который взаимодействует с гидро-
ксильной группой 1-адамантанола с образова-
нием шестичленного комплекса, трансформи-
руясь в полифторалкиловый эфир 1-адаманта-
нола с выбросом бисульфитного аниона: 

 

 
ОН +H(CF2)nCH2OS(O)О-

 
О

О

S

О

O
Н2
С

(CF2)nH

 
OCH2(CF2)nH + HSO3

-
Н

 
где n = 2, 4. 

 

Выход полифторированных эфиров состав-
ляет 76 %. Синтезированные эфиры представ-
ляют собой прозрачные жидкости, перегоняю-
щееся при пониженном давлении. Состав и 

строение полученных соединений доказаны 
данными элементного анализа, ИК- и ПМР-
спектроскопией. Данные ПМР-спектров пред-
ставлены в таблице. 

 
ПМР-спектр 1-адамантилалкиловых эфиров Ad – O - CH2(CF2)nH 

Химический сдвиг, δ, м.д. KCCB, Гц 
Соединение 

1 2 3 4 5 JHCF JHCCF J2HCH 

 
                                     2             1 

                      OCH2(CF2)2H 
 

5.78 т.т. 3.64 т. 1.56 с. 2.12 с. 1.66 с. 52 6 12 

 
                                 2             1 

              OCH2(CF2)4H 
 

5.84 т.т. 3.74 т. 1.56 с. 2.12 с. 1.68 с. 52 6 12 

 
По второму методу синтез осуществляли, 

используя классический подход для синтеза 
смешанных простых эфиров, используя 1-бром-
адамантан и алкоголят полифторированного 
спирта: 

 
              Br +H(CF2)nCH2ONa             
 
                                              OCH2(CF2)nH + NaBr 

где n = 2. 
Эта реакция, как и в случае третичных ал-

кил(циклоалкил)галогенидов, идет по механиз-
му SN1 замещения. Выход эфира составляет  
73 %. 

В ИК-спектрах синтезированных адаманти-
лалкиловых эфиров наблюдается очень сильное 
поглощение в области 2916 см-1, приписывае-
мое валентным колебаниям метиленовой и ме-

, 
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тиновой групп, и сильное поглощение в облас-
ти 1124 см-1 – области поглощения связи угле-
род-кислород в простых эфирах. 

В ПМР-спектрах 1-(2,2,3,3-тетрафторпропи-
локси)адамантана и 1-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор-
пентилокси)адамантана наблюдаются характер-
ные сигналы протонов адамантанового фраг-
мента [4]: β-протоны (δ 1,56 м.д.) и δ-протоны 
(δ 1,68 м.д.) в виде узких сигналов с общей ин-
тегральной интенсивностью, соответствующей 
двенадцати протонам. Сигнал γ-протонов име-
ет вид широкого пика с химическим сдвигом 
2,12 м.д. и интегральной интенсивностью, со-
ответствующей трем протонам. Сигнал прото-
нов метиленовой группы полифторалкильного 
фрагмента имеет вид триплета с химическим 
сдвигом центрального пика 3,64 и 3,74 м.д. с 
константой спин-спинового взаимодействия 
JHCH 12 Гц и интегральной интенсивностью, со-
ответствующей двум протонам. Сигнал прото-
на гидродифторметильной группы представля-
ет собой триплет с химическим сдвигом цен-
трального пика 5,78 и 5,84 м.д. с константой 
спин-спинового взаимодействия JHСCF 6 Гц и 
интегральной интенсивностью, соответствую-
щей одному протону. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры записаны на приборе “Spekord-
M82”. Спектры жидких веществ снимали в тон-
ком слое (жидкая пленка), призмы из бромида 
калия. 

ПМР-спектры регистрировали на спектро-
метре “Tesla BS487”, рабочая частота – 100 МГц; 
внутренний стандарт – тетраметилсилан; рас-
творители – четыреххлористый углерод. 

Синтез 1-(2,2,3,3-тетрафторпропилокси)ада-
мантана (I). 

а) В трехгорлый реактор, снабженный меха-
нической мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, помещают 20 мл диоксана, 3,0 г 
(0,02 моль) 1-адамантола и 0,8 г (0,02 моль) 
гидроксида натрия. Затем при интенсивном пе-
ремешивании добавляют 4,3 г (0,02 моль) 
2,2,3,3-тетрафторпропилхлорсульфита. После 
чего реакционную массу нагревают до 60–70 °С 
и выдерживают при этой температуре 5–6 ча-
сов. Затем реакционную массу охлаждают и 
фильтруют. Растворитель отгоняют при атмо-
сферном давлении, а остаток – под вакуумом. 
Получают 4,04 г 1-(2,2,3,3-тетрафторпропилок-
си)адамантана. Выход 76 %. Ткип 86 °С/2 мм рт. 

ст., 
20
Dn  – 1,4440. 

ИК-спектр,  ν, см-1: 2916 c., 2856 c., 2984 сл., 
2360 ср., 1668 ср., 1500 ср., 1456 ср., 1404 ср., 
1350 ср., 1308 ср., 1180 c., 1124 c., 1108 ср., 
1044 ср., 948 ср., 784 ср., 760 сл., 736 сл., 708. 

б) В трехгорлый реактор, снабженный меха-
нической мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, помещают 19,8 г (0,150 моль) 
2,2,3,3-тетрафторпропанола, к которому при 
перемешивании прибавляют порциями 1,2 г 
(0,052 моль) металлического натрия. К полу-
ченному алкоголяту прибавляют раствор 10,7 г 
(0,050 моль) 1-бромадамантана в 20 мл бензола. 
Выдерживают реакционную массу при кипении 
бензола в течение 6 часов. После чего осадок 
отфильтровывают, растворитель и избыток 
спирта отгоняют при атмосферном давлении, 
остаток перегоняют в вакууме. Выход (I) 9,4 г 

(73 %). Ткип 85,5–86 °С/2 мм рт. ст., 
20
Dn  1,4442 . 

Синтез 1-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилок-
си)адамантана (II). 

Синтез проводят по методике а). Берут: 3,0 г 
(0,02 моль) 1-адамантанола, 0,8 г (0,02 моль) гид-
роксида натрия, 20 мл диоксана и 6,3 г (0,02 моль) 
2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлорсульфита. По-
лучено 5,50 г 1-(2,2,3,3,4,4, 5,5-октафторпентил-
окси)адамантана. Выход 76 %. Ткип 106 °С/2 мм 

рт. ст., 
20
Dn  – 1,4233. 

ИК-спектр,  ν, см-1: 2916 c., 2860 c., 2690 сл., 
2352 ср., 1656 сл., 1508 ср., 1450 ср., 1400 ср., 
1380 ср., 1300 ср., 1168 c., 1172 c., 1068 ср., 
1040 ср., 976 ср., 812 ср., 768 ср., 700 сл., 664 ср. 

Таким образом, разработан синтез полиф-
торированных эфиров 1-адамантанола реакцией 
полифторалкилхлорсульфитов с 1-адамантано-
лом с выходом 76 % и реакцией нуклеофильно-
го замещения брома в 1-бромадамантане на по-
лифторалкоксильную группу (выход 73 %). 
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Реакцией полифторалкилхлорсульфитов с аллиловым спиртом, катализируемой N,N-диметилформ-
амидом, получены аллиловые эфиры 1,1,3-тригидроперфторпропанола и 1,1,5-тригидроперфторпентанола. 
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Известен метод получения аллиловых эфи-

ров полифторированных спиртов взаимодейст-
вием аллилиодида и аллилбромида с алкоголя-
тами калия [1]. Этим методом 3-(2,2,3,3,4,4,5,5-
октафтор)пентокси-1-пропен получен с выхо-
дом 54–62 %. Недостатками этого метода явля-
ется трудность получения гомогенной реакци-
онной системы, что снижает выход продукта,  
а также необходимость удаления осадка – ио-
дида (бромида) калия. 

Ранее на кафедре органической химии Вол-
гоградского государственного технического 
университета разработан метод получения эфи-
ров полифторированных спиртов формулы 

H(CF2CF2)nCH2OR (R = алкил, циклогексил, по-
лифторалкил, фенил, бензил) из соответствую-
щих спиртов и полифторалкилхлорсульфитов  
в присутствии катализатора N,N-диметилфор-
мамида (ДМФА) [2–4].  

Известно [2, 4], что каталитическая реакция 
(катализ ДМФА) спиртов с полифторалкил-
хлорсульфитами идет через промежуточное об-
разование циклического комплекса.  

Целью исследования является выяснение 
влияния длины перфторуглеродной цепи и на-
личия непредельной (аллильной) группы на 
протекание реакции, включающей структуру 
комплекса, содержащего непредельную группу: 

 

ROCH2(CF2CF2)nH  +    HC(O)N(CH3)2  +  HCl  +  SO2

H(CF2CF2)nCH2OS(O)Cl    +    ROH O

H
Cl

S

O
CH2

(CF2CF2)nH

OO

R

C
N(CH3)2

H

HC(O)N(CH3)2

 
где n = 2, 4; R = CH2CH=CH2. 
 

В связи с тем, что комплекс образуется с 
участием ассоциата спирта, ДМФА и полифто-
ралкилхлорсульфита, реакцию проводили в две 

стадии. На первой стадии при температуре  
–10÷–5 ºС создавали условия образования ком-
плекса взаимодействием полифторалкилхлор-

, 
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сульфита с ассоциатом аллиловый спирт–
ДМФА (мольное соотношение (1–1.1) : 1: 0.05 
соответственно) в хлороформе. Структура ком-
плекса была ранее изучена методом ЯМР-
спектроскопии [2, 4], который показал, что 
электроноакцепторные группы в молекуле 
спирта способствуют его образованию. Однако 
каталитическая реакция низших спиртов, в том 
числе аллилового спирта, ранее не исследо-
валась. 

Особенностью проводимой реакции на вто-
рой стадии является связывание карбонатом 
калия следового количества влаги в аллиловом 
спирте и в сухом воздухе, которым отдуваются 
хлористый водород и диоксид серы, выделяю-
щиеся при распаде комплекса. Кроме того, кар-
бонат калия связывает часть выделяющегося 
хлористого водорода, что позволяет сохранить 
двойную связь в образующемся аллиловом 
эфире. Вторую стадию проводили при темпера-
туре 30 ºС в течение 6 часов. 

Так как аллиловый спирт очень гигроско-
пичен, а полифторалкилхлорсульфиты легко 
разлагаются в присутствии следовых количеств 
влаги, выход аллиловых эфиров без использо-
вания карбоната калия невысок (около 10 %); 
кроме того, эфир загрязнен трудноотделяемым 
полифторированным спиртом – продуктом 
гидролиза хлорсульфита. Введение мелкорас-
тертого порошка безводного карбоната калия 
позволило повысить выход эфира до 27–51 %.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР 1Н (300 МГц) снимали на 
приборе «Varian Mercury-300» в CDCl3 и CCl4, 
внутренний стандарт – тетраметилсилан. ИК-
спектры снимали на приборе «Spekord – M82»  
в тонком слое (жидкая пленка). Структура  
полученных соединений доказана методом 
ЯМР 1Н-спектроскопии: в спектрах фрагмент 
H(CF2CF2)nCH2 присутствует в виде триплета 
триплетов (хим. сдвиг 5,803 м.д. для n = 2 и 
6,017 м.д. для n = 3) и триплета (хим. сдвиг 
4,285 м.д. для n = 2 и 3,931 м.д. для n = 3), про-
тоны аллильной группы при двойной связи 
присутствуют в виде мультиплетов (хим. сдвиг 
5,894 м.д. и 5,296 м.д.). Двойная С=С связь 
проявляется в ИК-спектре в виде сильной поло-
сы поглощения с 1666 см –1. 

3-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор)пентокси-1-про-
пен (I) (аллиловый эфир октафторпентанола) 

HC1F2C2F2C3F2 C4F2C5H2OC6H2C7Н=C8Н2. В трех-
горлый реактор, снабженный термометром, об-
ратным холодильником и капилляром для по-
дачи воздуха, поместили раствор в 10 мл хло-
роформа 2,26 г (0,0389 моль) аллилового спир-
та в смеси с 0,15 мл (0,0019 моль) ДМФА и 1 г 
K2CO3, охладили до –10 ºС и дозировали при 
этой температуре 13,0 г (0,0413 моль) 1,1,5-
тригидроперфторпентилхлорсульфита. Затем на-
грели реакционную смесь до 30 ºС и при про-
дувке осушенным воздухом выдерживали 5 ч. 
После отделения от осадка и отгонки раствори-
теля и непрореагировавшего спирта продукт 
перегоняли в вакууме. Получили 2,93 г (27,7 %) 
3-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор)пентокси-1-пропена, 
т. кип. 110 ºС (25 мм рт. ст.), nD

20  1.4030, d20
4  

1,4218.  
ИК-спектр, ν, см –1: 1144 (С-О-С), 1168 (CF2), 

1420, 1666 (С=С), 2878 (CH2-O), 2938, 2902 
(CH2, CH), 3046сл (CHF2).  

ЯМР 1Н - спектр, δ, м.д., (J, Гц): (Н1) 5,803 тт 
(51,6, 5,4); (Н5) 4,285 т (14,1); (Н6) 4,46 д (26,7); 
(Н7) 5,894 мультиплет; (Н8) 5,296 мультиплет. 

3-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафтор)гепт-
окси-1-пропен (II) (аллиловый эфир додекаф-
торгептанола) HC1F2C2F2C3F2 C4F2 C5F2 
C6F2C7H2OC8H2C9Н=C10Н2. Получали аналогич-
но (I). Выход 51,6 %, т.кип. 97 ºС (20 мм рт. 
ст.), 20

Dn  1,3535, 4
20d  1,4816.  

ЯМР 1Н - спектр, δ, м.д., (J, Гц): (Н1) 6,017 тт 
(51,6, 5,1); (Н7) 3,931 т (14,1); (Н8) 4,39 д (22,5); 
(Н9) 5,814 мультиплет; (Н8) 5,259 мультиплет. 
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Проведена адсорбция полифторированных спиртов H(CF2CF2)nCH2OH (n=2-5)  бентонитом. Показано, 
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В настоящее время одним из наиболее эф-

фективных путей разработки новых типов кон-
струкционных материалов становится создание 
гибридных полимернеорганических наноком-
позитов. Сочетая в себе характеристики орга-
нических и неорганических систем, такие 
структуры имеют большой потенциал при раз-
работке материалов с разнообразными сочета-
ниями физико-механических и эксплуатацион-
ных характеристик [1]. Из всего многообразия 
существующих в природе слоевых алюмосили-
катов перспективным наполнителем полимеров 
является бентонит, содержащий в среднем 70–
95 % монтмориллонита, способного в опреде-
ленных условиях расслаиваться на отдельные 
пластины толщиной порядка 1 нм и диаметром 
до нескольких сотен нм [1–3]. Именно такое 
высокодисперное состояние с ярко выраженной 
анизотропией формы должно быть особенно 
эффективным армирующим элементом при 
введении в полимеры. 

Модификация поверхности глины позволя-
ет, во-первых, разрушить агломераты, образо-
ванные в результате слипания отдельных кри-
сталлитов слоевого алюмосиликата. Во-вторых, 
сформировать в результате адсорбции полиф-
торированных спиртов (ПФС) органофильные 
слои, снижающие поверхностную энергию на 
границе раздела фаз и тем самым способст-
вующие проникновению макромолекул поли-
меров в межплоскостные пространства глины. 
В-третьих, достичь такого уровня адгезионного 
взаимодействия на поверхности наполнителя, 

который необходим для создания высоких фи-
зико-механических характеристик конечного 
материала [1, 3]. Известно, что полярные ад-
сорбаты (вода, спирты, амины) способны вне-
дряться в структуру слоистых алюмосиликатов, 
значительно увеличивая расстояние между 
слоями вплоть до их расслаивания [1]. С этой 
точки зрения, полярные ПФС представляют не-
сомненный интерес как эффективные модифи-
каторы поверхности бентонита. 

С целью гидрофобизации поверхности бен-
тонита и повышения ее сродства к полимерным 
материалам была проведена адсорбция ПФС 
типа H(CF2CF2)nCH2OH со степенью теломери-
зации n = 2–5, являющихся отходами производ-
ства 1,1,3-тригидроперфторпропанола-1 (ПФС1), 
применяемого для обработки лазерных дисков 
[4]. Применение полифторированных соедине-
ний весьма перспективно ввиду улучшения 
гидролитической устойчивости, свето-, термо-, 
износостойкости и других полезных свойств 
полимерных материалов благодаря уникальной 
природе поли- и перфторированных групп [5].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объектов исследования был ис-
пользован бентонит (с преобладанием кальци-
та), ПФС марки «х.ч.» и абсолютизированный 
этанол. 

Суспензию глины в этаноле гомогенизиро-
вали с помощью ультразвукового диспергатора 
«Prolabo» при частоте 40 кГц и мощности ульт-
развука 80 %. 
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ИК-Фурье спектры образцов исходного бен-
тонита и его ПФС-модификаций снимали на 
приборе «Nicolet-6700», а дериватографические 
исследования приводили на дериватографе  
«Q-1000» системы Паулик-Паулик-Эрдей 
(МОМ, Венгрия).  

Десорбция молекул ПФС с поверхности бен-
тонита изучалась в этаноле при 70 °С до нуле-
вой концентрации модификатора в растворе. 

Модификация бентонита полифториро-
ванными спиртами. Частицы бентонита в ко-
личестве 1 г предварительно диспергировали в 
30 мл этанола в течение 1 ч. Далее к дисперсии 
частиц бентонита в этаноле добавляли 0,5 г 
ПФС в 10 мл этанола и продолжали дисперги-
рование частиц еще в течение 5–30 мин (70 °С). 
Полученную взвесь бентонитовых частиц в 
растворе этанола с ПФС промывали трижды 
этанолом (10 мл). Затем упаривали остатки эта-
нола из модифицированного бентонита и су-
шили продукт при 80 °С.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Экспериментальные кривые сорбции ПФС 
на бентоните представлены на рис. 1. Следует 
отметить ступенчатый вид представленных 
кривых, что, очевидно, связано с последова-
тельным заполнением межпакетного простран-
ства бентонита адсорбированными молекулами 
спиртов-теломеров и последующим вытесне-
нием межслоевой воды. Кроме того, кривые 
сорбции ПФС имеют относительно плавный 
ход, что свидетельствует о возможном образо-
вании монослоя на поверхности сорбента.  

При τ = 5 мин наблюдается интенсивный 
расход ПФС, который максимален для ПФС2 
(количество адсорбата А=10,91 % (масс.)), что 
объясняется небольшим размером перфтор-
алкильной цепочки спирта-теломера и относи- 
 
 

 
 

Рис. 1. Кривые сорбции ПФС бентонитом: 
А(ПФС) – количество сорбированного ПФС (%); τ – время (мин); 

1 – ПФС2; 2 – ПФС3; 3 – ПФС4; 4 – ПФС5. 
Температура 70 °С, мощность ультразвука 80 % 

тельной легкостью, по сравнению с более вы-
сокомолекулярными ПФС, заполнением меж-
пакетного пространства бентонита. Для спир-
тов ПФС(3-5) характерна на данном этапе пре-
жде всего сорбция на поверхности минерала, 
практически не сопровождающаяся проникно-
вением в слоевые галереи бентонита. Количе-
ство поглощенного ПФС(3-5) бентонитом на 
данном временном промежутке составило 
А=6,98–9,79 % (масс.). При анализе ИК-Фурье 
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Рис. 2. ИК-Фурье спектр бентонита: 
П – пропускание (%), v – волновое число (см-1) 
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Рис. 3. ИК-Фурье спектры ПФС5-бентонитов с различным 
содержанием адсорбата А, % (мас.): 

4.1 – 6,98; 4.2 – 18,34; 4.3 – 21,54; 4.4 – 23,09; 4.5 – 23,47;  
4.6 – 24,33; П – пропускание (%); v – волновое число (см-1) 
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спектров ПФС-образцов бентонита данного 
временного этапа замечено небольшое ослаб-
ление интенсивности полос поглощения меж-
слоевой воды (2346–3486 см-1), по сравнению с 
исходным минералом (рис. 2), и появление ва-
лентных колебаний ОН-группы ПФС (3171–
3504 см-1), что показано на рис. 3. 

Однако на τ = 10–30 мин характерна совер-
шенно иная картина – количество сорбирован-
ного ПФС возрастает в следующем ряду: 
ПФС5>ПФС4>ПФС3>ПФС2. Анализ значений 
скоростей сорбции при переходе ПФС(2-5) по-
казывает ее увеличение в 1,1 раза (табл. 1). Та-
кое поведение спиртов-теломеров можно объ-
яснить тем, что более высокомолекулярные 
спирты лучше удерживаются на поверхности и 
межплоскостных галереях бентонита за счет 
большего количества атомов фтора, способных 
образовывать водородные связи с ОН-группами 
минерала. Кроме того, увеличение степени те-
ломеризации спирта и, как следствие, повыше-
ние его кислотности способствует вытеснению 
из солей поликремниевых кислот, а также ре-
акции окислов металлов с ПФС, что, в конеч-
ном счете, приводит к образованию алкоголя-
тов. ИК-Фурье спектры ПФС-образцов бенто-
нита указанного временного интервала харак-
теризуются значительным изменением интен-
сивности и, в конечном счете, практически пол-
ным исчезновением полос поглощения меж-
слоевой воды и отчетливым появлением ва-
лентных колебаний связи С-F (1350-1130 см-1). 
Важным моментом является существенное из-
менение интенсивности поглощения связи  
Si-OH (~1390 см-1) минерала, что согласуется  
с рядом исследований [1, 3], указывающих на 
сорбцию на внешних сторонах пластинок и про- 

 
Таблица 1 

Изменение скорости сорбции Vсорб ПФС бентонитом  
в различные моменты времени 

 

Тип ПФС 

ПФС2 ПФС3 ПФС4 ПФС5 
Вре-
мя, 
мин. Vсорб, 

%(масс.)/мин 
Vсорб, 

%(масс.)/мин 
Vсорб, 

%(масс.)/мин 
Vсорб, 

%(масс.)/мин

0 0 0 0 0 

5 2,182 1,858 1,608 1,396 

10 1,306 1,521 1,669 1,834 

15 1,076 1,126 1,297 1,436 

20 1,040 1,130 1,152 1,155 

25 0,903 0,922 0,932 0,939 

30 0,753 0,773 0,797 0,811 

проникновение молекул модификатора в слое-
вые галереи монтмориллонита (рис. 3).  

Время τ = 30 мин является предельным для 
ПФС(3-5), что, по-видимому, связано с сущест-
венным вкладом температуры и частоты ульт-
развука на процесс сорбции спиртов-теломеров 
бентонитом. Некоторое стационарное течение 
кривых сорбции при τ = 20–30 мин. может быть 
объяснено формированием органоминеральных 
комплексов на внешних поверхностях пластин 
слоевого алюмосиликата, а также образованием 
би- и полиорганических слоев в пространстве 
между силикатными пластинами глины. 

Указанные выводы подтверждаются дан-
ными дифференциально-термического анализа 
(ДТА) и термогравиметрии (ТГ) образцов бен-
тонита и его ПФС-форм. Для термограммы 
бентонита (рис. 4, а) можно выделить три эндо-
термических пика, характерных для минералов 
монтмориллонитовой группы: 

а) 160 °С – выделение гигроскопической и 
адсорбционной воды; 

б) 350–625 °С – удаление кристаллизацион-
ной воды; 

в) 735 °С – удаление гидроксильной и конс-
титуционной воды, а также разрушениями в 
структуре бентонита. 

Для термограмм модифицированного бен-
тонита свойственны минимумы в области тем-
ператур 200–410 °С, характерные для плавле- 
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Рис. 4. Термограммы бентонита (5) и его ПФС-образцов  
с различным содержанием адсорбата А, % (мас.): 

а) 1 – ПФС2-бентонит (22,58); 2 – ПФС3-бентонит (23,20); 3 – 
ПФС4-бентонит (23,90); 4.6 – ПФС5-бентонит (24,33); б) 4.1 – 
ПФС5-бентонит (6,98); 4.2 – ПФС5-бентонит (18,34); 4.3 – ПФС5-
бентонит (21,54); 4.4 – ПФС5-бентонит (23,09); 4.5 – ПФС5-бенто- 

нит (23,47); t – температура (°С). 
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ния слабосвязанных молекул спиртов-теломе-
ров и разложения органических соединений, свя-
занных в органоминеральные комплексы (рис. 4). 

Из сравнения термограмм бентонита и его 
ПФС-форм видно, что минимум на 160 °С для 
немодифицированного бентонита сместился в 
область 180–185 °С, что свидетельствует об из-
менении структуры связей воды с бентонитом 
вследствие внедрения в межплоскостное про-
странство бентонита молекул ПФС (рис. 4) с 
последующим вытеснением межслоевой воды. 
Данную закономерность подтверждает исчез-
новение минимума при 625 °С для модифици-
рованных форм бентонита и смещением в об-
ласть более высоких температур 760–785 °С 
минимума на кривых (у немодифицированного 
бентонита составляет 735 °С), что подтвержда-
ет факт сорбции и внедрения в межслоевые 
прослойки молекул ПФС. 

О гидрофобизирующей эффективности 
ПФС(2-5) свидетельствуют не только данные 
ИК-Фурье спектроскопии, но и ДТА ПФС-мо-
дифицированных бентонитов, полученных в 
различные моменты времени. Так, у образца 
бентонита ПФС5 (10 мин) наблюдается полное 
исчезновение эндоэффекта на 625 °С и сущест-
венное температурное смещение других мини-
мумов (рис. 4, б).  

Исходя из данных ТГ анализа, можно за-
ключить, что обработанные ПФС образцы со-
держат меньшее количество сорбированной во-
ды, чем исходный бентонит. Об этом свиде-
тельствуют различия в массопотерях образцов 
(рис. 5). Потери массы образцов в области 200–
700 °С обусловлены наличием в структуре 
слоистых силикатов органических соединений, 
адсорбированных на различных активных цен-
трах поверхности. Потери массы в области 
температур 140–400 °С могут быть частично 
связаны с наличием органических компонен-
тов, находящихся в свободном или слабосвя-
занном состоянии. Однако интенсивные потери 
массы в области температур 600–800 °С для 
модифицированных форм бентонита свиде-
тельствуют о вхождении молекул ПФС в струк-
туру слоистых силикатов и образовании с ними 
прочных комплексов, разрушающихся лишь 
при высоких температурах. 

Изучение десорбции молекул ПФС(2-5) с 
поверхности бентонита позволило выявить, что 
спирты-теломеры достаточно прочно связы-
ваются с минералом. При этом процесс десорб-
ции подтвердил факт существенного влияния 
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Рис. 5. Потери массы при нагревании бентонита (5) и его 
ПФС-образцов с различным содержанием адсорбата: 

а) 1 – ПФС2-бентонит (22,58); 2 – ПФС3-бентонит (23,20); 3 – 
ПФС4-бентонит (23,90); 4.6 – ПФС5-бентонит (24,33); б) 4.1 – 
ПФС5-бентонит (6,98); 4.2 – ПФС5-бентонит (18,34); 4.3 – ПФС5-
бентонит (21,54); 4.4 – ПФС5-бентонит (23,09); 4.5 – ПФС5-бенто- 

нит (23,47); Δm – потери массы (%); t – температура (°С) 
 
длины перфторалкильной цепочки на способ-
ность удерживаться на поверхности минерала  
и в межслоевых пространствах. Скорость де-
сорбции при увеличении степени теломериза-
ции ПФС снижается в 1,44 раза, а адсорбция 
ПФС5 вообще оказалась необратимой, что со-
гласуется с нулевой скоростью десорбции 
(табл. 2). Таким образом, скорость сорбции 
ПФС превышает скорость десорбции фактиче-
ски в 10 раз.  

 
Таблица 2 

Изменение скорости десорбции Vдесорб ПФС с поверх-
ности бентонита в различные моменты времени 

 

Тип ПФС 

ПФС2 ПФС3 ПФС4 ПФС5 Время,
мин Vдесорб, 

%(масс.)/мин
Vдесорб, 

%(масс.)/мин 
Vдесорб, 

%(масс.)/мин
Vдесорб, 

%(масс.)/мин

0 0 0 0 0 

10 0,036 0,042 0,046 0 

20 0,094 0,090 0,071 0 

30 0,072 0,061 0,050 0 
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Таким образом, изучена адсорбция ПФС(2-5) 
на бентоните и показано, что количество по-
глощенного ПФС зависит от длины перфторал-
кильной цепочки спирта-теломера и увеличива-
ется при возрастании числа перфторэтиленовых 
групп. Данная закономерность подтверждается 
сравнением значений скоростей сорбции и де-
сорбции спиртов-теломеров с поверхности бен-
тонита. 

Показано, что ступенчатый и плавный ха-
рактер кривых сорбции свидетельствует о воз-
можном образовании монослоя на поверхности 
сорбента и последовательном заполнении меж-
пакетного пространства бентонита молекулами 
ПФС. Из результатов ИК-Фурье спектроскопии 
и дериватографии следует, что происходит 
вхождение ПФС в слоевые галереи бентонита и 
образование органоминеральных комплексов. 

Обнаруженные закономерности имеют уни-
версальный характер и могут быть использова-
ны не только при получении нанокомпозици-
онных материалов на основе различных поли-

меров, но и при промышленном разделении по-
лифторспиртовых теломерных отходов. 
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Проблема стабильности полимеров являет-

ся одной из наиболее актуальных проблем со-
временной химии макромолекул. Стойкость по-
лимерных материалов к тем или иным видам 
старения, протекающим как в условиях перера-
ботки, так и при эксплуатации изделий из них, 
в конечном итоге определяет возможные пре-
делы их практического применения [1]. 

Повышение термо- и светостойкости поли-
мерных материалов достигается введением не-
больших добавок органических и неорганиче-
ских веществ. Как известно, стабилизаторы 
должны обладать хорошей совместимостью с 

полимером, не приводить к существенному из-
менению технологии его получения и не ока-
зывать отрицательного влияния на физико-
механические показатели материалов. 

Из большого числа рекомендуемых для ис-
пользования в качестве стабилизаторов соеди-
нений на основе фосфора, серы, солей и ком-
плексов переходных металлов, пространствен-
но-затрудненных фенолов, аминов ароматиче-
ского ряда и др. [2, 3] практическое применение 
нашли только некоторые соли меди и произ-
водные n-оксидифениламина. Несмотря на то, 
что применение указанных препаратов обеспе-
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чивает удовлетворительную эксплуатацию по-
лимеров, поиск новых эффективных стабилиза-
торов остается актуальной проблемой, так как 
использование данных систем не решает ком-
плекса проблем стабилизации.  

Применение глинистых материалов для ре-
шения проблем стабилизации полимеров вызы-
вает несомненный интерес. Среди глинистых 
материалов для получения полимерных нано-
композитов особый интерес представляют ми-
нералы, обладающие высокой дисперсностью и 
емкостью катионного обмена. Вследствие этого 
бентонитовые глины обладают рядом преиму-
ществ, по сравнению с другими глинистыми 
материалами [4]. 

Основной частью бентонита (до 95 %) явля-
ется монтмориллонит, для кристаллической 
структуры которого характерно слоистое рас- 
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Рис. 1. Кристаллическая структура монтмориллонита (а)  
и структура ДДКМ (б) 

положение катионов и анионов (рис. 1, а). Па-
кеты монтмориллонита имеют плоскость сим-
метрии и обращены друг к другу одноименно 
заряженными слоями кислородных атомов,  
в результате чего кремнекислородные слои 
удерживаются силами Ван-дер-Ваальса [4].  

Исходя из начальной термодинамической 
несовместимости органического и неорганиче-
ского компонентов, была проведена поверхно-
стная модификация природного алюмосиликата 
бентонита диацетатом-ди-ε-капролактаматом ме-
ди (ДДКМ) (рис. 1, б).  

Таким образом, целью настоящей работы 
является изучение особенностей сорбции ДДКМ 
бентонитом и влияния различных параметров 
на данный процесс (температуры, мощности 
ультразвука).  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В качестве объектов исследования был ис-
пользован природный щелочной бентонит, хло-
роформ марки «х.ч.» и ДДКМ, полученный по 
методикам [1]. 

Суспензию глины в хлороформе гомогени-
зировали с помощью ультразвукового диспер-
гатора «Prolabo» при частоте 40 кГц. Влияние 
температуры и мощности ультразвука прово-
дили в интервале –20–70 °С и 20–100 % соот-
ветственно.  

ИК-Фурье спектры образцов исходного бен-
тонита и его ДДКМ-модификаций снимали на 
приборе «Nicolet-6700», а дериватографические 
исследования приводили на дериватографе  
«Q-1000» системы Паулик-Паулик-Эрдей (МОМ, 
Венгрия).  

Десорбция молекул ДДКМ с поверхности 
бентонита изучалась в хлороформе при 70 °С 
до нулевой концентрации модификатора в рас-
творе. 

Модификация бентонита диацетатом-ди-
ε-капролактаматом меди. Частицы бентонита 
в количестве 1 г предварительно диспергирова-
ли в 30 мл хлороформа в течение 1 ч при 40 кГц. 
Далее к дисперсии частиц бентонита в хлоро-
форме добавляли 0,5 г ДДКМ в 10 мл хлоро-
форма и продолжали диспергирование частиц 
еще в течение 5–30 мин. Полученную взвесь 
бентонитовых частиц в растворе хлороформа  
с ДДКМ промывали трижды хлороформом  
(10 мл). Затем упаривали остатки хлороформа 
из модифицированного бентонита и сушили 
продукт при 80 °С.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Изучена сорбция природным щелочным бен-
тонитом диацетата-ди-ε-капролактамата меди 
(рис. 2, а). Следует отметить ступенчатый вид 
кривой сорбции, что, очевидно, связано с по-
следовательным заполнением межпакетного 
пространства бентонита адсорбированными мо-
лекулами ДДКМ. Кроме того, кривые сорбции 
ДДКМ бентонитом имеют относительно плав-
ный ход, что свидетельствует о возможном об-
разовании монослоя на поверхности сорбента. 

На экспериментальной кривой сорбции 
можно выделить четыре основных участка. 
Первый участок τ = 5 мин характеризует пол-
ное поглощение ДДКМ вплоть до выхода на 
плато насыщения (второй участок τ = 15 мин). 
На втором участке кривой сорбции поглощение 
модификатора происходит медленно (А = 4,91 % 
(масс.)). Третий участок кривой отвечает даль-
нейшей сорбции ДДКМ, обусловленной фор-
мированием новых структур на внешней по-
верхности алюмосиликатных пластин, а также 
возможным образованием би- и полиорганиче-
ских слоев в межплоскостном пространстве. 
Четвертый участок характеризуется выходом 
кривой сорбции на насыщение. При этом общее 
количество сорбированного ДДКМ составило 
А = 14,66 % (масс.). 

 

 
 

а 
 

 
 

б 
 

Рис. 2. Кривые сорбции (а) и десорбции (б) ДДКМ бенто-
нитом 

Об эффективности модификации ДДКМ 
бентонита свидетельствует относительно малое 
количество десорбированного модификатора, 
составившее 4,8 % (масс.), что показано на  
рис. 2, б. При этом скорость сорбции модифи-
катора превышает его десорбцию фактически  
в три раза (табл. 1 и 2). 
 

Таблица 1 
Изменение скорости сорбции Vсорб ДДКМ бентонитом 
и десорбции Vдесорб в различные моменты времени  

(70 °С, мощность ультразвука – 80 %) 
 

ДДКМ 
Время, мин 

Vсорб, %(масс.)/мин Vдесорб, %(масс.)/мин 

0 0 0 

5 0,688 - 

10 0,453 0,085 

15 0,327 - 

20 0,592 0,084 

25 0,548 - 

30 0,489 0,160 

 
Таблица 2 

Влияние температуры на скорость сорбции ДДКМ 
бентонитом (мощность ультразвука – 80 %) 

 

Температура, °С Vсорб, %(масс.)/мин 

-20 0 

25 0,128 

50 0,189 

60 0,326 

70 0,489 

 
Изучение влияния температуры на адсорб-

цию ДДКМ бентонитом позволило судить о 
большом вкладе данного параметра на количе-
ство поглощенного модификатора (рис. 3, а). 
При 25 °С процесс сорбции ДДКМ бентонитом 
протекает, как правило, на поверхности мине-
рала, что определяется геометрическими раз-
мерами медного комплекса и, как следствие 
малым количеством поглощенного модифика-
тора (А = 3,83 % (масс.)). Повышение темпера-
туры до 50 °С способствует увеличению количе-
ства сорбированного глиной ДДКМ (А = 5,68 % 
(масс.)) и возрастанию скорости сорбции в  
1,5 раза (табл. 3). 
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Рис. 3. Влияние температуры (а) и мощности ультразвука (б) 
на количество сорбированного ДДКМ бентонитом 

 
Однако явное влияние температуры на ко-

личество поглощенного ДДКМ бентонитом 
проявляется в интервале температур 50–70 °С  
и сопровождается возрастанием скорости сорб-
ции в 2,6 раза, что приводит к поэтапному за-
полнению межслоевого пространства слоистого 
алюмосиликата и формированию слоя модифи-
катора на поверхности глины. Таким образом, 
повышение температуры до 70 °С способствует 
сорбции ДДКМ бентонитом до предельного 
значения А = 14,66 % (масс.) и формированию 
органоминерального комплекса. 

Увеличение мощности ультразвука способ-
ствует повышению содержания ДДКМ в бенто-
ните до А = 15,91 % (масс.) и возрастанию ско-
рости сорбции при изменении мощности ульт-
развука 20–100 % в три раза (рис. 3, б, табл. 3).  
 

Таблица 3 
Влияние мощности ультразвука на скорость сорбции 

ДДКМ бентонитом (70 °С) 
 

Мощность ультразвука, % Vсорб, % (масс.)/мин 

20 0,181 

40 0,275 

80 0,489 

100 0,530 

Кривые термогравиметрии (ТГ) (рис. 4, а) 
ДДКМ-бентонитов характеризуются отсутстви-
ем потерь массы на 100 °С, что свидетельствует 
о вытеснении молекулами ДДКМ структурной 
воды из межслоевых промежутков бентонита. 
Относительно малые массопотери образца 2 
при 200–300 °С говорят о том, что на первона-
чальном этапе сорбции (τ = 5 мин) наблюдается 
проникновение молекул модификатора в гале-
реи глины. Повышение количества сорбиро-
ванного ДДКМ глиной для образцов 3–6 харак-
теризуется возрастанием потерь массы до 17 % 
(700 °С), что связано, по всей видимости, с 
сорбцией не только в галереях алюмосиликата, 
но и на его поверхности.  

Массопотери на 200–300 °С следует отне-
сти к плавлению и дальнейшему разрушению 
структуры ДДКМ, сорбированного на поверх-
ности минерала. О некотором превалировании 
процесса проникновения молекул модификато-
ра в межпакетные пространства могут свиде-
тельствовать массопотери ДДКМ-бентонитов 
2–6 при 200–700 С. 

ТГ-кривая образца 7 является отличной от 
кривых предшествующих образцов, что видно 
из существенного увеличения массопотерь при 
400 °С и скачкообразном виде кривой. Такое 
поведение ДДКМ-бентонита 7 подтверждает 
предельность количества сорбированного мо- 

 

 
 

а 
 

 
 

б 
 

Рис. 4. Кривые потери массы от температуры (а) и термо-
граммы (б) бентонита (1) и ДДКМ-бентонитов с различным 

содержанием адсорбата, %(масс.): 
2 – А = 3,44; 3 – А = 4,53; 4 – А = 4,91; 5 – А = 11,83; 6 – А = 13,69; 

7 – А = 14,66 
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дификатора (А = 14,66 %), то есть значительное 
насыщение межпакетного пространства и по-
верхности минерала адсорбатом. 

Характерной особенностью термограмм 
ДДКМ-бентонитов 2–7 является отсутствие эн-
дотермических пиков структурной воды при 
100–200 °С и появление эндоминимумов, ха-
рактерных для плавления и разрушения ДДКМ 
как в свободном или слабосвязанном виде, так 
и в виде органоминерального комплекса (150–
660 °С) (рис. 4, б). Кроме того, отчетливо вид-
ны смещения эндотермических пиков разруше-
ния структуры ДДКМ-бентонита в область бо-
лее высоких температур (760–950 °С), по срав-
нению с немодифицированной формой бен-
тонита.  

Для термограмм образцов 4–7 характерно 
наличие экзотермических максимумов при 
215–325 °С, возрастающих при увеличении ад-
сорбата, что может быть продиктовано олиго-
меризацией ε-капролактама, происходящей в 
результате разрушения  структуры ДДКМ. 

Таким образом, изучена адсорбция ДДКМ 
бентонитом и показано, что в результате по- 

глощения модификатора происходит образова-
ние органоминерального комплекса, а предель-
ное количество сорбированного модификатора 
составляет А = 14,66 % (масс.).  
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Показано, что реакция 2-(алкилсульфанил)-6-метилпиримидин-4(3Н)-онов и дифторкарбена идет регио-
селективно по атому кислорода с образованием О-дифторметильных соединений. 

Ключевые слова: дифторкарбен, хлордифторметан, синглет, 2-(аллил-, изопропил-, бутил-, втор-бутил-
сульфанил)-6-метилпиримидин-4(3Н)-он. 

 
Многие фторсодержащие соединения (фтор-

пиримидины, фториндолы, фторбензимидазолы 
и др.) обладают высокой биологической актив-
ностью, благодаря их способности ингибиро-
вать специфические энзимы, хорошей раство-
римости в липидах и легкости проникновения 
через клеточные мембраны [1, 2]. 

Ранее изучены реакции дифторметилиро-
вания 6-метил-2-тиоксо-2,3-дигидропирими-
дин-4(1Н)-она и производных 6-метилпирими-
дин-4(3Н)-она, содержащих алкилсульфанил 

или аралкилсульфанил в положении 2 пирими-
динового гетероцикла синглетным дифторкар-
беном [3,4], полученным in situ по реакции 
дифтор(хлор)метана (фреона-22, I) с трет-бути-
латом калия или гидроксидом калия в безвод-
ном ДМФА. 

В продолжение данных работ было прове-
дено исследование дифторметилирования 2-(ал-
лилсульфанил)-(II), 2-(изопропилсульфанил)-(III), 
2-(втор.-бутилсульфанил)-(IV), 2-[бутилсульфа-
нил]-6-метилпиримидин-4(3Н)-онов (V) и уста-
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новлено, что замещение идет региоселективно 
по экзоциклическому атому кислорода: 
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        II-V                                                VII-X 

Для соединения (II) было установлено, что 
реакция протекает по общей схеме, терми-
нальная двойная связь аллильного радикала не 
затрагивается, хотя нет стерических затруд-
нений для взаимодействия электрофильного 
дифторкарбена с двойной связью.  

С помощью квантово-химических расчетов 
методом АМ1, выполненных с помощью хи-
мического пакета «GyperChem 8.0», было рас-
считано электронное и геометрическое стро-
ение 6-метил-2(аллилсуль-фанил)пиримидин-
4(3Н)-она (рис. 1). 
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Рис. 1. Геометрическое и электронное строение соединения (II) 
 
Электронная структура указывает, что бо-

лее высокая электронная плотность на экзоцик-
лическом атоме кислорода (-0,352), по сравне-
нию с углеродными атомами двойной связи 
аллильного радикала (-0,169 и -0,197) и про- 
странственная доступность реакционного цент-

ра способствуют атаке дифторкарбеном атома 
кислорода.  

Кроме того, не исключено образование про-
межуточного илида пятичленной структуры (VI), 
претерпевающего трансформацию в конечный 
продукт (рис. 2). 
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Рис. 2. Механизм реакции 
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Невысокий выход целевых производных обу-
словлен с высокой реакционной способностью 
дифторкарбена и его склонностью к реакции ди-
меризации (с образованием тетра-фторэтилена), 
а также взаимодействию с растворителем. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР ¹Н регистрировали на спект-
рометре “Varian Mercury- 300”. Рабочая часто-
та – 300МГц. Внутренний стандарт – ГМДС,  
в качестве растворителя использовался ДМСО-
d6. Индивидуальность полученных соединений 
была подтверждена методом ТСХ на пластинах 
Sorbfil, проявление пластин в УФ свете, в ка-
честве элюента использовали смесь гексан-
EtOАс-МеОН, 12:3:1. Температуры плавления 
определяли капиллярным методом. 

Соединения II, III, IV, V получали по мето-
дике, описанной в работе [5]. 

6-Метил-2-(аллилсульфанил)-4-(дифтормет-
окси)пиримидин (VII). В раствор 0,7 г (3,8 ммоль) 
соединения (II) в безводном ДМФА (15 мл) 
вводят (I) при комнатной температуре, при ин-
тенсивном перемешивании добавляют мелко-
измельченный КОН 1,07 г (20 ммоль), 5-крат-
ный избыток источника дифторкарбена, тем-
пература смеси поднимается до 40 оС, про-
должают перемешивание при этой температуре 
15 минут. После чего на глицериновой бане 
поднимают температуру реакционной смеси до 
70–80 оС, проводят выдержку при этой темпе-
ратуре еще 45 минут, при постоянном пере-
мешивании. Смесь охлаждают до комнатной 
температуры, фильтруют, промывают осадок 
10–15мл ДМФА, упаривают в вакууме. К ос-
татку прибавляют воду, проверяют рН (рН 
равен 7). Из образовавшегося прозрачного раст-
вора продукт реакции экстрагируют этилаце-
татом (3х50 мл), органические вытяжки промы-
вают водой (2х50 мл), горячим насыщенным 
раствором NaCl, сушат MgSO4. Продукты вы-
деляют разделением на колонке с SiO2, отделяя 
первое интенсивное пятно. Выход 0,34 г (38 %). 
Маслообразное вещество, d20

4 1,199, n20
d 1,501, 

MRD 54,74, выч. 54,82, Rf 0,81. Спектр ЯМР ¹Н, 
δ, м.д. ( ДМСО-d6): 2,15 с (3Н, CH3), 3,76 с (2Н, 
CH2CH=CH2) 5,05–5,30 м (2Н, CH2CH=CH2), 
5,83–5,96 м (1Н, CH2CH=CH2), 6,73 с (1Н, СН), 
7,74 т (1Н, CHF2, J 71,7 Гц). Найдено, %:  
N 11,78. C9H11F2N2OS . Вычислено, %: N 12,01. 

6-Метил-2-(изопропилсульфанил)-4-(дифтор-
метокси)пиримидин (VIII). Получен аналогич-
но. Выход 0,4 г (11 %), Маслообразное веще-

ство, d20
4 1,160, n20

d 1,456, MRD 54,84, выч. 
55,30, Rf 0,75. Спектр ЯМР ¹Н, δ, м.д. ( ДМСО-
d6): 1,29–1,40 м (3Н, CH3CHCH3), 2,29 с (3Н, 
CH3), 3,76–3,86 м (1Н, CH3CHCH3), 6,70 с (1Н, 
СН), 7,57 т (1Н, CHF2, J 72,2 Гц). Найдено, %: 
N 10,83.C9H12F2N2OS Вычислено, %: N 11,97. 

6-Метил-2-(втор-бутилсульфанил)-4-(диф-
торметокси)пиримидин (IX). Получен анало-
гично. Выход 0,37 г (40 %). Маслообразное ве-
щество, d20

4 1,153, n20
d 1,495, MRD 61,74, выч. 

59,95, Rf 0,78. Спектр ЯМР ¹Н, δ, м.д. (ДМСО-
d6): 0,90–0,96 м (3Н, CH(CH3)CH2CH3), 1,11–
1,16 м (3Н, CH(CH3)CH2CH3), 1,32–1,69 м (3Н, 
CH(CH3)CH2CH3), 2,35 с (3Н, CH3), 3,66–3,73 м 
(1Н, CH(CH3)CH2CH3), 6,72 с (1Н, СН), 7,70 т 
(1Н, CHF2, J 72,6 Гц). Найдено, %: N 10,12. 
C10H14F2N2OS . Вычислено, %: N 11,29. 

6-Метил-2-(бутилсульфанил)-4-(дифторме-
токси)пиримидин (X). В раствор 0,7 г (3,6 ммоль) 
соединения (V) в безводном ДМФА (15 мл) вво-
дят (I) при комнатной температуре, при интен-
сивном перемешивании добавляют мелкоиз-
мельченный КОН 1,0 г (18 ммоль), 5-кратный 
избыток источника дифторкарбена, темпера-
тура смеси поднимается до 34 оС, продолжают 
перемешивание при этой температуре 15 ми-
нут. После чего на глицериновой бане подни-
мают температуру реакционной смеси до 50– 
60 оС, проводят выдержку при этой температу-
ре еще 60 минут при постоянном перемешива-
нии. Смесь охлаждают до комнатной темпера-
туры, фильтруют, промывают осадок 10–15 мл 
ДМФА, упаривают в вакууме. К остатку при-
бавляют воду, проверяют рН (рН равен 7). Из 
образовавшегося прозрачного раствора продукт 
реакции экстрагируют этилацетатом (3х50 мл), 
органические вытяжки промывают водой (2х50 
мл), насыщенным горячим раствором NaCl, 
сушат MgSO4, упаривают в вакууме, выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, сушат на возду-
хе, перекристаллизовывают из смеси CCl4-гек-
сан, 2:1. Выход 0,34 г (38 %). Бесцветные крис-
таллы. Т.пл. 75–78 °С. Спектр ЯМР ¹Н, δ, м.д. 
(ДМСО-d6): 0,78–0,88 м (3Н, CH2CH2CH2CH3), 
1,11–1,37 м (2Н, CH2CH2CH2CH3), 1,40–1,59 м 
(2Н, CH2CH2CH2CH3), 2,03 с (3Н,CH3), 4,23–
4,28 м (2Н, CH2CH2CH2CH3), 5,89 с (1Н, СН), 
7,71 т (1Н, CHF2, J 72,6 Гц). Найдено, %:  
N 9,84. C10H14F2N2OS . Вычислено, %: N 11,29.  
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При взаимодействии диалкиловых эфиров перфторадипиновой, перфторпимелиновой и перфтордоде-
кандикарбоновой кислот с алкилкетонами образуются дикетоэфиры; обсуждаются особенности протекания 
реакции. 

Ключевые слова: кетон, ацилирование, эфиры перфтордикарбоновых кислот, дикетоэфиры. 
 
Для получения β-карбонильных соединений 

часто применяются различные модификации 
конденсации Кляйзена [1, 2]. Однако для синте-
за поликетонов применение конденсации Кляй-
зена неприемлемо, поскольку в условиях кон-
денсации эфиры алифатических дикарбоновых 
кислот могут служить не только эфирным, но и 
метиленовым компонентом, другие способы 
достаточно сложны [3, 4]. Так, способ получе-
ния поликетонов конденсацией литийнатриие-
вых дианионов ацетилацетона и бензоилацето-
на в присутствии иода и однохлористой меди 
[2] трудно считать препаративным из-за его 
сложности. 

Авторами было обнаружено, что эквимоляр-
ное взаимодействие диэфиров перфторадипино-
вой и перфторпимелиновой кислот с MeС(О)R 
в условиях конденсации Кляйзена приводит к 
образованию в качестве основных веществ ди-
кетоэфиров: 

R O C

O

(CF2)n
C

O

CH2 C

O

R1

R O C

O

(CF2)n
C CH

OH

C

O

R1

 
I: n=4,  R=Me, R1=Et (a),  i-Bu (б), Ph (в); 
II: n=5, R=Et,  R1=Et (a), Ph (б). 

 

Было установлено, что выход дикетоэфира 
увеличивается до 56 % при введении в молеку-
лу кетона алкильной группы, однако увеличе-
ние объема алкильного заместителя приводит к 
снижению выхода конечного продукта до 44 %. 
Помимо этого наблюдалось снижение образо-
вания дикетоэфира при удлинении фториро-
ванного фрагмента на СF2- группу. Дикетоэфи-
ры существуют в енольной форме, что харак-
терно для фторсодержащих β-ди-кетонов и под-
тверждается спектральными данными (табл. 1). 

 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
61

 

Таблица 1 
Выходы, температуры плавления и кипения, данные ИК, ЯМР 1Н спектроскопии  
и элементного анализа фторсодержащих дикетоэфиров RC(O)CH2C(O)(CF2)nCOOR` 

  

Найдено, % Вычислено, % № со-
еди-
нения  

Выход, 
% 

Т.пл.*, ˚С,  
или Т.кип., ˚С 
(р, мм.рт.ст.) 

ИК спектр,ν, см-1 Спектр ПМР, σ, 
м.д.  С Н F 

Формула 
С Н F 

Iа 56 80/5 1732 (С=О), 
1784 (С=О, 
СOOMe) 

1.20 т (3Н, Me), 
2.63 к (2Н, Et), 
4.00 c (3H, OMe),
6.17 c (1H, CH), 
15.10 c (1H, OH) 

36.82 2.73 42.38 C11H10F8O4 36.87 2.79 42.46 

Iб 44 75/3 1728 (С=О), 
1788 (С=О, 
СООMe) 

1.00 д (3H, Me), 
2.35 д (2H,CH2), 
3.78 с (3H, OMe),
6.08 c (1H, CH), 
15.00 c (1H,OH) 

40.48 3.62 39.36 C13H14F8O4 40.41 3.67 39.38 

Iв 31 40-42* 1704 [C=O, 
ArC(O)], 
1780 (C=O,COOMe) 

2.55 c (2H,CH2), 
4.00 c (3H, OMe), 
7.20 д (2H, Hм), 
7.70 д (1H, Hп), 
8.15 c (2H, Ho), 
15.10 c (1H, OH) 

44.30 2.43 37.41 C15H10F8O4 44.31 2.46 37.44 

IIa 30 65-67* 1692 (C=O), 
1788 (C=O, 
COOEt) 

1.00 т (3H, Me), 
1.15 т (3H, OEt), 
2.20 к (2H, CH2), 
4.45 к (2H, OCH2),
6.10 c (1H,CH), 
15.10 c (1H, OH) 

36.92 2.86 45.08 C13H12F10O4 36.97 2.84 45.02 

IIб 26 82-84* 1700 [С=О, 
ArC(O)], 
1784 (C=O, COOEt) 

1.40 т (3H, OEt), 
4.45 т (2H, OCH2),
6.80 c (1H,CH), 
7.55-7.60 м (2H, Hм),
7.65 к (1Н, Нп), 
8.07 д (2Н, Но), 
15.10 с (1Н, ОН) 

43.46 2.58 40.40 C17H12F10O4 43.40 2.55 40.43 

 
При введении в реакцию в качестве MeС(O)R 

ацетона не удалось получить дикетоэфир. 
В указанных условиях авторами не обнаруже-

но образование тетракетонов, то есть продуктов 
конденсации по двум сложноэфирным группам.  

В масс-спектрах полученных фторсодержа-
щих дикетоэфиров (табл. 2) обнаруживаются пи-
ки молекулярных ионов, однако интенсивность 
их невелика (< 3 %). Ион [RC(O)CH2C(O)(CF2)n-
CO]+ весьма лабилен и наблюдается лишь в 

спектрах некоторых соединений в виде мало 
интенсивного пика (< 5,3 %). Он легко подвер-
гается декарбонилированию, превращаясь в 
ион [RC(O)CH2C(O)(CF2)n]+. Наибольшая ин-
тенсивность наблюдалась в масс-спектрах для 
пиков ионов [R`OOC]+ и [RC(O)CH2C(O)]+ (~ 
100%). В масс-спектрах также наблюдались пи-
ки, соответствующие фторсодержащим оско-
лочным ионам: [CF3]+; [C2F5]+; [C3F5]+; [C3F7]+; 
[C4F7]+; [C4F9]+; [C5F9]+. 

 
Таблица 2 

Характеристика масс-спектров фторсодержащих дикетоэфиров RC(O)CH2C(O)(CF2)nCOOR` 
 

m/z, (I отн.,%) № сое-
дине-
ния 

n 
[M]+• [C(O)CH2C(O)-

(CF2)nCOOR`]+• 
[RC(O)CH2C(O)

CF2)nCO]+• 
[RC(O)CH2C-
(O)(CF2)n]+• [R`OOC]+• [RC(O)CH2C(O)]+• [R`O]+• 

Iа 4 358 (0.7) 329 (3.1) --- 299 (0.2) 59 (26.0) 99 (100) 31 (40.2) 

Iб 4 406 (3.1) 329 (0.3) 375 (2.1) 347 (2.3) 59 (21.2) 147 (100) 31 (3.1) 

Iв 4 386 (0.3) 329 (2.1) --- --- 59 (100) 127 (15.4) 31 (40.3) 

IIа 5 422 (0.1) --- 377 (5.3) 349 (2.1) 73 (10.5) 99 (100) 45 (32.5) 

IIб 5 470 (0.2) --- 425 (2.2) 397 (2.2) 73 (30.2) 147 (100) 45 (2.4) 
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Таблица 3 
Физические свойства тетракетонов 

 

Химическая формула Tпл, о С Выход, % Rf Внешний вид 

O

CF2 C

O
||

- - - -
||

C
10

O O

- -C CCH2 CH2- -

 

(Тразл.=170оС) 63 0,82 Маслянистое желто-
оранжевое вещество с 
характерным запахом 

O

CF2 C

O
||

- -
||

C
10

- -CH CH

C C OO

CH3 CH3
|

|
= =

|

|

CH CH

CH3 CH3 CH3 CH3

| |

 

(Тразл.=168оС) 67 0,76 Белое аморфное веще-
ство 

O

CF2 C

O
||

- -
||

C
10

- -CH CH

C C OO

C6H5

|

|
= =

|

|

| |

C6H5

CH2

CH3

| |
CH2

CH3  

Тплав.=98 оС  
(Тразл.=170 оС) 

69 0,75 Белое вещество с эфир-
ным запахом 

 
 

Таблица 4 
ИК-спектры полученных тетракетонов 

 

Частота поглощения, ν (см-1) 

С=О Химическая формула 
С=О 

(RFC(O)) 
С=О 

(RC(O)) С=О…Н 
ОН CF 

O

CF2 C

O
||

- - - -
||

C
10

O O

- -C CCH2 CH2- -

 

1804 - 1636 3424 1030-1372 

O

CF2 C

O
||

- -
||

C
10

- -CH CH

C C OO

CH3 CH3
|

|
= =

|

|

CH CH

CH3 CH3 CH3 CH3

| |

 

1822 1726 1636 3484 1072-1360 

O

CF2 C

O
||

- -
||

C
10

- -CH CH

C C OO

C6H5

|

|
= =

|

|

| |

C6H5

CH2

CH3

| |
CH2

CH3  

1804 1726 - 3568 1084-1360 

 
 

Известно об использовании краун-эфиров в 
реакциях ацилирования эфиров карбоновых 
кислот алкилкетонами по Кляйзену, причем 
ацилирование проводят в избытке сложного 
эфира [6]. 

Для получения тетракетонов на основе ди-
метилового эфира перфтордодекандикарбоно-
вой кислоты и алкилкетонов в качестве катали-
затора нами был использован дибензо-24-кра-
ун-8-эфир.  
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2 CH3-OH
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III: R1=CH2;                    R2= i-Bu (а), Ph (б) 
IV: R1= СН-СН2-СН3;    R2 = Ph 

 

В процессе работы установлено, что обра-
зованию тетракетонов способствует избыток 
исходного кетона. Константы полученных со-
единений и данные физико-химического анали-
за приведены в табл. 3. 

Данные ИК-спектров соединений III(а, б) и 
IV приведены в табл. 4. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры записаны на приборе «Specord 
IR-75», спектры ЯМР 1Н – на спектрометре 
«Mercury-300» (300 МГц), внутренний стан-
дарт – ТМС. Масс-спектры полученных соеди-
нений сняты на приборе «Varian 3900 Saturn 
2100 T» с ионизирующим излучением 70 эВ. 

 
Общая методика получения  

фторсодержащих дикетоэфиров (I-II) 
 

К суспензии метилата натрия (0,552 г ме-
таллического натрия и 15 мл безводного мета-
нола) в 15 мл безводного эфира по каплям при 
перемешивании добавляли 0,02 моль диалкило-
вого эфира перфтордикарбоновой кислоты, а 
затем 0,02 моль MeOR. Смесь кипятили 2 ч, ос-
тавляли на 12 ч. Отгоняли растворитель на мас-
ляной бане при 85–90 °С до постоянного веса, 
остаток обрабатывали 8 мл 10 %-ной серной 
кислоты на холоде, продукт реакции извлекали 
эфиром. Вытяжку промывали водой до ней-
тральной реакции. Эфир отгоняли. Остаток су-
шили СаСl2, перегоняли в вакууме. 

Общая методика получения  
тетракетонов (111-1V) 

 

50 ммолей гидрида натрия растворяют в 
тетрагидрофуране(ТГФ) в среде инертного газа 
при постоянном перемешивании при темпера-
туре 10 оС, затем приливают 50 ммолей диал-
килового эфира перфтордикарбоновой кисло-
ты. После чего при перемешивании прибавляют 
125 ммолей кетона и 150 мг эфира дибензо-24-
краун-8. Смесь выдерживают при температуре 
кипения ТГФ 3-5 час. Контроль за ходом реак-
ции осуществляли с помощью ТСХ в системе 
(пентан : ацетон : толуол : хлороформ = 8 : 4 : 1 : 1 
Silufol UV-254). Продукты реакции выливали  
в смесь льда и серной кислоты. Органический 
слой отделяли, промывали до нейтральной сре-
ды, сушили безводным сульфатом натрия, рас-
творитель отгоняли в вакууме. 
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Обнаружено, что реакция Лейкарта-Валлаха с участием адамантанона-2 и некоторых других цикличе-
ских кетонов может протекать при 100 ºC и небольшом избытке формамида или формиата алкиламина при 
использовании каталитических количеств наночастиц меди. Строение синтезированных продуктов под-
тверждено ЯМР1Н-спектроскопией.  

На основе изученной модификации разработан новый способ получения ранее труднодоступных ада-
мантилалкиламинов. 

Ключевые слова: реакция Лейкарта-Валлаха, циклические кетоны, наночастицы меди. 
 
Реакция Лейкарта-Валлаха широко приме-

няется в качестве препаративного метода полу-
чения аминов из карбонильных соединений.  
В классическом способе осуществления данной 
реакции, помимо соответствующего альдегида 
или кетона, применяется значительный моль-
ный избыток формамида или соответствующе-
го формильного аминопроизводного (вплоть до 
20-кратного) и муравьиной кислоты (до 10-
кратного). Температура процесса (за исключе-
нием альдегидов и низших кетонов) составляет 
не ниже 160 ºС, чаще 180–200 ºС. Несмотря на 
простоту проведения и аппаратурного оформ-
ления данного процесса, выходы аминов, как 
правило, достаточно высоки (60–90 %) [1]. Од-
нако наряду с рядом преимуществ данная реак-
ция имеет и недостатки, в качестве которых 
следует отметить значительное осмоление ре-
акционной смеси вследствие длительного на-
гревания, значительный расход формамида и 
муравьиной кислоты, длительное время синтеза 
(до 12–18 ч), высокие требования к обезвожен-
ности исходных реагентов. Кроме этого, по 
окончании реакции образуются не целевые 
амины, а соответствующие амиды муравьиной 
кислоты, требующие зачастую длительного гид-
ролиза и последующего выделения продуктов. 

Так как классический способ требует доста-
точно жестких условий, в последние годы про-
водился ряд работ по его модификации с ис-
пользованием металлокомплексного катализа 
[2–4]. Дороговизна и труднодоступность соеди-
нений металлов платиновой группы серьезно 
ограничивает применимость указанных моди-
фикаций, поэтому актуален поиск дешевого и 
доступного катализатора для реакций гидро-
аминирования. 

Авторами обнаружено, что ряд циклических 
кетонов вступает в реакцию Лейкарта-Валлаха 
в гораздо более мягких условиях при примене-
нии квазигомогенного катализа ультрадисперс-
ными частицами меди, способными образовы-
вать прозрачный гомогенный коллоидный рас-
твор в воде или реакционной массе, что соот-
ветствует размерам чаcтиц менее 100 нм [5].  

В качестве исходных кетонов были исполь-
зованы метил-н-бутилкетон, метил-изо-бутил-
кетон, циклопентанон, циклогексанон, рацеми-
ческая камфора и адамантанон-2. Обнаружено, 
что циклогексанон в присутствии ультрадис-
персной меди вступает в реакцию с формами-
дом и муравьиной кислотой уже при 100 ºС, 
причем значительная (60–70 %) конверсия ке-
тона достигается за три часа. 
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Обнаружено, что протекание реакции в дан-
ных условиях не сильно зависит от безводности 
исходных веществ и протекает с удовлетвори-
тельной скоростью в присутствии до 10 масс.% 
воды. Показано, что избыток формамида, 
меньше 3-кратного, приводит к образованию 
наряду с формиламиноциклогексаноном фор-
мильного производного дициклогексиламина. 
При эквимолярном соотношении циклогекса-
нона и формамида данные соединения образу-
ются уже в близком к равному соотношении. 
Оптимальным соотношением кетон:формамид: 
НСООН является 1:3:3, при этом расход реа-
гентов минимален, конверсия циклогексанона 
за 4–5 часов при 100 ºС, выход циклогексила-
мина после гидролиза формильного производ-
ного достигает 85 %. 

Кетоны каркасного строения интересны как 
субстраты в реакции Лейкарта-Валлаха тем, что 
у них затруднена или вообще невозможна ено-
лизация, это важно для понимания механизма 
данного взаимодействия. К абсолютно нееноли-
зируемым кетонам относится и адамантанон-2, 

который тем не менее успешно реагирует с 
формамидом в условиях, аналогичных выше-
описанным с образованием формиламиноада-
мантана. Обнаружено, что адамантанон-2 за-
метно уступает в реакционной способности 
циклогексанону при 100 ºС, в том числе из-за 
своей частичной сублимации в условиях реак-
ции. Увеличение продолжительности реакции 
до 6–7 часов и применение небольшого количе-
ства инертного растворителя (2–3 мл бензола), 
возвращающего адамантанон-2 в реакцию, по-
зволило получить целевой продукт с выходом 
82 % после выделения. 

С целью расширения ассортимента полу-
чаемых соединений нами проведена попытка 
использовать в изучаемой реакции в качестве 
реагентов не формамиды, а формиаты первич-
ных или вторичных аминов.  

Взаимодействие осуществлялось при моль-
ном соотношении кетон:амин:НСООН, равном 
1:3:5-6, 100 ºС, в присутствии каталитических 
количеств ультрадисперсной меди в течении 3–
8 часов. 
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Как и ожидалось, продуктами взаимодейст-

вия оказались муравьинокислые соли целевых 
аминов, а не их формильные производные, что 
значительно упростило процесс выделения сво-
бодных оснований. Формиаты аминов исполь-
зуются и в классическом варианте проведения 
реакции Лейкарта-Валлаха, однако при 160 ºС  
и выше происходит дегидратация данных солей 
и образуются соответствующие амиды. 

Обнаружено, что реакция адамантанона-2 с 
пиперидином в указанных условиях за 3 часа 
приводит к конверсии кетона только до 55 %, 
увеличение времени до 6 часов повышает кон-
версию до 90 %, и только после 8 часов реак-
ции наблюдалось полное исчезновение адаман-

танона-2. С целью подтверждения каталитиче-
ского действия наночастиц меди на основе  
реакции адамантанона с пиперидином были 
проведены встречные синтезы с применением в 
качестве катализатора металлической грубо-
дисперсной меди, хлорида меди (I) хлорида ме-
ди (II), а также в отсутствие катализатора. Все 
указанные синтезы осуществлялись в идентич-
ных изучаемым условиях и показали отсутст-
вие обнаружимого количества целевого про-
дукта во всех случаях, что свидетельствует о 
специфике катализа именно наночастицами ме-
ди. Объяснить явление катализа на данном эта-
пе проведения работ затруднительно, необхо-
димы специальные исследования по изучению 
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кинетики процесса. Однако можно предполо-
жить иной механизм действия муравьиной  
кислоты в применяемых условиях катализа, 
включающий образование формиата меди и его 
разложение в условиях реакции. 

Успешно проведено в аналогичных услови-
ях взаимодействие циклопентанона с пипери-
дином: 

 

O
, HCOOH, Cu0N

H
N

.
HCOOH

1000C  

Интересно, что попытка проведения в ана-
логичных условиях реакцию кетонов линейной 
структуры с пиперидином оказалась безуспеш-
ной, что может объясняться или спецификой 
используемого катализа, или стерическими за-
труднениями атаки линейных кетонов из-за 
возможности свободного вращения бутильной 
(изо-бутильной) группы. 

В отличие от адамантанона-2, D,L-камфора 
не вступает в реакцию с формиатом пипериди-
на и формамидом в исследуемых условиях, что 
также может объясняться наличием метильных 
заместителей, стерически затрудняющих про-
текание данного взаимодействия. 
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Состав и строение синтезированных соеди-

нений подтверждены ЯМР 1Н-спектроскопией, 
свойства известных соединений соответствуют 
литературным данным. Подтверждением строе-
ния адамантилсодержащих аминов служит при-
сутствие мультиплета сигналов 14 протонов 
двухзамещенной адамантильной группы (1,3–
2,0 м.д.) наряду с сигналом протона в положе-
нии 2 адамантанового фрагмента, связанного с 
атомом азота в области 2,0–2,7 м.д., а также 
протонов циклоалкильных частей аминов, час-

то перекрывающихся с сигналами адамантиль-
ной группы. Характерными являются также 
сигналы протонов метиленовых групп, связан-
ных с атомом азота или кислорода, резониру-
ющих в виде триплетов в области 2.5 и 3.5 м.д. 
Подробно параметры спектров и физические 
константы синтезированных соединений при-
ведены в экспериментальной части. 

Проведенные авторами синтезы 2-адаман-
тилпиперазина и 2-адамантилморфолина по 
классическому варианту реакции Лейкарта-
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Валлаха показали очевидное преимущество 
разработанного метода. Так, некаталитическое 
взаимодействие адамантанона-2 с пиперазином 
и морфолином в присутствии муравьиной ки-
слоты протекало при температуре не ниже  
180 ºС в течение 10–12 часов и приводило к по-
лучению продуктов с выходами 55 и 43 % со-

ответственно, причем наблюдалось образова-
ние значительного количества смолообразных 
примесей наряду с неполной конверсией ада-
мантанона-2. Для наглядного сравнения тра-
диционного и предлагаемого метода основ- 
ные условия их осуществления представлены  
в таблице. 

 
Сравнение традиционного и усовершенствованного метода аминометилирования  

по реакции Лейкарта-Валлаха 
 

Традиционный способ проведения реакции Лейкарта-Валлаха* Способ с использованием катализа наночастицами меди 

Температура 160–200 ºС Температура 100 ºС 

Время 10–20 ч. Время 3–9 ч. 

Избыток формамида или его производного вплоть до 20х 
мольного 

3–5х мольный избыток формамида или смеси амин-
НСООН   

Избыток НСООН – до 10х мольн. Избыток НСООН – 3–5х мольн. 

Высокие требования к обезвоженности исходных реаген-
тов 

Допускается присутствие до 10% масс. воды 

Значительное образование смолистых веществ Следовое или незначительное образование смолистых 
веществ 

Образующееся формиламинопроизводное требует гидро-
лиза 

При использовании смеси амин-НСООН образуются му-
равьинокислые соли продуктов реакции 

П р и м е ч а н и е . * – для высококипящих кетонов, в том числе адамантансодержащих 
 
Таким образом, разработана новая модифи-

кация реакции Лейкарта-Валлаха, позволяющая 
в значительно более мягких условиях получать 
с высокими выходами продукты гидроамини-
рования ряда кетонов, в том числе обладающих 
невысокой реакционной способностью. Приме-
няемый катализатор достаточно доступен и в 
ряде случаев может быть получен in situ прямо 
в реакционной массе. Способ требует значи-
тельно меньший избыток вторых реагентов, 
при этом возможно получение аминов в виде 
солей муравьиной кислоты, а не амида, что об-
легчает процесс выделения продукта.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Циклогексиламин 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, загружают 22,5 г (0,5 моль) 
формамида и 0,5 г коллоидной меди и нагрева-
ют до 100 ºС. После растворения меди и обра-
зования красноватого прозрачного раствора до-
бавляют 16,3 г (0,167 моль) циклогексанона и 
38,4 г (0,84 моль) муравьиной кислоты. Реакци-
онную массу перемешивают при 100 ºС 3–4 ча-
са, при этом происходит полная гомогенизация 
реакционной массы и исчезновение запаха цик-
логексанона. Добавляют 100 мл воды, 50 мл  

33 % соляной кислоты и гидролизуют формиль-
ное производное циклогексиламина при кипе-
нии 1–1,5 часа. Смесь охлаждают, выпадают 
кристаллы солянокислого циклогексиламина. 
Прибавляют при взбалтывании NaOH до слабо-
щелочной среды, фильтруют от механических 
примесей на воронке Бюхнера. Свободное ос-
нование дважды экстрагируют 20 мл диэтило-
вого эфира, эфир отгоняют, продукт перегоняют, 
получая 11,4 г (0,117 моль, 70 %) циклогексила-
мина, т.кип. 132–134 ºС, nD

20 1,4314 (лит. т. кип. 
134 ºС, nD

20 1,4318 [6]). 
 

2-Формиламиноадамантан 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, загружают 4,5 г (0,1 моль) 
формамида и 0,3 г коллоидной меди и нагрева-
ют до 100 ºС. После растворения меди и обра-
зования красноватого прозрачного раствора до-
бавляют 5 г (0,033 моль) адамантанона-2, 3 мл 
бензола и 9,1 г (0,2 моль) муравьиной кислоты. 
Реакционную массу перемешивают при 100 ºС 
8 часов, при этом пары бензола смывают суб-
лимирующийся адамантанон-2, возвращая его в 
реакционную смесь. По окончании реакции от-
гоняют растворитель, при этом в реакционной 
массе не должно оставаться нерастворимого не-
прореагировавшего адамантанона-2. Добавля-
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ют 100 мл воды, фильтруют выпавший белый 
осадок, промывают водой и сушат. Получают  
5 г (0,03 моль, 91 %) 2-формиламиноадаманта-
на. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,57–2,03 м (14Н,  
2-адамантил), 4,00 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 
6,44 уш. с (1Н, NHCO), 1,97 с (2Н, (СН2СО), 
7,99 c (1Н, CHO). 

 

Дициклогексиламин 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, загружают 9,9 г (0,1 моль) цик-
логексиламина и порциями прибавляют 4,6 г 
(0,1 моль) муравьиной кислоты. К расплаву по-
лученной соли добавляют 0,3 г коллоидной ме-
ди и перемешивают до растворения при темпе-
ратуре 100 ºС, после чего прибавляют 3,3 г 
(0,033 моль) циклогексанона и 3 г (0,065 моль) 
муравьиной кислоты. Реакционную массу пе-
ремешивают при 100 ºС 3–4 часа, охлаждают, 
добавляют 100 мл воды и прибавляют при 
взбалтывании NaOH до слабощелочной среды, 
фильтруют от механических примесей на во-
ронке Бюхнера. Свободное основание дважды 
экстрагируют 20 мл диэтилового эфира, эфир 
отгоняют, продукт перегоняют, получая 4,1 г 
(0,022 моль, 68 %) дициклогексиламина, т.кип. 
269–270 ºС nD

20 1,4839 (лит. т. кип. 270 ºС nD
20 

1,4842 [6]). 
 

N-2-Адамантилпиперидин 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адаманта-

нона-2, 10 г (0,12 моль) пиперидина, 8,8 г  
(0,19 моль) муравьиной кислоты и 0,25 г кол-
лоидной меди получают 5,55 г (0,025 моль,  
76 %) N-2-адамантилпиперидина, т. кип. 166–
168 ºС/10 мм рт. ст. nD

20 1,5051. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 1,27–1,76 м (10Н, 2-адамантил, 6Н, 
(СН2)3), 1,92 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 2,00 с 
(4Н, адамантил), 2,28 уш. с (4Н, N(CН2)2).  

 

N-2-Адамантилморфолин 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адаманта-

нона-2, 10 г (0,12 моль) морфолина, 8,8 г  
(0,19 моль) муравьиной кислоты и 0,3 г колло-
идной меди получают 5,2 г (0,024 моль, 70 %) 
N-2-адамантилморфолина, т. кип. 225–227 ºС/20 
мм рт. ст., т. пл. 44–45 ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1,25–1,78 м (10Н, 2-адамантил), 1,92 с (4Н, 
адамантил), 1,99 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 
2,26 уш. с (4Н, N(CН2)2), 3,51 т (4Н, О(CН2)2).  

 

N-2-Адамантилпиперазин 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адамантано-

на-2, 11 г (0,13 моль) пиперазина, 15 г (0,33 моль) 
муравьиной кислоты и 0,3 г коллоидной меди 
получают 5,4 г (0,025 моль, 74 %) N-2-адаман-

тилпиперазина, т. кип. 235–237 ºС/20 мм рт. ст. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,82 уш. с (1Н, NH), 
1,33–2,02 м (14Н, 2-адамантил), 1,99 с (1Н, СН-N, 
2-адамантил), 2,36 м (4Н, N(CН2)2), 2,75 с (1H, 
СН-N,  2-адамантил), 3,36 д. т (4Н, N(CН2)2).  

 

N-2-Адамантилциклогексиламин 
Аналогично, из 3 г (0,02 моль) адамантано-

на-2, 6 г (0,06 моль) циклогексиламина, 4,6 г 
(0,1 моль) муравьиной кислоты и 0,25 г колло-
идной меди получают 3,3 г (0,014 моль, 71 %) 
N-2-адамантилциклогексиламина, т. кип. 205–
207 ºС/18 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
0,60 уш. с (1Н, NH), 0,94–1,99 м (14Н, 2-ада-
мантил, (СН2)5, циклогексил), 2,38 м (1Н, СН-N,  
циклогексил), 2,74 с (1Н, СН-N,  2-адамантил).  

 

2-Адамантиламиноэтанол 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адамантано-

на-2, 6,1 г (0,1 моль) моноэтаноламина, 8,8 г 
(0,19 моль) муравьиной кислоты и 0,25 г кол-
лоидной меди получают 5,1 г (0,26 моль, 78 %) 
2-адамантиламиноэтанола, т. пл. 118–120 ºС. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,82 уш. с (1Н, NH), 
1,43–2,01 м (14Н, 2-адамантил), 1,92 с (4Н, ада-
мантил), 2,63 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 2,75 т 
(2Н, NCН2), 2,87 уш. с (1Н, ОН), 3,61 т (2Н, 
ОCН2).  

 

N-Циклопентилпиперидин 
Аналогично, из 11 г (0,13 моль) циклопента-

нона, 33,4 г (0,4 моль) пиперидина, 30 г (0,65 моль) 
муравьиной кислоты и 0,75 г коллоидной меди 
получают 16,5 г (0,108 моль, 83 %) N-цикло-
пентилпиперидина, т. кип. 230–231 ºС, nD

20 1,4840. 
Лит. т.кип. 230 ºС. [7] 

 

N-Циклогексилпиперидин 
Аналогично, из 9,8 г (0,1 моль) циклогекса-

нона, 26 г (0,3 моль) пиперидина, 23 г (0,5 моль) 
муравьиной кислоты и 0,6 г коллоидной меди 
получают 5 г N-циклогексилпиперидина, т. кип. 
232–234 ºС, nD

20 1.4842. Лит. т.кип. 234 ºС. [7] 
Спектры ЯМР1Н полученных соединений 

записаны на приборе “Varian Mercury-300” (ра-
бочая частота 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый углерод, 
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС или 
ТМС.  

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 
1. Органикум. В 2 т.: пер. с нем. – М.: Мир, 1992. –  

Т. 2. – 474 с., ил. 
2. Mizuta, T. Catalytic Reductive Alkylation of Secon-

dary Amine with Aldehyde and Silane by an Iridium Com-
pound / T. Mizuta, S. Sakaguchi, Y. Ishii // J. Org. Chem. – 
2005. – 70. – Р. 2195–2199. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
69

3. Storer, R. I. Enantioselective Organocatalytic Reducti-
ve Amination / R. Ian Storer, Diane E. Carrera, Yike Ni, and 
David W. C. MacMillan // J. Am. Chem. Soc. – 2006. – Vol. 
128. – No. 1. – Р. 84–86. 

4. Kitamura, M. Catalytic Leuckart−Wallach-Type Re-
ductive Amination of Ketones / M. Kitamura, D. Lee, S. Ha-
yashi, S. Tanaka, M. Yoshimura // J. Org. Chem. – 2002. – 67. – 
Р. 8685–8687. 

5. Фролог, Ю. Г. Курс коллоидной химии. Поверх-

ностные явления и дисперсные системы: учебник для ву-
зов / Ю. Г. Фролог. – 2-е изд., перераб. и доп. – М.: Химия, 
1998. – 464 с. 

6. Alfa Aesar. Research Chemicals, Metals and Materials. – 
2006–2007. – 2766 p. 

7. Reynolds, D. D. Preparation and Reactions of Sulfonic 
Esters. V. Synthesis of Cyclic Tertiary Amines / D. D. Rey-
nolds, W. O. Kenyon // J. Am. Chem. Soc. – 1950. – Vol. 72. – 
Р. 1597–1598. 

 
V. M. Mokhov, Yu. V. Popov, Chan Tkhan Viet 
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Abstract. Disclosed, that Leuckart-Wallach reaction of adamantanone-2 and some other cyclic ketones may pro-
ceed smoothly at 100ºC and small excess of formamide or alkylamine formate using catalytic amounts of copper 
nanoparticles. Structure of products synthesized are proved by HNMR-spectroscopy. 

Basing on investigated modification, a new method for preparing of some former hardly synthesized adamanty-
lalkylamines is presented. 
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Обнаружено, что реакция восстановления нитробензола и его гомологов гидразингидратом  может быть 
реализована с использованием генерированных in-situ каталитических количеств наночастиц никеля, железа, 
кобальта или меди. Обсуждается влияние некоторых факторов на протекание исследуемой реакции. 

Ключевые слова: нитробензол, восстановление нитрогруппы, наночастицы. 
 
Восстановление нитробензола и его гомо-

логов в промышленных условиях является хо-
рошо известным и изученным процессом. Од-
нако для препаративных целей в лабораторных 
условиях метод газофазного гетерогенно-ката-
литического восстановления применять затруд-
нительно и неоправданно дорого. Использова-
ние морально устаревшего способа получения 
анилина и его гомологов восстановлением во-
дородом в момент выделения в присутствии 
железных опилок в сильнокислой среде может 
оказаться малоприменимым для ряда соеди-
нений. 

Известно, что нитрогруппа в ароматических 
соединениях в мягких условиях восстанавлива-
ется гидразингидратом на никеле Ренея [1]. Од-
нако получение исходного сплава никеля и 
алюминия в лабораторных условиях также за-
труднительно. 

В последнее время известен ряд работ, по-
священных катализу процессов гидрирования с 

использованием нанодисперсных катализато-
ров. Например, приводятся сведения о гидри-
ровании водородом ароматических соединений, 
диенов и олефинов на бинарных наночастицах 
благородных металлов, нанесенных на подлож-
ку [2]. Показана возможность гидрирования 
аренов на наночастицах иридия и родия с близ-
кими к количественному выходами [3]. В рабо-
те [4] описано восстановление хлорнитробен-
зола водородом при атмосферном давлении с 
использованием наночастиц платины, палла-
дия, рутения и их сочетаний. Показана возмож-
ность восстановления водородом (1 атм) нит-
робензола и на наночастицах никеля с покры-
тием палладием [5]. 

До настоящего времени не проводилось 
комплексного изучения возможности восста-
новления нитрогруппы у ароматического ядра с 
использованием в качестве катализатора гене-
рируемых in-situ наночастиц различных метал-
лов. Авторами осуществлена успешная попыт- 
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ка восстановления нитробензола и его гомоло-
гов гидразингидратом в присутствии наноча-
стиц никеля. Синтез наночастиц никеля осуще-
ствлялся по методикам [6–7], согласно которым 
средний размер частиц металла составляет 4– 
16 нм. Полученные черные суспензии исполь-
зовались в качестве катализатора восстановле-
ния нитроаренов без выделения наночастиц или 
их стабилизации в растворе. Поскольку как при 
синтезе нанокатализатора, так и восстановле-
нии нитробензола и его гомологов использует-
ся гидразингидрат, весь процесс сводится к од-
нореакторному синтезу, где в качестве исход-
ного вещества используются доступные соли 
никеля. 

Восстановление проводилось при посте-
пенном прибавлении нитробензола или его го-
мологов к суспензии наночастиц никеля в сме-
си гидразингидрата и изопропанола при темпе-
ратуре 20–80 ºС. При температурах 60–80 ºС 
восстановление протекает практически мгно-
венно с интенсивным вскипанием реакционной 
смеси, при этом побочного алкилирования об-
разующегося анилина изопропанолом не про-
исходит. Выход анилина приближается к коли-
чественному. Содержание анилина в перегнан-
ном продукте, по данным ГЖХ, составляет  
100 %, причем цветность анилина низкая и не 
увеличивается несколько дней при стоянии в 
светлой прозрачной емкости.  

 

R

NO2

Ni0, N2H4*H2O

- 2 H2O

R

NH2

R= H, o-CH3, o-NH2, p-NH2  
 
Восстановление 2-нитротолуола, 2- и 4-

нитроанилина протекает аналогично, однако с 
несколько меньшей скоростью выделения теп-
ла. Выходы продуктов восстановления соста-
вили 78–83 %, их свойства соответствуют лите-
ратурным данным [10]. 

Показано, что массовое соотношение нит-
робензол : катализатор в разработанном спосо-
бе достигает 100 : 1, что выгодно отличается от 
способа с использованием никеля Ренея 
(≈10:1). Поскольку коллоидный раствор неста-
билен при стоянии и наночастицы группируют-
ся в кластеры и оседают в виде хлопьевидного 
осадка, их можно отделить от реакционной 

массы аккуратным фильтрованием. Обнаруже-
но, что данный катализатор может быть ис-
пользован многократно без существенной по-
тери активности, если исключить возможность 
его контакта с воздухом. Отличием коллоидно-
го катализатора является также способность 
работать в водной и водно-щелочной среде, ко-
торые при длительном контакте дезактивируют 
никель Ренея. В частности, успешно проведено 
восстановление нитробензола в присутствии 
наночастиц никеля в водной гетерофазной сре-
де при ее интенсивном перемешивании. Кон-
тактирующие с воздухом однократно использо-
ванные наночастицы никеля, в отличие от ни-
келя Ренея, не пирофорны и быстро окисляются 
в оксид, не воспламеняясь.  

Как известно, одним из перспективных на-
правлений нанокатализа может стать создание 
ферромагнитных коллоидных растворов, по-
зволяющих легко отделять и рециклировать на-
ночастицы [8]. С целью изучения возможности 
каталитического действия наночастиц железа в 
синтезе анилина авторами проведена реакция 
восстановления нитробензола в их присутст-
вии. Получение коллоидного железа осуществ-
лялось аналогично получению никеля. Процесс 
восстановления также характеризовался значи-
тельным выделением тепла и завершался в те-
чение нескольких минут при температуре 40–
80 ºС. Выход анилина в данном эксперименте 
составил 94 %. 

В отличие от никеля и железа, при катализе 
наночастицами кобальта наряду с анилином 
обнаружено образование побочного N-фенил-
гидроксиламина, легко отделимого от анилина 
вследствие его низкой растворимости в водном 
изопропаноле. Свойства белого кристалличес-
кого вещества N-фенилгидроксиламина соот-
ветствуют литературным данным [9].  

Таким образом, можно предположить, что 
коллоидные растворы всех элементов группы 
VIIIВ будут проявлять каталитическое дейст-
вие в реакции восстановления нитроаренов.  
С целью поиска возможных катализаторов по-
добных реакций за пределами этой группы ав-
торами было проведено восстановление нитро-
бензола в присутствии коллоидного раствора 
меди. Процесс привел к получению анилина с 
выходом 92 %.  

Проведенные исследования показали пер-
спективность продолжения изучения катализа 
нанодисперсными металлами с целью доказа-
тельства его общего характера или установле-
ния пределов применимости данного способа.  
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NO2

N2H4*H2O

- 2 H2O

NH2

Co0

N2H4*H2O

N2H4*H2O
Fe0

Cu0

NH2

NH2

+

NHOH

- 2 H2O

- 2 H2O

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Анилин (способ 1) 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой и обратным холодильником, 
загружают 0,6 г NaOH, 1 мл воды, 50 мл изо-
пропанола, 61 г (1,22 моль) гидразингидрата и на-
гревают до 60–80 ºС, после чего порциями при 
интенсивном перемешивании прибавляют раст-
вор 1 г (моль) NiCl2·6H2O или 1,55 г (0,0054 моль) 
Ni(NO3)2·6H2O в водном изопропаноле с такой 
скоростью, чтобы избежать чрезмерно сильно-
го кипения реакционной массы. По окончании 
полученный черный раствор выдерживают при 
кипении 30 мин и по каплям прибавляют 30 г 
(0,244 моль) нитробензола, не допуская бурно-
го кипения и вспенивания смеси. При бурном 
протекании реакции рекомендуется снизить 
температуру ее проведения. По окончании при-
бавления нитробензола реакционную массу  
выдерживают при кипении 10–15 минут, фильт-
руют от механических примесей, отгоняют 
изопропанол, отделяют водный слой, органиче-
ский слой перегоняют при атмосферном давле-
нии, получая 22,2 г (0,238 моль, 97,5 %) анили-
на, т.кип. 183–184 ºС, nD

20 1,5860, лит. т.кип. 
184 ºС, nD

20 1,5863 [10]. 
 

Анилин (способ 2) 
Аналогично, из 0,5 г NaOH, 1 мл воды, 50 мл 

изопропанола, 41 г (0,81 моль) гидразингидрата 
и 2,7 г (0,01 моль) FeCl3·6H2O получают колло-
идный раствор железа, прикапывают 20 г (0,163 

моль) нитробензола и после выделения полу-
чают 14,5 г (0,155 моль, 94 %) анилина, т.кип. 
182–184 ºС, nD

20 1,5862, лит. т.кип. 184 ºС, nD
20 

1,5863 [10]. 
 

Анилин (способ 3) 
Аналогично, из 0,5 г NaOH, 1 мл воды, 40 мл 

изопропанола 25 г гидразингидрата и 2,4 г (0,01 
моль) СоCl2·6H2O получают коллоидный рас-
твор кобальта и прикапывают 12,3 г (0,1 моль) 
нитробензола. По окончании реакции реакци-
онную смесь охлаждают до 20 ºС, фильтруют, 
из фильтрата выделяют анилин аналогично 
способу 1, т.кип. 183–185 ºС, nD

20 1,5865, лит. 
т.кип. 184 ºС, nD

20 1,5863 [10]. Выход 6,1 г 
(0,065 моль, 65 %). Осадок дважды экстраги-
руют 20 мл кипящего изопропанола, из фильт-
рата при охлаждении выпадает 3 г (0,028 моль) 
N-фенилгидроксиламина в виде бесцветных 
кристаллов, т. пл. 81–83 ºС, лит. т. пл. 81 ºС [9].  

 

Анилин (способ 4) 
Аналогично, из 27 г гидразингидрата, 0,5 г 

ультрадисперсной меди в 30 мл изопропанола и 
12,3 г (0,1 моль) нитробензола получают 8,6 г 
(0,092 моль, 92 %) анилина, т.кип. 182–184 ºС, 
nD

20 1,5862, лит. т.кип. 184 ºС, nD
20 1,5863 [10]. 

 

о-Толуидин 
Аналогично, из 0,5 г NaOH, 1 мл воды, 30 мл 

изопропанола, 18,3 г (0,365 моль) гидразин-
гидрата и 2,4 г (0,01 моль) NiCl2·6H2O и 10 г 
(0,073 моль) 2-нитротолуола получают 6,55 г 
(0,061 моль, 83 %) о-толуидина, т.кип. 197– 
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200 ºС, nD
20 1.5717, лит. т.кип. 199–200 ºС, nD

20 
1,5720 [10]. 

 

о-Фенилендиамин 
Аналогично, из 0,5 г NaOH, 1 мл воды,  

30 мл изопропанола, 25 г гидразингидрата и 0,8 г 
(0,0028 моль) Ni(NO3)2·6H2O и 13,8 г (0,1 моль) 
2-нитроанилина получают 8,4 г (0,0775 моль, 
77,5 %) о-фенилендиамина, т.пл. 99–101 ºС, 
лит. т.пл. 100–102 ºС [10]. 

 

п-Фенилендиамин 
Аналогично, из 0,5 г NaOH, 1 мл воды,  

30 мл изопропанола, 25 г гидразингидрата и 0,8 г 
(0,0028 моль) Ni(NO3)2·6H2O и 13,8 г (0,1 моль) 
4-нитроанилина получают 8,8 г (0,082 моль,  
82 %) п-фенилендиамина, т. пл. 138–140 ºС, 
лит. т. пл. 139–141 ºС [10]. 
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Abstract. Found, that reduction reaction of nitrobenzene and it’s homologes by hydrazine hydrate may be real-
ized using in-situ generated catalytic amounts of nickel, iron, cobalt or copper nanoparticles. Influence of some fac-
tors on proceeding of investigated reaction are discussed.  
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В работе сформулированы физико-химические принципы селективного изменения структуры молекулы 
посредством резонансной передачи энергии от гетерогенного катализатора к реагентам или продуктам реак-
ции синтеза бутадиена-1,3 из этилового спирта. 

С помощью квантово-химических расчетов установлены ИК-спектры промышленных катализаторов, 
реагирующих молекул лимитирующей стадии и продуктов реакции. Показано, что наибольший выход бута-
диена-1,3 достигается на катализаторах, в колебательных спектрах которых присутствует граничная частота, 
совпадающая с частотой колебания фрагментов трансформирующихся молекул и целевого продукта. Рас-
считаны  температурные параметры синтеза.  

Ключевые слова: электромагнитное излучение, колебательный спектр, частота колебания, амплитуда 
колебания, состав катализатора.  
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Основное практическое значение теорий ка-
тализа связано с разработкой физико-химиче-
ских принципов взаимодействия реагентов и 
продуктов с катализаторами, химический со-
став и структура которых обеспечивают в оп-
ределенных условиях наибольший выход, се-
лективность и скорость химических превраще-
ний. Специфичность действия катализатора оп-
ределяется его способностью воздействовать на 
отдельные фрагменты в структуре трансфор-
мируемых молекул [1–3].  

Направленное изменение структуры моле-
кул при резонансном возбуждении колебаний 
групп атомов с определенной частотой и ам-
плитудой позволяет управлять структурными 
превращениями веществ [4–6]. Взаимодействие 
электромагнитного излучения определенного 
частотного и амплитудного диапазона с моле-
кулой вещества приводит к существенному из-
менению ее структуры в результате резонанс-
ного разрыва колеблющихся при данных усло-
виях связей [7]. Исследования [8], направлен-
ные на возбуждение определенных химических 
связей лазерным излучением ИК диапазона, ус-
тановили высокую специфичность изменения 
структуры молекулы в химической реакции в 
зависимости от интенсивности излучаемых 
электромагнитных волн. Подобные закономер-
ности при синтезе неорганических веществ на-
блюдались ранее и положены в основу радиа-
ционной теории катализа И. Е. Ададурова [9–
18], рассматривающую явление катализа с по-
зиции излучения твердым катализатором элек-
тромагнитных волн. Основной причиной ката-
литической активности в неорганическом син-
тезе, по мнению автора [9], является лучистая 
энергия, излучаемая катализатором и активи-
рующая превращение исходных молекул в про-
дукты только при условии совпадении одной 
или нескольких частот в их УФ спектрах [10].  

Существующие теории катализа не содер-
жат четких физико-химических принципов, ру-
ководствуясь которыми можно априори пред-
ложить активный катализатор для конкретного 
химического превращения.  

Истинные связи каталитической активности 
со свойствами твердого тела обычно завуалиро-
ваны другими, часто побочными факторами. 
Очень редко наблюдается функциональная связь 
активности с определенным свойством [19].  

Целью данной работы является выявление 
возможности использования параметров коле-
бательных спектров, полученных в результате 

квантово-химического анализа, для выбора ка-
тализатора синтеза бутадиена-1,3. 

Для реализации поставленной цели необ-
ходимо решить следующие задачи: 

• для лимитирующей стадии химического 
превращения определить частотные и ампли-
тудные параметры колебания трансформируе-
мых групп и связей в структурах молекул ис-
ходных веществ и продуктов; 

• провести расчеты колебательных спектров 
гетерогенных катализаторов, способных резо-
нансно излучать электромагнитные волны за-
данного частотного диапазона; 

• рассчитать температурные параметры пре-
вращения, при которых катализатор излучает 
электромагнитные волны требуемой частоты с 
наибольшей интенсивностью. 

В качестве объекта исследования выбран 
хорошо изученный промышленный процесс 
синтеза бутадиена-1,3 по способу С. В. Лебеде-
ва. Исследования, приведенные в работе [20], 
позволили достигнуть выхода бутадиена-1,3 
20–25 % и эмпирически установить состав ка-
тализатора, включающего оксид алюминия (де-
гидратирующий агент) и оксид цинка (дегидро-
генизирующий агент). Бутадиен-1,3 с более  
высоким выходом 39 % удалось получить на 
катализаторе, содержащим оксиды магния и 
кремния с добавкой оксида хрома [21, 22]. Про-
цесс превращения этилового спирта в бутади-
ен-1,3 описывается уравнением: 
2C2H5OH CH2=CH-CH=CH2+ 2H2O+ H2 
и, по мнению авторов [23], проходит через ряд 
стадий: 

1) образование уксусного альдегида из эти-
лового спирта на дегидрогенизирующем ком-
поненте катализатора: 

CH3CH2OH CH3CHO + H2  
2) конденсация с отщеплением воды и обра-

зованием кротонового альдегида: 
CH3CHO + CH3CHO  

(CH3CHOHCH2CHO)  

             

H2O + CH3 - CH = CH - C - H

O  
3) восстановление карбонильной группы кро-

тонового альдегида водородом, отщепляющим-
ся от этилового спирта, и образование кротило-
вого спирта: 

; 

; 
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CH3 - CH = CH - C - H

O

+ C2H5OH

 
    CH3 - CH = CH - CH2OH + CH3CHO  

4) дегидратация кротилового спирта, сопро-
вождающаяся перегруппировкой двойных свя-
зей и образованием бутадиена-1,3: 

CH3 - CH = CH - CH2OH  
             H2O + CH2 = CH - CH = CH2  

Исследования [23–26] механизма синтеза 
бутадиена-1,3 из этилового спирта показали, 
что лимитирующей стадией процесса является 
конденсация двух молекул уксусного альдегида 
с образованием кротонового альдегида через 
промежуточный альдоль. 

 

O

H

+CH3 - C
O

H

H

H

H C
~
C

1
CH3 - CH - CH - C

O

H
OH

CH3 - CH = CH - C

O

H

+   H2O

H
2 3~ ~

 
 

В результате отщепления атома водорода от 
α-углеродного атома одной молекулы уксусно-
го альдегида с образованием соответствующего 
карбаниона и присоединения последнего к С=О 
группе второй молекулы уксусного альдегида 
образуется альдоль. Необходимым условием 
альдолизации является возбуждение высокоам-
плитудных колебаний [5] связи (~1) водорода с 
α-углеродным атомом (С–Н) в молекуле уксус-
ного альдегида. Далее в результате дегидрата-
ции альдоля при интенсивных деформацион-
ных колебаниях С–ОН (~2) и С–Н (~3) связей 
образуется кротоновый альдегид.  

Проведенные квантово-химические расчеты 
колебательного спектра уксусного альдегида 
позволяют установить частоту и амплитуду ко-
лебания указанных выше фрагментов этой мо-
лекулы. Результаты квантово-химического рас-
чета с использованием пакета прикладных про-
грамм Hyper Chem. v. 8.03 [27] полуэмпириче-
ским методом РМ3 представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Частоты и амплитуды колебания связей в молекулах 
уксусного альдегида и альдоля 

 

Химическая связь Частота колебания, см-1 Амплитуда, Å 

(~1) –С–Н 1393 2,5388 

(~2) –С–ОН 1336 3,537 

(~3) –С–Н 1336 4,355 

 
Конденсация двух молекул уксусного аль-

дегида протекает при возникновении в реакци-
онной системе двух резонансных состояний, 
характеризующихся деформационными коле-
баниями С–Н-связи в молекуле уксусного аль-

дегида (с частотой 1393 см-1 и амплитудой 
2,5388–3,537 Å), и связей С–ОН и С–Н в альдо-
ле (с частотой 1336 см-1 и амплитудой 4,355 Å). 
Наибольшая вероятность появления резонанса 
и переноса энергии излучения от катализатора 
будет наблюдаться при условии совпадения 
частотных полос в ИК спектре катализатора и в 
колебательных спектрах молекул уксусного 
альдегида и альдоля. При выполнении этого 
условия можно утверждать, что на данном ка-
тализаторе бутадиен-1,3 будет получаться с 
наибольшим выходом.  

Роль и эффективность катализатора в син-
тезе бутадиена-1,3 определяется его способно-
стью селективно передавать энергию, избира-
тельно направленную на возбуждение указан-
ных связей, трансформирование которых уско-
ряет превращения в лимитирующей стадии 
процесса. Резонансный обмен энергией между 
электромагнитным полем, создаваемым катали-
затором и указанными фрагментами молекул, 
установленным на основании анализа механиз-
ма реакций, становится возможным только в 
том случае, когда выполняется соотношение  
Н. Бора [28]: 
                                        ΔЕ=hν,                         (1) 

где ΔЕ – разность двух квантовых состояний;  
h – постоянная Планка; ν – частота излучения. 
Частота ν связана с волновым числом ν  и дли-
ной волны λ соотношением: ν = сν =с/λ, где с – 
скорость света. (Хотя единицы измерения ν и ν  
различны, их часто называют одинаково [29]). 

В отличие от излучения абсолютно черного 
(АЧТ) и серого тела, распределение, по спектру 
которого обусловлено равновероятностью каж- 

; 

. 
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дого спектрального компонента, реальные тела 
такой равновероятностью не обладают [30]. 
Спектр излучения катализатора селективен и 
определяется в основном его составом. Колеба-
ния решетки в твердых телах затрудняет выяв-
ление селективности излучения. Катализатор 
наиболее эффективен в тех случаях, когда его 
химический состав и структура будут способны 
при определенной температуре излучать мак-
симальное количество энергии с частотой, со-
ответствующей частоте колебаний трансфор-
мируемой связи. Чем уже диапазон излучения 
катализатором электромагнитных волн требуе-
мой частоты и чем больше их доля в общем 
спектре излучений, тем селективнее его дейст-
вие. Излучательная способность реальных тел 
при этом определяется как доля излучения АЧТ 
при заданной температуре в любом спектраль-
ном интервале [30]. Способ подбора состава ка-
тализатора для гетерогенно-каталитических 
процессов приведен авторами в работе [1], где 
показано, что эффективным катализатором бу-
дет тот, который излучает требуемую интен-
сивную спектральную линию, лежащую в наи-
более коротковолновой (граничной) части его 
ИК спектра (рис. 1 и 2). При этом, на основании 

закона смещения Вина [31], доля излучения ка-
тализатором электромагнитных волн с большей 
частотой и, следовательно, энергией будет воз-
растать с увеличением температуры и для каж-
дой частоты, при условии ее наличия в спектре 
катализатора, будет существовать ее опреде-
ленное значение.  

Для подтверждения корреляции резонанс-
ной частоты колебания в ИК-спектре катализа-
тора с частотой колебания фрагментов исход-
ной молекулы, авторами установлены ИК-спек-
тры известных каталитических систем, исполь-
зуемых для синтеза бутадиена-1,3. Результаты 
квантово-химических расчетов наиболее рас-
пространенных каталитических систем для од-
ностадийного получения бутадиена-1,3 пред-
ставлены в табл. 2 и рисунках.  

Данные, представленные в табл. 2, свидетель-
ствуют о том, что выход бутадиена-1,3 39 % 
(при теоретически возможном выходе 58,7 % 
[23]) достигается на катализаторе 59MgO +  
+ 2Cr2O3 + 39SiO2, в ИК-спектре которого при-
сутствует полоса, соответствующая граничной 
коротковолновой частоте (νmax) 1393 см-1. Заме-
на оксида хрома на оксид тантала приводит  
к снижению выхода бутадиена-1,3 на разложен- 

 

 
 

Рис. 1. Колебательный спектр катализатора 59MgO+2Cr2O3+39SiO2 
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Рис. 2. Колебательный спектр катализатора 9,5ZrO2+90,5 SiO2 
 

Таблица 2 
Влияние граничной частоты ИК-спектров  
катализаторов на выход бутадиена-1,3  

и температурные параметры процесса [20–22, 32] 
 

Состав катализатора,  
моль. % νmax, см-1 Выход, 

моль.% 
Темпера- 
тура, °С 

59MgO + 2Cr2O3 + 39SiO2 1393 39 

60MgO + 2Та2О5 + 38SiO2 1322 34 

9.5ZrO2 + 90.5SiO2 1173 28 

10ZnO + 90SiO2 1176 20 

2PbO + 98Al2O3 1181 18 

425 

30Al2O3 + 70ZnO 1137 25 360 

 
ный спирт (до 34 %). Катализатор С. В. Лебеде-
ва (30Al2O3 + 70ZnO), равно как и остальные 
катализаторы, содержащие оксиды циркония, 
кремния, цинка, алюминия, свинца, представ-
ленные в табл. 2, имеют в собственных ИК-спек-
трах коротковолновые частоты 1137–1181 см-1, 
не принадлежащие требуемому диапазону. Не-
смотря на это, при проведении синтеза на дан-
ных катализаторах наблюдается выход бута-
диена-1,3 до 28 %. Этот факт легко объяснить, 
если провести квантово-химические расчеты 
колебательного спектра молекулы бутадиена-
1,3 и с учетом анимационных изображений ко-

лебаний всех связей определить частоту, при 
которой связи С=С в бутадиене-1,3 остаются 
стабильными. Авторами установлено, что при 
частоте 1191 см-1 и амплитуде колебания не бо-
лее 1,3362 Å, С=С связи в молекуле бутадиена-
1,3 не разрушаются, а, напротив, происходит 
накопление в реакционной системе целевого 
продукта. Поэтому катализаторы, содержащие 
в ИК спектре полосы с частотами, близкими к 
1191 см-1, также являются эффективными ката-
лизаторами синтеза бутадиена-1,3.  

Предложенный принцип определения соста-
ва катализатора позволяет установить темпера-
турные параметры протекания процесса. Ис-
пользуя закон смещения Вина для шкалы вол-
новых чисел [30], можно определить темпера-
туру (Т, К), при которой катализатор излучает 
граничную коротковолновую частоту (νmax, см-1) 
собственного ИК-спектра с максимальной ин-
тенсивностью. 

                        max0,5099 .T = ⋅ν                    (2) 
Следовательно, максимально интенсивное 

излучение катализаторов с граничными часто-
тами в ИК-спектре 1336–1393 см-1 (табл. 1), 
должно проходить при температурах порядка 
408–437 °С, а с частотами 1191 см-1 – при 334 °С, 
следовательно и температурные режимы синте-
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за на том или ином катализаторе должны быть 
аналогичными. Наибольший выход бутадиена-
1,3 39 % и 34 % (табл. 2) наблюдается при син-
тезе на магний-кремниевых катализаторах с 
добавками оксидов хрома и тантала при темпе-
ратуре 425 °С, которая близка к требуемой. Эти 
факты подтверждают физические принципы 
ускорения химических процессов за счет пере-
носа энергии электромагнитных волн от ката-
лизатора к веществу в установленном частот-
ном диапазоне, выбранном на основании ана-
лиза механизма протекающих реакций.  

Таким образом, в результате проведенного 
исследования установлена взаимосвязь между 
колебательными спектрами реагирующих моле-
кул, химическим составом катализаторов и тем-
пературой одностадийного процесса получения 
бутадиена-1,3 из этилового спирта. 
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Abstract. Physicochemical principles of selective change of molecule structure by means of resonance transmis-
sion of energy from heterogenic catalyst to reagents or products of the reaction of butadiene-1,3 synthesis from 
ethanol have been formulated in this paper. 

IR-spectrums of industrial catalysts, reacting molecules of limiting stage and products of the reaction have been 
determined by means of quantum-chemical calculations. It has been shown that the largest yield of butadiene-1,3 is 
achieved on the catalysts in vibration spectrums of which the boundary frequency coinciding with vibration fre-
quency of fragments of transforming molecules and desired product is present. Temperature parameters of synthesis 
have been calculated. 
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На примере реакции кристаллической натриевой соли 4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидина с парами йоди-
стого метила была предпринята попытка проведения твердофазного процесса без использования разбавите-
ля с применением пульсационных резонансных воздействий. 
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Твердофазные реакции органических кри-

сталлов с газообразными электрофильными 
реагентами известны 150 лет. Впервые этот 
способ был реализован Кольбе при синтезе са-
лициловой кислоты реакцией кристаллического 
фенолята натрия с углекислым газом [1]. Пре-
имущества твердофазного синтеза органиче-
ских соединений по сравнению с синтезом в 
растворе очевидны: отсутствие пожаро- и 
взрывоопасных растворителей, более широкий 
температурный диапазон проведения реакции, 
не ограниченный температурой кипения рас-
творителя, в котором производится синтез, вы-
сокая селективность. 

Однако существенным недостатком, сдер-
живающим внедрение метода твердофазного 
синтеза органических соединений, является 
диффузионное торможение процесса, вызван-
ное сокращением площади реакционных граней 
кристаллов субстрата за счет образования на 
реакционной поверхности твердого продукта 
реакции, и препятствие диффузии газообразно-

го реагента к реакционным центрам твердого 
субстрата.  

Попытки сократить диффузионную область 
как лимитирующую стадию скорости реакции 
увеличением давления в реакторе, интенсив-
ным перемешиванием при более высоких ско-
ростях в инертном разбавителе [2] или переме-
шиванием с чугунными шарами не всегда при-
водит к скалыванию продукта реакции с граней 
кристаллов субстрата и обновлению реакцион-
ных поверхностей, а также требует большого 
расхода энергии [3]. 

С целью интенсификации твердофазного 
синтеза органических соединений – проведение 
реакции в кинетической области в широком 
диапазоне температур для интенсивного пере-
мешивания реакционной массы, обеспечиваю-
щее скалывание продукта реакции с реакцион-
ных граней кристаллов субстрата, авторами 
применен метод пульсационных резонансных 
воздействий на порошкообразную реакцион-
ную массу в атмосфере газообразного реагента. 
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Сущность метода заключается в наложении 
на порошкообразный субстрат в атмосфере га-
зообразного реагента пульсационных резо-
нансных воздействий (ПРВ), при которых час-
тота внешних воздействий совпадает с собст-
венной частотой упругих колебаний газопо-
рошковой смеси [4]. 

В качестве модельной реакции использова-
ли реакцию метилирования йодистым метилом 
кристаллической натриевой соли 4-оксо-2-
тиоксо-1,3тиазолидина, кинетика которой хо-
рошо  изучена в различных растворителях, в 
том числе и в инертном разбавителе – гексане 
[5]. В последнем случае процесс идет с силь-
ным диффузионным торможением и носит ани-
зотропный характер. 

Реакцию проводили в температурном диа-
пазоне от 393 до 423К перемешиванием реак-
ционной массы при резонансных колебаниях  
(f 2–15 Гц) без подвода газа (реагент испаряли 
непосредственно в реакторе). Амплитуда коле-
баний слоя составляла 2–7 мм, w = 0, ΔH/H =  
= 0,01–0,05. Интегральную кинетическую кри-
вую снимали по убыли метилйодида, концен-
трацию которого определяли методом ГЖХ 
(«Varion acregraph 2100», детектор – ионизаци-
онно пламенный, стеклянная колонка 3м х 3мм, 
заполненная фазой Silipor 300 (GC), газ-
носитель – He (расход 30 мл/мин), температура 
колонки 130 °С. В качестве эталона сравнения 
использовали гептан, добавленный к реакцион-
ной смеси в количестве 1·10-3 моль. Скорость 
реакции определяли с погрешностью ± 10 %.  

Анализ зависимости дифференциальных 
кинетических кривых от частоты колебаний 
показал, что при f ≥ 4 на кривой исчезают мак-
симумы и что лимитирующая стадия процесса 
расположена в кинетической области, внутри-
диффузионная область отсутствует из-за осы-
пания слоя продукта с реакционных граней 
кристалла субстрата. На рис. 1 представлены 
кинетические кривые реакции кристаллической 
натриевой соли 4-оксо-2-тиоксо-1,3тиазолиди-
на с парами йодистого метила при температу-
рах от 393 до 423К. Из рисунка видно, что ки-
нетические кривые исследуемой реакции име-
ют вид кривых с максимумом, типичным для 
топохимических реакций. Согласно А. Я. Ро-
зовскому, внешнедиффузионное торможение 
для таких реакций максимально в зоне макси-
мума реакции [6].  

Максимальная скорость реакции йодистого 
метила с натриевой солью 4-оксо-2-тиоксо-
1,3тиазолидина наблюдается при наибольшей 

 
 

Рис. 1. Кинетические кривые реакции метилирования кристал-
лической натриевой соли 4-оксо-2-тиоксо-1,3тиазолидина: 

1 – 393К; 2 – 403К; 3 – 413К; 4 – 423К 
 

из использованных температур (423 К) и воз-
растает с увеличением числа оборотов со 100 
до 300 об/мин. Также видно, что с повышением 
температуры максимум на кинетических кри-
вых становится более четким и увеличивается в 
сторону меньших времен, делая его менее раз-
мытым. Отсюда следует, что количество ядер 
фазы твердого 4-оксо-2-тиоксо-1,3тиазолидина 
и их форма практически не зависят от темпера-
туры, отсутствует существенное влияние диф-
фузии паров йодистого метила через слой твер-
дого продукта на наблюдаемой реакции.  

ТСХ анализ реакционной смеси показал, 
что иных продуктов, кроме 4-оксо-2-тиоксо-2-
метилмеркапто-Δ2-1,3-тиазолина по ходу реак-
ции не образуется, как и в случае проведения 
реакции в инертном разбавителе. Выход соста-
вил 98 %. 

Исходя из закона образования ядер фазы 
твердого продукта [7], проведенный экспери-
мент показал, что экспериментальные данные 
описываются следующей зависимостью: 

n W
t q= , 

где n – количество прореагировавшего йоди-
стого метила за время t; W – скорость реакции; 
q – коэффициент пропорциональности, равный 
единице, что свидетельствует о постоянстве 
количества ядер по ходу реакции, образование 
которых происходит по степенному закону 
(рис. 2). 

В этом случае удельные скорости реакции 
(отнесенные к единице поверхности раздела 
твердых фаз реагента и продукта) могут быть 
определены по простым формулам: 
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где Sg и g – удельная поверхность и навеска ис-
ходного твердого продукта; n – количество 
прореагировавшего твердого реагента; индекс 
max относится к максимуму скорости реакции. 
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Рис. 2. Зависимость скорости реакции от n/t 
 

На рис. 3 представлена температурная зави-
симость удельных скоростей реакции при эк-
вимолекулярном соотношении реагентов. Из 
этих данных было определено значение наблю-
даемой энергии активации, которое составило 
62 кДж/моль (15 ккал/моль). Проверка по тем- 
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Рис. 3. Зависимость удельной скорости реакции йодистого 
метила с натриевой солью 4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолиди-
на при эквимолекулярном соотношении реагентов от тем-

пературы 

пературной зависимости скорости реакции при 
одинаковых степенях превращения (от 5 до 95 %) 
и разных температурах привели к близким  
(±2 кДж/моль) значениям величины энергии ак-
тивации. 

В твердофазном синтезе размер и форма 
кристалла могут существенно влиять на на-
правление и скорость реакции. В табл. 1 приве-
дены значения наблюдаемой скорости реакции 
от размеров кристаллов натриевой соли 4-оксо-
2-тиоксо-1,3-тиазолидина. 

 
Таблица 1 

Параметры максимума скорости и значения удельных 
скоростей реакции паров йодистого метила и кристаллов 
натриевой соли 4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидина при 
Т=423К и эквимолекулярном соотношении реагентов 

 

Sуд., м2/г 0,52 0,32 0,15 0,09 

Wmax·105, моль/г·с 42,0 25,5 12,0 7,2 

Wуд·103, моль/м2·с 51,4 50,8 51,0 51,0 

 
Как видно из таблицы, эта зависимость вы-

ражена достаточно резко и указывает на необ-
ходимость учета инженерии кристаллов при 
проведении твердофазных реакций.  

Расчет удельных скоростей реакции в дос-
таточно широком диапазоне удельной поверх-
ности кристаллов натриевой соли 4-оксо-2-
тиоксо-1,3-тиазолидина от 0,08 до 0,50 м2/г 
привел к значениям, отличающимся в пределах 
погрешности оценки удельной поверхности ис-
ходных солей. Это свидетельствует о том, что 
реакционная способность субстрата не зависит 
от размеров кристалла. 

Удельная скорость реакции зависит от кон-
центрации компонентов реакционной смеси.  
В изучаемой реакции легко варьировать кон-
центрацию реагента, так как он подается в ре-
акционную зону в паровой фазе. 

Варьирование концентрации реагента (йо-
дистого метила) показало зависимость удель-
ной скорости реакции от концентрации паровой 
фазы. Эта зависимость аппроксимируется сте-
пенной функцией: 

                 
3

0,5
0

62500exp .уд CH IW c
RT

⎛ ⎞= κ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

            (3) 

Значения предэкспоненциального множите-
ля, рассчитанные по уравнению (3), представ-
лены в табл. 1–3. 
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Таблица 2 
Значения предэсконенциального множителя (κ0), удель-
ных скоростей реакции (Wуд) натриевой соли 4-оксо-2-
тиоксо-1,3-тиазолидина с парами йодистого метила при 
различных температурах и эквимолекулярном соотно-

шении реагентов 
 

Т, К Wуд·103, моль/м2·с κ0, (моль/л)0,5/м2·с 

393 1,22·10-4 2,5·105 

403 2,30·10-4 2,9·105 

413 3,21·10-4 2,7·105 

423 4,19·10-4 2,3·105 

 
Таблица 3 

Значения предэсконенциального множителя (κ0), удель-
ных скоростей реакции (Wуд) натриевой соли 4-оксо-2-
тиоксо-1,3-тиазолидина с парами йодистого метила при 
различном соотношении реагентов (навеска натриевой 
соли 4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидина – 0,01 моль) Т=423К 

 

3CH IC , моль Wуд, моль/м2·с κ0, (моль/л)0,5/м2·с 

0,01 4,19·10-4 2,30·105 

0,02 5,70·10-4 2,25·105 

0,05 9,50·10-4 2,40·105 

0,10 12,0·10-4 2,20·105 

 
В табл. 2 и 3 приведены примеры значения 

константы уравнения (3) при различных кон-
центрациях йодистого метила и температуре 
393–423К. Как видно из полученных данных, 
разброс значений предэкспоненциального мно-
жителя не привышает ± 3 %, то есть уравнение 
(3) удовлетворительно описывает кинетику ре-
акции метилирования кристаллической натрие-
вой соли 4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидина па-
рами йодистого метила. 

Из этих данных видно, что даже при темпе-
ратурах, близких к температуре плавления 
твердого продукта реакции, процесс стабилен и 
идет до конечного превращения субстрата без 
образования побочных продуктов. Это создает 

большие преимущества перед проведением 
аналогичных реакций в растворителях, где 
верхний температурный предел ограничен тем-
пературой кипения растворителя и в большин-
стве случаев не превышает 100–120 °С. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Реактор с загруженным твердым субстра-

том разогревали до заданной температуры (50–
150 ºС) при работающем частотном генераторе, 
вакуумировали до 50 мм.рт.ст. остаточного 
давления, герметизировали реактор и подавали 
пары электрофильного реагента через боковой 
штуцер в соотношении 1:1, 1:1,5 к твердому 
субстрату. Контроль за ходом реакции осуще-
ствляли методом ГИСХ по убыли парообразно-
го реагента. Завершение реакции контролиро-
вали по расходу парообразного реагента и кон-
центрации исходного субстрата и продукта ре-
акции методом количественной ТСХ [8]. 
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Определен ряд эффективных кинетических параметров термоокислительной деструкции полиимидов на 
основе [(2-амино-)- или (2-аминометил-)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил)]анилинов, полученных методом односта-
дийной высокотемпературной полициклизации. Показано, что особенностью исследованных полимеров яв-
ляется то, что гидролитические реакции в заметной степени сказываются на процессе деструкции в более 
высокотемпературной области, по сравнению с полиимидами, полученными по двустадийной схеме синтеза. 

Ключевые слова: полиимиды, термоокислительная деструкция, кинетика, энергия активации. 
 
Среди различных классов термостойких по-

лимеров видное место занимают полиимиды 
благодаря сочетанию хороших термических, ди-
электрических и физико-механических свойств. 
Ранее было показано, что введение в макромо-
лекулы полиимидов алициклических фрагмен-
тов приводит к улучшению ряда эксплуата-
ционных характеристик таких полимеров, ко-
торые находят применение в медицине, оптике, 
микроэлектронике и других областях, прежде 
всего как термостойкие диэлектрики [1]. Еще 
более широкое практическое использование та-
ких полимеров может быть обеспечено за счет 
расширения мономерной базы, основанной на 
применении технологичных, экономически оп-
равданных схем синтеза функциональных про-
изводных полициклических соединений. 

В этой связи определенный интерес в по-
следнее время представляют бициклосодержа-
щие диамины. С одной стороны, их можно рас-
сматривать как альтернативу более дорогосто-
ящим адамантансодержащим диаминам, кото-
рые применяются для синтеза полиимидов с 
повышенной гидролитической устойчивостью. 
С другой стороны, пленки, полученные из би-
циклосодержащих полиимидов, являются пер-
спективными покрытиями для тонкопленочных 
транзисторов [2], которые используются в жид-
кокристаллических дисплеях. Кроме этого, син-
тез на их основе новых полиимидных материа-
лов поможет глубже разобраться в вопросах 

влияния строения исходных диаминов на про-
текание реакций образования полиамидокислот 
и полиимидов, а также свойства конечных про-
дуктов.  

Ранее методом одностадийной высокотем-
пературной полициклизации авторами были 
синтезированы новые растворимые полиимиды 
и сополиимиды на основе [(2-амино-)- или (2-
аминометил-) бицикло[2.2.1]гепт-3-ил)]анили-
нов и диангидрида 3,4,3’,4’-тетракарбоксиди-
фенилоксида (ДФО) [3]. 

Одним из важнейших свойств полиимидов, 
определяющих области практического приме-
нения таких полимеров является их высокая 
термостойкость. Ранее было установлено, что 
полиимиды на основе бициклических диаминов 
имеют более высокие температуры 5 % потери 
массы, по сравнению с аналогичными адаман-
тансодержащими полиимидами [3]. В то же 
время температуры начала деструкции являют-
ся только одним из параметров, характеризую-
щих термоокислительную устойчивость поли-
меров. В связи с этим представлялось инте-
ресным более подробно исследовать законо-
мерности термической деструкции полученных 
бициклосодержащих полиимидов. В настоящей 
работе представлены результаты исследования 
кинетики термической деструкции полиимидов 
на основе [(2-амино-)- или (2-аминометил-)би-
цикло[2.2.1]гепт-3-ил)]анилинов и диангидрида 
3,4,3’,4’-тетракарбоксидифенилоксида (ДФО).  

I. ОБЗОРНЧ а с т ь  III 
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Процесс термической деструкции является 
суммой различных химических реакций, по-
этому общая скорость потери массы и скорость 
выделения летучих продуктов деструкции от-
ражают суммарный процесс. В зависимости от 
химического строения исследуемого вещества, 
среды, температуры будут протекать различные 
химические реакции разложения. Вследствие 
этого порядок реакции и константа скорости – 
параметры, необходимые для количественного 
описания термической деструкции, в данном 
случае являются эффективными (кажущимися) 
параметрами [4] и условными характеристика-
ми, отражающими сумму различных химиче-
ских превращений. 

Процессы деструкции высокомолекулярных 
соединений носят сложный характер и перене-
сение на них кинетических закономерностей 
для индивидуальных соединений не всегда 
возможно. Поэтому при расчете кинетических 
параметров термической деструкции приходит-
ся прибегать к определенным приближениям.  
В большинстве случаев из данных термограви-
метрии получают эффективные кинетические 
параметры, характеризующие сумму процес-
сов. Эти параметры позволяют количественно 
описывать процесс термического разложения 
вещества, являются достаточно надежными ко-
личественными характеристиками его термо-
стойкости, но не всегда дают возможность оце-
нить превалирующий механизм деструкции. 

Переменной величиной в термогравиметри-
ческом анализе является доля непрореагиро-
вавшего вещества: 

0

( ) ,
( )

k

k

m m
m m

τ −ω =
−

 

где m0, mτ, mk – начальная масса вещества и 
массы остатков в момент времени τ и после за-
вершения деструкции. 

В простейшем случае величина ω и являет-
ся тем самым количеством реагирующего ве-
щества, к которому применяют соотношения 
формальной кинетики. 

Для исследования кинетики термического 
разложения широко применяется динамическая 
термогравиметрия. C. D. Doyle [5] отмечает, 
что одна динамическая кривая изменения мас-
сы эквивалентна большому числу соответст-
вующих изотермических кривых; кроме того, 
отсутствуют ошибки, связанные с заменой об-
разцов, поскольку всю информацию получают 
с помощью одного и того же образца. 

Определенным недостатком неизотермиче-
ских методов, по сравнению с изотермически-
ми, является обычно невозможность установ-
ления механизма реакции, и определенные 
значения энергии активации и порядка реакции 
являются эффективными. 

Авторами были определены значения энер-
гии активации термодеструкции полученных 
полиимидов на основе диангидрида ДФО и би-
циклосодержащих диаминов: 3-[(2-амино)би-
цикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилина (3a); 4-[(2-амино)-
бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилина (3b); 3-[(2-ами-
нометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилина (3с); 
4-[(2-амино)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилина (3d). 
Для сравнения также были определены эффек-
тивные параметры термодеструкции полиими-
дов на основе диангидрида ДФО, адамантансо-
держащего диамина 1-аминоэтил-3-(4’-амино-
фенил)адамантана (4) и ароматического диами-
на 9,9-бис-(4’-аминофенил)флуорена (5). Для 
повышения надежности полученных результа-
тов энергию активации термодеструкции опре-
деляли несколькими методами. 

Одним из методов, позволяющих получить 
наиболее достоверные значения энергии акти-
вации процесса, является метод, основанный на 
изучении термогравиметрических кривых, по-
лученных при различных скоростях нагрева [6].  

Скорость нагрева и температура, соответст-
вующая одному и тому же значению остаточ-
ного относительного веса полимера ω связаны 
между собой следующим соотношением [4]:  

( )
lg 0,457 ,
1

d E
Rd T

β
= −  

где β – скорость нагрева, К/мин; T – температу-
ра соответствующая определенному значению 
ω, К; E – энергия активации, Дж/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная, Дж/(моль·К). 

Таким образом, определяя из опыта темпера-
туру Т для некоторого значения ω при различных 
скоростях нагревания, строят прямую в коорди-
натах lgβ от 1/Т и по наклону этой прямой опре-
деляют значение энергии активации процесса. 

Для нахождения энергии активации можно 
использовать значения температур, соответст-
вующих любым значениям ω. Однако опыт  
показывает, что для этих расчетов лучше исполь-
зовать данные с пологих участков эксперимен-
тальных кривых, близких к началу процесса, 
например ω = 0,95 [4], которые и были взяты в 
данном случае для дальнейших расчетов. Ре-
зультаты расчетов представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Параметры термической деструкции  

с использованием кривых TGA,  
полученных при разных скоростях нагревания 

 

№ полимера Диамин Энергия активации, кДж / моль 

I 3a 120,2 

II 3b 101,1  

III 3c 156,3 

IV 3d 118,3 

V 4 114,3 

VI 5 176,9 
 

Анализ полученных данных показывает, что 
наибольшую энергию активации процесса тер-
моокислительной деструкции полностью имеет 
ароматический полиимид VI. Это хорошо со-
гласуется с представлениями о более высокой 
термоокислительной стабильности ароматиче-
ских полиимидов, по сравнению с бицикло- и 
адамантансодержащими. Кроме этого, полу-
ченное значение энергии активации для поли-
имида VI довольно близко к литературным 
данным (Е = 187,2 кДж / моль [6]). 

Известно, что процессы термоокислитель-
ной деструкции во многом определяются плот-
ностью упаковки макромолеку полимера. В свя-
зи с этим авторами были рассчитаны коэффи-
циенты упаковки полученных полиимидов по 
методике [7]. Действительно, полученные зна-
чения энергии активации для бициклосодер-
жащих полиимидов достаточно хорошо корре-
лируют с данными по плотности упаковки 
таких полимеров. Так, наибольшую энергию 
активации процесса термоокислительной дест-
рукции имеет полиимид III на основе диамина 
3c, обладающего наибольшей плотностью упа-
ковки макромолекул (К = 0,702). Наименьшее 
значение энергии активации процесса деструк-
ции наблюдается для полиимида II на основе 
диамина 3b (К = 0,672). Полиимиды I и VI на 
основе диаминов 3a и 3d имеют близкие значе-
ния плотности упаковки (К = 0,686 и 0,690 со-
ответственно) и характеризуются близкими 
значениями энергии активации термоокисли-
тельной деструкции. Значение энергии актива-
ции для адамантансодержащего полиимида V 
находится в одном ряду с аналогичными би-
циклосодержащими полиимидами на основе 
диаминов 3b и 3d, у которых ароматическая 
аминогруппа находится в п-положении. 

Некоторым недостатком приведенного вы-
ше метода является сложность определения по-

рядка реакции деструкции, который в свою 
очередь является одним из наиболее важных 
кинетических параметров. Для определения 
порядка реакции термоокислительной деструк-
ции полученных полиимидов был использован 
метод A. W. Coats и J. P. Redfern [8]. 

Для реакций, порядок которых неизвестен, 
A. W. Coats и J. P. Redfern получили следующее 
выражение: 

( )
( )

1

2

1 1 2lg lg 1 ,
1 2,3

n
AR RT E

T n aE E RT

−− − α ⎛ ⎞= − −⎜ ⎟− ⎝ ⎠
 

где α – массовая доля образца, разложившаяся 
за время t; α – скорость нагревания; n – порядок 
реакции; E – энергия активации, Дж / моль; R – 
универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К). 

Порядок реакции определяют подстановкой 
различных значений n. При правильном выборе 
n зависимость ( ) ( )1 2lg[1 1 ) /( 1 ]n T n−− − α −  от 1/Т 

или ( ) 2lg[ ln 1 / ]T− −α  при n = 1 от 1/Т имеет 
вид прямой линии с наклоном, определяемым 
величиной –E/2,3R. Величину lg(AR/aE)[1–
(2RT/E)] можно считать постоянной для боль-
шинства значений Е и интервала температур, в 
котором протекает большинство реакций.  

Для расчета использовались кривые термо-
окислительной деструкции, полученные при 
скорости нагревания 10 град/мин (см. рисунок).  
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Кривые ТGА полиимидов на основе диангидрида ДФО и 
диаминов 3a-d, 4, 5 (скорость нагрева 10 град/мин.) 

 
Для полностью ароматического полиимида 

VI наилучшая линейная зависимость наблюда-
ется при n = 1 (величина достоверности ап-
проксимации R2 = 0,9979). Это хорошо отвечает 
классическим представлениям о первом поряд-
ке реакции термоокислительной деструкции 
для большинства полимеров. Следует отметить, 
что в случае адамантан- и бициклосодержащих 
полиимидов на кривых TGA наблюдаются ха-
рактерные перегибы в области 500 °С. Данные 
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первого участка кривых TGA хорошо линеари-
зуются при n = 1 (R2 = 0,9783–0,9965), в то же 
время для второго участка наилучшая линейная 
зависимость наблюдается при n = 1,1 (R2 =  
= 0,9852–0,9955). Дробный порядок свидетель-
ствует о протекании нескольких параллель- 
ных процессов, отличающихся механизмом ре-
акции.  

Параметры термической деструкции, рас-
считанные по методу A. W. Coats и J. P. Red-
fern, для исследованных полимеров представ-
лены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Параметры термической деструкции, рассчитанные  
по методу Коутса и Редферна 

 

№ по-
лимера 

Энергия активации  
до 773К, кДж / моль 

Энергия активации  
после 773К, кДж / моль 

I 124,3 44,9 

II 87,8 44,5 

III 137,8 97,5 

IV 107,2 85,2 

V 106,7 59,3 

VI – 171,9 

 
Анализ полученных данных показывает, что 

значения энергии активации процесса термо-
окислительной деструкции для первого участ-
ка, рассчитанные по методу A. W. Coats и  
J. P. Redfern, несколько ниже, чем соответст-
вующие значения, найденные предыдущим ме-
тодом. В целом результаты, полученные раз-
ными методами, достаточно хорошо совпада-
ют, что позволяет считать найденные значения 
энергии активации достаточно достоверными. 

Изменение порядка реакции для адамантан- 
и бициклосодержащих полиимидов свидетель-
ствует об изменении механизма распада этих 
полимеров при повышении температуры. По-
добный характер деструкции применительно к 
аррениусовской зависимости был отмечен во 
многих работах по исследованию термодест-
рукции полиимидов [9, 10]. Причем, в случае 
полиимидов, полученных двустадийным мето-
дом, низкотемпературный участок обычно име-
ет меньшую энергию активации и связан с пре-
обладанием реакций гидролитического расщеп-
ления оставшихся незациклизованными амид-
ных связей полиамидокислотных звеньев (энер-
гия активации таких процессов составляет по 
литературным данным Еа=40 – 80 кДж/моль [11]). 
Гидролитические процессы развиваются как за 

счет адсорбированной полимером влаги, так и 
за счет воды, выделяющейся в ходе термодест-
рукции. Высокотемпературный участок связы-
вают с процессами гомолитического распада 
полимерной цепи (Еа=160 – 360 кДж/моль [11]). 
В случае изученных нами адамантан- и бицик-
лосодержащих полиимидов наблюдается об-
ратная картина и энергия активации высоко-
температурного участка существенно ниже, 
чем низкотемпературного. Более того, значения 
энергии активации высокотемпературного уча-
стка лежат в интервале 44–98 кДж/моль.  

Вероятно, снижение энергии активации тер-
моокислительной деструкции исследованных 
адамантан- и бициклосодержащих полиимидов 
может быть связано с наложением гидролити-
ческих процессов с процессами гомолитическо-
го распада полимерной цепи.  

Смещение гидролитических процессов в 
высокотемпературную область можно объяс-
нить следующим. Известно, что степень ими-
дизации полиимидов, полученных методом од-
ностадийной высокотемпературной полицикли-
зации в растворе приближается к 100 % [12]. 
Следовательно, содержание менее термостой-
ких незациклизованных полиамидокислотных 
звеньев в исследованных полиимидах должно 
быть незначительно и гидролитические процес-
сы могут развиваться только за счет воды, вы-
деляющейся в ходе термодеструкции.  

Таким образом, показано, что значения 
энергии активации процесса термоокислитель-
ной деструкции для полученных бициклосо-
держащих полиимидов несколько ниже, чем 
для полностью ароматических полиимидов и 
находятся на уровне значений энергии актива-
ции адамантансодержащих полиимидов. Это 
свидетельствует о схожем характере термо-
окислительной деструкции бицикло- и адаман-
тансодержащих полиимидов. Особенностью 
термоокислительной деструкции бицикло- и 
адамантансодержащих полиимидов, получен-
ных одностадийным методом, является то, что 
гидролитические реакции в заметной степени 
сказываются на процессе деструкции в более 
высокотемпературной области по сравнению с 
полиимидами, полученными по двустадийной 
схеме синтеза.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Динамический термогравиметрический ана-
лиз образцов полимеров проводили на дерива-
тографе “Q-1000” (МОМ), скорость подъема тем-
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пературы 10 град/мин., 5 град/мин., 2,5 град/мин., 
навеска образца – 70–100 мг. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 
1. Новаков, И. А. Полимеры на основе производных 

адамантана: синтез, свойства, направления практического 
использования / И. А. Новаков, Б. С. Орлинсон / ВолгГТУ. – 
Волгоград, 2005. – 93 с.  

2. Liquid crystal display device USPat 5148300 МПК 
C08G73/10; G02F1/1337; C08G73/00; G02F1/13/ Shigeaki 
Mizushima, Tatsuo Shimasaki, Tuneo Nakamura, Norico Wa-
tanabe, SHARP KK [JP] - заявл.1.01.1989; опубл. 
15.09.1990 

3. Новаков, И. А. Синтез и исследование свойств но-
вых (со)полиимидов на основе диангидрида 3,4,3’,4’-
тетракарбоксидифенилоксида и бициклических диаминов / 
И. А. Новаков, Б. С. Орлинсон, Р. В. Брунилин, Е. А. По-
таенкова // Изв. ВолгГТУ: межвуз. сб. науч. ст. № 1 / Волг-
ГТУ. – Волгоград, 2008. – C. 158–160. (Сер. Химия и тех-
нология элементоорганических мономеров и полимерных 
материалов. Вып. 5.). 

4. Папков, В. С. Методы расчета кинетических пара-
метров различных процессов деструкции полимеров по 
данным термогравиметрического анализа / В. С. Папков, 
Г. Л. Слонимский // Высокомолек. соед. Серия А. – 1968. – 
№ 5. – С. 1204–1212. 

5. Doyle, C. D. Kinetic Analysis of Thermogravimetric 
Data / C. D. Doyle // Journal of Applied Polymer science. - 
1961. - Vol. V. – Issue 15. - Р. 285–292.  

6. Павлова, С. А. Термический анализ органических и 
высокомолекулярных соединений (Методы аналитичес-
кой химии) / С. А. Павлова, И. В. Журавлева, Ю. И. Тол-
чинский. – М.: Химия, 1983. – 120 с. 

7. Слонимский, Г. Л. Об упаковке макромолекул в по-
лимерах / Г. Л. Слонимский, А. А. Аскадский, А. И. Ки-
тайгородский // Высокомолек. соед. Серия А. – 1970. –  
Т. 12. – № 3. – С. 494–512.  

8. Ozawa, T. On the method of Coats and Redfern for the 
kinetic analysis of thermoanalytical data / T. Ozawa // Journal 
of Thermal Analysis and Calorimetry. – 1973. – Vol. 5. –  
№ 4. – Р. 499–500. 

9. Краснов, Е. П. Механизм термического разложения 
ароматических полиимидов различного химического 
строения / Е. П. Краснов, В. П. Аксенова, С. Н. Харьков, 
С. А. Баранова // Высокомолек. соед. Серия А. – 1970. –  
Т. 12. – № 4. – С. 873–884. 

10. Рафиков, С. Р. Изучение термического и термо-
окислительного старения и стабилизации полиимидов /  
С. Р. Рафиков, И. А. Архипова, Н. И. Букетова // Высоко-
молек. соед. Серия Б. – 1970. – Т. 12. – № 3. – С. 234–237. 

11. Бессонов, М. И. Полиимиды – класс термостойких 
полимеров / М. И. Бессонов [и др.]. – Л.: Наука, 1983. – 328 с. 

12. Жубанов, Б. А. Новые термостойкие гетероцикличе-
ские полимеры / Б. А. Жубанов, И. А. Архипова, О. А. Ал-
мабекова. – Алма-Ата: Наука, 1979. – 161 с. 

 
 

I. A. Novacov, B. S. Orlinson, R. V. Brunilin, E. A. Potaencova 
 

INVESTIGAISION THE SPECIFIC ASPECTS OF THE THERMOOXIDATION DECOMPOSITION FOR 
THE POLYIMIDES, BASED ON THE [(2-AMINO-)-OR (2-AMINOMETHYL-)BICYCLE[2.2.1]HEPT-3-

IL)]ANILINES 
 

Volgograd State Technical University 
 

Е-mail: phanchem@vstu.ru 
 

Absyract. Number of the effective kinetic parameters of the thermooxidation decomposition for the polyimides, 
based on the [(2-amino-)-or (2-aminomethyl-)bicycle[2.2.1]hept-3-il)]anilines, that were obtained by the method of 
the high-temperature policondensation, were identified. It was shown, that the specific aspect for the investigated 
polymers was the fact, that the hydrolytical reaction impact more stronglly on the process of destruction in more 
high-temperature areas compared with the poliymides that were synthesed by two-steps sheme.  

Keywords: polyimides thermooxidation destruction, kinetics, activation energy. 
 

 
 

УДК 669.15-194:678.675’126.002.68 
 

Н. А. Рахимова, Е. М. Кириллова, А. И. Рахимов, А. В. Мирошниченко, Е. С. Арестов 
 

МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ СТАЛИ  
ОТХОДАМИ ПРОИЗВОДСТВА ПОЛИКАПРОАМИДА 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail:organic@vstu.ru 
 

Проведена модификация поверхности стали растворами в изопропиловом спирте и в воде линейных 
олигомеров 2 5[ ( ) ( )]nH HN CH C O OH  (где n = 60–80), выделенных из отходов производства поликапроамида. 
Изучена структура образующегося покрытия методами электронной микроскопии, ИК-Фурье спектро-
скопии и установлены его высокие гидрофобные свойства методом измерения краевого угла смачивания. 

Ключевые слова: модификация, линейный олигомер, поликапроамид, покрытие, СЗМ-изображение, по-
верхность стали, гидрофобизация. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
87

 

Олигомеры ε-аминокапроновой кислоты об-
разуются в производстве поликапроамида (ПКА). 
Несмотря на усилия исследователей, направ-
ленные на разработку методов снижения выхо-
да олигокапроамидов (ОКА), количество оли-
гомерных отходов только на ОАО «Волжский 
СИБУР» в 2006–2007 гг. составляло 20 тонн в 
месяц, а на Новокуйбышевском ОАО «АЗОТ» от-
ходы значительно превышают это количество.  

Образование ОКА связано со сложными по-
лимеризационными и поликонденсационными 
процессами, включающими гидролиз капролак-
тама, зарождение полимерной цепи [1, 2] и пе-
реамидирование [3, 4]. В полимеризационной 
системе обычно устанавливается равновесие 
между более и менее высокомолекулярными 
участками процесса [5]. 

Основной составной частью ОКА, как пока-
зали венгерские исследователи, являются оли-
гомеры линейного строения, которые удалось 
разделить методом ТСХ [6]. 

Авторами разработан способ выделения 
олигомеров с числом звеньев 60–80. Низкомо-
лекулярную часть олигомеров отделяли рас-
творением их в воде при температуре 25–30 °С, 
а затем оставшуюся часть олигомеров раство-
ряли в воде при температуре 80–90 °С. После 
охлаждения раствора до 30 °С отделяли вы-
павший осадок олигомеров. 

Число звеньев, равное 60–80, было опреде-
лено во фракции олигомеров общей формулы 

2 5[ ( ) ( )]nH HN CH C O OH  по количеству конце-
вых групп. В ИК-спектре олигомера присутст-
вуют следующие полосы поглощения, ν , 1см− : 
3284 с.ш. ( NHν  в замещенных амидах), 3116 ср. 
(

2NHν ), 2920 о.с.ш. (
2CHν ), 1672 с. (амид I), 1604 с. 

(амид II), 1492 c., 1408 ср., 1316 ср. (амид III), 
1208 ср., 1016 сл., 712 ср.ш. (амид III) [7]. 

Модификацию поверхностей стальных пла-
стин (материал – СТ3сп, размеры пластин – 
50×10×2 мм) проводили путем сорбции ОКА из 
его раствора в изопропиловом спирте (концен-
трация ОКА 0,01 г/мл при температуре 25 °С) и 
из водных растворов (концентрация ОКА 
0,0085 г/мл и 0,01 г/мл при температуре 80 °С  
и 25 °С соответственно).  

Морфологию поверхности стальных пла-
стин до и после модификации изучали на ска-
нирующем зондовом микроскопе Solver PRO  
в полуконтактном режиме [8]. 

На поверхности стальной пластины после 
обработки ее раствором ОКА в изопропило-
вом спирте видна пленка зернистой структуры. 

 
 

Рис. 1. СЗМ-изображение поверхности стали, модифи-
цированной раствором ОКА в изопропиловом спирте 

 
Зерна пленки имеют округлую и вытянутую 
форму. Длина вытянутых зерен достигает 150 нм, 
диаметр округлых – изменяется в пределах 40–
60 нм. Максимальная высота пика на исследо-
ванном участке составляет 77,15 нм (рис. 1). Как 
показали статистические параметры, используе-
мые для анализа свойств модифицирующей 
пленки, на обработанном участке уменьшается 
величина средней арифметической шероховато-
сти ( Ra , ISO 4287/1): она составляет 8,26 нм 
вместо 208,96 нм для того же участка немоди-
фицированной поверхности пластины. 

Процесс сорбции ОКА из водных растворов 
отличается от сорбционного процесса ОКА из 
изопропилового спирта на поверхности сталь-
ной пластины.  

В результате сорбции из водного раствора 
ОКА при температуре 25 °С в течение 92 часов 
на поверхности пластины образуется нерав-
номерный слой с размерами конгломератов, 
изменяющимися в пределах 50–150 нм (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. СЗМ-изображение поверхности стали, модифици-
рованной водным раствором ОКА при температуре 25 °С 
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Величина средней арифметической шерохова-
тости Ra  составляет 25,02 нм вместо 287,13 нм 
для того же участка немодифицированной по-
верхности пластины. 

Вероятнее всего, молекулы изопропилового 
спирта участвуют в сорбционном процессе со-
вместно с молекулами ОКА, влияя на морфоло-
гию модифицированной поверхности за счет со-
вместной сорбции молекул растворителя и ОКА. 

В случае водных растворов преобладающим 
процессом является сорбция молекул ОКА. 
При этом, возможно, имеет место ассоциатив-
ное взаимодействие молекул воды и ОКА, пре-
пятствующее процессу сорбции. Для разруше-
ния водородных связей в системе вода-ОКА 
была повышена температура сорбции до 80 °С 
и сокращено время сорбционного процесса до 
20 минут (рис. 3). 

В этих условиях наблюдали образование 
сорбционного слоя с размерами конгломератов 
50–450 нм, плотно заполняющих исследуемую 
поверхность. Величина средней арифметиче-
ской шероховатости Ra  на трех соседних мо-
дифицированных участках изменяется в преде-
лах 20–45 нм вместо 89–99 нм на необрабо-
танной поверхности. 

 

 
 

Рис. 3. СЗМ-изображение поверхности стали, модифици-
рованной водным раствором ОКА при температуре 80 °С 

Авторы полагают, что особенность сорбции 
ОКА на поверхности стальной пластины опре-
деляется разрушением слабых водородных свя-
зей между молекулами воды и ОКА и образо-
ванием прочных сорбционных связей полярных 
амидных групп молекул ОКА с химическими 
элементами, входящими в состав стали (сталь 
СТ3сп, согласно ГОСТ 380–94, ТУ 302.02.988–
92 содержит массовую долю элементов, %:  

0,14 0,22;С − −  0,15 0,30;Si − −  0,40 0,65;Mn − −  
0,045 0,050S ≤ − ; 0,035 0,040P ≤ − ; 0,30Сr ≤ ; 
0,30Ni ≤ ; 0,30Сu ≤ ; 0,080As ≤ ; 0,008N ≤ −  

0,010−  [9]). На это указывает изменение гид-
рофобных свойств (изучены методом измере-
ния краевого угла смачивания [10]) поверхно-
стей стали, модифицированных различными 
методами (см. таблицу). 

Как видно из таблицы, краевой угол сма-
чивания имеет максимальные значения для по-
верхности стали, модифицированной водным 
раствором ОКА при повышенной температуре. 
Величина угла смачивания составляет 80 °С.  

Для изучения структуры сформированного 
на поверхности покрытия был использован  
метод ИК-Фурье спектроскопии. В ИК-спектре 
(рис. 4) присутствует интенсивная полоса по-
глощения 1741 1см− , которая соответствует ва-
лентным колебаниям С O=ν  для сорбированной 
карбонильной группы в полициклических ами-
дах [7]. Кроме того, связанная NH-группа (цис- 
и транс-) проявляется при 3108 1см− . В то же 
время в ИК-спектре присутствуют полосы, 
близкие к амиду I при 1641 1см− , амиду II при 
1542 1см− , амиду III при 1250 1см− . 

Пентаметиленовая группировка видна в ви-
де сильной полосы поглощения с пиковой ин-
тенсивностью при 2968 1см− .  

Можно предположить, что адсорбированная 
на стальной поверхности молекула ОКА свя-
зана с поверхностью за счет полярных амидных 

 
Результаты измерения краевого угла смачивания модифицированных стальных пластин 

 

Номер 
экспери-
мента 

Растворитель Концентрация 
сорбента, г/мл 

Время  
сорбции 

Температура 
начала  

сорбции, °С 

Краевой угол 
смачивания,  
θ, градусы 

1 Изопропанол 0,0100 21час 25 30 

2 Вода дистилли-
рованная 0,0100 92 час 25 69 

3 Вода дистилли-
рованная 0,0085 20 минут 80 80 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
89

 
 

Рис. 4. ИК-Фурье спектр поверхности пластины 
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Рис. 5. Схема адсорбции звена молекулы ОКА  
на поверхности стали 

 
групп аналогично схеме, представленной в ра-
боте [11] и может быть изображена следующим 
образом (рис. 5). 

Такой механизм сорбции объясняется поли-
циклической структурой образующегося ад-
сорбционного слоя (изучен методом электрон-
ной спектроскопии и ИК-Фурье спектроско-
пии), включающего периферийные пентамети-
леновые фрагменты олигомерной цепи. 

Таким образом, выделенные из олиго-
мерных отходов производства поликапроамида 
линейные олигомеры с общей формулой 

2 5[ ( ) ( )]nH HN CH C O OH , где n = 60–80, могут 
использоваться в виде водных растворов для 
снижения гидрофильных свойств стальных по-
верхностей (краевой угол смачивания составля-
ет 80 °С).  
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Полимерные материалы, наполненные по-

рошками металлов, находят широкое примене-
ние в различных отраслях промышленности, 
благодаря своим специфическим, часто уни-
кальным, свойствам. Выбор металлического 
наполнителя определяется функциональным 
назначением композиции, экономическими или 
эстетическими соображениями. Широкое ис-
пользование металлических порошков в каче-
стве наполнителей полимеров чаще всего обу-
словливается возможностью регулирования 
плотности материалов, их внешнего вида, маг-
нитных и других физических свойств [1–3]. 

Порошки металлов в полимере выполняют 
не только роль наполнителей, но и структуро-
образователей, вулканизующих добавок и т.д. 
Чем меньше частицы металла, тем больше 
удельная поверхность порошка и выше его фи-
зико-химическая активность. Особенно актив-
ны металлы коллоидной степени дисперсности. 
При взаимодействии макромолекул с коллоид-
ными металлами, полученными в растворе по-
лимера, образуются предельно однородные 
двухфазные агрегативно устойчивые металло-
полимерные матричные материалы, получив-

шие название коллоидных металлополимеров. 
Коллоидные металлополимеры с успехом мож-
но использовать в качестве антифрикционных, 
полупроводниковых, антикоррозионных, фер-
ромагнитных, каталитически активных и дру-
гих материалов [1]. 

Для получения металлополимеров в каче-
стве основы используют различные полимер-
ные матрицы [4–7], основная их масса – это 
различные термопласты [1, 8–21] и реактопла-
сты [16, 22–23]. Эластомеры применяются го-
раздо реже. 

Одним из перспективных способов регули-
рования свойств композиционных материалов 
является формирование в них ультрадисперс-
ных (кластерных частиц) металлов и их соеди-
нений. Известно, что переход к кластерному 
состоянию позволяет создать в материале мета-
стабильные структуры с большим запасом внут-
ренней энергии, значительно усилить взаимо-
связь между структурными фрагментами и в 
целом резко изменять их физико-химические и 
физико-механические свойства. Вместе с тем 
влияние кластеров на структуру и свойства эла-
стомеров практически не изучалось [24], в то 
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время как модификация эластомерной матрицы 
путем синтеза в ней ультрадисперсных частиц 
вызывает значительное изменение свойств как 
самого эластомера, так и резин на его основе [25]. 

 
Механизм взаимодействия эластомеров  

с ультрадисперсными частицами металлов 
 

Характер взаимодействия макромолекул с 
поверхностью металлических частиц обуслов-
лен адгезией полимера к металлу, зависящей  
от множества факторов: физико-химических 
свойств полимера и металла, наличия в поли-
мере наполнителей, стабилизаторов и т. д., тех-
нологии получения металлополимерного кон-
такта и других. При контакте полимера и 
металла изменяются свойства граничных слоев 
обоих материалов [26]. Металлы могут уско-
рять и подавлять кристаллизацию полимеров, 
изменять скорость термической и окислитель-
ной деструкции макромолекул, разрыхлять или 

уплотнять их упаковку. Влияние металла на 
структуру полимеров может простираться на 
десятки и сотни микрон. Расплавы полимеров 
могут разрушать поверхностные слои металлов, 
ускорять или тормозить окисление металла. 
Появление металлов и их соединений в объеме 
полимеров обусловливает переход от гетеро-
генных контактных процессов, инициируемых 
металлами, к гомогенным [1]. 

В работах [27-29] показано, что каучуки, не 
обладающие функциональными либо другими 
активными группами, не вступают непосред-
ственно во взаимодействие с поверхностью час-
тиц металла. Образование органозоля металла 
для таких систем наблюдается лишь в присут-
ствии жирных кислот. 

Согласно [16], между частицами металлов 
переменной валентности и непредельными кау-
чуками могут возникать ковалентные связи по 
схеме: 

 
– СН2 – СН = С – СН2 –                     – СН2 – СН – СН – СН2 – 
               ⎜                                или                     ⎜        ⎜ 
          – Ме+– Ме+–                                        – Ме+– Ме– 

. 
 
Это подтверждается образованием металл-

каучукового геля в системах на основе нату-
рального каучука, наполненного коллоидными 
частицами железа, никеля и кобальта [27–29]. 

В системах на основе карбоксилатного или 
другого полярного каучука наблюдается непо-
средственное хемосорбционное взаимодейст-
вие макромолекул эластомера с ультрадисперс-
ными частицами металлов [27, 30]. Исследова-
ние набухания и десорбции таких каучуков 
показало необратимость этого процесса. Изуче-
ние металлополимеров, полученных на основе 
полиуретановых каучуков и высокодисперсных 
частиц железа [16, 31], показало образование 
координационных соединений на границе раз-
дела азотсодержащий полимер – металл. 

 
Физико-химические свойства  

и применение металлополимеров 
 

Хемосорбционное взаимодействие высоко-
дисперсного металла с полимером затрагивает 
на определенную глубину и пограничные слои 
полимера, заметно изменяя его свойства в 
композиции. Как правило, наполнение каучу-
ков высокодисперсными металлами связано с 
созданием нагревательных элементов, элек-
тропроводящих и полупроводниковых мате-
риалов [32]. 

Электрические свойства. Электропровод-
ность металлополимеров определяется приро-
дой и концентрацией металла, методами его 
введения, а также характером взаимодействия 
металла с полимером. Введением в резины раз-
личных металлических частиц можно умень-
шить значение удельного сопротивления ком-
позиции на несколько порядков. 

Применение для этих целей металлов со-
пряжено с известными трудностями, связанны-
ми с необходимостью их тонкого диспергиро-
вания. Кроме того, такие наполнители, как медь 
или железо, в ряде случаев нежелательны, так 
как они являются катализаторами процесса 
старения резин и некоторых пластмасс. Из эла-
стомеров, наполненных металлами, можно из-
готавливать композиции со значениями удель-
ного сопротивления от 10–1 до 10–2 Ом⋅см [33, 
34]. Наиболее стабильными являются полимер-
ные материалы, наполненные коллоидным се-
ребром [35]. 

В работах [28, 29] показано, что для компо-
зиций на основе натурального каучука и поли-
изобутилена и высокодисперсных железа, ко-
бальта и никеля, полученных электролитиче-
ски, удельная электропроводность увеличива-
ется незначительно, пока концентрация металла 
не превышает 20–40 % (см. рисунок). 
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Электропроводность системы на основе натурального кау-
чука, содержащей высокодисперсные частицы кобальта (1), 

никеля (2) и железа (3) 
 

При более высокой концентрации металла 
частицы, образуя цепочечные структуры, кон-
тактируют друг с другом, и проводимость об-
разцов возрастает лавинообразно. С увеличени-
ем концентрации металлов до 80 % системы 
приобретают проводимость, приближающуюся, 
к металлической, величина которой падает с 
повышением температуры [28, 29]. 

Проводимость металлополимеров опреде-
ляется не только цепочечными структурами 
металла, но и туннельным эффектом. В [36] 
было показано, что при энергиях, соответст-
вующих определенному напряжению, носители 
тока могут преодолевать потенциальный барьер 
полимерной оболочки, при этом количество 
носителей тока в системе увеличивается экспо-
ненциально. 

В ряде работ показано, что способ приго-
товления образцов оказывает большое влияние 
на проводимость полимерных систем, содер-
жащих металл. Так, увеличение температуры и 
давления, при которых готовятся образцы, при-
водит к значительному росту удельной объем-
ной проводимости. Особенно это влияние про-
является в области пластических деформаций 
систем. 

При наложении на формируемые образцы 
металлополимерных систем магнитного поля, 

приводящего к направленной ориентации час-
тиц металла в полимере, наблюдается анизо-
диаметрия проводимости образцов [36]. 

В [33, 34] отмечается, что при вибропомоле 
железа в среде изопрена, полимеризующегося 
на свежих гранях частиц металла, получается 
полупроводниковый материал с электронной 
проводимостью; если вибропомол провести в 
среде готового полиизопрена, то образуется ма-
териал с дырочной проводимостью. Ответст-
венным за тип проводимости, очевидно, следу-
ет считать характер взаимодействия макромо-
лекул полимера с частицами железа. 

В работах [33, 34] показано, что для эласто-
меров на основе насыщенных полимеров харак-
тер зависимости электропроводности от тем-
пературы типичен, как для полупроводников. 

Созданы эластомерные композиции, обе-
спечивающие электрическую проводимость 
под воздействием механической деформации 
или электростатического заряда, но являющие-
ся электроизолирующими в состоянии покоя, 
для осуществления контроля нагрузки положи-
тельного температурного коэффициента и пе-
редачи электрического тока [37, 38]. 

В [39] предлагаются эластомерные мате-
риалы, наполненные частицами металлов, об-
ладающие переменным электрическим сопро-
тивлением для обеспечения изменений элек-
трического сопротивления при движении и 
колебаниях давления. При этом электропровод-
ная эластомерная композиция выдерживает то-
ки высокой плотности. 

В связи с большим распространением све-
токопировальной техники, использующей элек-
тростатический эффект и термопечать, увели-
чилась потребность в электропроводящих и 
теплостойких теплопроводящих резинах для 
печатающих валиков. В монографии [40] пока-
зано, что для создания таких материалов могут 
быть использованы композиции на основе 
фторкаучука, наполненные высокодисперсны-
ми порошками кобальта, вольфрама, никеля и 
железо-кобальтового сплава. Отмечается, что 
смесь фторкаучука с вязкостью по Муни 90 
усл. ед. и более, содержащая пероксидную вул-
канизующую систему и металлический напол-
нитель, дает возможность получать методом 
горячего каландрования резины, выдерживаю-
щие изготовление 100000 и более копий. 

Механические свойства. В [36, 41] отме-
чается, что введение высокодисперсных лио-
филизированных к каучуку порошков алюми- 
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ния, марганца, железа оказывает вулканизу-
ющее и усиливающее действие на композиции 
хлоропренового и бутадиен-нитрильного кау-
чука. Улучшение механических свойств резин в 
присутствии высокодисперсных металлов, оче-
видно, связано с возникновением прочных свя-
зей каучук-металл, образующихся в момент 
раскрытия двойных связей. 

В работе [41] показано, что оптимальная 
дозировка ультрадисперсных частиц металлов в 
наполненных резиновых смесях на основе хло-
ропренового (табл. 1) и бутадиен-нитрильного 
(табл. 2) каучуков составляет 5 масс. частей. 

Анализ данных, представленных в [42], по-
зволяет говорить о том, что введение в этилен-
пропиленовый каучук до 5 % ультрадисперсных 

Таблица 1 
Свойства вулканизатов на основе  

хлоропренового каучука 
 

Марганец Алюминий 

масс. ч. Показатели 
Конт-
роль-
ный 

3 5 10 3 5 10 

Предел прочно-
сти при растя-
жении, МПа 22,8 21,2 23,3 22,4 20,2 21,0 20,0
Относительное 
удлинение, % 570 580 600 500 570 600 460
Остаточное 
удлинение, % 10 8 6 4 8 8 4 

Сопротивление 
раздиру, кН/м 84 70 79 62 62 76 60 

 
Таблица 2 

Свойства вулканизатов на основе бутадиен-нитрильного каучука СКН-26,  
содержащих ультрадисперсные частицы металлов 

 

Марганец Железо Свинец Алюминий 

масс. ч. Показатели Контроль-
ный 

3 5 10 3 5 10 3 5 10 3 5 10 

Предел прочности 
при растяжении, МПа 27,4 32,4 33,3 32,7 32,4 33,2 32,1 28,2 32,7 29,0 26,8 33,3 29,8 

Относительное  
удлинение, % 520 630 630 600 590 560 530 570 540 400 600 570 520 

Остаточное  
удлинение, % 6 12 10 10 14 10 10 10 10 4 12 10 8 

Модуль при 300 %-ном 
удлинении, МПа 11,0 9,0 9,5 12,0 10,0 11,0 14,0 10,8 12,5 20,6 10,0 10,6 13,0 
Сопротивление раз-
диру, кН/м 55  68   85   55   56  

 
частиц никеля и меди не оказывает существен-
ного влияния на изменение деформационно-
прочностных свойств ненаполненных вулкани-
затов на его основе. 

Набухание. В эластомерных материалах с 
введением наполнителя могут образоваться до-
полнительные узлы пространственной сетки, но 
может и уменьшаться ее плотность. Возни-
кающие дополнительные узлы-связи при набу-
хании, как правило, нарушаются, что приводит 
к значительному повышению кажущейся сте-
пени набухания полимера. 

При введении высокодисперсного железа в 
неполярные каучуки (натуральный каучук, по-
лиизобутилен) происходит значительное сни-
жение степени их набухания, а образцы, содер-
жащие 80 % металла, практически не набухают. 
Такая же картина наблюдается для этих поли-
меров и при электролитическом введении в них 
никеля и кобальта [36]. 

Следует отметить, что при введении одина-
ковых количеств указанных металлов в каучук 
уменьшение равновесной степени набухания 
зависит от природы металла.  

При этом в [41] показано, что при введении 
ультрадисперсных порошков металлов в на-
полненные вулканизаты на основе хлоропрено-
вого и бутадиен-нитрильного каучуков степень 
набухания в агрессивных средах практически 
не изменяется. 

Вместе с тем положение равновесия при 
набухании металлополимеров достигается бы-
стрее, чем для соответствующих чистых поли-
меров, что связано с рыхлой упаковкой поверх-
ностных слоев полимера в первом случае [26]. 

Введение в состав эластомерных компози-
ций на основе фторкаучуков высокодисперс-
ных металлических порошков позволяет улуч-
шить маслоотталкивающие свойства резин [40]. 
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Термическая и термоокислительная де-
струкция. Термостойкость каучуков можно 
увеличить за счет устранения слабых мест в их 
структуре и за счет связывания свободных ра-
дикалов, образующихся в результате терморас-
пада. 

При изучении влияния дисперсных метал-
лов (Cu, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Pb, Al) на термо-
окислительную деструкцию натурального кау-
чука установлено, что Cu, Mn, Co являются эф-
фективными катализаторами термоокисления,  
а Ni, Zn и Pb не влияют на этот процесс. Наи-
более активным катализатором деструкции 
служит медь, в присутствии которой кажущая-
ся энергия активации процесса снижается со 
112,8 до 69,8 кДж/моль. Предполагается, что 
медь и ее оксиды принимают участие в окисли-
тельно-восстановительных реакциях термо-
окисления натурального каучука. 

Проведенные немногочисленные исследо-
вания показывают высокую чувствительность 
полибутадиена, натурального каучука и поли-
изопрена к физическим и химическим свойст-
вам дисперсных наполнителей, которые ката-
лизируют термоокислительную деструкцию 
эластомеров [43]. 

Однако о противоположном эффекте гово-
рят исследования [32, 42, 44–46]. Эффективным 
средством повышения термостойкости каучу-
ков является использование металлов перемен-
ной валентности, в том числе редкоземельных. 
Они вводятся либо в виде оксидов, либо в виде 
легко разлагающихся соединений, генерирую-
щих свободный металл, либо в виде органиче-
ских, органосилоксановых, фосфорсилоксано-
вых соединений. Так, введение соединений 
железа, генерирующих при нагревании высоко-
дисперсное свободное железо, приводит к вза-
имодействию последнего с радикалами SiR2O и 
увеличению в десятки раз работоспособности 
силоксановых резин при 250–450 °С [44]. 

При применении коллоидных металлов 
(железа, никеля и кобальта) в качестве напол-
нителей, полученных методом электролиза, 
увеличивается термостойкость натурального 
каучука [32]. При температурах, превышающих 
критическую температуру термоокислительной 
деструкции, как наполненные, так и ненапол-
ненные каучуки ведут себя одинаково. 

В [42, 45–46] показан стабилизирующий 
эффект высокодисперсных частиц меди, нике-
ля, свинца и висмута при термической деструк-
ции эластомерных материалов на основе по-

лиолефинов и возможность разработки резин 
для высокотемпературной эксплуатации на ос-
нове этиленпропиленового каучука, модифици-
рованного ультрадисперсными частицами ме-
таллов переменной валентности. 

В [42] отмечается, что частицы металлов 
наиболее эффективны для разработки резин, 
эксплуатирующихся при высокотемпературном 
воздействии в условиях ограниченного доступа 
кислорода воздуха (ОДКВ). При этом вулкани-
заты на основе модифицированного СКЭПТ 
превосходят базовый состав при старении в ус-
ловиях ОДКВ в 1,8–2,4 раза по коэффициенту 
старения по прочности и в 1,3–1,7 раза по ко-
эффициенту старения по относительному уд-
линению при разрыве. 

С другой стороны, в [41] показано, что 
применение высокодисперсных порошков ме-
таллов в композициях на основе хлоропреново-
го и бутадиен-нитрильного каучуков не оказы-
вает существенного влияния на тепловое 
старение. 

Радиопоглощающие свойства. Радиопо-
глощающие материалы широко используются 
при экранировании помещений, изготовлении 
безэховых камер и поглотителей электромаг-
нитных волн в технике СВЧ, для устранения 
нежелательных переотражений электромагнит-
ных волн от антенн и технических сооружений 
в аэропортах, на кораблях и т. д. 

В состав большинства радиопоглощающих 
эластомерных материалов входят дивинильный 
каучук и наполнители в виде углеродных и ме-
таллических волокон, сажи, графита, порошков 
феррита и карбонильного железа и другие, для 
придания материалу требуемых диэлектриче-
ских и магнитных свойств [47]. 

Из металлонаполненных, в частности свин-
цом, эластичных полимеров изготавливают 
звукоизоляционные и одновременно защища-
ющие от действия ионизирующего излучения 
прокладки, экраны и одежду. Из эластичных ме-
таллополимеров изготавливают также изоляци-
онные прокладки с повышенной теплопровод-
ностью и сопротивлением сжимающим нагруз-
кам и пониженным коэффициентом трения [3]. 

Газонаполненные материалы. В моно-
графии [48] показано применение металличе-
ских порошков, и, в частности, алюминиевой 
пудры, для получения газонаполненных мате-
риалов на основе полиуретановых олигомеров. 
Высокая эффективность частиц металла объяс-
няется тем, что они выполняют роль поверх-
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ностей раздела и являются центрами порообра-
зования. 

Таким образом, использование высокодис-
персных частиц металлов в качестве модифика-
торов и наполнителей эластомерных матриц 
позволяет получить новую группу конструкци-
онных материалов, оптимально сочетающих 
прочность, электро- и теплопроводность и дру-
гие свойства металлов с высокой химической 
стойкостью, демпфирующей способностью и 
технологичностью эластомеров. 
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С развитием уровня жизни населения, про-
изводства и торговли происходит наращивание 
использования полимерных материалов. Наи-
более крупнотоннажным в мире полимерным 
отходом являются амортизованные  автомо-
бильные покрышки. В 2003 году их объем со-
ставил 36,8 млн. шин. С учетом перспективы 
развития до 2010 года объем производства ав-
томобильных шин в России может составить 
около 60 млн. т/год. Все они подлежат перера-
ботке. Таким образом, вторичное использова-
ние полимерной матрицы амортизованных шин 
является актуальной задачей. 

Ранее авторами были проведены исследо-
вания модификации измельченной полимерной 
матрицы автомобильных шин действием серо-
водорода [1], перманганата калия [2], озона и 
других неорганических и органических соеди-
нений [3, 4] с целью получения сорбентов тя-
желых металлов из водных растворов. Ниже 
приведены результаты исследования взаимо-
действия измельченных вулканизатов автомо-
бильных шин с оксидами азота. 

Взаимодействие углерода, низкомолекуляр-
ных непредельных соединений (этилена, про-
пилена, изобутилена) с тетроксидом азота об-
суждается в работах [5–10]. Отмечается, что из 
олефинов наиболее легко нитруется изобути-
лен. Этилен реагирует значительно труднее. 
При взаимодействии этилена с тетроксидом 
азота в эфире образуется 1,2-динитроэтан и 
нитрит 2-нитроэтан. 

Взаимодействие пропилена проходит с об-
разованием или динитропропана, или нитрита 
нитроизопропанола. При этом нитритная груп-
па находится у углерода с меньшим количест-
вом атомов водорода. Возможно также образо-
вание нитратных фрагментов. Выход продуктов 
нитрования по пропилену может достигать 75 %. 
Продукт содержит 32 % β-нитроизопропанола, 
21 % 1,2-динитропропанола, и 21 % нитрата-β-
нитроизопропанола [6–10]. 

Учитывая результаты исследований и вы-
воды, полученные в [6–10], общую схему хи-
мической реакции с непредельными соедине-
ниями можно представить схемой: 

2NO2

N

N

O

O

O

O

  

Ранее авторами исследовалось взаимодей-
ствие саж с оксидами азота [11]. Были опреде-
лены значения эффективных скоростей про-
цесса, влияние температуры и размера частиц 
на скорости протекающих реакций, величины 
энергий активации. Полученные продукты вво-
дились в состав эластомерных композиций, в 
результате чего резины обладали повышенным 
комплексом физико-механических свойств. 

Учитывая изложенное и возможность по-
лучения на поверхности модифицированных 
продуктов различных функциональных групп, 
представляло интерес исследование взаимодей-
ствия резиновой крошки, полученной из амор-
тизованных автомобильных покрышек, с окси-
дами азота. 

Исследования проводились на установке, 
описанной в [11]. Для оценки кинетических осо-
бенностей процесса нитрования использовалась 
методика [12, 13], разработанная для анализа 
результатов модификации саж оксидами азота  
в [11]. 

Процесс осуществляли путем подачи газо-
образных оксидов азота в выдержанный под 
вакуумом в течение 5 мин реактор с образцом 
резиновой крошки. Оксиды азота – это равно-
весная газообразная смесь оксида азота (IV) и 
его димера, образующаяся над жидким диме-
ром N2O4 в замкнутом объеме. При анализе 
процессов, протекающих в условиях экспери-
мента, количеством димера в газовой смеси 
можно пренебречь [14]. Наполнение реакцион-
ного объема оксидами азота проводили до вы-
равнивания давления с атмосферным. Газооб-
разные оксиды азота подавали в реактор из 
эксикатора, содержащего отмеренный объемом 
жидкого димера оксида азота. Избыток газооб-
разных оксидов поглощался водой в склянках 
Тищенко. Реактор герметизировали и каждую 
минуту фиксировали изменение давления в 
системе ртутным манометром. После замера 
давления в реактор вводили дополнительное 
количество оксидов азота до выравнивания 
давления с атмосферным и далее фиксировали 
изменение давления через минуту. После пре-
кращения изменения давления в системе реак-
тор взвешивали, выдерживали под вакуумом  
2 мм. рт. ст. в течение 5 минут и повторно взве-
шивали, определяя таким образом массу сорби-
рованных и массу прореагировавших оксидов 
азота. Завершенность процесса сорбции и его 
скорость оценивали по количеству адсорбиро-
ванных и прореагировавших оксидов азота [12].  



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
98 

Результаты исследования поглощения оки-
слов азота крошкой резины представлены на 
рис. 1, 2. 
 

 
 
Рис. 1. Изменение давления в реакторе, наполненном ок-
сидами азота, в присутствии резиновой крошки размером 

0,2–0,63 мм 
 

 
 
Рис. 2. Изменение давления в реакторе в присутствии ре-

зиновой крошки с размером частиц 0,63–1,0 мм 
 

Данные об изменении давления обрабаты-
вали, используя уравнение Менделеева – Кла-
пейрона: 

                               .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
Δ

Δν =                         (2) 

где Δν – количество поглощенных окислов азо-
та, моль; ΔР – изменение давления в реакторе, 
Па; V – объем реактора, м3; R – универсальная 
газовая постоянная, / ;Дж моль К⋅  T – темпера-
тура, К. 

Уменьшение количества поглощенных ок-
сидов азота после первого замера (см. рис. 1, 2) 

можно объяснить уменьшением свободной по-
верхности крошки вследствие протекания хе-
мосорбции. В соответствии с топохимической 
моделью реакции гетерофазных систем [13] это 
означает, что образование ядер, рост и слияние 
твердой фазы образовавшегося продукта про-
исходят быстро при малых степенях превраще-
ния, характерных для начальных моментов 
взаимодействия и характеризуются максималь-
ной скоростью процесса. Аналогичные зависи-
мости получены Розовским при изучении реак-
ции карбидирования железа [13], а также 
авторами при исследовании окисления саж 
[11]. Максимальная скорость поглощения оки-
слов азота Wmax рассчитывается как произведе-
ние эффективной скорости Wэф процесса на 
удельную концентрацию реакционных центров 
Nуд в поверхностном монослое крошки: 

                      max .эф удW W N= ⋅                       (3) 
Эффективную скорость Wэф процесса опре-

деляли как отношение количества поглощен-
ных окислов азота Δν к произведению массы 
крошки на время реакции [15]: 

                          ,эфW
m
Δν

=
⋅ τ

                         (4) 

где m – масса крошки, г; τ – время реакции, мин. 
Обычно удельную концентрацию реакци-

онных центров Nуд определяют как отношение 
количества превращенного вещества к удель-
ной поверхности твердой фазы. Количество 
превращенного вещества определяли по разно-
сти двух первых последовательных изотерм 
сорбции оксидов азота (рис. 1, 2), используя 
выражение, предложенное Розовским [15]: 

                     1 2 ,уд
m mN

M
Δ − Δ

=                     (5) 

где удN  – количество реакционных центров на 
грамм реагента, моль/г; 1mΔ  – масса прореагиро-
вавшего реагента после первого напуска газа, г; 

2mΔ  – масса прореагировавшего реагента по-
сле второго напуска газа, г; M  – молекулярная 
масса газа, г/моль. 

Выражение (5) используют для расчета ко-
личества молей сорбированных оксидов азота 
поверхностным монослоем, что фактически со-
ответствует количеству молей реакционных 
центров на поверхности сорбента. Учитывая 
стехиометрические соотношения процесса (см. 
схему реакции), эта величина должна быть 
уменьшена в два раза. Соответственно, для 
процессов нитрования газообразными оксида-
ми азота количество удельных центров удN  на 
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поверхности резиновой крошки при допуще-
нии, что присоединение идет только по двой-
ным связям каучука, примет вид: 

                               .
2удN Δν

=                        (6) 

Учитывая (4) и (6), выражение (3) примет вид: 

                           
2

max .
2

W
m
Δν

=
⋅ ⋅ τ

                   (7) 

Подставляя выражение (2) в (7), получим: 

                         
2

max
1

2
PVW

m RT
Δ⎛ ⎞= ⋅ ⎜ ⎟⋅ ⋅ τ ⎝ ⎠

            (8) 

или в удобном для обработки эксперименталь-
ных данных виде: 

                          
2 2

max 2 ,
2 ( )

P VW
m RT
Δ

= ⋅
⋅ τ ⋅

.            (9) 

где m – масса навески резиновой крошки, кг; τ – 
время сорбции, с; V – объем реактора, м3; R – уни-
версальная газовая постоянная, Дж/(моль·К);  
Т – температура, К; ΔР – изменение давления в ре-
акторе через 1 минуту после первого напуска, Па. 

Таким образом, максимальная скорость сорб-
ции описывается суммой двух скоростей: ско-
рости адсорбции и скорости химической реак-
ции (хемосорбции) оксидов азота с материалом 
резиновой крошки.  

Влияние размера зерна резиновой крошки 
на максимальную скорость брутто процесса по-
глощения оксида азота показана на рис. 3. По-
лученные результаты свидетельствует о том, 
что скорость брутто процесса сорбции оксидов 
азота практически линейно зависит от площади 
поверхности образцов резиновой крошки (зави-
симость 1). 

Определение истинной скорости хемосорб-
ции оксидов азота на резиновой крошке воз-
можно путем вычитания из скорости брутто 
процесса сорбции скорости процесса адсорб-
ции. Для этого изменение давления, характери-
зующее химическую реакцию, определяли как 
разность падения давления между первым и 
вторым процессом сорбции. Такой подход воз-
можен, если сделать допущение о том, что на 
процесс сорбции при повторном напуске окси-
да азота не влияет изменение сорбционных 
свойств поверхности модифицированного эла-
стомера. 

Исследование процесса последовательной 
сорбции проводили дважды, полученные ре-
зультаты усредняли. Результаты проведенных 
исследований при температуре 28 оС приведе-
ны на рис. 3. 

 
 

Рис. 3. Влияние размера частиц резиновой крошки  
на скорость сорбции и хемосорбции оксидов азота:  

1 – брутто процесс; 2 – хемосорбция 
 
Сопоставление максимальных скоростей 

брутто процесса и процесса хемосорбции пока-
зывает, что для резиновых крошек с размером 
частиц 0,2–0,63; 0,63–1,0 и 1,0–1,6 мм скорость 
брутто процесса более чем на порядок превы-
шает скорость хемосорбции. Для крошек с раз-
мером частиц более 1,6–3,0 мм скорость брутто 
процесса превышает хемосорбцию всего в два 
раза. Этот факт свидетельствует о высокой 
сорбционной способности частиц резин, при 
этом поверхность более крупных частиц имеет 
меньшую поглотительную и реакционную спо-
собность, вероятно, из-за меньшего количества 
центров взаимодействия. 

Расчет количества химически связанных ок-
сидов азота резиновой крошкой рассчитывали 
по формуле:  

                              2 1

1 3

,m mA
m m

−
=

−
                 (10) 

где m1, m2, m3 − массы продукта до сорбции, 
после сорбции и после вакуумирования.  

На рис. 4 показана зависимость количества 
химически связанного оксида азота от количе-
ства адсорбированного. 

 

 
 

Рис. 4. Связь между размерами крошки, количеством  
химически связанных и сорбированных оксидов азота 
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Рис. 5. Зависимость количества оксидов азота, поглощен-
ных крошкой различных размеров, от температуры: 

A – 313 К; B – 323 К; C – 333 К 

Из рисунка видно, что для всех размеров 
крошек характерно наличие участка с повы-
шенной способностью поглощения реагента 
после проведения ряда последовательных 
сорбций. Этот факт можно объяснить деструк-
цией полимерной матрицы материала, приво-
дящей к образованию обновленной  поверхно-
сти и, как следствие, к увеличению количества 
присоединившегося оксида азота. Для крошек с 
диаметром частиц 0,2–0,63 и 1,6–3,0 мм харак-
терно повышеное количество связанных окси-
дов азота с последующим его снижением, что 
полностью удовлетворяет теории топохимиче-
ских реакций [13]. Процесс протекает на гра-
нице раздела твердый полупродукт – продукт и 
увеличение этой поверхности на исходном ма-
териале приводит к соответствующему увели-
чению количества присоединенного реагента. 
Для образцов с размером зерна 0,63–1,0 и 1,0–
1,6, вероятно, площадь поверхности твердый 
полупродукт – продукт на начальном этапе ме-
няется незначительно, что указывает на посто-
янную скорость формирования поверхности 
твердый полупродукт–продукт. Последующее 
снижение количества прореагировавшего окси-
да азота свидетельствует об объединении 
фрагментов образовавшейся активной поверх-
ности с возможным последующим перекрыва-
нием. Дальнейшее увеличение массы присое-
диненного оксида может быть объяснено 
деструкцией полимерной матрицы с образова-
нием нового реакционного пространства. При 
этом, по данным рис. 3, можно отметить корре-
ляцию между изменением скорости поглоще-
ния и начальным размером частиц крошки: 
частицы с большим размером образуют боль-
шую обновленную, то есть большую активную, 
поверхность. 

Исследования влияния температуры и раз-
мера крошки на процесс нитрования проведены 
в описанных условиях при температурах 40, 50 
и 60 оС. 

На рис. 5 показана динамика поглощения 
оксидов азота крошками различных размеров 
при указанных температурах. 

Из рисунка видно, что количество погло-
щенных оксидов азота при температуре 313 К 
определяется размером частиц. При повыше-
нии температуры несколько изменяется вид 
кривой зависимости поглощения, уменьшается 
влияние размера, что, вероятно, связано с при-
соединением оксидов азота по насыщенным  
углерод-углеродным связям при температурах 
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Рис. 6. Влияние температуры и диаметра частиц крошки 

на максимальную скорость сорбции:  
1 – 313 К; 2 – 323 К; 3 – 333 К 

 
50 оС и выше. Это косвенно подтверждается 
увеличением энергии активации процесса для 
крошек бóльших размеров. Протекание парал-
лельных конкурирующих процессов при повы-
шенных температурах отмечалось в [15]. 

Выражение (8) использовалось для оценки 
влияния температуры на процесс нитрования,  
а также расчета энергии активации процесса. 

Полученные зависимости максимальных 
скоростей процесса от температуры показаны 
на рис. 6. 

Наблюдается закономерность: при увели-
чении температуры максимальная скорость 
процесса увеличивается. Если для температур 
40 и 50 оС наблюдается корреляция между 
площадью поверхности и скоростью процесса 
(больше поверхность – больше скорость), то 
при температуре 60 оС для крошек с диаметра-
ми 0,6–1,0 и 1,0–1,6 мм обнаружено аномаль-
ное увеличение скорости сорбции. Этот факт, 
вероятно, можно объяснить присоединением 
оксидов азота не только по двойным связям 
эластомера, но и по третичным атомам углеро-
да с отрывом водорода и образованием нитро-
ксирадикалов [15], а также активным разруше-
нием полимерной матрицы эластомера при 
температурах выше 60 оС при действии окси-
дов азота. 

Энергии активации реакций оксидов азота  
с крошками различных размеров определялись 
по углу наклона зависимости эффективных 
скоростей реакции от обратной температуры, 
построенных в полулогарифмических коорди-
натах log (Кэфф) – 1/Т (рис. 7). 

Реакции оксидов азота с частицами резин 
размером 0,6–1,0 и 1,0–1,6 мм характеризуются 
энергиями активации 19,2 и 17,6 кДж/моль со-
ответственно, с частицами размером 0,2–0,63– 

 
 
Рис. 7. Зависимость максимальных скоростей реакции  

оксидов азота от обратных температур 
 
22,6 кДж/моль, размером 1,6–3,0 мм – 30,7 кДж/ 
моль. 

Приведенные в работе [15] энергии актива-
ции реакции NO2 по двойным связям составля-
ют 8–16 кДж/моль. Энергия активации отрыва 
атома водорода составляет 56–68 кДж/моль. 
Сопоставляя литературные данные и получен-
ные авторами результаты можно сделать вы-
вод, что при взаимодействии крошек резины с 
размером частиц 0,2–1,6 мм процесс в основ-
ном протекает по двойным связям поверхности 
частиц. Взаимодействие крошек с размерами 
частиц 1,6–3,0 мм, имеющих значительно 
меньшую поверхность, связано, вероятно, с от-
рывом водорода у третичных атомов углерода, 
характеризующихся более высокими энергиями 
активации. При температурах 60 оС и выше, ве-
роятно, имеют место оба процесса. 

Учитывая известный факт [16] прививки 
полимеров на полидиены при их обработке ок-
сидами азота, полученные продукты были ис-
пользованы для прививки функциональных по-
лиолефинов с целью получения сорбентов тя-
желых металлов из водных растворов [17–20]. 
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Литьевые композиции на основе жидких 
каучуков широко применяются для устройства 
синтетических эластичных покрытий [1–5].  
В работах [6, 7] исследованы закономерности 
влияния отверждающей системы на динамиче-
ские, упругогистерезисные и релаксационные 
свойства эластомеров на основе олигодиенуре-
танэпоксидного каучука ПДИ-3АК и сформу-
лированы научные принципы построения ре-
цептур композиций для покрытий с заданными 
свойствами. Однако эти закономерности не мо-
гут быть использованы при разработке рецеп-
тур композиций на основе олигодиендиолов 
ввиду того, что механизмы отверждения олиго-
диенуретанов и олигодиендиолов кардинально 
различаются. В литературе практически отсут-
ствует информация о закономерностях влияния 
рецептурных факторов на динамические свой-
ства покрытий на основе олигодиеновых ком-
позиций. Вместе с тем в связи с широким прак-
тическим применением олигодиенов в произ-
водстве полимерных композиций такие данные 
необходимы для разработки подходов к регу-
лированию динамических свойств покрытий на 
их основе. 

Целью исследований являлось установле-
ние влияния рецептурных факторов на струк-
туру и свойства материалов.  

Базовым объектом исследований являлся 
олигобутадиендиол марки «Krasol LBH-3000» 
(α,ω-ди(2-гидроксипропил)полибутадиен с мо-
лекулярной массой 3100 и содержанием гидро-
ксильных групп 1,4 %; 1,4-цис – 18 мас. %, 1,4-
транс – 17 мас. %, 1,2-винил – 65 мас. %; доля 
бифункциональных молекул ≥92 мас. %), от-
верждение которого проводилось полиметилен-
полифенилизоцианатом, выпускаемым промыш-
ленностью под маркой полиизоцианат ПИЦ 
(ТУ 113-03-375-75). В качестве агента разветв-
ления цепи использовали глицерин (ТУ 6-09-
05-816-78). Дополнительно в состав компози-
ции вводился форполимер марки ”Трифор-М” 
(ТУ 2294-001-78523928-2005) (содержание NCO 
групп 2,5 %, продукт взаимодействия полиокси-
пропиленгликоля с 2,4-толуилендиизоцианатом) 
и аминный отвердитель марки «Ethacure 300» 
(ароматический диамин – смесь 2,4- и 2,6- изо-
меров диметилтиотолуилендиамина, ММ=214, 
содержание NH2-групп 15 %). Отверждение 
композиции проводили в присутствии катали-
затора – дибутилдилаурината олова (ДБДЛО) – 
2,5 %-ного раствора в уайт-спирите. 

Оценку физико-механических свойств от-
вержденных материалов проводили по стан-
дартным методикам: условную прочность при 
растяжении, относительное удлинение при раз-
рыве, относительную остаточную деформацию 
после разрыва – по ГОСТ 21751-76 на образцах 
типа I толщиной 2 мм. Твердость материалов 
определялась по ГОСТ 263-75. Эластичность по 
отскоку регистрировалась на маятниковом эла-
стометре (прибор типа Шоба). Динамические 
свойства резин исследовали методом ударного 
сжатия. Этот метод позволяет определить ди-
намический модуль упругости (G’) и тангенс 
угла механических потерь tg (φ) во время тор-
цевого удара маятникового ударника, подве-
шенного на V-образной связи по цилиндричес-
кому образцу покрытия, причем маятник и об-
разец на время удара образуют единую колеба-
тельную систему [8]. Для оценки временных 
характеристик проявления усилий ответных ре-
акций покрытия использовали соотношение 
времен релаксации (τр) и нагружения (τн) при 
ударе τр/τн, которое адекватно длительности 
опорного периода стопы легкоатлета при беге. 
Динамические и релаксационные показатели 
вычисляли по описанной методике [8, 9]. Энер-
гия активации релаксационного процесса рас-
считывалась по уравнению:  

τр=AeU/RT, 
где U – энергия активации релаксационного про-
цесса; Т – температура эксперимента (23±2 °С); 
A – константа; R – универсальная газовая по-
стоянная.  

Параметры пространственной сетки поли-
уретанов определяли по уравнению Клаффа-
Глединга [10]:  

γе/γ=h0S/3A0RT=ρ/Mc 

где A0 – площадь поперечного сечения образца, 
R – газовая постоянная; h0 – высота недефор-
мированного ненабухшего образца; S – наклон 
прямой, описывающий зависимость деформа-
ции от нагрузки; Мс – молекулярная масса от-
резка цепи между узлами сетки.  

ИК-спектры материалов снимали на ИК-
Фурье-спектрометре «Nicolet-6700» (Thermo 
Electron, США). Структуру материалов изучали 
методом просвечивающей электронной микро-
скопии. Все эксперименты, за исключением 
случаев, указанных особо, проводились при 
температуре 23±2 °С. 

Олигобутадиендиол марки «Krasol LBH-
3000» достаточно широко используется в каче-
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стве полимерного связующего при устройстве 
спортивных, кровельных, гидроизоляционных 
покрытий и герметиков [1–5]. Однако такие ма-
териалы характеризуются недостаточно высо-
кой атмосферостойкостью, определяемой хими-
ческой структурой основной цепи олигобута-
диендиола. Предполагалось, что введение в со-
став композиции олигомера или форполимера с 
эфирными связями приведет к увеличению 
стойкости полиуретанов к термоокислительно-
му, световому и озонному старению. Предвари-
тельные исследования показали существенное 
увеличение сопротивляемости старению мате-
риалов, содержащих добавки олигоэфиров.  
В работе авторы ограничились изучением струк-
туры пространственной сетки, физико-механи-

ческих, динамических и релаксационных свойств 
полиуретанов на основе композиций, вклю-
чающих добавки изоцианатного форполимера 
марки «Трифор-М» на основе полиоксипропи-
ленгликоля.  

Для отверждения форполимера использо-
вался ароматический диамин марки «Ethacure 
300». При отверждении композиций парал-
лельно протекают реакции уретано- и мочеви-
нообразования, образования биуретовых и ал-
лофанатных связей. Это позволяет судить о 
том, что при отвержденении полиуретанов ве-
роятно формирование структур по типу взаи-
мопроникающих сеток. 

В табл. 1 представлено соотношение ингре-
диентов в исследуемых композициях.  

 
 Таблица 1 

Соотношение ингредиентов в композициях (концентрация 2,5 %-ного ДБДЛО 0,02 масс.ч.).  
Соотношение NCO(полиизоцианат)/OH(Krasol LBH-3000 + глицерин)=1,25 и NCO(Трифор-М)/NH2(Ethacure-300)=1,25 

 

№  
рецеп- 
туры 

Содержание  
олигодиен-диола 
Krasol LBH-3000, 

масс.ч. 

Содержание  
поли-изоцианата, 

масс.ч. 

Содержание 
глицерина, 
масс.ч. 

Содержание 
«Трифор-М», 

масс.ч. 

Содержание 
«Ethacure 300», 

масс.ч. 

1 100 20 2 0 0 

2 100 20 2 5 0,25 

3 100 20 2 10 0,5 

4 100 20 2 15 0,75 

5 100 20 2 20 1 

6 100 20 2 25 1,25 

7 100 20 2 30 1,5 

8 100 20 2 35 1,75 

9 100 20 2 40 2 

10 100 20 2 45 2,25 

11 100 20 2 50 2,5 

12 100 20 2 55 2,75 

13 100 20 2 60 3 

14 100 20 2 65 3,25 

15 100 20 2 70 3,5 

16 100 20 2 75 3,75 

17 100 20 2 80 4 

18 100 20 2 85 4,25 

19 100 20 2 90 4,5 

20 100 20 2 95 4,75 

21 100 20 2 100 5 

 
Учитывая, что в структурированных поли-

уретанах кроме химических поперечных связей 
возможно переплетение цепей, важен был пра-
вильный подбор растворителя для изучения на-

бухания полимеров. Из использованных рас-
творителей оптимальными свойствами по 
отношению к исследуемым полиуретанам об-
ладает толуол. Так, обнаружено, что набухание 
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материалов в толуоле обратимо, а спектраль-
ные исследования позволили выявить отсутст-
вие взаимодействий между растворителем и ре-
акционноспособными центрами полиуретана. 

Оценка влияния количества форполимера 
марки «Трифор-М» и диамина марки «Ethacure 
300» на параметры пространственной сетки  
материалов позволила выявить следующее.  
При увеличении содержания указанных ингре-
диентов (при фиксированном соотношении 
NCO/NH2=1,25) в объеме композиции наблю-
дается снижение концентрации общих, физиче-
ских и химических связей (рис. 1, 2). Вместе с 
тем кривая, отражающая зависимость Мс от со-
держания форполимера, имеет выраженное 
разделение на два участка, при этом наличие 
излома начинает проявляться при концентрации 

«Трифор-М» более 70 масс.ч. (т. е. при содер-
жании «Ethacure-300» 3,5 масс.ч., см. табл. 1). 

При анализе образцов с помощью методов 
просвечивающей электронной микроскопии 
было выявлено наличие глобулярной структу-
ры (рис. 3). С повышением содержания добавок 
наблюдалось укрупнение образований, что по-
зволяет судить об увеличении степени микро-
гетерогенности в системе. 

Существенное снижение густоты простран-
ственной сетки полиуретанов при указанных 
концентрациях может объясняться увеличени-
ем содержания диамина, выполняющего функ-
цию удлинителя цепи. При этом велика вероят-
ность протекания побочных реакций, например 
образование мочевин, биуретов и аллофанатов, 
в процессе синтеза полиуретана. Резкий спад 

 

 
Рис. 1. Зависимость величины Мс и концентрации химических связей от содержания  

форполимера марки «Трифор-М» 
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Рис. 2. Зависимость отношения концентрации физических связей к концентрации  
химических связей от содержания форполимера марки «Трифор-М» 
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Рис. 3. Микрофотография надмолекулярной структуры 
полиуретанов 

 
плотности сшивания при концентрациях «Три-
фор-М» и «Ethacure 300» свыше 70 и 3,5 масс.ч. 
соответственно, по-видимому, связан с появле-
нием критической точки насыщения, после ко- 

торой доля линейных молекул в полиуретанах 
существенно возрастает. Сопоставление дан-
ных, представленных рис. 1, 2 и табл. 1, позво-
ляет сделать вывод о том, что с увеличением 
содержания «Трифор-М» и «Ethacur-300» свы-
ше указанных количеств наблюдается сниже-
ние концентрации физических связей.  

При увеличении концентрации добавок 
вследствие большей реакционной способности 
NH2-групп диамина, по сравнению с гидро-
ксильными группами олигодиендиола и глице-
рина, появляются более короткие линейные 
макромолекулы, образующиеся при взаимодей-
ствии полиизоцианата и ароматического диа-
мина. Кроме того, макродиизоцианат «Трифор-
М» сам способен являться удлинителем цепи.  

Как видно из рис. 4, с увеличением расстоя-
ния между поперечными сшивками наблюдает-
ся закономерное падение твердости материалов.  
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Рис. 4. Зависимость твердости полиуретанов от величины Мс 
 
При сравнении данных, представленных на 

рис. 1 и 4, обнаружено, что наибольшее падение 
твердости наблюдается при увеличении содер-
жания макродиизоцианата «Трифор-М» и диа-
мина «Ethacure 300» до 80 и 4 масс.ч. соответ-
ственно. При значениях Мс в диапазоне 6500–
12000 г/моль твердость полиуретанов сущест-
венно не изменяется. Как видно из рис. 1 (для 
зависимости конц. хим. связей от содержания 
«Трифор-М») и рис. 4, наличие изломов на 
кривых наблюдается при тех же концентрациях 
добавок. При снижении плотности сшивания 
образцов следовало бы ожидать соответствую-
щего снижения твердости. Однако при Мс >  
> 6000 г/моль существенного изменения твер-
дости не происходит. Было предположено, что 
данный факт может объясняться изменением 

соотношения образующихся уретановых, моче-
винных, биуретовых и аллофанатных связей в 
полиуретанах. Исследование структурирован-
ных полиуретанов методами ИК-спектроскопии 
позволило установить возрастание концентра-
ции мочевинных, биуретовых и аллофанатных 
связей с повышением содержания форполимера 
и диамина. Это выражается в увеличении ин-
тенсивности полос поглощения в областях 
спектра 1640–1610, 1680(1720) и 1750–1717 см-1 
соответственно.  

На зависимостях показателей твердости (см. 
рис. 4, рис. 1 и табл. 1) и прочности (см. рис. 5, 
рис. 1 и табл. 1) от Мс обнаружено плато при 
концентрациях макродиизоцианата «Трифор-
М» и диамина «Ethacure 300» в области 75–90  
и 3,75–4,5 масс.ч. соответственно.  
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Рис. 5. Зависимость условной прочности и относительного удлинения при разрыве от величины Mc 

 
Наличие плато объясняется сильными меж-

молекулярными физическими взаимодействия-
ми. При повышенных температурах (70–100 °С) 
плато исчезает, а твердость и прочность поли-
уретанов с увеличением содержания форполи-
мера и диамина монотонно снижается. Повы-
шение содержания добавок приводит к 
уменьшению плотности сшивания и, как след-
ствие, к падению прочности материалов при 
разрыве. Наиболее интенсивное снижение по-
казателя наблюдается при содержании форпо-
лимера и диамина 70 и 35 масс.ч. соответствен-
но. Сопоставление экспериментальных данных, 
представленных на рис. 3 и 5, позволяет сде-
лать вывод о том, что наличие физических свя-

зей оказывает существенное влияние на проч-
ность материалов. Следовательно, увеличивая 
уровень межмолекулярного физического взаи-
модействия можно добиться повышения проч-
ностных свойств полиуретанов. Введение в со-
став композиции кинетически подвижных 
эфирных фрагментов форполимера увеличива-
ет гибкость цепи и удлинение при разрыве по-
лиуретанов. 

Как видно из рис. 6, характер зависимости 
прочности при раздире от плотности сшивания 
материалов хорошо коррелирует с показателями 
условной прочности при разрыве, представлен-
ными на рис. 5. Требования, предъявляемые к 
спортивным покрытиям представлены в табл. 2. 
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Рис. 6. Зависимость сопротивления раздиру и эластичности по отскоку от величины Мс 
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Таблица 2 
Оптимальные показатели свойств спортивных покрытий [9] 

Показатели свойств покрытий 

Основных Вспомогательных 
Назначение  
покрытия динамичес-

кий модуль 
упругости, 

МПа 

тангенс угла 
механических 

потерь 

отноше- 
ние τ/Т 

твердость 
по Шор А, 
усл. ед. 

усл. прочн. 
при разры-
ве, МПа 

отн. удл.,  
% 

эластич-
ность по 
отск., % 

декремент 
затухания 
колебатель-
ной системы, 

с-1 

Соревновательное 
покрытие: 

        

– для спринтеров 3,5–4,5 0,17–0,2 0,95–1,05 35–55 0,8–2,6 90–200 30–50 120–180 
– для стайеров 3,0–3,5 0,2–0,25 0,9–1,0 35–50 0,8–2,6 90–200 30–50 120–180 
– для прыгунов 6,0–8,0 0,12–0,17 1–1,05 35–55 1,2–2,6 150–300 30–50 120–180 

Тренировочное  
покрытие менее 3,5 0,2–0,25 1–1,05 35–50 0,8–2,6 90–300 28–50 140–200 

Амортизационное по-
крытие (гимнастичес-
ких и борцовских спорт-
залов, цирковых арен) менее 2,0 0,12–0,15 1–1,25 менее 35 более 0,7 более 60 40–50 120–160 
Покрытия конных 
манежей более 3,5 0,12–0,2 1–1,05 более 30 более 1,5 более 200 30–50 120–180 

 
Сопоставление экспериментальных данных 

и требований по вспомогательным свойствам 
покрытий позволило сделать предположение о 
том, что оптимальным уровнем свойств будут 
обладать покрытия, полученные при содержа-
нии форполимера «Трифор-М» и диамина «Et-
hacure 300» в количествах 15–60 и 0,75–3 масс.ч. 
соответственно. 

При анализе данных по влиянию содержа-
ния добавок на динамические свойства поли-
уретанов обнаружено, что с уменьшением кон-
центрации поперечных связей, несмотря на уве-

личение количества жестких блоков, наблюда-
ется снижение показателя эластичности по от-
скоку (рис. 6), обусловленное, кроме того, об-
разованием менее прочных химических связей. 
Наиболее интенсивное падение эластичности 
наблюдается при содержании форполимера 
«Трифор-М» и диамина «Ethacure 300» до 80 и 
4 масс.ч. соответственно (см. рис. 6, рис. 1 и 
табл. 1). Выявлено, что с уменьшением плотно-
сти сшивания материалов происходит рост ве-
личины тангенса угла механических потерь 
(tgφ) (рис. 7).  
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Рис. 7. Зависимость тангенса угла механических потерь и внутренней вязкости материалов от величины Мс 
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Учитывая, что угол сдвига фаз φ харак-
теризует соотношение диссипированной и по-
тенциальной энергии упруго деформированно-
го образца, можно сделать вывод о снижении 
внутреннего трения в полимере с увеличением 
величины Мс. Следует отметить, что покрытия, 
содержащие добавки форполимера и диамина, 
имеют требуемые (см. табл. 2) значения танген-
са угла механических потерь, в то время как 
немодифицированные полидиенуретаны обла-
дают заниженной величиной данного показате-
ля. Сопоставляя данные рис. 7 и табл. 2, найде-
ны оптимальные дозировки «Трифор-М» и 
«Ethacure 300», составляющие 20–60 и 1–3 
масс.ч. соответственно.  

Введение бифункциональных молекул фор-
полимера и диамина в состав композиций при-
водит к снижению внутренней вязкости поли-
мера (рис. 7) вследствие образования в процес-
се синтеза полиуретана линейных макро-
молекул. Характер кривой зависимости декре-
мента затухания колебательной системы «обра-
зец-боек» от величины Мс аналогичен зависи-
мости изменения внутренней вязкости. 

Как видно из рис. 7 и 8, для зависимостей 
внутренней вязкости, величины τр/τн и динами-
ческого модуля упругости от величины Мс ха-
рактерна общая закономерность, заключаю-
щаяся в снижении значений этих показателей с 
уменьшением степени сшивания.  
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Рис. 8. Зависимость отношения τр/τн и динамического модуля упругости от величины Мс 
 

Показатель τр/τн характеризует своевремен-
ность проявления опорной реакции покрытия. 
Так, при τр/τн>1 высокоэластическая деформа-
ция не успевает развиться, т.е. опорная реакция 
покрытия под воздействием ноги спортсмена 
будет проявляться преждевременно, что вызо-
вет возникновение травм, т.е. покрытия, сфор-
мированные при содержании форполимера и 
диамина в количестве менее 35 и 1,75 масс.ч. 
соответственно, не отвечают предъявляемым 
требованиям (см. табл. 2). При τр/τн=1 достига-
ется оптимальное соотношение между энергией 
деформации при нагружении и энергией релак-
сационного процесса, способствующее дости-
жению высоких спортивных результатов.  
В случае τр/τн<1 высокоэластическая деформа-
ция успевает развиться при любом времени 
воздействия нагрузки, что не способствует дос-
тижению высоких результатов в беге или в 
прыжковых видах спорта, однако не вызывает 

травм опорно-двигательного аппарата. Такие 
покрытия  могут использоваться в качестве 
тренировочных. Как видно из рис. 8, введение 
форполимера и ароматического диамина позво-
ляет получать покрытия с требуемым уровнем 
показателя τр/τн. 

Выявлено, что уменьшение плотности сши-
вания полиуретанов приводит к снижению зна-
чений динамического модуля упругости (см. 
рис. 8), являющегося удельной величиной 
опорной реакции покрытия. Как известно [8, 9–
11, 12], к травмоопасным покрытиям, провоци-
рующим тартановый синдром, относятся по-
крытия, для которых τр/τн>1,05 при G≥4,5 МПа 
и tg φ≤0,15. Сопоставляя данные, представлен-
ные на рис. 7–9, можно сделать вывод о том, 
что для получения безопасных покрытий со-
держание форполимера и ароматического диа-
мина должно быть не менее 10 и 0,5 масс.ч. со-
ответственно.  
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Рис. 9. Зависимость энергии активации релаксационного процесса от величины Мс 
 

Методом ИК-спектроскопии обнаружено, 
что с ростом содержания добавок диамина и 
форполимера наблюдается увеличение интен-
сивности полосы поглощения 1550 см-1, харак-
теризующей образование мочевинных групп. 
Оптимальное сочетание линейных и простран-
ственно сшитых макромолекул способствует 
более эффективной диссипации напряжений. 
Это утверждение наглядно подтверждают дан-
ные, представленные на рис. 9. 

Как видно из рис. 9, наиболее интенсивное 
снижение энергии активации релаксационного 
процесса происходит до значений Мс~6000 
г/моль. При сопоставлении данных, представ-
ленных на рис. 1, 2 и 9, обнаружено, что пере-
гибы на кривых, описывающих анализируемые 
зависимости, наблюдаются при концентрации 
«Трифор-М» и «Ethacure 300» соответственно 
70 и 3, 5 масс.ч., что позволяет судить о хоро-

шей корреляции результатов, полученных раз-
ными методами. С увеличением до определен-
ных пределов содержания линейных макромо-
лекул в результате введения диамина и изоциа-
натного форполимера происходит снижение 
энергии, необходимой для восстановления  
исходных размеров недеформированного мате-
риала. В данном случае под энергией актива-
ции релаксационного процесса следует пони-
мать преимущественно физическую релак-
сацию [13], связанную с энергией межмолеку-
лярного взаимодействия. Химическая релакса-
ция, протекающая в условиях эксперимента 
(23±2 °С), происходит обычно в полимерах с 
малой скоростью, кроме того, энергия химиче-
ских связей на порядок выше энергии межмо-
лекулярного взаимодействия.  

Современные спортивные покрытия откры-
тых сооружений эксплуатируются в условиях 

 

 
 

Рис. 10. Зависимость водопоглощения полиуретанов в водопроводной воде от величины Мс  
(после 7 суток экспонирования) 
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атмосферного воздействия. По этой причине 
представлялось интересным выявить влияние 
форполимера и диамина на гидролитическую 
стабильность полиуретанов. Обнаружено, что 
со снижением числа поперечных сшивок суще-
ственно возрастает водопоглощение образцов 
(рис. 10), что, вероятно, связано с увеличением 
диффузионной проницаемости полимеров. 

Высокое водопоглощение материалов ука-
зывает на возможность их применения пре-
имущественно для закрытых спортивных со-
оружений. Для устройства покрытий открытых 
сооружений целесообразно использовать изо-
цианатные форполимеры  на основе сложных 
полиэфиров, обладающих более высокой гид-
ролитической стабильностью (водопоглощение 
таких материалов не превышает 1 % за 7 суток 
экспонирования). 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований установлено влияние рецептур-
ных факторов на структуру, физико-механиче-
ские, динамические и релаксационные свойства 
материалов на основе олигодиендиола марки 
«Krasol LBH-3000». Показано, что оптималь-
ными свойствами обладают покрытия, содер-
жащие добавки макродиизоцианата на основе 
полиоксипропиленгликоля марки «Трифор-М» 
и ароматического диамина марки «Ethacure 
300» в количествах 15–60 и 0,75–3 масс.ч. соот-
ветственно. Показано, что вводимые добавки 
выполняют функцию удлинителей цепи в про-
цессе структурообразования эластомеров. Об-
наружено, что  варьированием соотношения 
сшитых и линейных макромолекул достигается 
формирование структуры полиуретанов, обес-
печивающей наилучшие динамические и релак-
сационные свойства материалов. Учитывая по-
ниженную гидролитическую стабильность раз-
работанных материалов, основной областью их 
применения могут являться спортивные покры-
тия закрытых сооружений.  
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Abstract. The main regularity of influence of compounding factors on the structure,  physical and mechanical, 
dynamic and relaxation properties of materials on a basis of oligodiendiol of brand «Krasol LBH-3000» were first 
set.  It was revealed, that optimum properties are possessed by polyuretans with addition of prepolimer "Trifor - M" 
and aromatic diamin of brand "Ethacure 300"  with a concentration 15–60 and 0,75–3 mass. part accordingly. 
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Показано, что высокая эффективность процесса регенерации ионообменных материалов обеспечивается 
при использовании высокочастотного электрического поля с частотой 6,2 МГц и постоянного напряжения 
от 2 до 5В, расходе регенерирующей воды 3,72 м3/м3 ионообменного материала и времени регенерации  
30 минут. 

Установлено, что степень электрохимической регенерации при использовании комбинированного поля 
достигает для катионита КУ-2-8 – 77 %, для анионита АВ-17-8 – 72 % и превышает эти значения при хими-
ческой регенерации на 26 % и 34 % соответственно. 

Ключевые слова: регенерация, комбинированное электрическое поле, степень регенерации, иониты. 
 
Подготовка воды и ее обессоливание с по-

мощью ионного обмена широко используется в 
энергетическом, коммунальном хозяйстве, в хи-
мической, электротехнической, обрабатываю-
щей и ряде других отраслей промышленности. 
Регенерация ионитов является наиболее эконо-
мически затратной стадией ионообменного 
технологического процесса. 

Регенерация ионообменных фильтров в на-
стоящее время проводится  химическими мето-
дами с потреблением значительных количеств 
кислот, солей и щелочей, что приводит к нера-
циональному расходу реагентов из-за малого 
коэффициента их использования, загрязнению 
окружающей среды, дополнительным затратам 
на промывку, нейтрализацию и утилизацию ре-
генерационных вод [1]. 

К перспективным методам регенерации ио-
нитов относят электрохимический. Он предпо-
лагает приложение электрического поля к среде 
с ионообменным материалом, позволяет уско-
рить процесс регенерации, исключить приме-
нение химических реагентов и уменьшить ко-
личество сточных вод [2]. 

В общем случае электрохимическая регене-
рация под действием электрического поля име-
ет существенный недостаток, связанный с 
большим расходом электроэнергии на преодо-
ление омического сопротивления среды, что 
ограничивает ее применение в промышленно-
сти [3]. Этот недостаток устраняется при ис-
пользовании гетеродинированного электриче-
ского поля (комбинации импульсных, высоко-
частотных и постоянного полей) [4]. Воздейст-
вие таких полей на отдельные ионы, поглощен-
ные ионообменным материалом, приводит к их 
повышенной диссоциации и выводу из ионита 
за счет подаваемого потока воды. 

В разработанном авторами способе регене-
рация протекает за счет высокой степени дис-
социации воды под действием комбинирован-
ного синусоидального, высокочастотного и по-
стоянного полей. Высокочастотное электриче-
ское поле приводит к увеличению степени дис-
социации воды, повышая ее электропровод-
ность, в то время как постоянное поле увеличи-
вает время жизни ионов, разделяя их в про-
странстве. Образующиеся с высокой концен-
трацией ионы воды, проходя сквозь слой ионо-
обменного материала, вытесняют ранее по-
глощенные ионы, обеспечивая его регенера-
цию [5]. 

При электрохимическом методе регенера-
ции с использованием высокочастотного поля 
источником регенерирующих ионов является 
вода [6]: 

2H2O↔HO-+H3O+. 

При этом процесс регенерации ионитов про-
текает по следующей схеме: 

(RSO3)2Ca+2H3O+↔2 RSO3H+Ca2-+2H2O, 

R(CH3)3NCl+OH↔ R(CH3)3NOH+Cl-, 

где R – полимерная матрица. 
Целью данной работы явилось исследова-

ние влияния технологических параметров 
предлагаемого авторами способа электрохими-
ческой регенерации на степень регенерации 
ионообменных смол КУ-2-8 и АВ-17-8, при-
меняемых для получения обессоленной воды. 
Эти параметры могут быть использованы для 
разработки технологического процесса безреа-
гентной электрохимической регенерации иони-
тов в комбинированном поле. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

На рис. 1 представлена принципиальная схе-
ма установки для исследования влияния от-
дельных технологических параметров электро-
химической регенерации на ее эффективность.  
 

 

Рис. 1. Принципиальная схема установки 
 

Лабораторная установка для проведения 
электрохимической регенерации представляет 
собой емкость 1, в которой находится слой ио-
нообменного материала 5 высотой 5 см (уро-
вень 2). Слой ионита объемом 40,2 см3 удержи-
вается стеклянным фильтром 6 для предотвра- 

щения уноса ионообменного материала в филь-
трат. В сосуде находятся электроды (катод 3 и 
анод 4) диаметром 4 мм и высотой 4,2 см. Пло-
щадь поверхности электродов составляет 5,4 см2. 
Электроды находятся друг относительно друга 
на расстоянии 2 см. Оба электрода соединены с 
источником постоянного тока. Кроме того, на 
электроды подается высокочастотное напряже-
ние, создаваемое генератором (Г4-154). При 
работе на электроды подается постоянное на-
пряжение (0–12 В). Одновременно от источни-
ка тока высокой частоты на электроды подается 
напряжение с частотой 6,2МГц. Постоянное 
напряжение регистрируется вольтметром 8. 
Оценка степени диссоциации воды проводи-
лась по изменению силы тока, фиксируемого 
амперметром 7. Резистор R1 исключает пере-
грузку генератора через источник постоянного 
тока, а конденсаторы C1 и C2 отделяют этот 
источник от генератора. Степень регенерации 
ионообменных материалов рассчитывалась по 
величинам статической обменной емкости 
ГОСТ 20255.1–89. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Для получения высоких качественных пока-
зателей процесса регенерации предварительно 
установлены технологические параметры воз-
действия комбинированного поля на обессо-
ленную воду (без ионита) с целью достижения 
ее максимальной диссоциации на ионы. Резуль-
таты исследований представлены на рис. 2. 

 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость силы тока от частоты наложенного высокочастотного  
и постоянного полей (12 В) в системе с обессоленной водой 

 
 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
114 

 

Полученная зависимость показывает, что 
при частотах, лежащих в диапазоне от 6 и до 
8,5 МГц, наблюдается наиболее высокая элект-
ропроводность воды и, следовательно, наиболь-
шая степень ее диссоциации. На рис. 3 приве-

дены результаты изучения степени диссоциа-
ции воды в комбинированном электрическом 
поле при изменении постоянного напряжения и 
воздействии высокочастотного электрического 
поля частотой f=6,2 МГц и без него. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость силы тока от постоянного напряжения 
 
Полученные результаты указывают, что с 

увеличением постоянного напряжения сила то-
ка растет, причем ее максимальная величина 
0,58 mA при напряжении 12 В увеличивается 
при наложении высокочастотного электриче-
ского поля частотой 6,2 МГц до 1,32 mA при 
той же величине напряжения. Это явление объ-
ясняется увеличением степени диссоциации 
воды, числа свободных ионов, которые служат 
носителями заряда. Установлено, что при на-
пряжениях свыше 5 В наблюдаются процессы 
интенсивного газообразования на электродах, 
что крайне нежелательно, поэтому процесс ре-

генерации необходимо проводить при напря-
жениях не превышающих 5 В. 

В качестве ионообменных материалов ис-
пользовались сильнокислотный катионит КУ-2-
8 и сильноосновный анионит АВ-17-8. Резуль-
таты экспериментов представлены на рис. 4 и 5. 

На основании данных, приведенных на рис. 4, 
видно, что достаточно высокое значение силы 
тока, а следовательно, и высокое значение сте-
пени диссоциации воды, достигается при по-
стоянном напряжении от 2 до 5 В, при дальней-
шем увеличении напряжения величина силы 
тока увеличивается незначительно. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость силы тока от постоянного напряжения в непроточной системе  
с обессоленной водой и катионитом КУ-2-8 
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Рис. 5. Зависимость силы тока от постоянного напряжения в непроточной системе  
с обессоленной водой и анионитом АВ-17-8 

 
Результаты эксперимента, приведенные на 

рис. 5, показывают, что в системе с дистилли-
рованной водой и анионитом АВ-17-8 при на-
пряжениях свыше 5 В происходит резкое уве-
личение силы тока, однако в этом случае на 
электродах процессы газообразования проте-
кают наиболее интенсивно, что крайне нежела-
тельно, так как в проводимых экспериментах 
эти реакции являются побочными. 

Для установления времени воздействия вы-
сокочастотного и постоянного поля на воду,  
в течение которого образуется наибольшее ко-
личество ионов в присутствии ионитов в соле-

вых формах, проведены исследования, резуль-
таты которых представлены на рис. 6 и 7. 

Результаты, представленные на рис. 6, пока-
зывают, что в системе с катионообменной смо-
лой КУ-2-8 максимальная величина тока, а сле-
довательно, и высокая степень насыщения воды 
ионами достигается через 3–4 минуты воздей-
ствия на воду высокочастотного поля. 

Из рис. 7 видно, что в непроточной системе 
с анионитом АВ-17-8 максимальная степень 
насыщения воды ионами достигается в течение 
1 минуты независимо от величины постоянного 
напряжения. 

 
Рис. 6. Зависимость силы тока от времени воздействия высокочастотного тока f=6,2 МГц в непроточной системе  

с обессоленной водой и катионитом КУ-2-8 
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Рис. 7. Зависимость силы тока от времени воздействия высокочастотного тока f=6,2 МГц  
в непроточной системе с обессоленной водой и анионитом АВ-17-8 

 
По своей сути эти величины определя- 

ет минимально необходимое время пребыва-
ния, в течение которого наиболее полно реа-
лизуется действие диссоциированых ионов на 
иониты. 

Для установления времени ведения процес-
са регенерации ионообменных материалов и 
расхода регенерирующей воды проведены экс-
перименты, результаты которых представлены 
на рис. 8 и 9. 

 
 

Рис. 8. Зависимость степени регенерации катионита КУ-2-8 от времени проведения процесса  
и расхода регенерирующей воды при постоянном напряжении Uпост. = 2 В и f = 6,2 МГц 
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Рис. 9. Зависимость степени регенерации анионита АВ-17-8 от времени проведения процесса  

и расхода регенерирующей воды при постоянном напряжении Uпост. = 2 В и f = 6,2 МГц 
 

На основании результатов эксперимента, 
представленных на рис. 8, следует, что для обе-
спечения высокой степени регенерации катио-
нита КУ-2-8, которая составляет 77 %, доста-
точно 30–35 минут. 

Результаты указывают, что практически мак-
симальная величина степени регенерации ани-
онита АВ-17-8, равная 72 %, достигается также 
за 30–35 минут ведения процесса. При увели-
чении времени процесса свыше 40 минут зна-
чение степени регенерации увеличивается на 
незначительную величину и составляет 73,5 %. 

Изменение степени регенерации ионооб-
менных материалов от расхода регенерирую-

щей воды при установленных ранее технологи-
ческих параметрах: Uпост. = 2 В; f = 6,2 МГц; 
времени регенерации t = 30 мин. представлено 
на рис. 10. 

Проведенные исследования показали, что 
для катионита КУ-2-8 и анионита АВ-17-8 мак-
симальное значение степени регенерации до-
стигается при расходе воды от 3 до 5 мл/мин. 
При превышении этого значения скорости филь-
трования, эффективность регенерации снижа-
ется, что можно объяснить снижением кон-
центрации ионов в проточной системе, за счет 
уменьшения времени их образования в системе 
(рис. 6 и 7). 

 

 
 

Рис. 10. Зависимости степени регенерации от расхода воды при времени  
проведения регенерации 30 минут 
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Изменение расстояния между электродами 
показало, что оно в области 1–12 см практи-
чески не сказывается на величине степени ре-
генерации, что объясняется высокой электро-
проводностью среды при наложении высоко-
частотного комбинированного электрическо- 
го поля. 

Для сравнительной оценки эффективности 
регенерации электрохимическим и химическим 
способами проведена химическая регенерация 
ионитов в Са2+ и Cl– – формах, определены их 
обменные емкости [7]. Степень регенерации 
для катионита и анионита составила, соответ-
ственно, 51 % и 48 %. 

Разработанные технологические параметры 
процесса регенерации ионообменных смол под 
действием комбинированного электрического 
поля представлены в таблице. 

 
Технологические параметры процесса регенерации 

 

Постоянное напряжение, Uпост, В. 2–5 

Частота переменного напряжения f, МГц 6,2 

Время проведения процесса t, минут 30–35 

Расход воды на регенерацию 1 м3 ионообмен-
ного материала при 30 минутах протекания 
процесса, м3. 3,72 

Сила тока I, mA 6,5 

Удельная потребляемая мощность, Вт/м3 323 

Затраты энергии на регенерацию, кВт·час/м3 0,161 

Стоимость электроэнергии на регенерацию 1м3 
смолы, руб. 0,177 

Степень регенерации ионита, % 
КУ-2-8 
АВ-17-8 

 
77 
72 

Выводы 
Проведенные исследования показали, что 

степень электрохимической регенерации при 
использовании комбинированного поля дости-
гает для катионита КУ-2-8 – 77 %, для анионита 
АВ-17-8 – 72 % и превышает эти значения  
при химической регенерации, соответственно, 
51 % и 48 %. Использование для регенерации 
ионитов, комбинированного электромагнитно-
го поля, сочетающего высокочастотное и по-
стоянное, позволяет существенно сократить 
экономические затраты, связанные с использо-
ванием для регенерации химических реаген- 
тов [6]. 

В ходе экспериментов установлены техно-
логические параметры процесса для достиже-
ния высоких показателей степени регенерации 
ионитов. 
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Abstract. High effiency of process regenerating ion-exchange material attained with applied high-frequency 
electric field with frequency 6,2 MHz and direct voltage from 2V to 5V, regenerating water discharge 3,72 m3/m3 
ion-exchange material and 30 minutes time of regenerating. 

Degree of electrochemical regenerating with applied combine electric field reach for cation-exchange material 
КУ-2-8 – 77 %, for anion-exchange material АВ-17-8 – 72 % and exceed these values for chemical regenerating by 
26 % and 34 % respectively. 
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Изучено взаимодействие слабокатионных сополимеров акриламида с полигидроксохлоридом алюминия 
(ПГХА). Установлено, что водорастворимые полимер-коллоидные комплексы могут быть получены на ос-
нове ПГХА и слабокатионных сополимеров акриламида. Сделано предположение, что полимер-коллоидные 
комплексы (ПКК) представляют собой продукты нековалентных кооперативных взаимодействий макромо-
лекул сополимеров и коллоидных частиц ПГХА. Получаемые ПКК являются высокоактивными реагентами, 
сочетающими свойства неорганических коагулянтов и полимерных флокулянтов.  

Ключевые слова: полимер-коллоидные комплексы, слабокатионные сополимеры акриламида, полигид-
роксохлорид алюминия, кооперативное взаимодействие, флокуляция. 

 
Водорастворимые полимер-коллоидные ком-

плексы (ПКК) как продукты взаимодействия 
линейных водорастворимых полимеров с заря-
женными частицами представляют собой не-
стехиометричные полиэлектролитные комплек-
сы. К их числу относятся полимерные комплек-
сы линейных синтетических поликатионов и 
золей кремневой кислоты [1, 2], ПКК на основе 
полиакриламида и наночастиц в коллоидных 
дисперсиях полигидроксохлорида алюминия 
[3–5]. В последние годы этот вид поликомплек-
сов привлекает все большее внимание как воз-
можный подход к получению гибридных мате-
риалов на основе процессов самосборки и при-
обретает все большую практическую направ-
ленность [6–12]. 

Как известно, образование поликомплексов 
происходит самопроизвольно за счет коопера-
тивных нековалентных взаимодействий – элек-
тростатических, водородных связей, гидрофоб-
ных, донорно-акцепторных [4,5,8,9]. К одним 
из самых сильных взаимодействий можно от-
нести электростатические взаимодействия ме-
жду противоположно заряженными макромо-
лекулами, которые лежат в основе образова- 
ния полиэлектролитных комплексов (ПЭК) [13]. 

В случае полимер-коллоидных комплексов та-
кие взаимодействия также возможны, однако и 
другие из перечисленных выше взаимодействия 
могут играть значительную роль, а в опреде-
ленных случаях могут доминировать. Подтвер-
ждением этого служат ПКК на основе полиак-
риламида и катионного полиэлектролита – по-
лиэтиленимина [10, 15] 

Целью данной работы является исследова-
ние возможности образования полимер-колло-
идных комплексов полигидроксохлорида алю-
миния с катионоактивными водорастворимыми 
полимерами и изучение их флокулирующей 
способности. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ПГХА получали по методу [14] в виде вод-
ного коллоидного раствора, содержащего [AI3+]= 
= 12,8 мас.%, атомное отношение Al3+/Cl-=2,08. 

В качестве катионоактивных водораствори-
мых полимеров использовали слабокатионные 
праестолы (сополимер акриламида с N – акри-
ламидопропил – N,N,N – триметиламмоний-
хлоридом (АПТМАХ). Характеристики поли-
меров и структура звеньев в макромолекуле 
приведены ниже. 

 
Характеристика полимеров 

№ Марка Производитель 
Содержание  

ионогенных групп 
(% мольн.)* 

Молекуляр-
ная масса** 

Концентрация 
«кроссовера»,  

г/дл 

1 Праестол 611 ВС 6,52 ~ 6.106 0,13 

2 Праестол 851 ВС 

ЗАО «Москва-
Штокхаузен-

Пермь» 6,97 ~ 9.106 0,10 
 

П р и м е ч а н и е . * – содержание ионогенных групп определяли по количеству хлоридов по-
тенциометрическим титрованием нитратом серебра; ** – по данным производителя 
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ПКК получали смешением водного раство-

ра полимера с постоянной концентрацией  
(0,05 г/дл) с водным раствором ПГХА при ком-
натной температуре, при этом мольное отно-
шение реагентов Al3+:звено полимера изменя-
лось от 0,2 до 10. После получения ПКК вы-
держивали при комнатной температуре 1 сутки.  

Исследования свойств водных растворов 
полимеров и состава ПКК полимера с ПГХА 
проводили методами вискозиметрии (вискози-
метр Уббелоде – Cannon, dкап = 0,5 мм, темпе-
ратура 30 ± 0,1 °С) и турбидиметрии (спектро-
фотометр КФК – 3, длина волны 540 нм).  

Изучение флокулирующей способности 
ПКК проводилось на модельной каолиновой 
дисперсии в режиме стесненного осаждения. 

Каолиновую дисперсию (0,8 %) готовили из 
каолина марки "технический" (ГОСТ 19.608–
84) и водопроводной воды и выдерживали в те-
чение 1 часа для набухания. Перед флокуляци-
ей дисперсию тщательно перемешивали и раз-
ливали в цилиндры V=250 см3. В каждый ци-
линдр добавляли определенный объем (дозу) 
раствора флокулянтов, перемешивали в течение 
30 секунд дисковой мешалкой и отстаивали в 
течение 20 мин. Верхний осветленный слой от-
бирали и определяли оптическую плотность на 
спектрофотометре КФК-3 в кювете с толщиной 
слоя 5 см при длине волны 540 нм.  

Эффективность флокуляции оценивали че-
рез параметр – эффект осветления: 

0
DЭ = 1,
D
−

τ
τ

 

где 0
Dτ  – мутность насадочной жидкости без до-

бавления флокулянта; Dτ  – то же при добавле-
нии флокулянта после 20 мин. отстоя. 
  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Используемые полимеры в данной работе 
представляют собой слабокатионоактивные по-
лиэлектролиты. По данным производителей та-
кие полимеры имеют очень высокую молеку- 

 
 

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости полимеров  
от их концентрации в водном растворе 

 
лярную массу. Поэтому изучение свойств рас-
творов полимеров и состава ПКК проводили в 
разбавленных растворах при концентрациях 
ниже концентрации «кроссовера». В связи с 
этим были исследованы свойства растворов по-
лиэлектролитов в водном и водно-солевом рас-
творе.  

Из рис. 1 следует, что в водном растворе за-
висимость приведенной вязкости от концен-
трации раствора является нелинейной. Это обу-
словлено полиэлектролитным набуханием, т. е. 
увеличением объема и соответственно линей-
ных размеров макромолекулярных клубков в 
области малых концентраций из-за увеличения 
электростатического отталкивания одноименно 
заряженных звеньев цепи [16]. 

Полиэлектролитный эффект можно умень-
шить или полностью подавить, вводя в раство-
ры низкомолекулярные электролиты. Добавле-
ние солей существенно снижает вязкость рас-
творов полиэлектролитов, вызывая экраниро-
вание зарядов полиионов и вследствие этого 
уменьшение занимаемого им объема. В резуль-
тате восстанавливается обычная прямолиней-
ная зависимость вязкости от концентрации 
(рис. 2). 

Для нахождения минимальной концентра-
ции электролитов (NaCl), необходимой для по-
давления полиэлектролитного эффекта полиме-
ров в водных растворах, были проведены ис-
следования влияния ионной силы на удельную 
вязкость водных растворов полимеров (рис. 3). 

Полученные результаты показали, что для 
всех полиэлектролитов при концентрации NaCl 
более 0,1 моль/л полиэлектролитный эффект не 
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Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости полимеров от 
их концентрации в 10 %-ном (1,71 моль/л) растворе NaCl 

 
проявляется. Дальнейшие исследования поли-
меров проводили в водно-солевом растворе 
NaCl с концентрацией 0,1 моль/л. Кроме того, 
изучение свойства ПКК проводили в разбав-
ленном растворе, то естьпри концентрации по-
лимеров ниже концентрации «кроссовера» (см. 
таблицу).  

Ранее было показано, что коллоидные час-
тицы ПГХА образуют ПКК с неионогенным 
полиакриламидом [3–5] и с катионоактивным 
полиэтиленимином [10]. Основным видом вза-
имодействия предполагалось донорно-акцеп-
торные и водородные связи. В данном случае 
во взаимодействие вступают положительно за-
ряженные макромолекулы сополимера акрила-
мида (праестол) и положительно заряженные 
частицы ПГХА, то есть вполне вероятно элект- 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость удельной вязкости полиэлектролитов от 
ионной силы раствора. Концентрация полимеров – 0,05 г/дл 

ростатическое отталкивание между ними. Од-
нако для наноразмерных объектов, как отмеча-
лось выше, одновременно могут существовать 
несколько нековалентных взаимодействий и 
реализация того или иного будет определяться 
природой взаимодействующих объектов и ус-
ловиями этого взаимодействия. 

Из литературы известно, что в зависимости 
от природы взаимодействующих компонентов 
(состав, молекулярная масса, содержание ионо-
генных групп и т. д.) и соотношения реагентов 
могут образовываться ПКК стехиометрическо-
го и нестехиометрического состава, соответст-
венно – нерастворимые и растворимые [13]. 
При этом образование ПКК сопровождается 
изменением свойств системы: вязкости, опти-
ческих свойств, электропроводности и др. 

На рис. 4 представлено изменение оптиче-
ской плотности смеси растворов ПГХА и прае-
стола при различных мольных соотношениях. 

Из этих данных следует, что оптическая 
плотность практически не изменяется при всех 
мольных соотношениях Al3+:звено полимера 
(от 0,2 до 10). Растворы остаются прозрачными. 
Это говорит о том, что в данных случаях либо 
образуются водорастворимые ПКК, или ПКК 
вообще не образуются. 

Как известно, в присутствии ионов метал-
лов или заряженных частиц макромолекулы 
водорастворимых полимеров компактизируют-
ся [4,17], что сопровождается понижением вяз-
кости их растворов. В связи с этим был исполь- 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость оптической плотности водных рас-
творов смеси ПГХА и праестола от их состава. Концен-
трация полимеров – 0,02 г/дл, Т = 30 °С, ионная сила раст- 

вора – 0,17 моль/л (NaCl) 
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Рис. 5. Зависимость параметра F от мольного отношения 
Al3+:звено полимера. Концентрация полимеров – 0,05 г/дл,  

Т = 30 °С, ионная сила раствора – 0,1 моль/л (NaCl) 
 

зован параметр F ( . / 1эксп расчF = −η η , где .экспη  – 
измеренная удельная вязкость смеси растворов 
сополимеров и ПГХА, .расчη  – сумма удельных 
вязкостей водных растворов сополимеров и 
ПГХА, измеренных по отдельности). При этом 
исходили из того, что если между макромоле-
кулами полимера и частицами ПГХА отсутст-
вуют взаимодействия, то удельная вязкость 
водного раствора смеси полимера и ПГХА 
должна равняться сумме удельных вязкостей 
водных растворов полимеров и ПГХА, изме-
ренных отдельно (правило аддитивности) и па-
раметр F должен быть равен 0.  

Как следует из рис. 5, параметр F однознач-
но свидетельствует о наличии взаимодействия 
между макромолекулами полиэлектролита и 
коллоидными частицами ПГХА. При этом со-
став ПКК изменяется до мольного отношения 
Al3+:звено полимера равно 4, то есть макси-
мально с одной макромолекулой полимера мо-
гут быть связаны четыре коллоидные частицы 
ПГХА. Природа межмолекулярных связей в та-
ком комплексе не установлена и требует до-
полнительных экспериментов, но косвенным 
подтверждением образование поликомплекса 
может служить изменение некоторых его 
свойств. Так, в работе [10] было показано, что 
ПКК образуется между положительно заряжен-
ными частицами ПГХА и протонированными 
макромолекулами полиэтиленимина, что под-
тверждалось значительным изменением флоку-
лирующих свойств нового поликомлексного 
реагента. В связи с этим были изучены флоку-
лирующие свойства ПКК на основе ПГХА и ка-

тионного полиэлектролита «Праестол» на мо-
дельных (каолиновых) дисперсиях в условиях 
стесненного осаждения. 

Синтезированные авторами ПКК представ-
ляют собой гибридные материалы, сочетающие 
свойства органических макромолекул и поли-
зарядных аквагидросокомплексов алюминия.  
В связи с этим целесообразно было исследовать 
их в качестве флокулянтов высококонцентри-
рованных дисперсий и сравнить их эффектив-
ность по отношению к ранее полученным ПКК 
на основе неионогенного ПАА.  

На рис. 6 представлена эффективность ос-
ветления от состава ПКК при оптимальной дозе 
ПКК, то есть при дозе, дающей максимальный 
эффект. По эффективности они значительно 
превосходят сополимеры. Максимальным эф-
фектом обладает ПКК с мольным соотношени-
ем Al3+:звено сополимера, равным 4. 

Высокая эффективность ПКК объясняется 
тем, что они дестабилизируют коллоидную 
взвесь посредством двух различных механиз-
мов: нейтрализации заряда и химического свя-
зывания. В первом случае, положительно заря-
женные частицы ПГХА нейтрализуют отрица-
тельный заряд коллоидных частиц, вызывая 
коагуляцию частиц дисперсной фазы. Одно-
временно макромолекулы полиэлектролитного 
комплекса связывают скоагулировавшие час-
тицы в более крупные хлопья и способствуют 
их более быстрому осаждению. 

Из литературы известен факт синергетиче-
ского действия при флокуляции каолиновых 
дисперсий смесями полиэлектролитов и солей 
железа или алюминия [18]. Можно допустить, 
 

 
Рис. 6. Зависимость эффективности осветления от состава 

ПКК при оптимальной дозе ПКК (7–9 мг/л по СП) 

0

140

280

420

560

700

840

СП
Состав ПКК

Э
фф

ек
ти
вн
ос
ть

 о
св
ет
ле
ни
я

ПКК на основе Праестола 611 ВС

ПКК на основе Праестола 851 ВС

Праестол 611 ВС

Праестол 851 ВС

ПКК состав 
1:1        2:1        3:1        4:1         5:1        6:1 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
123

 
 

Рис. 7. Зависимость эффективности осветления от дозы 
реагентов для составов: 

1 – ПКК на основе праестола 851 ВС и ПГХА; 2– праестол 851 
ВС + ОХА; 3 – праестол 851 ВС+ Al2(SO4)3; 4 – праестол 851 ВС; 
5 – ПКК на основе ПАА и ПГХА. Мольное отношение Al3+:Звено  

полимера равно 4:1 
 
что в данном случае наблюдается тот же эф-
фект. Для прояснения этого обстоятельства бы-
ли проведены сравнительные эксперименты по 
флокуляции каолиновой дисперсии получен-
ными ПКК и механическими смесями праесто-
ла 611 и 851 ВС с низкоосновным ОХА и суль-
фатом алюминия при соблюдении одинаковых 
доз реагентов. На рис. 7 и 8 представлены ре-
зультаты этих экспериментов. 

Эффективность осветления чистых сополи-
меров, их смесей с другими солями алюминия и 
получаемых ПКК показана на данных рисун-
ках. Все имеют одинаковый состав по содержа-
нию сополимера и алюминия (Al3+). Здесь же 
приведены данные по эффективности уже  
известных ПКК на основе неионогенного  
ПАА [11]. 

Как следует из полученных результатов по 
эффективности флокуляции, полученные ПКК 
значительно превосходят при тех же дозах как 
сами полиэлектролиты праестол, так и их меха-
нические смеси с низкомолекулярными солями 
алюминия. Это является косвенным подтвер-
ждением факта образования нового комплекс-
ного высокомолекулярного реагента, сочетаю-
щего в себе свойства неорганических коагулян-
тов и органических флокулянтов. Они также 
отличаются более высокими показателями эф-
фективности в сравнении с ранее полученными 
ПКК на основе неионогенного полиаериламида 
при тех же дозах (рис. 7, 8, кривая 5). Причина 
этого явления в настоящее время устанавли-
вается.  

 
 

Рис. 8. Зависимость эффективности осветления от дозы 
реагентов для составов: 

1 – ПКК на основе праестола 611 ВС и ПГХА; 2 – праестол 611 
ВС + ОХА; 3 – праестол 611 ВС + Al2(SO4)3; 4 – праестол 611 ВС; 
5 – ПКК на основе ПАА и ПГХА. Мольное отношение Al3+:Звено  

полимера равно 4:1 
 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что водорастворимые полимер-кол-
лоидные комплексы могут быть получены на 
основе полигидроксохлорида алюминия и сла-
бокатионных сополимеров акриламида. Сдела-
но предложение, что ПКК представляют собой 
продукты нековалентных кооперативных взаи-
модействий макромолекул сополимеров и кол-
лоидных частиц ПГХА. Получаемые ПКК яв-
ляются высокоактивными реагентами, соче-
тающими свойства неорганических коагулян-
тов и органических флокулянтов.  
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Установлена возможность применения программы HyperChem для определения межмолекулярного 
взаимодействия в системе полимер-эластомер с использованием модели активного центра полимера. Опре-
делены условия проведения расчета межмолекулярного взаимодействия для систем полимеров. Проведен 
расчет оптимизации геометрии полимер-эластомерных систем. 

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, полимеры, эластомеры, политетрафторэтилен. 
 
Изучение межмолекулярного взаимодейст-

вия между полимерами позволяет получить до-
полнительную информацию для создания но-

вых композитов с комплексом свойств, соче-
тающих или превосходящих лучшие качества 
отдельных материалов [1–4]. В последнее вре- 
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мя квантово-химические расчеты широко при-
меняют в физико-химии полимеров [5–8].  

В работе изучено межмолекулярное взаимо-
действие систем на основе синтетических кау-
чуков этилен-пропиленового (СКЭП) и фтор-
каучука (СКФ-32) с наиболее инертным из из-
вестных в настоящее время полимеров – поли-
тетрафторэтиленом (ПТФЭ). Под системой в 
настоящей работе понимается бинарная смесь 
полимеров. 

Для проведения квантово-химических рас-
че-тов использовался лицензионный программ-
ный пакет HyperChem 8.0, реализующий полу-
эмпирический метод РМ3.  

Для исследования элементарного акта меж-
молекулярного взаимодействия (МВ) в настоя-
щей работе применена модель активного цен-
тра полимера (АЦП) [5], представляющего со-
бой атом углерода цепи с соответствующей 
функциональной группой (АЦП и ближайшие к 
нему атомы углерода цепи с их функциональ-
ными группами), всего три атома углерода с их 
окружением. Все соответствующие им геомет-
рические параметры (длины связей, углы меж-
ду связями и др.) были оптимизированы в про-
цессе квантово-химических расчетов (соответ-
ствовали минимуму полной энергии). Модели-
рование геометрической структуры полимера 
проведено с использованием метода молеку-
лярного кластера. Рассматривался фрагмент 
полимерной молекулы, содержащий несколько 
звеньев. На крайние атомы углерода, содержа-
щие нескомпенсированные валентности, нало-
жены граничные условия, уменьшающие по-
грешности, обусловленные выделением АЦП 
из полимера. Применено граничное условие – 
замыкание разорванных граничных связей край-
них атомов углерода АЦП атомами водорода. 

Определение необходимого и достаточного 
расстояния сближения между моделями макро- 

молекул проводили на системе СКЭП-ПТФЭ. 
Величину межмолекулярного взаимодействия 
оценивали по изменению геометрии и взаим-
ного пространственного расположения струк-
турных элементов макромолекул ПТФЭ и СКЭП. 
Было установлено, что сближение моделей 
макромолекул на 0,4–2,0 А0 позволяет получить 
достоверные результаты квантово-химических 
расчетов, хорошо согласующиеся с данными 
аналогичных расчетов в программе МNDO89/ 
PM/3 (1,800-1,823 А0), применявшейся ранее 
[6]. В качестве примера на рис. 1 приведена 
зависимость расстояния между атомом водо-
рода метильной группы молекулы СКЭП и 
атома фтора молекулы ПТФЭ после проведения 
оптимизации геометрии системы от расстояния 
сближения между моделями макромолекул. 
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Рис. 1. Зависимость расстояния между атомом водорода 
метильной группы молекулы СКЭП и атома фтора моле-
кулы ПТФЭ после проведения оптимизации геометрии си-
стемы от расстояния сближения между моделями макро- 

ромолекул 
 
Корректность выбранной модели активного 

центра полимера (АЦП) подтверждена кванто-
во-химическими расчетами. Результаты расче-
тов представлены в таблице.  

 
Зависимость расстояния между атомом водорода метильной группы молекулы СКЭП и атомом фтора молекулы 

ПТФЭ, рассчитанного с помощью метода квантово-химических расчетов РМ3 для системы ПТФЭ – СКЭП,  
от числа атомов углерода основной цепи макромолекул системы 

 

Количество атомов углерода основной цепи молекулы 
политетрафторэтилена 

Количество звеньев молекулы  
сополимера этилена и пропилена Расстояние Н….F, А0 

1 1 1,81 

2 1 1,84 

3 1 1,82 

4 1 1,83 

5 1 1,82 

7 1 1,82 

3 3 1,82 
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На основе изложенных выше ограничений 
проведены квантово-химические расчеты меж-
молекулярного взаимодействия СКЭП – ПТФЭ 
и СКФ-32 – ПТФЭ, которые показали, что при 
взаимодействии СКФ-32 и ПТФЭ радикалы Сl 
и F макромолекул каучука и радикалы F мак-
ромолекул ПТФЭ отталкиваются на столь зна-
чительное расстояние, что взаимодействие осу-
ществляется лишь между атомами F молекул 
ПТФЭ и атомами Н молекул СКФ-32.  

Максимальное межмолекулярное взаимо-
действие реализуется между атомом водорода 
основной цепи молекулы СКФ-32 и атомом 
фтора молекулы ПТФЭ. Длина образовавшийся 
при этом взаимодействии межмолекулярной 
связи составляет 1,82 А0 (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Расположение структурных элементов системы 
СKФ-32 – ПТФЭ и расстояние межмолекулярного взаимо-
действия при реализации взаимодействия между атомами 

водорода СКФ-32 и фтора ПТФЭ 
 
Аналогичные расчеты взаимодействия сис-

темы СКЭП – ПТФЭ показали, что максималь-
ное межмолекулярное взаимодействие реали-
зуется между атомом водорода метильной груп-
пы в молекуле СКЭП и атом фтора молекулы 
ПТФЭ (расстояние между атомами водорода и 
фтора составляет 1,8 А0) (рис. 3).  

Для системы СКЭП – ПТФЭ, в отличие от 
системы СКФ-32 – ПТФЭ, характерно практи-
чески одинаковое межмолекулярное взаимо-
действие между радикалами фтора ПТФЭ и 
водородом СКЭП при любом взаимном распо-
ложении сегментов, независимо от принадлеж-
ности водорода к метильным группам или 
другим сегментам СКЭП, что может свидетель-
ствовать о лучшей совместимости при взаимо-
действии этилен-пропиленового каучука и по-
литетрафторэтилена.  

Таким образом, в настоящей работе уста-
новлена возможность применения программы 
HyperChem для определения межмолекуляр-
ного взаимодействия в системе полимер-элас-
томер с использованием модели активного цен- 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 3. Расположение структурных элементов системы 
СКЭП – ПТФЭ и расстояние межмолекулярного взаимо-
действия при реализации взаимодействия между атомами 
водорода метильной группы СКЭП и водорода основной 

цепи (а), СКЭП и атомом фтора ПТФЭ (б) 
 
тра полимера (АЦП), определены условия про-
ведения расчета межмолекулярного взаимодей-
ствия для систем полимеров, проведен расчет 
оптимизации геометрии полимер-эластомерных 
систем СКЭП – ПТФЭ и СКФ-32 – ПТФЭ.  
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Приведенными в статье  данными показано, что новые светлые нефтеполимерные смолы и лакокрасоч-
ные материалы с их применением по качеству не уступают лучшим отечественным и зарубежным продук-
там аналогичного назначения. 
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На производство лакокрасочных материа-

лов в России расходуются сотни тысяч тонн 
растительных масел, в том числе подсолнечно-
го, для производства 1 т которого необходимо 
засеять подсолнечником 2,5 га лучших пахот-
ных земель. 

На основе растительных масел синтезируют 
и дорогостоящие алкиды, которые, как и расти-
тельные масла используются в лакокрасочных 
материалах как пленкообразователи. 

В настоящей статье приводятся данные по 
новейшим разработкам ОАО «ВНИКТИнефте-
химоборудование» – головного научно-иссле-
довательского института России по ряду специ-
альных нефтехимических продуктов, в том чи-
сле нефтеполимерным смолам (НПС) при уча-
стии ВолгГТУ в области синтеза и применения 
НПС как пленкообразователей в лакокрасоч-
ных материалах (ЛКМ). 

Синтез светлой нефтеполимерной смолы 
улучшенной марки, названной авторами «Пи-

ропласт-2К», осуществляется на базе доступно-
го отечественного сырья – фракции C9 жидких 
продуктов пиролиза смеси бензина и газа, по-
казатели качества которой приведены ниже: 

 
Цвет по йодометрической шкале,  
мг йода/100 см3 5,25

Плотность при 20 °С, кг/м3 925

Йодное число, г йода/100 г 89,5

Фракционный состав: 

– температура начала кипения, °С 126

– 50 % объема перегоняется при тем-
пературе, °С 151

– 95 % объема перегоняется при тем-
пературе, °С, 200

– температура конца кипения, °С 210

Массовая доля воды, % Отсутствие
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Углеводородный состав представительного 
образца фракции С9 приведен в таблице. 

 
Углеводородный состав фракции С9  

продуктов пиролиза 
 

Углеводороды Содержание, % масс. 

Бензол 0,29 

Толуол 3,59 

Этилбензол 6,36 

М-, п-ксилолы 17,17 

О-ксилол 4,22 

Стирол 20,31 

Мезитилен 1,51 

-метилстирол 1,02 

Псевдокумол 0,41 

Винилтолуолы 3,80 

Дициклопентадиен 23,49 

Индан 4,66 

Инден 2,62 

Нафталин 0,20 

Неидентифицированные 10,35 

Итого: 100,00 

Смолообразующие компоненты 51,24 

 
Из углеводородного состава видно, что 

фракция характеризуется высоким содержани-
ем смолообразующих компонентов (51,24 % 
масс.), в том числе стирола (20,31 % масс.) и 
дициклопентадиена (23,49 % масс.). 

При синтезе светлой НПС «Пиропласт-2К» 
не используются дорогостоящие катализаторы 
и пожаро-взрывоопасные инициаторы. Синтез 
заключается в регулируемой термоиницииро-
ванной олигомеризации сырья с последующим 
выделением НПС требуемого состава и качества. 

Процесс исследован с использованием ме-
тода планирования эксперимента. Уровни и ин-
тервалы переменных факторов (температуры 
процесса х1 и продолжительности х2) приведе-
ны ниже: 
Формализованное 
обозначение уровня хi= -1 хi= 0 хi= +1 
х1, °С 240 250 260 
х2, ч 4 6 8 
Эффективность процесса оценивали по ос-

новным функциям: 
у1 – выход НПС с температурой размягчения

85 °С, % от исходного сырья, 
у2 – плотность полимеризата, кг/м3, 

у3 – молекулярная масса полимеризата, 
у4 – йодное число полимеризата, г йода/100 г

продукта, 
у5 – температура размягчения НПС, °С. 

Математическая модель процесса получе-
ния НПС имеет вид: 
у1 = 56,8 + 0,61 х1 + 1,85 х2 – 0,42 х1

2 – 
– 0,24 х1 х2 – 0,86 х2

2,              (1) 

у2= 1,0110 + 0,0030 х1 + 10,0086 х2 – 
– 0,0037 х1х2 – 0,0046 х2

2,         (2) 

         уз= 173,0 + 3,3х1 + 11,4х2 + 2,2 х2
2,          (3) 

              у4 =56,50 – 2,42х1 - 6,73 х2,                  (4) 

              у5= 86,3 + 0,90 х1 + 3,14х2.                        (5) 
Из уравнений (1–3) следует, что с увеличе-

нием температуры и продолжительности поли-
меризации повышаются показатели: выход 
НПС, плотность и молекулярная масса полиме-
ризата. Однако отрицательные знаки у коэффи-
циентов при квадратичных членах уравнений 
(1) и (2) указывают на то, что дальнейшее по-
вышение температуры и продолжительности 
полимеризации приводит к снижению выхода и 
плотности смолы. Следовательно, взаимная 
компенсация температуры и продолжительно-
сти полимеризации не распространяется на всю 
рабочую область. Эта закономерность объясня-
ется тем, что при определенных условиях про-
текает частичная деструкция полимера. Влия-
ние температуры и продолжительности поли-
меризации на йодное число полимеризата и 
температуру размягчения нефтеполимерной 
смолы противоположно – уравнения (4) и (5).  
С ростом этих технологических параметров 
йодное число полимеризата уменьшается, в то 
время как температура размягчения НПС уве-
личивается. 

Наиболее сильно выход и качество НПС за-
висят от продолжительности полимеризации 
(х2). Влияние температуры (х1) примерно в три 
раза слабее влияния продолжительности по-
лимеризации (х2).  

При этом также установлено, что оптималь-
ными условиями полимеризации сырья при 
синтезе НПС с температурой размягчения 85 оС 
является температура 250 оС, давление до 0,8 МПа, 
обеспечивающие нахождение сырья в жидкой 
фазе и продолжительность 8 ч. При более низ-
ких температурах снижается выход НПС, уве-
личивается необходимое время для формиро-
вания олигомера, и, что весьма важно, изменя-
ется его структура и состав: он носит преиму- 
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щественно стирольно-дицикло-пентадиеновый 
характер. Другие менее реакционноспособные 
мономеры (α-метилстирол, винилтолуолы, ин-
ден и др.) в формировании состава олигомера 
практически не участвуют. Это негативно от-
ражается на показателях качества и эксплуата-
ционных характеристиках НПС. При этом вы-
ход НПС составляет 55,3 %. 

Температура полимеризации выше 250 оС 
не желательна, поскольку не увеличивает вы-
ход НПС, однако ухудшает качество продукта 
по цвету. При этом как установлено деривато-
графическими исследованиями, НПС является 
термостойкой до 260 оС. При более высокой 
температуре наблюдается деструкция поли- 
мера [1]. 

Светлая НПС «Пиропласт-2К» характеризу-
ется температурой размягчения 85–105 оС, хо-
рошим цветом (до 30 мг йода/100 см3), повы-
шенной ненасыщенностью (йодное число 40– 
55 г йода/100 г), полной растворимостью в не-
токсичных алифатических растворителях (уайт-
спирите) и совместимостью с оксидированным 
растительным маслом.  

Как установлено совместными с ГИПИ 
ЛКП (ныне ООО «Спектр «Лакокраска») иссле-
дованиями, «Пиропласт-2К» может быть ис-
пользован как пленкообразователь в лакокра-
сочных материалах на масляной основе с заме-
ной до 50 % растительных масел и в  алкидных 
ЛКМ, где она заменяет до 30 % дорогостоящего 
алкида [2]. 

В развитие этих работ нами на основе ба-
зовой технологии производства нефтеполимер-
ной смолы «Пиропласт-2К» синтезирован ряд 
новых светлых нефтеполимерных смол: 

• атмосферостойкая нефтеполимерная смола 
для ЛКМ для наружных работ не требующая 
введения дорогостоящих стабилизирующих до-
бавок; 

• нефтеполимерная смола как пленкообра-
зователь для водоразбавляемых (водно-диспер-
сионных) лакокрасочных материалов по каче-
ству не уступающая акрилатам, однако в 1,5– 
2 раза более дешевая; 

• нефтеполимерная смола – как эффектив-
ный и более дешевый заменитель смолы 188-ЭГ 
для нитроцеллюлозных ЛКМ; 

• нефтеполимерная смола как эффективный 
и на порядок более дешевый заменитель доро-
гостоящих эпоксидных смол различных марок 
в ассортименте ЛКМ; 

• нефтеполимерная смола как пленкообра-
зователь, препятствующий обрастанию защи-
щаемой поверхности корпусов судов водорос-
лями и морскими микроорганизмами. 

Приведенные нефтеполимерные смолы в 
отечественной промышленности не вырабаты-
ваются, зарубежные аналоги их отсутствуют. 
Их производство может быть организовано в 
условиях лакокрасочного предприятия. Как ус-
тановлено исследованиями, новые нефтеполи-
мерные смолы заменяют от 30 до 50 % смолы 
188, акрилатов или эпоксидов в рецептурах ла-
кокрасочных материалов. 

Новые сырьевые и технологические воз-
можности позволили синтезировать светлую 
НПС с исключительно хорошим цветом (до  
10 мг йода/100 см3) при требуемой достаточно 
высокой температуре размягчения (90–105 оС). 
По своему качеству она не уступает импорт-
ным смолам «Эскорез» фирмы «Эссо Кэмикл» 
(США) и «Норсолен» фирмы «КдФ шими ин-
тернасиональ» (Франция). Данная смола ис-
пытана в ООО «Радуга синтез». При этом 60 % 
раствор НПС с цветом 7, 0 мг йода/100 см3 со-
вмещали с алкидным лаком ПФ-060 люкс, 
имеющим цвет 5,0 по ЙМШ. Установлена пол-
ная совместимость в интервале 5–15 % НПС. 
Лаковые покрытия с 5, 10 и 15 % НПС нано-
сили на стеклянные и металлические пластин-
ки и отверждали при температуре 20 оС в те-
чении 24 часов. Степень 3 высыхания достига-
ли уже через 14–16 часов. Сиккатив в лаке 
вводили двухметальный «Радуга-2» в количе-
стве 2 %. 

После высыхания пластинки испытывали: 
стеклянные – на твердость, а металлические – 
на прочность при ударе. Твердость лаковой 
пленки составила 0,12–0,14 в зависимости от 
содержания НПС, а прочность пленок при уда-
ре 50 кг/см. 

Проведенные испытания показали, что дан-
ная НПС превосходит смолу «Пиропласт-2К» 
по физико-механическим свойствам. Новая 
смола рекомендована в производство и приме-
нение в алкидных лаках до 15 %. При этом тон-
на смолы будет заменять тонну дорогостоящего 
алкида при одновременном повышении качест-
ва покрытий на основе алкидных лаков [3 ]. 

Синтезированные авторами новые светлые 
нефтеполимерные смолы, несомненно, будут 
востребованы для использования в широком 
ассортименте лакокрасочных материалов. 
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С целью рационального использования переработанных вулканизованных отходов фторкаучука 
(ВОСКФ) изучена возможность применения в качестве модифицирующей (пластифицирующей) добавки к 
ним олигоэфиракрилата и олигогликольадипината. Показано, что применение таких модифицированных 
ВОСКФ позволит снизить стоимость изделий из фторкаучуков без ухудшения их эксплуатационных свойств 
и частично решить проблему утилизации ВОСКФ.  

Ключевые слова: фторкаучук, вулканизованные отходы, олигоэфиракрилат, олигогликольадипинат. 
 
Рациональная переработка вулканизован-

ных отходов имеет не только экономическое, 
но и экологическое значение [1, с. 11]. В про-
мышленности резиновых технических изделий 
используется сравнительно небольшое количе-
ство фторкаучука СКФ-32, который, однако, по 
стоимости на порядок выше, чем бутадиен-
стирольные и другие каучуки общего назначе-
ния. В литературе [2–4] описана возможность 
применения вулканизованных отходов СКФ-32 
(ВОСКФ) в качестве добавки к исходному кау-
чуку. Однако физико-механические свойства 
вулканизатов, получаемые из таких компози-
ций, недостаточно высоки. 

Свойства резин, содержащих ВОСКФ, во 
многом определяются степенью развитости пе-

реходного слоя между ними и каучуком [5]. 
Этот показатель можно, вероятно, в некоторой 
степени регулировать путем введения в состав 
перерабатываемых ВОСКФ различных пла-
стификаторов. Обычно применяемые для по-
лярных каучуков пластификаторы ДБФ и ДБС 
обладают высокой летучестью и потому они 
неприемлемы в композициях на основе СКФ, 
так как изделия из таких резин эксплуати-
руются, как правило, при высоких темпера-
турах. Изучена возможность применения в  
качестве модифицирующей (пластифициру-
ющей) добавки к ВОСКФ при их переработке 
олигомеров олигоэфиракрилата (ОЭА) Д-20/50 
и олигогликольадипинатов (ОГА) ПДЭА-4 и 
ПДА-800. 
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ВОСКФ получали путем измельчения отхо-
дов вулканизатов серийной резиновой смеси 
ИРП 1314 до образования крошки, затем 
ВОСКФ подвергали механодеструктивной об-
работке на минимальном зазоре между валками 
вальцов до образования шкурки. 

Как показали эксперименты, при введении в 
состав ВОСКФ олигомеров почти в 1,5 раза со-
кращается продолжительность вальцевания до 
образования шкурки и ее поверхность становит-
ся гладкой, а не шероховатой, как у контрольно-
го варианта (без олигомеров), что свидетельству-
ет о повышении качества вторичного продукта. 

Предварительными экспериментами было 
установлено, что введение в состав ВОСКФ 2 
масс. ч. (оптимальная дозировка) сшивающего 
агента салицилальимина меди (СИМ) на 100 
масс.ч. ВОСКФ повышает прочностные харак-

теристики таких вулканизатов. Поэтому во всех 
вариантах немодифицированных и модифици-
рованных ВОСКФ, использованных в дальней-
ших экспериментах, содержалось по 2 масс. ч. 
СИМ на 100 масс.ч. ВОСКФ. 

Из табл. 1 видно, что при введении в состав 
ВОСКФ ОЭА прочность вулканизатов сущест-
венно возрастает, тогда как прочность вулкани-
затов из ВОСКФ, модифицированных ОГА, 
при их низких дозировках (до 5 масс.ч.) незна-
чительно возрастает, а при более высоких (5–10 
масс.ч.) – снижается. Особенно заметно сниже-
ние прочности у вулканизатов, модифициро-
ванных ОГА ПДА-800. Увеличение прочности 
вулканизатов с ОЭА объясняется, вероятно, об-
разованием дополнительных поперечных свя-
зей, о чем свидетельствует снижение набухания 
вулканизатов в ацетоне (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Влияние модифицирующих добавок (олигомеров) на свойства вулканизатов из ВОСКФ 
 

Тип и дозировка олигомеров, масс.ч. 

ПДА-800 ПДЭА-4 Д 2050 
Наименование  
показателей 

Без 
олиго-
мера 

5 10 15 5 10 15 5 10 15 

Условная прочность при 
растяжении (fp), МПа 6,2 8,0 5,9 3,0 11,0 8,9 7,5 18,7 18,5 18,0 

Относительное удлинение 
при разрыве (ε), % 132 182 168 145 210 245 260 120 110 75 

Относительное остаточное 
удлинение (εo), % 8 8 8 8 10 12 12 8 8 6 

Твердость, Шор А 78 78 75 72 78 75 70 82 87 88 

Коэффициент теплового ста-
рения (Kε) (130 °Сх144 ч) 0,95 0,9 0,93 0,93 0,95 1,0 1,0 0,98 0,95 0,95 

 
Таблица 2  

Влияние олигомеров на степень набухания в ацетоне 
вулканизатов из ВОСКФ 

 

Равновесное набухание, % Дозировка олиго-
мера, масс.ч. ПДА-800 ПДЭА-4 Д2050 

0 

5 

10 

15 

80 

82 

90 

98 

80 

83 

90 

93 

80 

54 

47 

42 

 
Приведенные данные показывают, что ис-

пользование в качестве модифицирующей до- 

бавки олигоэфиракрилата позволяет получать 
из регенерата вулканизаты с высокими проч-
ностными характеристиками и использовать 
такой регенерат для изготовления изделий,  
работающих в условиях статического нагру-
жения. 

Если при введении в состав резиновых сме-
сей из СКФ-32 (ИРП-1314) до 20 масс.ч. как 
немодифицированного, так и модифицирован-
ного олигомерами ВОСКФ прочностные харак-
теристики остаются практически на уровне по-
казателей контрольной резины (без ВОСКФ) 
(табл. 3), то на динамические свойства резин 
тип и дозировка модификатора оказывают су-
щественное влияние (рис. 1). 
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Таблица 3 
Свойства резин из СКФ-32 с 20 масс.ч. ВОСКФ, модифицированных олигомерами 

 

Тип и дозировка олигомера в ВОСКФ, масс.ч 

ПДЭА-4 Д-20/50 Наименование показателей Без  
регенерата 

0 5 15 0 5 15 

Условная прочность при растя-
жении, МПа 23,0 22,7 23,0 23,5 22,7 24,0 25,5 

Относительное удлинение при 
разрыве, % 130 130 135 147 130 120 105 

Относительное остаточное уд-
линение, % 4 4 4 4 4 4 4 

Твердость, ед. Шор А 78 80 80 79 81 84 88 

Коэффициент теплового старе-
ния по относительному удлине-
нию (130 °Сх144 ч.) 0,95 0,95 0,98 0,98 0,95 1,00 1,10 

 

 

Рис. 1. Влияние дозировки ВОСКФ на усталостную  
выносливость резин: 

1 – немодифицированные ВОСКФ; 2 – ВОСКФ, модифицирован-
ные 10 масс.ч. Д-20/50; 3 – ВОСКФ, модифицированные 10 масс.ч.  

ПДЭА-4 
 
Как видно из рисунка, зависимость устало-

стной выносливости от дозировки ВОСКФ но-
сит экстремальный характер. Максимальная ус-
талостная выносливость достигается при вве-
дении в состав резин на основе СКФ-32  
ВОСКФ в дозировке 10–15 масс.ч., причем мо-
дифицированные олигомерами ВОСКФ в 
большей степени повышают усталостную вы-
носливость резин, чем немодифицированные.   

Существенное влияние на степень повыше-
ния усталостной выносливости оказывает дози-
ровка олигомера, введенного в ВОСКФ (рис. 2). 
И в этом случае зависимость усталостной вы-
носливости от дозировки олигомера носит экс-
тремальный характер, а наиболее высокая уста-
лостная выносливость достигается при дози-
ровке олигомера в ВОСКФ около 10 масс.ч. 

 
Рис. 2. Зависимость усталостной выносливости ВОСКФ 

от дозировки в нем ПДЭА-4: 
1 – 5 масс.ч. ВОСКФ; 2 – 10 масс.ч. ВОСКФ; 3 – 15 масс.ч. ВОСКФ; 

4 – 20 масс.ч. ВОСКФ 
 

Стендовые испытания сальниковых уплот-
нителей из серийной и опытной резины (с 20 
масс.ч. модифицированного олигоэфиракрила-
тами ВОСКФ) показали одинаковую их работо-
способность. 

Введение в состав резиновых смесей на ос-
нове СКФ-32 10–20 масс.ч. ВОСКФ, модифи-
цированного олигомерами, позволяет в 3–5 раз 
повысить усталостную выносливость вулкани-
затов без существенного снижения других фи-
зико-механических свойств. 

Таким образом, исследования показали, что 
использование в составе резиновых смесей 
вулканизованных отходов СКФ, модифициро-
ванных олигомерами, позволит снизить стои-
мость изделий без ухудшения их эксплуатаци-
онных свойств и частично решить проблемы 
утилизации ВОСКФ. 
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Приведена сравнительная оценка антиокислительной активности терпенофенольных соединений в про-
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В ассортименте применяемых в шинной и 

резинотехнической промышленности химика-
тов-добавок до 40 % приходится на противоста-
рители [1, 2]. В настоящее время в мире сло-
жился устойчивый рынок различных по назна-
чению и химической структуре антиоксидантов 
в котором фенольные антиокислители занима-
ют отдельную нишу, благодаря ряду преиму-
ществ. С точки зрения технологии, это высокая 
эффективность антиокислительного действия 
при относительно высокой термической ста-
бильности, низкой токсичности и дешевизне.  

Исследуемые в качестве антиокислителей 
эластомерных материалов терпенофенолы, от-
носящиеся к классу душистых веществ, соче-
тают в себе структуры класса терпенов и фено-

лов. Интенсивные исследования по синтезу 
терпенофенольных и аминотерпенофенольных 
соединений в России проводятся в лаборатори-
ях института химии  НЦ УрО РАН Республики 
Коми в г.Сыктывкаре [3, 4].  

Исходя из теоретических основ и механиз-
мов антиокислительного действия веществ 
класса замещенных фенолов [5, 6], целесооб-
разно оценить эффективность терпенофенолов 
в качестве стабилизаторов эластомеров. 

Стабилизирующее действие терпенофеноль-
ных соединений орто-изоборнилфенола (ИБФ), 
2-метил-6-изоборнилфенола (МИБФ) и 4-ме-
тил-2,6-диизоборнилфенола (МДИБФ) иссле-
довалось в сравнении с представителем класса 
замещенных фенолов 4-метил-2,6-ди-трет-бу-
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тилфенолом (ионолом) в составе синтетическо-
го изопренового каучука СКИ-3. Как известно, 
в промышленности ионол применяют в качест-
ве противостарителя синтетических каучуков 
общего назначения и вводят его как на стадии 
их получения, так и в состав резиновых смесей. 

Эффективность стабилизирующего дейст-
вия замещенных фенолов определяется легко-
стью отрыва атома водорода гидроксильной 
группы в условиях термоокисления полимеров 
с формированием равновесной системы и с 
дальнейшим участием продуктов превращения 
в ингибировании темоокислительной деструк-
ции полимеров [5–7]. Важным моментом явля-
ется строение заместителя и его положение в 
молекуле относительно ОН-группы. Установ-
лено, что наиболее эффективны фенолы с за-
местителями в 2, 4, 6-положениях. Для моно-
фенола орто-заместители должны обеспечить 
образование стабильного феноксильного ради-
кала, создать пространственный барьер, пре-
пятствующий его димеризации и исключить 
образование нестабильного орто-пероксидиено-
на. Пара-заместитель должен быть линейным и 
не препятствовать образованию пара-перок-
сидиенона, значительно более стабильного, чем 
орто-изомер. Эффективность фенольных ста-
билизаторов также зависит и от структуры и 
реакционной способности продуктов их пре-
вращения в полимере. На защитный эффект 
может оказать влияние эффект синергизма ис-
ходного стабилизатора и продуктов его пре-
вращения [5, 8]. 

Образцы СКИ-3, содержащие исследуемые 
антиоксиданты и ионол, подвергали окислению 
в потоке горячего воздуха при 140 °С в течение 
90 минут [7]. Показателями сохранения свойств 
каучука служили значения вязкости по Муни и 
показатель, характеризующий перепад вязкости 
в течение заданного времени от начала враще-
ния ротора (J), определенные на реометре MDR 
2000 [9].  

 
Таблица 1 

Влияние типа антиоксиданта на изменение  
реологических свойств СКИ-3 при ускоренном  

старении (140 °С×90 мин) 
 

Противостарители 
Показатель 

Ионол ИБФ МИБФ МДИБФ

Вязкость, ед. Муни 
(МL(1 + 4) 100 ºС)      

– до старения 42,2 27,9 43,3 42,8 
– после старения 34,4 20,9 33,7 33,7 

Перепад вязкости, J  8,8 2,5 6,6 6,8 

Испытания образцов СКИ-3 в условиях ус-
коренного старения показали (табл. 1), что по-
казатели вязкости всех образцов снизились по 
сравнению с аналогичными показателяим до 
старения: в присутствии МИБФ и МДИБФ – на 
22,1 и 21,3 % соответственно, ИБФ – на 24,8 %, 
находясь на сравнимом уровне с ионолом (20,8 %).  

Используемый при оценке стабилизиру-
ющих свойств антиоксидантов показатель, ха-
рактеризующий перепад вязкости в течение за-
данного времени от начала вращения ротора 
(J), также свидетельствует об эффективности 
исследуемых стабилизаторов: уменьшение J со-
ответствует увеличению антиокислительной 
стабильности каучука [9].  

Стабилизирующую эффективность исследу-
емых соединений подтвердили и данные термо-
гравиметрического анализа. Перед испытания-
ми образцы каучука СКИ-3 экстрагировались в 
ацетоне для удаления содержащегося противо-
старителя, затем в них вводилось по 3 масс.ч. 
терпенофенолов и ионола. 

Как следует из данных ТГА (табл. 2), тем-
пература начала распада образцов СКИ-3, со-
держащих терпенофенолы, смещается в об-
ласть более высоких температур. В присутст-
вии МИБФ температура начала распада образ-
цов на 30 °С выше, чем в присутствии ионола. 
При этом дифференциально-термический ана-
лиз показал, что с введением всех исследуемых 
веществ исчезает экзотермический пик, наблю-
даемый у контрольного образца в области тем-
пературы начала распада (это свидетельствует 
об отсутствии поглощения кислорода образца-
ми в рассматриваемом интервале температур).  

Как известно, температура максимальной 
скорости термодеструкции является показате-
лем, характеризующим горение. Чем выше ука-
занная температура, тем образец более устой- 

 
Таблица 2 

Влияние антиоксидантов на температуры начала 
окисления и максимальной скорости окисления  

каучука СКИ-3 
 

Антиоксидант 
Температура  

начала распада, 
°С 

Температура  
максимальной ско-
рости распада, °С 

Контрольный  
(без антиоксиданта) 240 331 

ИБФ 289 348 

МДИБФ 287 368 

МИБФ 291 331 

Ионол 265 345 
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чив к термоокислительной деструкции. По дан-
ному показателю образец с МДИБФ имеет наи-
лучший результат. ИБФ и МИБФ также про-
являют антиокислительную активность и по 
совокупности данных термических анализов 
сравнимы с ионолом.  

На основании полученных авторами ре-
зультатов и теоретического анализа литератур-
ных данных [5, 7, 10] можно предположить на 
примере ИБФ следующий механизм ингибиро-
вания процессов окисления карбоцепных по-
лимеров:  

 

 
 
В процессе ингибирования из исходного ан-

тиоксиданта образуются хиноидные структуры 
и стильбенхиноны, возникающие в результате 
димеризации радикала бензильного типа [6]. 
Как известно из литературы [5], именно эти 
структуры способны ингибировать цепные ра-
дикальные процессы, которые инициируются 
не только радикалами ROO·, но и радикалами R 
и RO. Это свойство пространственно-затруд-
ненных фенолов является одним из  их сущест-
венных преимуществ, по сравнению с антиок-
сидантами других типов. 

Таким образом, исследования показали воз-
можность использования соединений класса 
терпенофенолов в качестве противостарителей 
каучука СКИ-3, не уступающих широко при-

меняемому в резиновой промышленности не-
окрашивающему противостарителю ионолу.  
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Изучены поверхностные свойства ПАВ (эфиров сорбитана и олеиновой кислоты) на границе раствор ак-
риламида – толуол. Исследована кинетика эмульсионной полимеризации акриламида в обратных эмульсиях 
при использовании в качестве инициатора персульфата калия и перекиси лаураила, основы минерального 
масла ВМГЗ в качестве дисперсионной среды и сорбитандиолеата в качестве эмульгатора. Установлен по-
рядок реакции по инициатору. Показано различие в порядках при использовании водорастворимого и мас-
лорастворимого инициатора. Установлено влияние содержания хлорида натрия на кинетические параметры 
процесса полимеризации.  

Ключевые слова: акриламид, кинетика, обратная эмульсия, сорбитандиолеат. 
 
Одним из наиболее распространенных ме-

тодов получения высокомолекулярных водо-
растворимых полимеров является полимериза-
ция в обратных эмульсиях. Особого внимания 
заслуживает полимеризация в обратных микро-
эмульсиях, стабилизированных ПАВ, которая 
позволяет получать термодинамически ста-
бильные и оптически прозрачные микролатек-
сы (размер частиц 0,005–0,01 мкм), содержа-
щие до 25 % полимеров с высокой ММ (106–
107) и однородным распределением частиц по 
размеру, а также с особыми реологическими 
свойствами.  

Для стабилизации обратных эмульсий наи-
большее распространение получили эфиры 

сорбитана и жирных кислот. К ним относятся 
эфиры сорбитана и олеиновой кислоты различ-
ной степени замещения (моно-, ди-, и триолеа-
ты) [1–4]. Исходя из этого, актуальным являет-
ся изучение влияния степени замещения эфира 
на поверхностные свойства ПАВ в различных 
растворителях. Выбор растворителя обусловлен 
необходимостью оценки эффективности ПАВ в 
зависимости от химического строения раство-
рителя. С этой целью в работе [5] в качестве 
растворителей выбраны углеводороды нор-
мального строения (н-гексан), циклического 
(толуол), а также промышленная смесь углево-
дородов (торговая марка «основа масла 
«ВМГЗ»). Кроме того, известно, что при увели-
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чении степени замещения в ПАВ поверхност-
ная активность снижается, кроме сорбитандио-
леата и основы масла «ВМГЗ» в качестве рас-
творителя. Также было отмечено, что наиболее 
высокие значения поверхностной активности 
эмульгаторов достигаются при использовании в 
качестве растворителя гексана. Это объясня-
лось тем, что гексан является худшим раство-
рителем по сравнению с толуолом и основой 
масла «ВМГЗ» для эфиров сорбитана и олеино-
вой кислоты.  

Имеются сведения, что для получения и 
стабилизации обратной эмульсии акриламида 
предпочтительными являются гексан и сорби-
танмоноолеат в качестве дисперсионной среды 
и эмульгатора соответственно [5]. Так как в 
системе присутствует акриламид, необходи-
мым является исследование поверхностных 
свойств ПАВ (эфиров сорбитана и олеиновой 
кислоты) на границе водный раствор акрила-
мида – углеводород (в качестве растворителей 
были выбраны те же углеводороды – гексан, 
толуол и основа масла “ВМГЗ”). 

Оценку поверхностного натяжения прово-
дили, используя сталагмометрический метод 
измерения [6]. На основании анализа изотерм 
межфазного натяжения были определены меж-
фазная поверхностная активность (G) и ККМ. 
Критическую концентрацию мицеллообразова-
ния определяли на изломах кривых σ=f(LnC). 
Графические зависимости имели классический 
вид. При увеличении степени замещения сор-
битана увеличивается растворимость ПАВ в 
масле и уменьшается в воде, таким образом 
можно ожидать, что ККМ для системы «вода – 
масло» будет увеличиваться в ряду: сорбитан-
диолеат, сорбитанмоноолеат, сорбитанизостеа-
рат. Данное утверждение подтверждают резуль-
таты эксперимента, приведенные в таблице. 

Рост ККМ при увеличении степени заме-
щения сорбитана наблюдается во всех раство-
рителях, кроме ОВМГЗ. При анализе системы 
«раствор АА – масло» данная зависимость на-
рушается. Данный факт объясняется тем, что 
акриламид способствует повышению раство-
римости ПАВ в водной среде. При различной 
степени замещения растворимость увеличива-
ется не одинаково. Так, наименьшей ККМ об-
ладает сорбитандиолеат. Подобный эффект по-
тверждается в работе [7]. Следовательно, для 
получения наиболее стабильной эмульсии рас-
твора акриламида необходимо при более вы-
соких концентрациях акриламида использовать 

Критические концентрации мицеллообразования  
различных эмульгаторов на границе раздела  
дисперсионная среда – вода и дисперсионная  

среда – раствор АА 
 

Вода Раствор АА
Среда Эмульгатор  ККМ, 

ммоль/л 
ККМ, 
ммоль/л 

Сорбитанмоноолеат 16,6 33,4 

Сорбитандиолеат 11,1 22,4 ОВМГЗ 

Сорбитанизостеарат 33,4 - 

Сорбитанмоноолеат 9,1 33,4 

Сорбитандиолеат 11,1 22,4 Гексан 

Сорбитанизостеарат 16,6 67,2 

Сорбитанмоноолеат 16,6 33,6 

Сорбитандиолеат 22,4 22,6 Толуол 

Сорбитанизостеарат 16,9 33,8 

 
ПАВ с меньшим ГЛБ. С технологической точки 
зрения, использование гексана и толуола не 
приемлемо, так как они являются  летучими, 
токсичными и пожароопасными соединениями. 
Исходя из этого, в качестве углеводорода была 
выбрана основа масла “ВМГЗ”.   

В отличие от хорошо изученной эмульси-
онной полимеризации гидрофобных мономеров 
полимеризация водорастворимых мономеров, в 
частности, акриламида, в обратных эмульсиях 
изучена недостаточно. Опубликовано лишь не-
сколько работ по полимеризации акриламида в 
обратных эмульсиях [8–11], а полученные при 
этом результаты часто не согласуются между 
собой, что, по всей вероятности, обусловлено 
различными условиями проведения процесса 
(типом эмульгатора, органического раствори-
теля, концентрацией мономера и температу-
рой). Не всегда строго определен тип эмульсии. 

В данной работе изложен более детальный 
анализ особенностей полимеризации акрилами-
да в обратной эмульсии. Исследована кинетика 
эмульсионной полимеризации водного раство-
ра акриламида, диспергированного в основе 
минерального масла ВМГЗ, в присутствии сор-
битандиолеата (Crill-43) в качестве эмульгато-
ра, а также персульфата калия и перекиси лау-
раила в качестве водорастворимого и маслорас-
творимого инициатора. Было исследовано вли-
яние на скорость полимеризации концентрации 
инициатора и температуры. 

В работе использовали акриламид фирмы 
«Мицубиси Кемикл Индастри», масло мине-
ральное производства Волгоградского нефтепе-
рерабатывающего завода, «Сrill-43» производ- 
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ства «Croda Chemicals Europe Ltd», перексид 
лаураила производства ОАО «Казаньоргсинтез». 

Эмульсию готовили смешиванием водного 
раствора акриламида и минерального масла, 
содержащего эмульгатор при нормальном дав-
лении, добавляли инициатор. При более тща-
тельной дегазации в ряде случаев наблюдалась 
самопроизвольная полимеризация. Для поли-
меризации эмульсию освобождали от воздуха 
продувкой аргоном и определяли скорость по-
лимеризации дилатометрически, используя зна-
чения контракции, приведенные в работе [12].  

Полимеризация в изученных условиях со-
провождается небольшим индукционным пе-
риодом. Далее реакция протекает с постоянной 
скоростью, которая понижается на конечной 
стадии процесса. В случае использования пер-
сульфата калия (ПСК) скорость реакции выше, 
чем при полимеризации в присутствии перок-

сида лаураила (ПЛ). Это можно объяснить тем, 
что реальная концентрация ПЛ в водной фазе 
ниже, чем у ПСК из-за незначительной раство-
римости в воде первого. Помимо этого данный 
факт подтверждается, исходя из значений энер-
гии активации для упомянутых инициаторов. 
Так, при использовании персульфата калия Еа 
принимает значение 80 кДж/моль, а в случае 
применения пероксида лаураила она имеет зна-
чение 88 кДж/моль. Приведенные значения со-
ответствуют энергии активации полимеризации 
акриламида в растворе. 

Отмеченное влияние концентрации инициа-
тора на скорость полимеризации соответствует 
общим закономерностям радикальной полиме-
ризации. Для определения кинетических по-
рядков по инициаторам были построены лога-
рифмические зависимости скоростей реакции 
от концентрации инициатора (см. рисунок). 
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Логарифмическая зависимость скорости реакции полимеризации от концентрации инициатора ПЛ (I) и ПСК (II): 
[M]=2,8моль/л [Э]=5,8·10-2моль/л соотношение фаз 1:1об. 

 
Из рисунка были получены следующие дан-

ные: порядок реакции по инициатору для ПЛ 
равен 0,8 для ПСК = 2,1. При сопоставлении по-
лученных данных с аналогичными для гомоген-
ной полимеризации АА [12] наблюдается увели-
ченный кинетический порядок по инициатору. 
Видимо, это является следствием изменения 
распределения инициатора в зоне реакции (вод-
ной фазе). Завышенные порядки по инициатору 
также объясняются увеличением доли мономо-
лекулярного обрыва в общем балансе реакций 
обрыва кинетических цепей. Близкие данные 
были получены в ряде работ [12–14].  

Экспериментально было установлено, что 
для уменьшения образования коагулюма и от-
ложения полимера на стенках реактора в ре-
акционную массу вместе с раствором мономе-
ров вводят водорастворимые соли (NaCl, NaBr, 
LiCI, LiBr) в количестве 2 % от массы эмуль-

сии. Кроме того, увеличение растворимости 
ПАВ в воде из-за присутствия в системе акри-
ламида компенсируется введением в водную 
фазу хлорида натрия, поэтому целесообразно 
исследование влияния хлорида натрия на кине-
тику реакции полимеризации акриламида в об-
ратной эмульсии. Было проанализировано 
влияние концентрации добавленного к водному 
раствору акриламида хлорида натрия на кине-
тические параметры процесса полимеризации. 
Выявлено, что при растворении хлорида натрия 
в водном растворе акриламида перед процессом 
эмульгирования образуется очень устойчивая 
эмульсия, что подтверждается предполагаемой 
функцией данной соли, а именно регулирова-
нием распределения эмульгатора (сорбитан-
диолеата) в водной фазе и ее поверхностном 
слое. Кроме того, было доказано, что концен-
трация хлорида натрия сказывается на кинети-
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ческих параметрах процесса полимеризации. 
Так, на рисунке оба графика отвечают концен-
трации хлорида натрия 0,85 моль/л. В этой свя-
зи авторами была проведена серия эксперимен-
тов с использованием инициатора ПСК с преж-
ней концентрацией, но вдвое меньшей концен-
трацией хлорида натрия, а именно 0,425 моль/л. 
Аналогичным способом был установлен поря-
док реакции по инициатору (ПСК), который со-
ставил 1,8. Исходя из полученных результатов, 
можно сказать, что влияние хлорида натрия на 
кинетические параметры процесса находит свое 
подтверждение. 

Таким образом, полимеризация акриламида 
в обратной эмульсии может быть проведена с 
использованием основы минерального масла 
ВМГЗ в качестве дисперсионной среды и сор-
битандиолеата в качестве эмульгатора. Кроме 
того, для проведения подобной реакции в каче-
стве инициаторов могут быть использованы 
персульфат калия и персульфат аммония как 
водорастворимые, а также пероксид лаураила 
как маслорастворимый. Скорость реакции по-
лимеризации существенно зависит от концен-
трации инициатора, причем при переходе от  
водорастворимого к маслорастворимому ско-
рость реакции и порядок по инициатору пони-
жается, в частности, при использовании пер-
сульфата калия порядок составляет 2,1, а при 
использовании пероксида лаураила – 0,8. Ана-
логичный эффект наблюдается при снижении 
концентрации хлорида натрия, вводимого в 
водный раствор мономера. Так, снижение кон-
центрации хлорида натрия в два раза дает по-
нижение порядка по инициатору (персульфат 
калия) с 2,1 до 1,8. Снижение порядка по ини-
циатору при переходе от водорастворимого к 
маслорастворимому может объясняться изме-
нением локальной концентрации инициатора в 
поверхностном слое.     
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KINETIC REGULARITIES OF ACRYLAMIDE FREE RADICAL POLYMERIZATION IN INVERSE 
EMULSION AND THE STABILIZATION CHARACTERISTICS OF SUCH EMULSIONS 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The surface properties of surfactant (esters of sorbitan and oleic acid) at the solution of acrylamide – 
toluene were studied. The kinetics of acrylamide emulsion polymerization in inverse emulsions with the using of po-
tassium persulfate and laurox as an initiator, mineral oil “VMGZ” as a dispersion medium and sorbitandioleat as an 
emulsifier was investigated. The reaction order for initiator was calculated. The reaction order differences between 
the polymerization in the presence of "water soluble" and "oil-soluble" initiators were sown. The influence of so-
dium chloride content on the polymerization kinetic parameters was determined. 

Keywords: acrylamide, kinetics, inverse emulsion, sorbitandioleat. 
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КОМПОЗИЦИИ КАТИОННЫХ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ 
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Исследованы кинетические закономерности флокуляции каолиновой суспензии бинарными и тройными 
композициями катионных полиэлектролитов. Изучены гранулометрические характеристики образующихся 
флокул и их плотности. Показано, что большинство смесей полиэлектролитов обладают синергетическим 
действием. Предложено использовать композиции катионных полиэлектролитов для регулирования струк-
туры флокул.  

Ключевые слова: катионные полиэлектролиты, кинетика, суспензия каолина, флокуляция. 
 
В настоящее время значительный интерес к 

изучению полиэлектролитов вызван их широ-
ким применением в качестве флокулянтов для 
очистки сточных вод и обезвоживания осадков. 
При изучении процессов дестабилизации дис-
персий несомненный интерес представляет ис-
следование агрегирующей способности водо-
растворимых катионных полиэлектролитов 
(КПЭ) [1–3]. При этом использование компози-
ций КПЭ может способствовать повышению 
эффективности флокуляции [4–7]. 

Настоящая работа является продолжением 
систематических исследований устойчивости 
водных каолиновых дисперсий по выявлению 
наиболее эффективных флокулирующих реа-
гентов. Целью работы является изучение осо-
бенностей агрегирующей способности двух- и 
трехкомпонентных композиций КПЭ на основе 
анализа кинетической устойчивости модельной 
водной каолиновой суспензии. 

В качестве основных параметров полиэлек-
тролитов, способствующих эффективному фло-
кулообразованию, является наличие в макро-
молекуле заряда, противоположного по знаку 
заряду поверхности частиц дисперсной фазы. 

Кроме того, необходима достаточная длина 
макромолекулярной цепи, при которой проис-
ходит одновременная адсорбция макромолеку-
лы на поверхностях различных частиц (меха-
низм мостикообразования) с последующими 
формированиями агрегатов частиц – флокул. 
Состояние поверхности частиц при адсорбции 
макромолекул в значительной степени влияет 
на прочность контактов между ними и, как 
следствие, на формирование пространственной 
структуры флокул. Авторами показано, что за-
дачу регулирования структуры флокул можно 
решать применением композиций некоторых 
катионных полиэлектролитов [5, 7]. 

В качестве индивидуальных флокулянтов 
использовали промышленно выпускаемые во-
дорастворимые образцы катионных полиэлек-
тролитов: поли–1,2–диметил–5–винилпиридиний 
метилсульфат (А); поли-N,N–диметил–N,N–ди- 
аллиламмоний хлорид (В); поли-N,N,N-триме-
тиламино-этилметакрилат метилсульфат (С, Е); 
сополимер акриламида с N,N,N-триметилпро-
пилакриламидаммоний хлоридом (D), свойства 
которых изучены и для которых выявлена вы-
сокая активность в процессах флокуляции. 
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При коагуляции мелких частиц оптическая 
плотность системы растет, так как, согласно 
уравнению Релея, растет объем агрегата, про-
порциональный объему первоначальных частиц 
в агрегате. При коагуляции крупных частиц, в 
отличие от релевских, оптическая плотность 
системы будет уменьшаться. Для таких систем 
теория коагуляции дает следующую формулу 
расчета кинетических параметров [9]: 

                             
1

3
0 (1 ) ,D D −τ

= ⋅ +
θ

                 (1) 

где θ  – время половинной осаждения; D  – оп-
тическая плотность системы при времени τ ; 

0D  – оптическая плотность до начала коагуляций. 
Исследования флокуляции в присутствии 

указанных полиэлектролитов и их смесей про-
водили на модельной водной суспензии каоли-
на (марки КСД со средним размером частиц  
18 мкм и концентрацией дисперсной фазы 
0,8 масс %). Кинетику осаждения изучали тур-
бидиметрическим методом. Оптическую плот-
ность D измеряли на спектрофотометре «UNICO 
1201» («United Products&Instruments Inc.», 
США) после перемешивания с флокулянтами 
со скоростью 100 об/мин в течение 1 минуты. 
Скорость осаждения определяли по кинетиче-
ским кривым изменения оптической плотности 
и рассчитывали по наклону начального прямо- 

линейного участка кривых как 
0

dD
d τ→

⎛ ⎞−⎜ ⎟τ⎝ ⎠
. 

Размеры и формы флокул определяли мето-
дом оптической микроскопии (ОМ) [12,10]. Для 
количественной оценки полидисперсности сис-
темы использовали коэффициент полидисперс-
ности Кр: 

                                  ,n
p

m

R
R

κ =                            (2) 

где nR  и mR  – среднечисленный и среднемас-
совый радиусы частиц. 

Степень агрегации αs находили из соотно-
шения среднеповерхностных размеров флокул 
в присутствии флокулянтов ( sR ) и в их отсут-
ствии ( 0

sR ) [13,14]: 

                          0 .s
s

s

R
Rα =                          (3) 

Коэффициент формы ψ , необходимый для 
дальнейшего определения плотности флокул, 
рассчитывали по формуле [15, 16]: 

                             
2

2 .m

s

R
R

ψ =                             (4) 

Плотность образующихся флокул Fρ  с уче-
том фактора формы ψ  определяли из уравне-
ния Стокса [16, 17]: 

                       0 32 2

9 ,
2
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F
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V

g R

⋅η ⋅
ρ − ρ =

⋅ ⋅ ⋅ψ
             (5) 

где 0ρ  – плотность дисперсионной среды; Vs – 
начальная скорость осаждения; g – ускорение 
свободного падения. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Кинетические данные при исследовании 
флокуляции суспензии каолина представлены в 
табл. 1. Определение кинетических закономер-
ностей флокуляции дисперсий полиэлектроли-
тами является важным с научной и особенно с 
практической точки зрения. Это связано с не-
обходимостью управления в производственных 
условиях флокуляцией во времени, а также с 
возможностью разрабатывать практически важ-
ные рекомендации для оптимизации производ-
ственного процесса. В табл. 1 приводятся на-
чальные скорости осаждения, соответствующие 
начальным участкам кинетических кривых [4]. 
В общем случае кривые имеют два участка – 
быстрого и медленного осаждения частиц, при-
чем эффективность осветления определяется 
скоростью осаждения на первом участке. В ра-
боте Г. В. Гандуриной [18] для математическо-
го описания процесса флокуляции предложено 
использовать именно первый линейный уча-
сток кинетических кривых. 

Из данных таблицы видно, что начальные 
скорости изменения оптической плотности 
дисперсии каолина резко возрастают в присут-
ствии всех флокулянтов. Наибольшее возраста-
ние скоростей осаждения наблюдается при ис-
пользовании композиций полиэлектролитов, 
причем для тройных композиций эти значения 
несколько выше, чем для бинарных систем.  
В таблице приводится и другая кинетическая 
характеристика – время половинного осажде-
ния «θ», рассчитанная на основании уравне-
ния (1) [11]. Очевидно, что наилучшим дейст-
вием будет обладать та флокулирующая систе-
ма, которая имеет минимальное значение «θ». 
Таким условиям в большей мере отвечают 
тройные композиции катионных полиэлектро-
литов (рис. 1). 
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Таблица 1  
Скорости осаждения суспензии каолина различными флокулирующими системами 

 

Флокулирующая 
система –(dD/dτ)τ 0 ·102, с–1 θ, c Флокулирующая 

система –(dD/dτ)τ 0 ·102, с–1 θ,c 

Концентрация флокулирующей добавки 1 мг/л Концентрация флокулирующей добавки 0,75 мг/л 

А 
В 
С 
D 
Е 

13,0 
5,0 

12,0 
16,0 
14,0 

4,68 
15,94 
2,11 
1,22 
1,53 

A 
B 
С 
D 
E 

11,0 
5,0 

17,8 
15,0 
14,0 

5,42 
9,51 
1,17 
1,42 
1,66 

A–E* 
A–D* 
B–E* 
B–D* 
D–E* 
D–C* 

16,5 
18,5 
11,5 
14,0 
18,0 
14,5 

2,66 
1,56 
0,83 
6,46 
0,68 
1,60 

A–D* 
B–D* 
D–E* 
D–C* 

16,0 
12,0 
16,5 
17,5 

2,58 
3,94 
1,16 
1,06 

A–D–E** 
A–D–C** 
A–B–C** 

18,2 
18,0 
19,2 

0,71 
0,68 
0,38 

A–D–E** 
A–D–C** 
A–B–C** 
D–E–C** 

18,2 
17,2 
18,5 
19,0 

0,81 
1,14 
0,69 
0,52 

 
П р и м е ч а н и е . Скорость осаждения 0,8 %-ной каолиновой суспензии 1,0·10-2 с–1: * – соотношение реагентов в композиции 

0,5:0,5; ** – соотношение реагентов в композиции 0,33:0,33:0,33. 
 

 
а 
 

 
б 

 

Рис. 1.Скорости осаждения (а) и время половинного оса-
ждения (б) суспензии каолина катионными полиэлектро- 
литами. Концентрация флокулирующих систем – 1 мг/л 

Применение комплексных реагентов требу-
ет правильного выбора общей суммарной кон-
центрации компонентов и определенного соот-
ношения между ними. Для этого надо изучить 
концентрационные зависимости скорости оса-
ждения индивидуальными компонентами, ко-
торые носят достаточно сложный характер и 
отвечают чередованию зон устойчивого и неус-
тойчивого состояния системы. В качестве при-
мера на рис. 2 приведены концентрационные 
зависимости для компонентов А и С. Как вид-
но, максимумы и минимумы на этих кривых не 
совпадают. В общем случае на таких кривых 
можно условно выделить четыре области, соот-
ветствующие разным концентрациям полиэлек-
тролита и отвечающие определенным механиз-
мам стабилизации или дестабилизации (флоку-
ляции) дисперсной системы (рис. 3). В первой 
области после добавления полиэлектролита в 
дисперсную систему происходит адсорбция 
макромолекул на поверхностях частиц и при 
малых концентрациях ВМС наблюдается мос-
тичная флокуляция. Вторая область отвечает 
стерической стабилизации, которая наблюдает-
ся при заполнении адсорбционного слоя на по-
верхности частиц и возникновении структурно-
механического фактора стабилизации системы. 
Третья область – вытеснительная флокуляция. 
Она возможна при выдавливании слабо адсор-
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бированных макромолекул с поверхностей час-
тиц дисперсной фазы при увеличении концен-
трации полиэлектролита. Четвертая область – 
область вытеснительной стабилизации, которая 
связана с образованием структур при большой 
концентрации полиэлектролита. При этом в си-
стеме образуется структурная сетка полимера, 
в которой закрепляются частицы дисперсной 
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Рис. 2. Концентрационные зависимости скорости флоку-
ляции для индивидуальных полиэлектролитов А (а) и С 

(б) 
 

0 1 2 3 4

концентрация полиэлектролита,  мг/л

У 

Ф

I II III IV
У (Ф)

 

Рис. 3. Области устойчивости (У) и флокуляции (Ф) дисперс-
ной системы при разных концентрациях полиэлектролита: 
I – мостичная флокуляция; II – стерическая стабилизация; III – 
вытеснительная флокуляция; IV – вытеснительная стабилизация 

фазы. Такого типа зависимости (рис. 3) харак-
терны для большинства флокулянтов [19]. 

Для определения соотношения компонентов 
в бинарных системах изучали скорости осаж-
дения в зависимости от массовых долей ω  
компонентов в смеси и по положению макси-
мума определяли оптимальное соотношение 
между катионными полиэлектролитами при 
данной суммарной концентрации композиции, 
как это описано в работах [6, 7]. 

Определять оптимальное соотношение 
компонентов тройными смесями полиэлектро-
литов еще сложнее. Авторы пользовались тре-
угольными диаграммами состояния, которые 
представляли собой графические модели фло-
куляции трехкомпонентными флокулирующи-
ми системами, полученными на основе сложе-
ния концентрационных зависимостей скоро-
стей осаждения для индивидуальных компо-
нентов. На них имеются проекции сечения, 
отвечающие определенным скоростям флоку-
ляции (рис. 4). Пользуясь этой моделью, можно 
предсказать соотношения компонентов, при ко-
тором процесс флокуляции будет осуществ-
ляться с определенной скоростью, или найти 
скорость, которой будет соответствовать опре-
деленный состав флокулирующей добавки. Из 
треугольных диаграмм определяли область мак- 

 
А 

С    В 
 

Рис. 4. Графическая модель скоростей осаждения каолино-
вой суспензии в присутствии тройных флокулирующих си-
стем (суммарная концентрация флокулянтов Сф= 1,0 мг/л): 

 

а 

б 
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Таблица 2  
Максимальные скорости осаждения для двух-  
и трехкомпонентных флокулирующих систем  

(суммарная концентрация флокулянтов Сф=1,0 мг/л) 
 

Скорость осаждения Vs·102, с–1 
Флокулирую-
щая система эксперимент расчет 

Состав системы 
(область  

синергизма) 

А–E  
(0,5:0,5) 16,5 18,0 А (E)=0,5 

D–E  
(0,4:0,6) 18,0 21,0 D (E)=0,5 

A–D  
(0,5:0,5) 18,5 21,5 А=0,4 

D=0,6 

А–В–С 
(0,3:0,1:0,6) 19,2 21,0 

A>0,29 
B<0,09 
С>0,62 

A–D–E 
(0,2:0,3:0,5) 18,2 21,8 

Е>0,28 
D>0,21 
А>0,14 

A–D–C 
(0,2:0,2:0,6) 18,0 21,2 

A>0,10 
D>0,14 
C>0,49 

 
максимально возможных скоростей осаждения 
и, внутри нее выбирался состав трехкомпо-
нентной композиции ПЭ. Для нее находили 
экспериментально скорости флокуляции и 
сравнивали с расчетными (табл. 2). Сопостав-
ление экспериментальных данных для двух- и 
трехкомпонентных смесей КПЭ с их прогнози-
руемыми величинами показало достаточно хо-
рошее совпадение. 

Таким образом, на основе изучения скоро-
стей осаждения каолиновой суспензии можно 
сделать вывод, что композиции катионных по-
лиэлектролитов при определенном соотноше-
нии компонентов характеризуются лучшими 
флокулирующими свойствами, чем индивиду-
альные полиэлектролиты. Это свидетельствует 
о проявлении синергетического эффекта при 
флокуляции смесями одноименно заряженных 
полиэлектролитов. 

С целью выяснения причин повышенной 
агрегирующей способности смесей полиэлек-
тролитов несомненный интерес представляет 
изучение гранулометрических характеристик 
системы – размеров образующихся флокул, а 
также их плотности. Эти характеристики в зна-
чительной мере определяют скорость седимен-
тации и прочность флокул. Определение грану-
лометрического состава сфлокулированных 
частиц в методе ОМ основывается на кинетиче-
ских закономерностях флокуляции, так как от-
бор проб суспензии должен проводиться через 
определенное время после добавления флоку-
лянта и отвечать условиям формирования наи-
более крупных флокул. Авторы в опытах для 
изучения брали каплю суспензии из середины 
общего объема через 1 минуту после добавле-
ния флокулянта. Суспензия при этом постоянно 
перемешивалась со скорость 100 об/мин. Были 
измерены в присутствии смесей полиэлект-
ролитов методом ОМ размеры флокул, степени 

 
Таблица 3  

Характеристики флокул суспензии каолина в присутствии флокулянтов 
 

Флокулирующая система Размеры 510sR ⋅ , м Кр sα  ψ  ρ , кг/м3 

Нет (0,8 %-ная суспензия) 1,8 0,61 1,0 1,30 1210 

Каолин + А 30,0 0,20 16,6 1,80 1032 

Каолин + В 7,6 0,20 4,2 1,80 1080 

Каолин + С 11,3 0,14 6,3 2,60 1055 

Каолин + D 31,7 0,17 17,6 1,75 1030 
Каолин + смеси флокулянтов 

(Сф =1 мг/л при соотношении компонентов 0,5:0,5 и 0,33:0,33:0,33  
для бинарных и тройных систем соответственно) 

Каолин + (A-B) 12,0 0,18 6,6 1,60 1262 

Каолин + (A-C) 14,0 0,17 7,7 1,58 1320 

Каолин + (B-C) 18,9 0,19 10,5 1,40 1210 

Каолин + (A-D) 30,5 0,20 17,0 1,39 1105 

Каолин + (D-E) 31,0 0,18 17,2 1,37 1100 

Каолин + (A-B-C) 17,0 0,13 9,4 1,34 1342 

Каолин + (A-D-E) 32,0 0,15 17,7 1,35 1300 

Каолин + (A-D-C) 28,0 0,14 15,5 1,38 1315 
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агрегации частиц, параметры, характеризую-
щие форму флокул (факторы формы), а также 
их плотности, и проведено сравнение с анало-
гичными характеристиками для индивидуаль-
ных КПЭ (табл. 3). Как видно из таблицы, для 
смесей полиэлектролитов плотности флокул 
оказываются выше, причем размеры флокул 
также несколько возрастают. В некоторых слу-
чаях образуются флокулы меньших размеров, 
но они оказывается более плотными и ком-
пактными. Это приводит к большей скорости 
их осаждения и обеспечивает повышенный 
флокулирующий эффект, по сравнению с инди-
видуальными полиэлектролитами. 

Выявленный синергизм флокулирующего 
действия смесями КПЭ можно объяснить тем, 
что при использовании полиэлектролитов раз-
личного химического строения в процессе фло-
куляции проявляется эффект термодинамиче-
ской несовместимости адсорбированных цепей 
макромолекул, в результате которого происхо-
дит их сжатие, блокировка части гидрофильных 
солевых групп и вытеснение воды из поверхно-
стного слоя. Это приводит к увеличению гид-
рофобности поверхности частиц и внутреннего 
объема флокул, что делает их более плотными 
и увеличивает скорость их осаждения. Таким 
образом, можно влиять на уплотнение структу-
ры флокул составлением композиций из поли-
электролитов. 

Выводы 
1. В результате изучения агрегирующей спо-

собности бинарных и тройных смесей КПЭ для 
большей части композиций был обнаружен эф-
фект синергизма. 

2. Установлено, что проявление синергети-
ческого эффекта является специфическим и на-
ходится в зависимости от природы составляю-
щих ПЭ. 

3. Высказано предположение о возможно-
сти регулирования структуры флокул при ис-
пользовании композиций КПЭ.  
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CATIONIC POLYELECTROLYTE COMPOSITIONS FOR DESTABILIZATION OF DISPERSIONS 
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Abstract. Has been researched kinetic regularities of kaolin suspension flocculation in the presence of binary 
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Получены органоглины путем катионного обмена ионов натрия натриевого монтмориллонита на ионы 
ПАВ с одной алкильной цепью (цетилтриметил аммоний бромид), соль с четвертичным атомом азота (диал-
лиламмония хлорид) в водном растворе и соль с заряженным четвертичным атомом азота (полидиаллилам-
мония) хлорид. Термический дифференциальный метод показал, что органоглины, полученные с содержа-
нием поли(диаллиламмония) хлорида, имеют лучшую термическую стабильность, чем образцы, полученные 
с ПАВ. Количество органического компонента в таких органосиликатах составляет 12 масс.%. 

Ключевые слова: органоглины, поли(диаллиламмония) хлорид, органосиликаты, монтмориллонит. 
 
Нанокомпозит – продукт сочетания хотя бы 

двух разнородных материалов с выраженной 
границей раздела между ними, причем один из 
них должен иметь нанометровые размеры (1–
100 нм) не менее чем в одном направлении. Рас-
стояния между сетками и слоями, образованны-
ми полимерными и неорганическими ингреди-
ентами, так же должны иметь нанометровые 
размеры. Другими словами, полимерный нано-
композит – двухфазный материал, в котором ор-
ганическая и неорганическая фазы распределе-
ны друг в друге на наноуровне [1]. Нанокомпо-
зиты проявляют, как правило, синергизм 
свойств исходных компонентов, они отличаются 
повышенной механической прочностью и тер-
мостабильностью, обеспечивают оптимальный 
теплоперенос, сильно снижают коэффициенты 
дифузии различных газов [2]. 

Важным классом нанокомпозитов являются 
органомодифицированные слоистые силикаты, 
которые обладают уникальными физико-
механическими свойствами [3]. 

Чаще всего для получения рассматривае-
мых нанокомпозитов применяют слоистые при-
родные силикаты – смектиты (или смектитовые 
глины). Это очень распространенные минера-
лы, к числу которых относят монтмориллонит 
(ММТ) со структурой типа слюды [4].  

Существует множество способов получения 
нанокомпозитных материалов. Наиболее рас-
пространены три основных метода: 1) золь-
гель-метод; 2) интеркаляция полимеров и нано-
частиц в слоистые структуры (включая поли-
меризацию in situ) с использованием подходов, 
принятых в химии кристаллических структур 
(системы “гость-хозяин”); 3) сочетание процес-
сов полимеризации и формирования нанораз-
мерных частиц (НРЧ), обеспечивающее гомо-
генное диспергирование неорганического ком-
понента (часто являющегося специфическим 
наполнителем) в полимерной матрице [5]. 

Модификация поверхности глины позволя-
ет, во-первых, разрушить агломераты, образо-
ванные в результате слипания отдельных кри-
сталлитов слоевого силиката. Во-вторых, сфор-
мировать в результате адсорбции ПАВ органо-
фильные слои, снижающие поверхностную 
энергию на границе раздела фаз и тем самым 
способствующие проникновению в межплоско-
стные пространства глины полимерных цепей. 
В-третьих, достичь такого уровня адгезионого 
взаимодействия на поверхности наполнителя, 
который необходим для создания высоких фи-
зико-механических характеристик конечного 
материала.  
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В отличие от традиционно используемых 
низкомолекулярных четвертичных аммониевых 
солей, полимерные четвертичные аммониевые 
соли обладают более высокой термостабильно-
стью, достигающей 500 К [4] и, помимо этого, 
проявляют ингибирующее действие на процес-
сы окислительной деструкции за счет блоки-
ровки соединений [6]. Это обеспечивает ис-
пользование органомодифицированных глин в 
процессах переработки пластмасс (экструдиро-
вание, литье под давлением пр.) 

Цель работы – изучение возможности исполь-
зования в качестве модификаторов слоистых си-
ликатов полимерных аналогов четвертичных ам-
мониевых солей (ЧАС) – алкил полимерных чет-
вертичных аммониевых солей (ПЧАС).  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе в качестве глинистого минерала 
использовали слоистый силикат класса смекти-
тов – природная глина натриевый монтморил-
лонит с емкостью катионного обмена 60 мг-
экв/100 г глины. Модификаторами глины явля-
лись цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ), 
диаллилдиметиламмоний хлорид (ДАДМАХ), 
поликатионый полимер ВПК-402 (полидиал-
лилдиметиламмоний хлорид (ДАДМАХ)). 

Суспензию ММТ готовили диспергирова-
нием Na-MMT 2,5 г в 250 мл дистиллированной 
воды при комнатной температуре и интенсив-
ном перемешивании в течение 24 ч. Модифи-
кацию глинистого минерала ММТ различными 
алкиламмониевыми ПАВ (ЦТАБ) проводили 
согласно методике, предложенной в работе [7].  

Раствор ЦТАБ в воде с концентрацией 2×10-2 
моль/л готовили при температуре (70–80 °С) при 
постоянном перемешивании. Затем горячий 
раствор модификатора в течении одной минуты 
добавляли заданными порциями к суспензии 
при перемешивании. Время достижения рав-
новесия в системах составляло не менее двух 
суток. 

Модифицированную глину фильтровали 
через бумажный фильтр на воронке Бюхнера и 
промывали 500 мл дистиллированной воды. 

Сорбцию ДАДМАХ на ММТ проводили ана-
логичным образом. Раствор ДАДМАХ 5,963 г 
(65 %) вносили в колбу и доводили до 100 мл 
дистиллированной водой; концентрация рас-
твора составляла 2×10-2 моль/л. Сорбцию 
ДАДМАХ на ММТ проводили аналогичным 
образом. Раствор ДАДМАХ 6,921 г (56 %) вно-
сили в колбу и доводили до 100 мл дистилли-

рованной водой; концентрация раствора со-
ставляла 2×10-2 моль/л.   

Метод последовательной модификации за-
ключается в модификации ММТ сначала 
ДАДМАХ, затем ДДЦСН (додецилсульфат на-
трия). На первой стадии готовили 1 %-ный рас-
твор глины в дистиллированной воде. Рассчи-
танное количество ДАДМАХ растворяли в воде 
при постоянном перемешивании. Затем раствор 
модификатора порциями по 3 мл добавляли в  
6 цилиндров по 250 мл  водной суспензии гли-
ны с емкостью катионного обмена (КОЕ) 0,6,  
в другие 6 цилиндров порциями по 5 мл (1 КОЕ) 
и в остальные 6 цилиндров по 10 мл модифика-
тора (2 КОЕ)  при перемешивании в течение 
суток с температурой 20–25 °С.  

На второй стадии готовили раствор ДДЦСН 
(додецилсульфат натрия); 12,825 г ДДЦСН рас-
творяли в 150 мл воды в течении 24 часов при 
температуре 60 °С, концентрация раствора со-
ставляла 0,3 моль/л. Далее к суспензии моди-
фицированной на первой стадии глины пор-
циями добавляли рассчитанное количество 
ДДЦСН. Температура суспензии 20–25 °С. Да-
лее суспензию модифицированной глины снова 
выдерживали без перемешивания при комнат-
ной температуре в течение 3 суток. 

Модифицированную глину фильтровали 
через бумажный фильтр на воронке Бюхнера и 
промывали 500 мл дистиллированной воды.  

Дериватографические исследования прове-
дены с использованием дериватографа в дина-
мическом режиме в диапазоне 20–800 °С со 
скоростью нагрева 10 °С/мин. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 
 

Взаимодействие монтмориллонита с ЧАС 
приводит к снижению устойчивости водной 
суспензии ММТ. 

Данные по степени расслоения приведены 
на рис. 1, 2. Степенью расслоения является от-
ношение объема осадка к общему объему сус-
пензии по прошествии тридцатиминутного от-
стаивания полученной смеси после добавления 
последнего модификатора. По истечения 30 ми-
нут отстаивания в суспензии наступает равно-
весие и высота осадка не изменяется. При об-
работке суспензии исходной глины цетилтри-
метиламмонием бромидом разделение суспен-
зии сопровождается коагуляцией с образование 
крупных агломератов, при больших добавлени-
ях ЦТАБ осадок становился плотнее, а частицы 
крупнее. 
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Рис. 1. Зависимость степени разделения от количества  
модификатора по отношению к КОЕ глины: 

1 – ДАДМАХ/(0,5 КОЕ)ДДЦСН/ММТ; 2 – ЦТАБ/ММТ;  
3 – ДАДМАХ/ММТ 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость степени разделения от количества  
модификатора по отношению к КОЕ глины: 

1 – ДАДМАХ/ММТ; 2 – ДАДМАХ/(1 КОЕ)ДДЦСН/ММТ;  
3 – ДАДМАХ/(2 КОЕ)ДДЦСН/ММТ 

Аналогичным образом ведут себя суспен-
зии, обработанные мономером ВПК (ДАДМАХ), 
с небольшой разницей по высоте осадка конеч-
ной смеси. В случае же добавления ВПК в ис-
ходную суспензию глины расслоение суспен-
зии не наблюдается при любых концентрациях 
добавляемого ВПК, суспензия образует ста-
бильную гелевую структуру. 

Обрабатывая исходную суспензию ВПК с 
последующей модификацией ДДЦСН, во всех 
случаях при добавлении ДДЦСН до 0,4КОЕ 
происходит частичное расслоение суспензии, 
при 0,4КОЕ образуется суспензия со стабиль-
ной гелевой структурой, а при добавлении 
свыше 0,4КОЕ и до 0,6 от КОЕ глины происхо-
дит снова частичное расслоение смеси, сопро-
вождающееся стабилизацией суспензии при 
добавлении модификатора свыше 2КОЕ. 

Данные по микроскопическому анализу 
приведены в табл. 1. Коагуляция с образовани-
ем агломератов протекала лишь при модифика-
ции с ЦТАБ, причем значительных изменений в 
структуре суспензии и размерах частиц не на-
блюдается при добавлении больших количеств 
ЦТАБ. В других случаях при добавлении 
ДАДМАХ и полиДАДМАХ, а также поли-
ДАДМАХ/ДДЦСН образуется гелевая структу-
ра (рис. 3), что делает подсчет частиц невоз-
можным. 

 
Таблица 1 

Данные микроскопии образцов глины, обработанных ЦТАБ 
 

Показатель Количество модификатора 
ЦТАБ 0,6КОЕ 

Количество модификатора 
ЦТАБ 1КОЕ 

Количество модификатора 
ЦТАБ 1,5КОЕ 

Среднечисленный радиус rn·10-4 , м 7,74 5,95 7,90 

Среднеповерхностный радиус rs·10-4 , м 15,16 10,71 14,78 

Среднемассовый радиус rm·10-4 , м 19,37 15,74 19,06 

Коэффициент полидисперсности, kп 0,3997 0,3779 0,4142 

 

 
      [___] – 0,156 мм [масштаб 1:64 ]. 
                                а                                                б                                                    в 
 

Рис. 3. Микрофотография суспензии: 
а – (1 КОЕ)ДАДМАХ/ММТ; б – (1 КОЕ) ДАДМАХ/ММТ; в – (1 КОЕ) ДАДМАХ/(1 КОЕ)ДДЦСН/ММТ 
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Данные ДТА исходного и модифицирован-
ного ММТ, предварительно отмытых водой и 
высушенных до постоянной массы при темпе-
ратуре 100 °С, свидетельствуют о том, что в 
начале нагревания до 120 °С выделяется сорби-
рованная вода из межслоевого пространства 
ММТ-частиц. Привитые поличетвертичные 
аммониевые соли (ПЧАС) 0,4:0,6:2 по отноше-
нию к КОЕ необратимо связанны и устойчивы 
до температуры 200 °С, после чего наблюдает-
ся экзотермический пик, характерный для раз-

ложения ПЧАС. Образец 1КОЕ ПолиДАДМАХ 
(ВПК) показал устойчивость в интервале тем-
ператур до 220 °С, далее наблюдалось резкое 
изменение потери массы образца. В случае, ко-
гда модификатором выступал ЦТАБ (ПАВ), 
значительная потеря массы началась уже при 
180 °С, что свидетельствует о меньшей термо-
стабильности длинных алифатических цепей. 
Из кривых потери массы определено содержа-
ние ПЧАС в органомодифицированном бенто-
ните, составляющее 10 масс.% (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Температура начала разложения и потери массы образцов 
 

Показатель Tн.р. ∆m1 ∆m2 
Теоретическое 
значение массы 
модификатора 
в образце 

Исходная глина - - - - 

ВПК 2КОЕ 200 4,03 8,87 15,5 

Мономер ВПК 0,6КОЕ 220 1,62 4,84 4,65 

ВПК/ПАВ (2КОЕ/2КОЕ) 170 5,65 10,48 49,7 

ВПК/ПАВ (1КОЕ/1КОЕ) 180 2,43 6,46 24,8 

ВПК/ПАВ (0,6КОЕ/0,6КОЕ) 180 3,08 6,15 14,91 

ВПК 0,6КОЕ 220 2,42 5,64 4,65 

ВПК 1КОЕ 220 0,81 4,84 7,75 

ВПК 0,4КОЕ 220 1,6 3,97 3,1 

ЦТАБ (0,6КОЕ) 200 2,43 7,26 5,25 

П р и м е ч а н и е . Tн.р. – температура начала разложения органической составляющей образца, ∆m1 – потеря массы от температу-
ры начала разложения до 300 °С, ∆m2 – потеря массы от температуры начала разложения до 500 °С 

 
Самыми неустойчивыми оказались образцы по-

следовательной модификации ВПК(ДАДМАХ)/ 
ПАВ(ДДЦСН), значительная потеря массы на-
блюдалась на всем протяжении эксперимента. 

Термогравиметрическим методом исследова-
лись образцы, обработанные ЦТАБ и ДАДМАХ 
с 0,6:1:2 КОЕ по отношению к глине. Образцы 
были предварительно отмыты водой и высуше-
ны до постоянной массы при температуре 100 °С. 
Каждый образец выдерживался в течении 5 ча-

сов при 210 °С и 230 °С. Данные эксперимента 
подтверждают, что глина модифицированная 
соединениями с алифатическими цепями, явля-
ется менее термостабильной по отношению к 
глине, модифицированной ПЧАС. Также они 
показали, что органоглины, полученные с низ-
ким содержанием модификатора, имеют луч-
шую термическую стабильность, чем образцы, 
полученные с большей концентрацией моди-
фикатора (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Данные термогравиметрического анализа образцов глины, обработанных ЦТАБ и полиДАДМАХ 
 

Показатель Потеря массы при 210 °С,% Потеря массы при 230 °С,% 

Количество модификатора ЦТАБ 0,6КОЕ 1,91 7,46 

Количество модификатора ЦТАБ 1КОЕ 2,68 9,22 

Количество модификатора ЦТАБ 2КОЕ 16,056 23,831 

Количество модификатора ПолиДАДМАХ 0,6КОЕ 0 2,66 

Количество модификатора ПолиДАДМАХ 1КОЕ 0 3,43 

Количество модификатора ПолиДАДМАХ 2КОЕ 0 4,2 
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Выводы 
Получены органо-неорганические компози-

ты на основе слоистых силикатов с использо-
ванием ионогенных модификаторов – полимер-
ной четвертичной аммониевой соли, ее моно-
мера, катионного ПАВ, а также композиты по-
следовательной модификации полимерной чет-
вертичной аммониевой соли-анионного ПАВ. 
Изучены коллоидно-химические характеристи-
ки полученных органосиликатов. Термический 
дифференциальный метод показал, что орга-
ноглины, полученные с содержанием по-
ли(диаллилдиметиламмония) хлорида, имеют 
лучшую термическую стабильность, чем образ-
цы, полученные с ПАВ. Количество органиче-
ского компонента в таких органосиликатах со-
ставляет 12 масс.%. 
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Abstract. Organoclays were obtained by the cationic exchange of monoalkyl chain surfactant (cetyltrimethyl-
ammonium bromide), polymeric quaternary ammonium salt (poly(diallyldymetilammonium) chloride), monomeric 
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montmorillonite (Na-MMT). Differential thermal analysis showed that the organoclays prepared with 
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Статья посвящена анализу функционально-группового состава продуктов окисления хлорпарафинов 

воздухом в присутствии стеарата кобальта.  С целью определения наличия функциональных групп в полу-
ченной смеси продуктов окисления хлорпарафина проведены стандартные аналитические реакции. 

Соотношение функциональных соединений в продуктах окисления зависит от концентрации катализа-
тора стеарата кобальта, что позволяет регулировать состав и свойства многофункциональных добавок для 
переработки поливинилхлорида, получаемых на основе оксидатов. 

Ключевые слова: окисление хлорпарафина, аналитические реакции, функциональные соединения, кон-
центрация стеарата кобальта, многофункциональные добавки для переработки поливинилхлорида. 
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На кафедре ТОНС ВолгГТУ систематиче-
ски ведется изучение процесса окисления хлор-
парафинов как способа их модификации [1]. 

На основе продуктов окисления хлорпара-
фина ХП-30 этерификацией образующихся при 
окислении высших жирных хлорированных ки-
слот (ВЖХК) в среде исходного хлорпарафина 
удалось получить сложные эфиры, позволяю-
щие заменить в композициях на основе поли-
винилхлорида (ПВХ) до 50 % широко исполь-
зуемого пластификатора диоктилфталата 
(ДОФ) [2]. Следует отметить, что хлорпарафи-
ны значительно дешевле ДОФ и имеют четвер-
тый класс опасности по сравнению со вторым 
классом опасности ДОФ. В связи с этим авто-
рами ведутся исследования по дальнейшему 
улучшению пластифицирующих свойств хлор-
парафинов и поиск новых многофункциональ-
ных композиций на основе продуктов их окис-
ления [3]. Ими разработан технологичный спо-
соб окисления хлорпарафинов в присутствии 
катализатора стеарата кобальта [4], который 
является более эффективным, чем используе-
мые ранее для этого соединения марганца [5]. 

Как известно, [6] процессы окисления угле-
водородов относятся к сложным и сопровож-
даются образованием различных продуктов 
(кислоты, альдегиды, кетоны, спирты и т. д.). 
Смеси этих веществ трудноразделимы, а из-за 
высоких молекулярных масс они плохо анали-
зируются физико-химическими методами на 
доступных приборах. Поэтому для исследова-
ния состава реакционной массы окисления 
хлорпарафинов были использованы  химиче-
ские методы. С целью определения наличия 
функциональных групп в полученной смеси 
продуктов окисления проведены известные 
аналитические реакции: 

1) анализ на кислотное число [7]: 
RCOOH + KOH → RCOOK + H2O, 

который позволяет определить в образце анали-
зируемого вещества количество соединений, 
содержащих COOH-группу: кислот и поли-
функциональных веществ, в пересчете на кар-
боксильные группы; 

2) анализ на число омыления и эфирное 
число [8]: 

RCOOH, RCOOR` + KOH (изб) → RCOOK 
HCl + KOH → H2O + KCl, 

который позволяет определить в образце анали-
зируемого вещества количество соединений, 
со-держащих COOR-группу: сложных эфиров, 

лактонов и др., в пересчете на сложноэфирную 
группу; 

3) анализ на карбонильное число [9]: 
RCOR` + NH2OH·HCl →  

→ RR`C=NOH + HCl + H2O 
HCl + NaOH → H2O + NaCl, 

который показывает количество альдегидов, ке-
тонов и других соединений, имеющих в составе 
карбонильную группу, в пересчете на карбо-
нильную группу; 

4) йодное число по методу Вобурна [10] по-
казывает количество в образце анализируемого 
вещества непредельных соединений в пересчё-
те на этиленовую группу: 
R – CH = CH – R + IBr (избыток) →  

→ R – CHBr – CHI – R  

IBr + KI → I2 + KBr,  I2 + Na2S2O3 →  
→ 2 NaI + Na2S4O6; 

5) анализ на эпоксидное число [11] пока-
зывает количество соединений с эпоксидными 
группами в образце анализируемого вещества в 
пересчете на эпоксидные группы:   

 
KOH + HCl → KCl + H2O; 

6) анализ на гидроксильное число [12]: 
2ROH + (CH3CO)2O → 2CH3COOR + H2O 

CH3COOR + H2O → CH3COOH + ROH 

CH3COOH + KOH → CH3COOK + H2O, 

который показывает количество спиртов и дру-
гих соединений, имеющих в составе гидро-
ксильную группу, в пересчете на гидроксиль-
ную группу; 

7) анализ на гидропероксидную группу [11]: 
ROOH + 2KI + 2CH3COOH →  

→ ROH + I2 + 2CH3COOK + H2O; 

I2 + 2Na2S2O3 → Na2S4O6 + 2NaI, 
который показывает количество соединений, 
имеющих в составе гидропероксидную группу, 
в пересчете на гидропероксидную группу. 

Концентрация катализатора может влиять 
на соотношение продуктов окисления. Для 
сравнения проведено исследование оксидатов, 
полученных при окислении хлорпарафина ХП-
30 в присутствии стеарата кобальта с концен-
трациями кобальта в реакционной массе 0,2 % 
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и 0,8 %. Значения функциональных чисел при-
ведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Функциональные числа оксидатов  

хлорпарафина ХП-30 
 

Функциональные числа 0,2 % Со 0,8 % Со 

Кислотное число, мг КОН/ г в-ва 28 44 
Число омыления, мг КОН/ г в-ва 74 114 

Гидроксильное число, мг КОН/ г в-ва 0-2 0-2 

Карбонильное число, мг КОН/  г в-ва 20 17 
 
Для обеих концентраций катализатора ана-

лиз на эпоксидную, гидропероксидную группу 
и кратные связи не выявил значительных коли-
честв этих соединений (от следов до 2 %). 

Из приведенных данных видно, что с уве-
личением концентрации катализатора образу-
ется больше кислот и других омыляемых со-
единений, реагирующих со щелочью подобно 
сложным эфирам. Также сохраняется зависи-
мость между количеством карбонильных со-
единений и концентрацией катализатора, ха-
рактерная для окисления парафинов: с увели-
чением концентрации катализатора уменьшает-
ся количество карбонильных соединений.  

Соединения с гидроксильными группами в 
оксидатах не представлены в значительных ко-
личествах, из чего можно сделать вывод, что 
спирты, являясь продуктами неглубокого окис-
ления, по-видимому, были израсходованы к 
концу окисления, а оксикислоты отсутствовали 
или также претерпели изменения в ходе окис-
ления.  

Степень превращения хлорпарафина в про-
цессе окисления возрастает с увеличением кон-
центрации катализатора с 30 до 40–45 %.  

Для более детального изучения состава 
продуктов окисления хлорпарафина ХП-30 от 
него были сначала отмыты водорастворимые 
соединения, а затем выделена смесь высших 
жирных хлорированных кислот из непрореа-
гировавшего хлорпарафина. Результаты анали-
за водной вытяжки приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Функциональные числа водной вытяжки  
из реакционной массы окисления хлорпарафина ХП-30 

 

Функциональные числа 0,2 % Со 0,8 % Со 

Кислотное число, мг КОН/ г в-ва 1,5 1,6 

Число омыления, мг КОН/ г в-ва 1,7 1,83 

Гидроксильное число, мг КОН/ г в-ва 1,5 1,5 

Карбонильное число, мг КОН/ г в-ва 1,5 2 

Анализ водной вытяжки показал, что в ок-
сидатах не присутствуют короткоцепочные ки-
слоты до С5, а также водорастворимые ней-
тральные кислородсодержащие соединения, 
например, такие, как спирты и кетоны, ввиду 
низких значений кислотного, гидроксильного  
и карбонильного числа соответственно. (Так,  
к примеру, присутствие даже 5 мас. % пропио-
новой кислоты в водной вытяжке в результате 
анализа дало бы значение кислотного числа 
37,8 мг КОН/ г в-ва). 

Аналогичному анализу на функциональные 
числа подвергнут непрореагировавший хлор-
парафин, отделенный от омыленных продуктов.  

 
Таблица 3 

Функциональные числа неомыляемых соединений  
из реакционной массы окисления хлорпарафина ХП-30 

 

Неомыляемые  
продукты окисления 
хлорпарафина ХП-30 Функциональные числа 

0,2 % Со 0,8 % Со 

Кислотное число, мг КОН/ г в-ва 2,6 2,2 

Число омыления, мг КОН/ г в-ва 23 62 

Гидроксильное число, мг КОН/ г в-ва 8,4 35 

Карбонильное число, мг КОН/ г в-ва 14 8,4 

Йодное число, мг I / 100 мг в-ва 14 14 
 
Следует учесть, что хлорированные соеди-

нения термически нестабильны и незначитель-
ное количество хлористого водорода, выде-
лившегося в условиях анализа, способно значи-
тельно повысить число омыления, что под-
тверждается высоким значением числа омыле-
ния исходного хлорпарафина ХП-30 (35–40 мг 
КОН/ г в-ва). 

Карбонильное число неомыляемых говорит 
о присутствии в продуктах окисления кетонов. 
Поскольку их сложно выделить из смеси про-
дуктов, они незначительно растворяются в сме-
си кислот, основное же их количество остается 
в  хлорпарафине.  

Омыление сложных эфиров приводит к вы-
делению спиртов, которые, как и кетоны, оста-
ются в непрореагировавшем хлорпарафине. 
Сопоставив числа омыления и гидроксильные 
числа оксидатов, полученных при разной кон-
центрации катализатора, отделенных от них 
неомыляемых и число омыления исходного 
хлорпарафина ХП-30, можно сделать вывод, 
что в оксидатах присутствуют сложные эфиры, 
количество которых возрастает в продуктах 
окисления с увеличением концентрации ката-
лизатора. 
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Смесь кислот выделяли из оксидата по сле-
дующей схеме: сначала кислоты были переве-
дены в водорастворимые натриевые соли, отде-
ленные от непрореагировавшего хлорпарафина. 
Затем соли добавлением серной кислоты пере-
ведены в кислоты.  

Выделенная из оксидата смесь кислот пред-
ставляет собой очень вязкую жидкость темно-
коричневого цвета. Анализ функциональных 
чисел смеси ВЖХК представлен в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Функциональные числа смеси ВЖХК 
 

Функциональные числа Смесь высших жирных 
хлорированных кислот 

Кислотное число, мг КОН/ г в-ва 140 

Число омыления, мг КОН/ г в-ва 210 

Гидроксильное число, мг КОН/ г в-ва 0-2 

Карбонильное число, мг КОН/ г в-ва 15-20 

Йодное число, мг I / 100 мг в-ва 10 
 
Исходя из приведенных значений чисел, 

можно сделать вывод, что наряду с жирными 
кислотами образовались кетокислоты. Полу-
ченное значение йодного числа, большее, чем в 
оксидате, можно объяснить тем, что при выде-
лении смесь кислот частично подверглась  де-
гидрохлорированию. Незначительное количе-
ство соединений, содержащих гидроксильную 
группу, говорит о том, что оксикислоты не об-
разуются, поскольку и в оксидатах оно имеет 
соответствующее низкое значение. 

Анализ смеси ВЖХК на число омыления 
дает значения, превышающие расчетное число 
омыления карбоксильной группы. Поскольку в 
соответствии со схемой выделения смеси ки-
слот сложных эфиров в ней быть не должно, то 
эти результаты можно объяснить присутствием 
других соединений, реагирующих со щелочью 
подобно сложным эфирам. Из литературы  по 
окислению парафинов известно, что из омы-
ляемых соединений собственно на сложные 
эфиры приходится только 10 %, остальное со-
ставляют β-кетокислоты, кетоспирты, β-дике-
тоны, лактоны [6]. 

В соответствии с результатами, приведен-
ными в табл. 4, на число омыления ВЖХК, ве-
роятно, влияет присутствие β-кетокислот, а 
также хлористый водород, выделившийся в ус-
ловиях проведения анализа. 

Элементный анализ показал, что в оксида-
тах присутствуют кислоты, углеводородный  
радикал которых содержит от 10 атомов угле-

рода. Более легкие кислоты (С2-С9), по мнению 
авторов, в условиях проведения реакции уно-
сятся из реакционной массы воздухом. 

Таким образом, анализ функциональных 
чисел позволяет определить функционально-
групповой состав продуктов окисления хлорпа-
рафина ХП-30, приведенный в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Функционально-групповой состав продуктов  
окисления хлорпарафина ХП-30 

 

Содержание функцио-
нальных соединений  
в смеси продуктов,  

мольн. % 
Функциональные соединения 

0,2 % Со 0,8 % Со 

Высшие жирные хлорирован-
ные кислоты,  56, 948 52,4 

в том числе кетокислоты 12, 756 7, 47 

Сложные эфиры 22, 323 41,67 

Кетоны 20, 729 5, 93 
 
Таким образом, зная функционально-груп-

повой состав продуктов окисления и зависи-
мость количества определенных функциональ-
ных соединений от концентрации катализатора, 
можно влиять на состав, а, следовательно, и 
свойства многофункциональных добавок для 
переработки ПВХ, получаемых на основе окси-
датов. 
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Данная работа посвящена исследованию возможности отверждения олигомерного гидроксилсодержа-
щего каучука по известной схеме уретанообразования. Изучено влияние молекулярной массы каучука, ко-
личества агента разветвления цепи, соотношения функциональных групп отвердителя и каучука на показа-
тели физико-механических свойств эластомерных композиций. Проведена оценка степени сшивания мето-
дом золь-гель анализа для подтверждения полученных зависимостей. 

Ключевые слова: олигомер, полиуретановые покрытия, эластомерная композиция, олигомерный гидро-
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Композиции на основе гидроксилсодержа-

щих олигомерных каучуков широко использу-
ются в производстве различного рода защит-
ных покрытий [1], в частности, кровельных, 
гидроизолирующих, герметизирующих и дру-
гих. Достоинством таких композиций является 
то, что они перерабатываются по свободно-
литьевой технологии, отверждаются по урета-
новой схеме без применения нагрева и давле-
ния при комнатной температуре. 

В качестве связующей основы для таких 
композиций в нашей стране широко использу-
ются жидкие гидроксилсодержащие каучуки 
СКДП-Н и ПДИ-1К, отверждаемые полиизо-
цианатами. Известно, что эти каучуки, пред-
ставляющие собой сополимеры бутадиена, пи-
перилена и изопрена, обладают неудовлетвори-
тельным распределением по типу функцио-

нальности, в частности, содержат до 30–40 % 
нефункциональных и монофункциональных 
молекулярных цепей. Средняя функциональ-
ность не превышает 1,6–1,7. В связи с этим от-
вержденные эластомерные продукты имеют не-
совершенную, дефектную структуру вулкани-
зационной сетки, что определяет их низкий 
уровень механических и эксплуатационных 
свойств. Прочность ненаполненных эластоме-
ров, получаемых при отверждении каучука 
СКДП-Н, не превышает 0,6–0,8 МПа. Эласто-
меры на основе ПДИ-1К отличаются несколько 
более высокой прочностью, однако показатели 
не превышают 1,0–1,2 МПа. По этой причине 
известные каучуки не всегда удовлетворяют за-
данным требованиям, что не позволяет расши-
рить объем и области использования компози-
ций на их основе. В связи с этим актуальной 
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задачей является поиск новых полимерных свя-
зующих и разработка литьевых композиций на 
их основе.  

В качестве связующего в таких композици-
ях может быть использован новый бутадиено-
вый гидроксилсодержащий олигомерный кау-
чук, отличающийся более высокой функцио-
нальностью, равной 1,9, высоким содержанием 
бифункциональных и незначительной долей не- 
и монофункциональных молекулярных цепей 
[2]. Более совершенное распределение по типу 
функциональности  предполагает получение 
эластомеров с более совершенной структурой 
вулканизационной сетки и повышение ком-
плекса технических свойств отвержденных  
материалов. Исследуемый каучук обладает пре-
имущественно первичными концевыми гидро-
ксильными группами аллильного типа, что оп-
ределяет их высокую реакционную способ-
ность, особенно с ароматическими диизоциана-
тами. Кроме того, микроструктура олигомер-
ных цепей, в отличие от серийных олигомер-
ных каучуков  характеризуется содержанием до 
90 % двойных связей в положении 1,2. 

 

ОН-СН-СН2-[CН2-СН]n-CН2-СН-ОН 
                |                         |                 |     
               CН=СН2           CН=СН2    СН=СН2 

 

Такая микроструктура обусловливает дос-
таточно высокую вязкость, что, в свою очередь, 
обеспечивает более высокую маслоемкость и 
степень наполнения [3], это позволит в даль-
нейшем снизить стоимость композиций. Моле-
кулярная масса может варьироваться в преде-
лах 1000, 2000 и 3000, содержание гидроксиль-
ных групп соответственно 2,2, 1,6 и 0,9 %. Осо-
бенности строения данного каучука предпо-
лагают возможность получения композиций с 
характеристиками, превосходящими эластоме-
ры из серийных композиций.  

Однако в литературе отсутствуют сведения 
о способах отверждения и свойствах материа-
лов на его основе. В связи с этим представляет 
интерес изучение отверждения данного олиго-
мерного каучука и возможность получения эла-
стомерных продуктов с более высокими меха-
ническими свойствами. Для этого изучалось 
влияние соотношений между функциональны-
ми группами и количества агента разветвления 
цепи (глицерина) на комплекс физико-механи-
ческих свойств эластомерных продуктов от-
верждения. Для выявления наиболее оптималь-
ной молекулярной массы олигомерного каучу-
ка исследовалось влияние молекулярной массы 

на процесс отверждения и свойства эластоме-
ров. При исследовании влияния соотношения 
NCO:OH и содержания глицерина в отвер-
ждающей системе использовали каучук моле-
кулярной массы 3000. Полученные результаты 
представлены в виде графической зависимости 
на рис. 1.  

Из рисунка видно, что с увеличением коли-
чества полиизоцианата до эквимолекулярного 
соотношения NCO:OH твердость композиций 
закономерно возрастает. Однако при дальней-
шем увеличении соотношения между реакци-
онными функциональными группами твердость 
эластомеров зависит от количества глицерина. 
В композициях, отверждаемых в отсутствии 
глицерина, твердость продолжает возрастать и 
при избытке полиизоцианата. Характер влия-
ния количества глицерина в композиции на 
прочность и относительное удлинение при раз-
рыве при  различных соотношениях NCO:OH 
группами в смеси совпадает с рассмотренной 
зависимостью твердости. Увеличение количе-
ства глицерина позволяет существенно повы-
сить прочность во всех исследуемых интерва-
лах соотношений NCO:OH. При этом с увели-
чением избытка отвердителя максимальный 
уровень прочности достигается при меньших 
количествах глицерина. При недостатке отвер-
дителя (NCO:OH=0,9:1) максимальная проч-
ность 1,5 МПа может быть достигнута при ис-
пользовании 3 масс.ч. глицерина. С увеличени-
ем избытка отвердителя (NCO:OH=1,6:1) проч-
ность 2,5 МПа достигается при меньшем 
количестве глицерина 1–2 масс.ч 

Оптимальным принято содержание глице-
рина, равное 2–3 масс.ч., так как именно при 
такой дозировке уровень свойств наиболее ста-
билен для всех соотношений. При этом относи-
тельное удлинение имеет лучшие значения в 
совокупности с показателями твердости и 
прочности, чем у серийно используемых ком-
позиций на основе олигомеров. Прочность не-
наполненных образцов составляет не менее  
2 МПа, а твердость образцов – в пределах 55–
60 усл. ед. Полученные вулканизаты по уровню 
прочностных свойств в два раза превосходят 
вулканизаты из традиционных каучуков. 

При дальнейшем исследовании влияния мо-
лекулярной массы каучука на свойства полу-
ченных эластомеров отверждение проводили 
при соотношении NCO:ОН, близком к эквимо-
лекулярному, и оценивали влияние количества 
введенного глицерина на физико-механические 
характеристики.  
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Рис. 1. Зависимость физико-механических свойств композиций на основе каучука (Мr=3000) от количества глицерина  
и соотношения функциональных групп NCO:OH 

 
Влияния молекулярной массы исследован-

ного олигомерного каучука при эквимолеку-
лярном соотношении функциональных групп  
и различном содержании глицерина на прочно-
стные свойства представлены на рис. 2. Сни-
жение молекулярной массы каучука до 1000  
и 2000 приводит к повышению прочности, 

твердости и уменьшению относительного уд-
линения.  

В то же время для олигомеров с молекуляр-
ной массой 3000 механические свойства отли-
чаются. Это связано с большим содержанием 
гидроксильных групп в данном каучуке при 
уменьшении его молекулярной массы. 
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Рис. 2. Зависимость физико-механических свойств композиций от количества глицерина и молекулярной массы каучука 
 
Зависимость комплекса механических ха-

рактеристик эластомерных материалов от ис-
следуемых факторов обусловливает изменение 
плотности поперечного сшивания вулканиза-
ционной сетки. Оценка степени сшивания ме-

тодом золь-гель анализа (рис. 3) свидетельству-
ет об образовании сетки химических связей. 
Показатели золь-фракции и степени набухания 
коррелируют с выявленными закономерностя-
ми изменения механических характеристик. 
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Рис. 3. Зависимость золь-фракции и степени набухания от молекулярной массы каучука и количества глицерина  
в композиции 

 
Таким образом, полученные результаты по-

зволяют обоснованно подходить к построению 
рецептур отверждающей системы исследуемого 
олигомерного каучука с высоким содержанием 

бифункциональных олигомерных молекул в за-
висимости от его молекулярной массы. Более 
совершенное распределение по типу функцио-
нальности позволяет получить продукты от-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
159

верждения с удовлетворительными механиче-
скими свойствами даже в отсутствие агента 
разветвления цепи. По уровню комплекса ме-
ханических свойств отвержденных эластомер-
ных материалов исследуемый олигомерный 
каучук превосходит используемые в настоящее 
время олигомеры СКДП-Н и ПДИ-1К и может 
быть рекомендован в качестве основы литьевых 
композиций. 
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Проведена корреляция между потенциалом ионизации и ингибирующим эффектом ряда водораствори-
мых полимеров на основе анализа их структур и степени защиты металлов. Приведены результаты экспери-
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В настоящее время в мире сложилась ситу-

ация, при которой потери металла от коррозии 
составляют около 30 % от его годового произ-
водства. Считается, что 10 % прокорродиро-
вавшего металла теряется безвозвратно. Кос-
венные потери оцениваются как превышающие 
прямые в два-три раза. Статистика показывает, 
что годовой ущерб, наносимый коррозией эко-
номике, достигает 200 миллиардов евро в Ев-
ропе и 270 миллиардов евро в США, что со-
ставляет 3–4 % валового национального дохо-
да. Важнейшей проблемой является изыскание 
новых и совершенствование старых способов 
защиты от коррозии.  

Важнейшим и широко практикуемым мето-
дом защиты от коррозии является введение в 
агрессивную среду специально подобранных 
соединений – ингибиторов коррозии. 

Многие органические соединения способны 
замедлить коррозию металла. Органические ин-
гибиторы коррозии адсорбируются только на 

поверхности металла. Продукты коррозии их не 
адсорбируют. Поэтому эти ингибиторы при-
меняют при кислотном травлении металлов для 
очистки последних от ржавчины, окалины, на-
кипи. Органическими ингибиторами коррозии 
чаще всего бывают алифатические и аромати-
ческие соединения, имеющие в своем составе 
атомы азота, серы и кислорода [1]. 

В последнее время интенсивно ведутся ис-
следования в области применения водораство-
римых полимеров в качестве ингибиторов кор-
розии металлов [2–9]. Это обусловлено их по-
вышенной ингибирующей противокоррозион-
ной способностью при сравнительно малых  
количествах применяемого полимера за счет 
высокой молекулярной массы, наличием мно-
жества активных центров, способных образо-
вывать связи с поверхностью металла и созда-
вать диффузионные препятствия окислительно-
восстановительным процессам. Высокое инги-
бирующее действие при сравнительно малых 
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концентрациях водорастворимых полимеров по-
зволяет им конкурировать с низкомолекуляр-
ными ингибиторами коррозии. 

Установление фундаментальных связей меж-
ду составом, строением и способностью водо-
растворимых полимеров ингибировать корро-
зию металлов определяет актуальность работы 
в этом направлении. 

В данной работе установлена взаимосвязь 
«структура полимера – потенциал ионизации – 
противокоррозионная активность» для ряда во-
дорастворимых полимеров, реализация которой 
позволит проводить их выбор в качестве инги-
биторов коррозии металлов на основании кван-
тово-химических расчетов. 

Электрохимическая коррозия обусловлена 
образованием двойного электролитного слоя 
(металл-электролит), скачком потенциала на 
границе их раздела и определяется следующи-
ми стадиями [1]: 

а) адсорбция коррозионно-активных ионов 
(молекул) на поверхности металлов;  

б) ионизация металлов и восстановление 
окислительного компонента электролита;  

в) образование и отвод продуктов коррозии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Потенциал ионизации и сродство к элек-
трону определяют окислительно-восстанови-
тельные свойства коррозионной системы [4]. 
Потенциалы ионизации полимеров определя-
ются не только природой, положением замес-
тителей, но и расположением противоионов, в 
связи с чем однозначное их определение вызы-
вает определенное затруднение. Поэтому рас-
чет проводили для одного звена водораствори-
мого (со)полимера. Оценка ингибирующего 
эффекта водорастворимых полимеров проводи-
лась на основе геометрической оптимизации их 
структур квантово-химическим полуэмпириче-
ским методом АМ1 и вычисления потенциалов 
ионизации с использованием пакета приклад-
ных программы HiperChem.V.8.03. [10]. За по-
тенциал ионизации стали марки Ст3 взят таб-
личный потенциал ионизации Fe, IFe= –7,902 эВ 
[11], так как его содержание в сплаве составля-
ет 97,93 (% масс.) [12]. 

Расчетные значения потенциалов ионизации 
водорастворимых полимеров представлены в 
табл. 1. 

 
Таблица 1 

Потенциалы ионизации водорастворимых полимеров 
 

Водорастворимые полимеры Потенциал  
ионизации, эВ 

Поли(N, N`)-диаллилдиметиламмоний хлорид -8,01 
Поли-N-этил-4-винилпиридиний бромид -8,11 
Поливинил-н-бутилпиридиний бромид -8,11 
Поли–1,2-диметил–5–винилпиридиний метилсульфат -8,14 
Сополимер акриламида и N,N,N-триметилоксиэтилметакри-лоиламмоний хлорид (САТМАХ) -8,33 
Поливиниламин -8,4 
Полиакриламид  -8,47 
Сополимер акриламида и натриевой соли акриловой кислоты (САНСАК) -8,74 
Поли-N-винилпирролидон -8,95 
Поли-N,N-диметил-N-бензилоксиэтилметакрилоиламмоний хлорид (ПЭ-1) -9,21 
Поли-N,N-диметилдиаллиламмоний хлорид -9,25 
Поли-N-(2-гидроксипропил)метакриламид -9,28 
Сополимер диметиламиноэтилметакрилата и метилметакрилата -9,31 
Сополимер диметиламиноэтилметакрилата и бутилметакрилата -9,32 
Поливиниловый спирт -9,56 
Полиэтиленимин -9,68 
Сополимер акриловой кислоты и винилпиридина -9,97 
Поли-N,N,N-триметилоксиэтилметакрилоиламмоний метилсульфат -10,01 
Полиметакриловая кислота -10,58 
Сополимер метакриловой кислоты и этилметакрилата -11,03 
Сополимер метакриловой кислоты и метилметакрилата -11,08 
Полиакриловая кислота -11,17 
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Оценка эффективности защитного действия 
водорастворимых полимеров проводили с по-
мощью сравнительного анализа их потенциалов 
ионизации и коррозионных испытаний (ГОСТ 
9.505–86 (СТ СЭВ 5296–85)). 

Коррозионное поведение образцов из стали 
марки Ст3 определяли с использованием мето-
да полного погружения в растворы соляной ки-
слоты, содержащие выбранные водораствори-
мые полимеры в диапазоне концентраций от 0 
до 200 мг/л. Оценку коррозионных испытаний 
осуществляли по площади коррозионных по-
ражений (ГОСТ 9076–77), скорости коррозии, 
которую определяли с помощью гравиметрии, 
и степени защиты.  

Если потеря веса образца будет Δg граммов, 
поверхность его S мм2, время испытания τ ча-
сов, то скорость коррозии v г/(м2·час) будет равна:  

610 .gv
S

Δ ⋅
=

⋅ τ
 

Степень защиты (φ, %) равна: 
* 100 %,v v

v
−

ϕ = ⋅  

где ν и ν* – скорость коррозии образца в рас-
творе без ингибитора и с ингибитором. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На основании ранее проведенных исследо-
ваний [5] и полученных данных можно предпо-
ложить, что представленные в таблице водо-
растворимые полимеры, имеющие потенциал 
ионизации меньше, чем у стали марки Ст3, мо-
гут выступать в качестве ингибиторов коррозии 
за счет создания диффузионных препятствий 
окислительно-восстановительным процессам 
при оптимальной концентрации. Для подтвер-
ждения этого предположения проведены ис-
следования по изучению коррозии стали марки 
Ст3 в диапазоне концентраций полимеров от 0 
до 200 мг/л в растворах соляной кислоты 
(ГОСТ 9.505–86 (СТ СЭВ 5296–85)). 

В качестве объектов выбраны катионные и 
анионные полиэлектролиты, результаты иссле-
дований представлены на рисунке. 

Как видно из рисунка, максимальная сте-
пень защиты от коррозии для выбранных поли-
электролитов наблюдается при концентрации 
35 мг/л. Дальнейшее увеличение концентрации 
приводит к уменьшению степени защиты и не-
оправданным затратам полимеров. 

 

 
 

Зависимость степени защиты от концентрации полиэлектролитов в растворе соляной кислоты при рН 3,5 
 

Таблица 2 
Зависимость степени защиты стали марки Ст3 водорастворимыми полимерами от температуры 

 

Степень защиты, % 
Водорастворимые полимеры 

20 °С 30 °С 40 °С 50 °С 

Сополимер акриламида и натриевой соли акриловой кислоты 43,1 44,7 46,5 48,2 

Сополимер акриламида и N,N,N-триметилокси- этилметакрилоиламмония 
хлорид 54,1 55,5 57,3 58,9 

Поли-N,N-диметил-N-бензилоксиэтилметакри-лоиламмония хлорид 57,7 59,2 62,4 64,6 

Полиакриламид 45,5 48,6 52,4 58,2 
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В связи с тем, что температура оказывает 
значительное влияние на процессы коррозии, с 
учетом термодинамической возможности при 
увеличении температуры скорость коррозии 
возрастает [13], необходимо установить как из-
менится степень защиты водорастворимых по-
лимеров в кислой среде. В табл. 2 представле-
ны зависимости степени защиты стали марки 
Ст3 водорастворимыми полимерами при кон-
центрации 35 мг/л от температуры в 10 %-ной 
соляной кислоте. 

Как видно из таблицы, при повышении тем-
пературы степень защиты увеличивается. Во-
дорастворимые полимеры, выбранные в каче-
стве объектов исследования, сорбируются на 
поверхности металла как за счет электростати-
ческих сил, так и за счет межмолекулярного 
взаимодействия [13]. При повышении темпера-
туры число хемосорбированных полиионов на 
поверхности металла возрастает, это приводит 
к дифузиионным препятствиям адсорбции кор-
розионно-активных ионов на поверхности ме-
талла и отводу продуктов коррозии. Как видно 
из проведенных экспериментов сорбированные 
полимеры замедляют скорость процесса  элек-
трохимической коррозии для 1 и 3 стадии. 

Рассмотренные водорастворимые полимеры 
проявили степень защиты для стали марки Ст3, 
равную 36–64 %, при концентрации 35 мг/л, 
что существенно ниже концентрации традици-
онно используемых ингибиторов кислотной 
коррозии. Так, например, у катапина А (пара-
алкилбензилпиридинийхлорид) при концентра-
ции 5 г/л степень защиты 97 % [14], а у поли-
N,N-диметил-N-бензилоксиэтилметакрилоилам-
мония хлорида она равна 64,6 %, что меньше в 
два раза, но при этом концентрация катионного 
полиэлектролита меньше концентрации ката-
пина А в 140 раз.  

Выводы 
1. Квантово-химический расчет показал, что 

выбранные водорастворимые полимеры обла-
дают меньшим потенциалом ионизации, чем 
потенциал ионизации железа, поэтому могут 
выступать в качестве ингибиторов кислотной 
коррозии за счет создаваемых диффузионных 
препятствий окислительно-восстановительным 
процессами только при оптимальной концен-
трации. 

2. Водорастворимые полимеры способны 
ингибировать процесс кислотной коррозии со 
степенью защиты 36–64 %, при концентрации 
35 мг/л, что существенно ниже концентрации 

традиционно используемых ингибиторов ки-
слотной коррозии. 
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Получены композиции на основе системы полипропиленкарбонат (ППК) и перхлорат лития. ИК-
спектроскопическим, дифференциально-термическим и рентгеноструктурными методами анализа исследо-
вано взаимодействие в системе полипропиленкарбонат (ППК) – перхлорат лития в широком интервале кон-
центраций. Измерена удельная электрическая проводимость полученных композиций. Установлено, что с 
увеличением степени разветвленности полимера в ряду алифатических поликарбонатов наблюдается повы-
шение удельной электрической проводимости исследованных композиций. 
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Разработка новых высокоэффективных твер-

дых литийпроводящих электролитов является 
перспективной задачей полимерного материа-
ловедения. Замена жидкого неводного электро-
лита на полимерный позволяет создать полно-
стью твердофазный химический источник тока 
(ХИТ). В качестве полимерной матрицы наибо-
лее часто используются полиэфиры, полиами-
ды, полисульфоны и другие полимерные мат-
рицы [1–3]. В настоящее время сдерживающим 
фактором является недостаточная проводимо-
сти твердых электролитов при комнатной и по-
вышенной температурах, нестабильность их 
электрохимических характеристик. Поэтому 
исследования полимеров, имеющих в своем со-
ставе электронодонорные группы, обладающие 
способностью вступать во взаимодействие с 
литиевой солью, вызывая ее диссоциацию и 
обеспечивая транспорт по ионам лития, являет-
ся актуальной задачей. 

К числу перспективных полимеров, потен-
циально способных, в силу своего химического 
строения, вступать во взаимодействие с литие-
вой солью, относятся алифатические поликар-
бонаты, например, полиэтиленкарбонат (ПЭК) 
и полипропиленкарбонат (ППК), в основной 
цепи которых присутствуют сложные полярные 
группы –О–СО–О–. 

Ранее [4, 5] авторами было изучено взаимо-
действие в системе ПЭК–перхлорат лития и 
определена удельная электрическая проводи-
мость композиций на основе данной системы. 
Результаты исследований показали, что ТПЭ на 
основе полиэтиленкарбоната обладает прово-
дящими свойствами на уровне хорошо изучен-
ного электролита – немодифицированного по-
лиэтиленоксида. Однако возможность исполь-
зования полипропиленкарбоната в качестве по-
лимерной матрицы твердого литийпроводящего 
электролита и транспортные характеристики 
последнего изучены недостаточно. 

Целью настоящей работы является изучение 
полимер-электролитной системы на основе по-
липропиленкарбонатной матрицы с перхлора-
том лития. 

Исследования проводили ИК-спектроскопи-
ческим, дифференци-ально-термическим, рент-
геноструктурным методами и методом элект-
рохимического импеданса. В качестве полимер-
ной матрицы применяли полипропиленкарбо-
нат, выпускаемый опытными партиями на АООТ 
“Каустик” (Волгоград) [6]. Полимер представ-
лял собой белые гранулы, растворимые в аце-
тонитриле, метиленхлориде, ацетоне. Молеку-
лярная масса ППК составляла 18580, содержа-
ние простых эфирных звеньев не обнаружено. 
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Методики подготовки полимера и соли ли-
тия, приготовления раствора и получения пле-
нок методом полива описаны ранее [4, 5]. По-
лученные пленки были прозрачными и эла-
стичными, их толщина составляла 40–60 мкм. 

Для исследований были изготовлены образ-
цы композиций, содержащие в мольном соот-
ношении полипропиленкарбонат:перхлорат ли-
тия – ([CO3]:[Li+]) = 50:1; 30:1; 20:1; 12:1; 10:1; 
8:1; 6:1. 

Термические свойства полимера и компо-
зиционных пленок исследовали с применением 
дериватографа "F. Рaulik, J. Рaulik and L. Еrdey". 
Масса образцов составляла 0,2 г, скорость на-
грева – 10 град/мин. 

ИК-спектроскопические исследования про-
водили на приборе "Specord-М82". Спектро-
граммы получены на образцах в виде растворов 
в ацетонитриле. 

Рентгеноструктурный анализ образцов про-
водили на дифрактометре «ДРОН-2» с приме-
нением железного фильтра и линии Кα меди на 
образцах в виде пластинок толщиной 5 мм. 

Электрическую проводимость образцов из-
меряли методом электрохимического импедан-
са в частотном диапазоне 12 Гц–100 кГц с при-
менением измерителя иммитанса LCR-819 
фирмы "Goodwill Instek" в герметичной двух-
контактной ячейке с блокирующими электро-
дами из нержавеющей стали. Все операции по 
приготовлению пленок и подготовку образцов 
для анализов и измерений проводили в услови-
ях, исключающих попадание влаги в пленки. 

Методами рентгеноструктурного анализа и 
оптической микроскопии определена предель-
ная растворимость LiClO4 в ППК при 298 К. 
При содержании перхлората лития в полимере 
более чем [CO3]:[Li+] = 6:1 в системе появляет-
ся свободная фаза соли и она перестает быть 
однородной. Это приводит к резкому сниже-
нию физико-механических свойств полимерной 
пленки и нецелесообразности их исследования. 

С применением дифференциально-термиче-
ского метода анализа определены параметры 
термостойкости ППК и ПЭК. Значение темпе-
ратуры начала разложения у ППК составляет 
481 К, в то время как у ПЭК она соответствует 
463 К [4, 5]. Значение энергии активации про-
цесса термической деструкции, определенное 
по методу Фримена-Кэррола [7], составило для 
ПЭК – 49,5 кДж/моль, для ППК – 96,4 кДж/моль. 
Подобная закономерность сохраняется для ком-
позиций, включающих все исследуемые кон- 
центрации перхлората лития. Таким образом, 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 1. ИК-спектры: 
1 – полипропиленкарбоната, не содержащего соли лития;  

2 – системы (ППК)6 – LiClO4 

 

полипропиленкарбонатные матрицы обладают 
требуемой стабильностью для ХИТ, работаю-
щих при температурах окружающей среды или 
близких к ним. Разложение полимера в инерт-
ной атмосфере сопровождается выделением  
газообразных веществ CO2 и H2O, а при нали-
чии в системе кислорода в составе газовой фа-
зы дополнительно отмечено присутствие мо-
номера. 

Результаты, полученные при ИК-спектро-
скопических исследованиях, представлены на 
рис. 1. Как видно из рисунка, для ППК и ком-
позиции, включающей перхлорат лития, харак-
терно наличие пика в области 1748 с-1, соответ-
ствующее частоте колебаний группы –O–CO–
O–. С введением в состав полимера перхлората 
лития на ИК-спектрограмме заметно смещение 
сигнала в области значений 1648 с-1. Как пока- 
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зали проведенные исследования, с увеличением 
концентрации соли лития величина пика рас-
тет, что свидетельствует о том, что катионы ли-
тия вступают во взаимодействие с неподелен-
ными парами электронов атомов кислорода 
карбонильных групп с образованием комплек-
сов. Подобное взаимодействие может приво-
дить к диссоциации перхлората лития в поли-
мерной композиции. Свидетельством образова-
ния комплексов в системе ППК-LiClO4 служат 
данные рентгеноструктурного анализа. Уста-
новлено, что зависимость степени кристаллич-
ности композиций от содержания в них пер-
хлората лития имеет экстремальный характер 
(рис. 2). Первоначально, при введении соли в 
полимер, происходит уменьшение содержания 
кристаллической фазы. Так, степень кристал-
личности полимера составляет 36 %. С увели-
чением содержания LiClO4 до мольного соот-
ношения [CO3]:[Li+] = 10:1 степень кристал-
личности значительно снижается до уровня  
19 %, что свидетельствует о существенном рос-
те аморфной фазы в полимерной композиции и 
может благоприятствовать ее проводимости. 
Дальнейшее увеличение концентрации соли 
приводит к монотонному возрастанию степени 

кристалличности композиций. Очевидно, это 
связано с тем, что сразу после введения пер-
хлората лития степень ассоциации макромоле-
кулярных цепей снижается. А затем, с ростом 
концентрации, возникает другой порядок 
структурных элементов, центром которых, оче-
видно, являются ионы лития, обрамленные 
входящими в состав макромолекулы карбонат-
ными группами –O–CO–O– по типу хелатных 
комплексов. 

Полученные результаты хорошо согласу-
ются с представлениями авторов [8] об увели-
чении проводимости ТПЭ с ростом в матрице 
аморфных компонент либо появлением низко-
молекулярных добавок. В этом случае значи-
тельно возрастает подвижность мономерного 
сегмента, облегчается координация –О–СO–O– 
групп с ионом лития, растет возможность 
транспортировки, а, следовательно, и проводи-
мости электронной плотности в матрице ком-
позита.  

Результаты измерения удельной электриче-
ской проводимости электролитов в интервале 
температур 298–353 К и образцов композиций с 
мольным соотношением [CO3]:[Li+] от 30:1 до 
6:1 приведены на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость степени кристалличности композиций от состава системы ППК – LiClO4 
 

 
 

 

Рис. 3. Зависимость удельной электрической проводимости σ (См·см-1) системы ППК – LiClO4 от содержания соли: 
1 – 298 К; 2 – 313 К; 3 – 333; 4 – 353 К 
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Изотермы концентрационных зависимостей 
удельной электрической проводимости элек-
тролитов имеют экстремальный характер. Мак-
симальная проводимость наблюдается у компо-
зиций состава [CO3]:[Li+] = 10:1 при всех ис-
следованных температурах. При 298 К прово-
димость указанной системы характеризуется 
значением 2,45×10-5 См·см-1. Дальнейшее уве-
личение содержания литиевой соли приводит к 
снижению удельной электрической проводимо-
сти. При температурах выше 298 К характер 
концентрационных зависимостей не изменяет-
ся. Максимальная величина проводимости ис-
следуемой системы при 353 К составляет 
1,45×10-3 См·см-1. 

Наличие максимума при определенном со-
отношении, очевидно, связано с тем, что умень-
шение степени кристалличности для компози-

ции состава [CO3]:[Li+] = 10:1, свидетельст-
вующее об увеличении аморфной фазы в сис-
теме, способствует улучшению транспорта ио-
нов и повышению электрической проводимости 
ТПЭ. Значение электрической проводимости 
ТПЭ на основе полипропиленкарбоната не-
сколько превосходит показатели композиций, 
полученных на основе полиэтиленкарбоната [4, 
5]. Наличие -CH3 группы в боковой цепи поли-
пропиленкарбоната приводит к снижению сте-
пени кристалличности и может облегчать дис-
социацию перхлората лития в полимерной мат-
рице. Все это облегчает транспортировку заря-
да в композите.  

Из данных рис. 4 следует, что температур-
ная зависимость проводимости описывается 
уравнением Аррениуса σ = A/T×exp(-Ea/RT) для 
всех исследованных композиций.  

 

 
 

Рис. 4. Зависимость удельной электрической проводимости σ (См·см-1) системы ППК – LiClO4  
от температуры Т (К). [CO3]:[Li+]: 

1 – 6:1; 2 – 10:1; 3 – 20:1; 4 – 30:1; 5 – 40:1 
 
Энергия активации электрической проводи-

мости Ea изменяется в зависимости от концен-
трации литиевой соли в полимерной матрице. 
Наименьшим значением энергии активации – 
62,74 кДж/моль-1 характеризуется система со-
става [CO3]:[Li+] = 10:1, обладающая макси-
мальной удельной электрической проводимо-
стью. Уменьшение концентрации соли в поли-
мерной матрице приводит к увеличению энер-
гии активации электрической проводимости, 
которая составляет 67,01кДж/моль-1 для компо-
зиции состава [CO3]:[Li+] = 30:1. 

Различие в значениях энергии активации 
проводимости может свидетельствовать об из-
менении ионной структуры исследуемых поли-
мерных электролитов при варьировании содер-

жания соли в полимерной матрице. Локальные 
структуры, образующиеся в ТПЭ в различных 
концентрационных и температурных интерва-
лах системы полимер-соль, определяются про-
цессами ионной сольватации и ассоциации. 
Различные структуры макромолекулярного ион-
ного раствора могут порождать и различные 
механизмы ионного транспорта, который, в 
свою очередь, определяет общую проводимость 
электролита. 

Проведенные исследования показали, что 
ТПЭ на основе полипропиленкарбоната обла-
дают более высокой электрической проводимо-
стью по сравнению с полимерными электроли-
тами на основе полиэтиленкарбоната [3, 4]. 
Так, например, максимальная электрическая 
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проводимость системы ПЭК: [CO3]:[Li+] = 10:1 
при 298 К составляет 4,93×10-6 См·см-1, в то 
время как система ППК: [CO3]:[Li+] = 10:1 при 
той же температуре имеет значение 2,45 ×10-5 

См·см-1. 
Таким образом, снижение степени кристал-

личности ППК, наличие -CH3 группы в боковой 
цепи полимера облегчает диссоциацию перхло-
рата лития в матрице, способствует транспор-
тировке заряда в композите и, как следствие, 
большей проводимости ХИТ. 
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There have been received composites based on poly(propylene carbonate) and lithium perchlorate system. Inter-
action of system based on the poly(propylene carbonate) host matrix with lithium perchlorate has been investigated 
using IR spectroscopy, differential-thermal and X-ray structural analyses. Electric conductivity of the received com-
positions has been measured. It has been determined that with increase of polymer in aliphatic polycarbonates row 
branching degree, the growth of specific conductivity of the composites under research is indicated. 
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Работа посвящена новым конструкциям эластомерных электродов анодного заземления рукавного типа 
для защиты от коррозии металлических сооружений различного назначения. 
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Расширение номенклатуры и типов конст-

рукций электродов анодного заземления обес-
печивает возможность защиты от подземной 
коррозии различных промышленных объектов. 
Спектр материалов, используемых для произ-

водства электродов, весьма широк. В последнее 
время широкое применение в производстве 
гибких протяженных электродов анодного за-
земления нашли электропроводящие эласто-
мерные композиции [1, 2, 3]. 
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Обычно протяженные гибкие электроды 
анодного заземления представляют собой элек-
трический проводник, в котором на медную 
гибкую жилу наложены один или два слоя вы-
сокоэлектропроводной полимерной оболочки 
различной толщины. 

Полимерная оболочка представляет собой 
каучуковую или каучуково-пластиковую мат-
рицу, наполненную комбинацией электропро-
водного технического углерода и графита. 

Тип полимерной матрицы, состав и содер-
жание углеродного наполнителя определяют 
основные потребительские свойства гибких 
эластомерных электродов анодного заземления: 
срок службы; удобство и простоту монтажа; 
высокую гибкость и ударопрочность; экологи-
ческую чистоту работы; широкий температур-
ный диапазон применения. 

Возможность варьирования типом поли-
мерного связующего и содержанием углерод-
ного наполнителя позволяет дифференциро-
ванно применять эластомерные электроды в 
средах с любым электросопротивлением, прак- 

тически любой агрессивности и любой сейсми-
ческой опасности. 

Производство эластомерных электродов 
анодного заземления освоено на ряде кабель-
ных заводов РФ по ТУ3555-001-00217053-2006, 
разработанных ООО «МИНАДАГС» и ОАО 
ВНИИ кабельной промышленности под брен-
дами «ЭР» – электроды резиновые, «ПАРМ» – 
протяженные аноды резиновые, маслобензо-
стойкие. 

Эластомерные аноды серии ЭР с успехом 
применяются при защите подземных металли-
ческих конструкций и сооружений от коррозии. 
Особенно они эффективны при защите трубо-
проводного транспорта, поскольку позволяют 
создать электромагнитные защитные поля лю-
бой напряженности и конфигурации. Основны-
ми потребителями эластомерных электродов 
являются компании ОАО «Газпром», ОАО «АК 
«Транснефть», «Тепловые сети» и т. д. Однако 
эластомерные аноды имеют существенный не-
достаток – низкую токоотдачу. 

 
Таблица 1 

Плотность тока растекания с протяженных электродов по ТУ3555-001-00217053-2006, А/м2 
 

Удельная токовая нагрузка, А/м 

0,01 0,02 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 
Диаметр  

электрода, м 

Площадь поверхности  
электрода длиной 1 п.м,  

м2 

Плотности тока растекания с протяженных электродов, А/м2 

0,02 0,063 0,16 0,32 0,80 1,59 2,39 3,18 3,98 4,78 

0,022 0,069 0,14 0,29 0,72 1,45 2,17 2,90 3,62 4,34 

0,036 0,113 0,09 0,18 0,44 0,88 1,33 1,77 2,21 2,65 

0,05 0,157 0,06 0,13 0,32 0,64 0,96 1,27 1,59 1,91 

0,07 0,220 0,05 0,09 0,23 0,45 0,68 0,91 1,14 1,36 

0,09 0,283 0,04 0,07 0,18 0,35 0,53 0,71 0,88 1,06 

 
Повышение токовой нагрузки на эласто-

мерные электроды приводит к разрыву поли-
мерной матрицы за счет интенсивного газовы-
деления. Поэтому в последние годы проводи-
лись работы по созданию новых полимерных 
электропроводящих материалов, обеспечиваю-
щих высокие токовые нагрузки, и работы по 
совершенствованию конструкции анодных за-
землителей из эластомерных электродов.  

Данная работа посвящена новым конструк-
циям эластомерных электродов анодного за-
земления рукавного типа для защиты от корро-
зии металлических сооружений различного на-
значения. Такие полимерные материалы были 
созданы и успешно прошли лабораторно-про-
мышленные испытания. 

Были рассчитаны и внедрены новые конст-
рукции на основе эластомерных анодов – «мо-
дули» и «контуры» (ТУ 3435-002-72981239-2009), 
по существу, изготовленное в заводских усло-
виях анодное заземление, обеспечивающее 
равномерное плавное растекание анодного тока 
в грунт без значительных скачков и перегрузок. 
Предложена новая конструкция эластомерных 
электродов, представляющая собой многослой-
ный рукав, в котором чередуются слои высоко-
электропроводного и/или диэлектрического 
эластомера и слои токовводов из металличе-
ской сетки или перфорированной фольги с при-
соединенным и завулканизованным электриче-
ским кабелем, обеспечивающим надежное под-
ключение рукавного электрода к катодному пре-
образователю (ТУ 2549-023-460028995-2008). 
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Таблица 2 
Плотность тока растекания с электродов рукавных по ТУ2549-023-460028995-2008, А/м2 

 

Удельная токовая нагрузка, А/м 

0,01 0,02 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 
Диаметр 
электрода, 

м 

Площадь поверхности 
электрода длиной 1 п.м, 

м2 

Плотности тока растекания с электродов рукавных, А/м2 

0,1 0,314 0,032 0,064 0,159 0,318 0,478 0,637 0,796 0,955 

0,2 0,628 0,016 0,032 0,080 0,159 0,239 0,318 0,398 0,478 

0,3 0,942 0,011 0,021 0,053 0,106 0,159 0,212 0,265 0,318 

0,4 1,256 0,008 0,016 0,040 0,080 0,119 0,159 0,199 0,239 

0,5 1,570 0,006 0,013 0,032 0,064 0,096 0,127 0,159 0,191 

0,6 1,884 0,005 0,011 0,027 0,053 0,080 0,106 0,133 0,159 
 
В таблице приведены данные по изменению 

плотности анодного тока в зависимости от гео-
метрических размеров рукавного электрода. 
Сопоставляя данные табл. 1 и 2, можно сделать 
заключение, что при одной и той же токовой 
нагрузке плотность тока растекания для рукав-
ного электрода будет значительно ниже, а со-
ответственно, срок его службы выше. 

Увеличение поверхности растекания анод-
ного тока за счет увеличения длины протяжен-
ных анодов или за счет увеличения количества 
токоотдающих отрезков электродов в ряде слу-
чаев технически нецелесообразно. Особенно в 
районах защиты промышленных зон, где земля 
напичкана параллельными и пересекающимися 
промышленными и промысловыми трубопро-
водами, кабелями связи, заземлителями элек-
троустановок, молниеприемниками, водовода-
ми и т. д. В этом случае рукавная конструкция 
электродов имеет несомненные преимущества 
перед всеми другими видами эластомерных 
электродов. Рукавная конструкция электрода 
также позволяет осуществлять процессы кон-
троля и регулирования процессами электрохи-
мической защиты подземных металлических 
сооружений. 

На рис. 1 и 2 приведены элементы конст-
рукций рукавных электродов с различным чис-
лом слоев. Такая слоистость позволяет не толь-
ко регулировать плотность токоотдачи электро- 
 

 
 

Рис. 1. Конструкция двухслойного рукавного электрода: 
1 – слой электропроводного эластомера; 2 – металлическая сетка 
или перфорированная фольга – токоввод; 3 – слой электропровод- 

ного эластомера 

 
 

Рис. 2. Конструкция трехслойного рукавного электрода: 
1 – слой диэлектрического эластомера; 2 – металлическая сетка 
или перфорированная фольга – первый токоввод; 3 – слой элек-
тропроводного эластомера; 4 – металлическая сетка или перфо-
рированная фольга – второй токоввод; 5 – слой электропроводно- 

го эластомера 
 

да за счет разделения токовой нагрузки по сло-
ям электропроводного эластомера, но и исполь-
зовать металлические токовводы как индикато-
ры длительности работы электрода. 

На рис. 3 приведен вариант схемы подклю-
чения одного из типов рукавного электрода, 
работа которого осуществляется соответст-
вующим образом. 

При включении анодного заземления ток от 
катодного преобразователя 6 через обмотку 
пускового реле 7 поступает на первый токоввод 
4 рукавного электрода. Ток защиты стекает с 
первого электропроводного эластомерного слоя 
5, при этом размыкаются нормально замкнутые 
контакты 8 и второй токоввод 2 электрода ос-
тается без напряжения, поскольку от почвенно-
го электролита он также изолирован диэлек-
трическим слоем 1. 

После выработки первого электропровод-
ного слоя 5 со скоростью анодного растворения 
углеродного наполнителя 1 кг/Аּгод начинает 
растворяться первый медный токоввод 4, на-
сыщая анодное пространство ионами меди, ко-
торые, образуя соли, снижают общее сопротив- 
ление растеканию анодного тока. После анод-
ного растворения первого токоввода 4 реле 7 
отключается, замыкая контакты 8, тем самым 
подключая токоввод 2 и второй слой электро- 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
170 

 
 

Рис. 3. Вариант схемы подключения одного из типов  
рукавного электрода 

 
проводного эластомера 3. Одновременно вклю-
чается индикатор 9, сообщающий оператору о 
выработке части рукавного электрода. 

Таким образом, количеством электропрово-
дящих эластомерных слоев и металлических 
токовводов определяется срок службы рукав-
ного электрода, а несложная схема подключе-
ния (рис. 4) позволяет визуально контролиро-
вать этот срок. 

Особенно эффективно использование ру-
кавных электродов в качестве глубинных анод-
ных заземлителей. Конструкция рукавных 
электродов, а именно жесткость каркаса, тол-
щина стенок, размещение дренажного кабеля 
внутри рукава, возможность посекционного ре-
гулирования токовой нагрузки и т. д., позволяет 
быстро и качественно произвести монтаж глу-
бинного анодного заземления, при этом отпа-
дает необходимость использования металличес-
ких обсадных труб и приспособлений для отво-
да электродных газов. Глубинные анодные за-
земления из рукавных электродов незаменимы 
при защите промысловых подземных сооруже-
ний (обсадные колонны скважин, шлейфы, ин-
гибиторопроводы, коллекторы и др.). 

Многообразие различных конструкций ру-
кавных электродов открывают широкие перс- 

 
 

Рис. 4. Вариант схемы секционного подключения  
рукавных электродов: 

1, 2, 3, 4 – пятиметровые секции электродов рукавных; 5 – ком-
плектационный блок; 6 – катодный преобразователь; 7 – защища- 

емый трубопровод 
 
пективы их применения при защите от корро-
зии металлических сооружений различного на-
значения [4]. Рукавные электроды успешно 
прошли испытания при защите подземных ме-
таллических конструкций нефтеперекачиваю-
щих станций. 
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Abstract. The paper focuses on new anode earthing electrodes of elastomeric type which help to prevent from 
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ний адрес, номер телефона домашний и служебный, e-mail);  
экспертное заключение о возможности опубликования в открытой печати. 
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