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Обзорная статья посвящена тематике катализа реакций гидрирования и восстановления наночастицами 
металлов и их соединений. Рассмотрены основные способы получения наночастиц различного строения, 
приведен обзор реакций гидрирования алкенов, алкинов, аренов, реакций восстановления нитроаренов, кар-
бонильных соединений, производных карбоновых кислот, реакций десульфуризации и гидрогенолиза, ката-
лизируемых наноразмерными частицами. 

Ключевые слова: катализ, реакции гидрирования и восcтановления наночастицы. 
 

Введение 
 

В настоящее время бурно развивается хи-
мия катализа наночастицами или коллоидными 
растворами наноразмерных частиц металлов. 
Это связано как с их высокой удельной поверх-
ностью, что приближает катализ к гомогенному 
типу, так и с наличием на поверхности наноча-
стиц значительно большей доли атомов метал-
ла, чем в обычном гетерогенном катализаторе. 
Вводится даже термин «нанокатализ», который 
рассматривается как своеобразный «мост» ме-
жду гетерогенным и гомогенным катализом [1]. 
Кроме этого, из-за малого размера частиц зна-
чительная часть атомов находится вне границ 
плоской поверхности и имеет большую катали-
тическую активность. Особенно высока актив-
ность атомов, расположенных на вершинах  
и гранях нанокристалла (рис. 1). 

Уменьшение размеров частиц твердого ве-
щества ниже некоторого предела приводит к зна-
чительному изменению их свойств, таких как 
температура плавления, теплоемкость, электро-
проводность, появляются новые оптические, маг-
нитные и электронные свойства. Пороговый 
размер частиц, при котором происходит скачко-
образное изменение свойств, для большинства 
материалов варьируется от 1 до100 нм (рис. 2 и 3). 
Вследствие этих факторов масса (объем) нано- 

 
 

Рис. 1. Типы атомов на поверхности  
кристаллической наночастицы 

 
размерного катализатора, требуемого для про-
ведения реакции, значительно, иногда в тысячи 
раз меньше по сравнению с тем же катализато-
ром в обычном состоянии. Это дает возмож-
ность экономии дорогостоящих или редких 
компонентов, применяемых для приготовления 
катализаторов. Кроме того, особые свойства 
наночастиц усиливают и модифицируют ката-
литическую активность, приводящую к появле-
нию возможности катализировать реакции, ко-
торые не катализируют аналогичные макрораз-
мерные материалы. 
 

Ч а с т ь  I  
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Рис. 2. Наночастицы оксидов металлов различной морфологии [1] 

 

 
 

Рис. 3. Изображения наночастиц платины различной фор-
мы, полученные с помощью сканирующей электронной 

микроскопии [1] 
 
Термин «наночастица» или «наноразмерная 

частица» прочно вошел в научный лексикон 
около 20 лет назад, однако критерий нанораз-
мерности до сих пор является предметом мно-
гих научных дискуссий. Согласно междуна-
родной конвенции IUPAC, предельный (мак-
симальный) размер наночастиц соответствует 
100 нм, хотя эта величина является чисто ус-
ловной и необходима только для формальной 
классификации. Последнее время определе- 
ние наночастиц связывают не с их размером,  
а с проявлением у них новых свойств, отличных 

от свойств объемной фазы. Действительно, при 
переходе вещества от макроразмеров к разме-
рам, всего на один-два порядка больше молеку-
лярных, резко меняются его свойства – с уве-
личением удельной поверхностной энергии из-
меняется его поверхностное натяжение, темпе-
ратура плавления и температуры структурных 
переходов; может измениться сама структура, 
его электронные характеристики, то есть весь 
спектр физико-химических свойств становится 
иным, чем для веществ в макросостоянии. По-
этому критерием принадлежности частицы того 
или иного вещества к классу наночастиц пра-
вильнее считать сопоставление ее размера  
с корреляционным радиусом того или иного 
физического явления (например, с длиной сво-
бодного пробега электронов, длиной когерент-
ности в сверхпроводнике, размерами магнитно-
го домена или зародыша твердой фазы). Разли-
чают два типа наночастиц: нанокластеры или 
нанокристаллы и собственно наночастицы.  
К первому типу относят частицы упорядочен-
ного строения (часто центросимметричные) 
размером 1−5 нм, содержащие до 1000 атомов, 
ко второму – собственно наночастицы разме-
ром 5−100 нм, состоящие из 103−108 атомов.  

В таблице представлено соотношение раз-
мера нанокластера (кубооктаэдра) и доли ато-
мов на его поверхности [2]. 

 
Соотношение размера нанокластера (кубооктаэдра) и доли атомов на его поверхности [2] 

 

Нанокластер и число атомных слоев 
вокруг центрального атома кластера 
(число атомных слоев) 

 

Число атомов в нанокластере метал-
ла  

Доля атомов на поверхности нанок-
ластера, %  
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Типы наноразмерных катализаторов 
 

По строению наночастицы металлов под-
разделяются на простые частицы, состоящие из 
одного элемента, частицы типа «ядро-оболоч-
ка», в том числе многослойные, частицы типа 
«Янус», состоящие из двух наночастиц разных 
металлов, сплавленных вместе, аггрегатов час-
тиц и наносплавов с хаотичным или упорядо-
ченным чередованием атомов двух или более 
металлов (рис. 4). 

Как правило, наночастицы металлов и их 
соединений нестабильны и со временем обра-
зуют агрегаты с уменьшенной удельной по-
верхностью и пониженной реакционной спо-
собностью, поэтому часто используют их стаби-
лизацию в растворах. Принцип стабилизации 
состоит в недопущении сближения наночастиц 
и их аггрегирования. Подразделяют три основ-
ных типа подобной стабилизации: электро-
статическую, стерическую и электростеричес-
кую (рис. 5). В первом случае сближение час- 

 

Рис. 4. Морфология биметаллических наночастиц [3]) 
 
тиц избегают с помощью одноименности их за-
рядов, во втором используют нанесение на по-
верхность наночастицы полимеров или денд-
римеров, в третьем случае используется оба 
способа стабилизации. 

 

  

 
а б в 

 

Рис. 5. Типы стабилизации наночастиц в растворе: 
а – электростатическая; б – стерическая; в – электростерическая 

 
Однако следует отметить, что изоляция час-

тиц катализатора друг от друга часто приводит 
к снижению каталитической активности вслед-
ствие экранирования поверхности катализатора 
от реагирующих веществ. 

По способу применения наночастицы ката-
лизатора могут быть подразделены на несколь-
ко типов:  

– использование наночастиц в виде порош-
ков или коллоидных растворов, стабилизиро-
ванных или не стабильзированных;  

– наночастицы, нанесенные на твердый но-
ситель (на поверхность или в поры) с целью 
простоты их отделения от реакционной массы 
или возможности проводить процесс в проточ-
ном реакторе в газовой фазе;  

 
 

Рис. 6. Способ иммобилизации наночастицы металла  
на поверхности макрообъекта 
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– наночастицы катализатора, нанесенные на 
наночастицы носителя (например, ферромаг-
нитного), позволяющего легко отделять катали-
затор от реакционной смеси или удерживать 
его в реакционном объеме с помощью электро-
магнитного поля. К этому же типу можно отне-
сти гомогенные катализаторы, нанесенные на 
наноразмерные ферромагнитные носители, что 
позволяет легко отделять и рециклировать, на-
пример, труднодоступные и дорогостоящие ме-
таллокомплексные катализаторы (рис. 6). 

 

1. Методы получения наночастиц 
 

Несмотря на кажущуюся сложность полу-
чения наноразмерного объекта, синтез наноча-
стиц ряда металлов, их оксидов и других со-
единений не представляет существенных за-
труднений. Проблема получения наночастиц 
давно обсуждается в работах, посвященных ке-
рамике, порошковой металлургии и катализу. 
Различные методы химического синтеза нано-
дисперсных материалов проанализированы  
в обзорах [4–13]. Многообразие методов синте-
за наночастиц можно свести к четырем типам 
реакций – твердофазным, газофазным, жидко-
фазным и реакциям газ–твердое тело. В по-
следнее время получили распространение такие 
нетрадиционные методы синтеза наноразмер-
ных частиц, как золь-гель-процесс, гидротер-
мальный синтез, пиролиз полимеров, реакции в 
неводных растворах и различные варианты га-
зофазного синтеза [14, 15]. К этому можно так-
же добавить механосинтез, электрохимический 
синтез и синтез в ударных волнах. Методы по-
лучения наночастиц можно разделить на две 
группы – физические и химические. Предлага-
ется рассмотреть некоторые особенности мето-
дов получения наночастиц. 

 

1.1. Получение наночастиц конденсацией паров  
и газофазный синтез 

 

Конденсационные методы получения нано-
дисперсных порошков рассмотрены в работе 
[16]. Необходимые и достаточные условия кон-
денсации нанодисперсных порошков – большое 
пересыщение и присутствие в конденсирован-
ном паре молекул нейтрального газа. Достоин-
ство данных методов – возможность получения 
довольно чистых ультрадисперсных порошков 
очень малых размеров (диаметр частиц до 5– 
10 нм и менее). Недостатки – небольшая произ-
водительность и значительная энергоемкость.  

Атомы вещества из-за столкновений с ато-
мами инертного газа теряют кинетическую 

энергию и образуют наночастицы. Чтобы полу-
чить частицы необходимого размера, нужно 
подбирать давление инертного газа. В работах 
[17–19] получены частицы размерами от 2 до 
100 нм. Показано, что оптимальное давление 
инертного газа находится в интервале от 40 до 
400 Па. 

Сложной задачей является сбор полученных 
конденсацией наночастиц, так как они не осаж-
даются под действием силы тяжести, а нахо-
дятся в постоянном броуновском движении во 
взвешенном состоянии. Наночастицы собирают 
на какой-либо холодной поверхности или на 
фильтрах. Форма частиц, получаемых газофаз-
ным синтезом, зависит от их размера. Наноча-
стицы размером менее 20 нм имеют сфериче-
скую форму из-за изменения вклада поверхно-
стной энергии в общую энергию наночастицы 
при уменьшении ее размера, более крупные 
частицы обладают огранкой.  

При газофазном синтезе наночастицы обра-
зуются в результате охлаждения парогазовой 
смеси, содержащей наряду с инертным газом 
один, два (или более) химических элемента. 
Для получения наночастиц соединений метал-
лов (оксидов, нитридов, карбидов и т. д.) в инер-
тную газовую среду необходимо вводить и ре-
акционный газ, например, кислород, азот, ок-
сид углерода, сероводород. Разные по морфо-
логии монокристаллические наночастицы со-
единений металлов образуются в результате 
взаимодействия реакционного газа с атомами 
металла. Форму частиц можно регулировать, 
изменяя состав газовой фазы. В частности,  
в работе [20] показано, что за счет изменения 
температуры и отклонения соотношения Cd:S 
от стехиометрического в сторону увеличения 
содержания кадмия можно получать CdS в фор-
ме призматических пластинок, лент, иголок, 
нитей, трубок. 

 

1.2. Плазмохимический синтез  
наночастиц 

 

Плазмохимический синтез – это распро-
страненный метод получения высокодисперс-
ных порошков боридов, карбидов, нитридов  
и оксидов металлов. В этом методе используют 
азотную, аммиачную, водородную, углеводород-
ную или аргоновую плазму при 4000–10000 К, 
которая создается при помощи дугового, тле-
ющего или сверхвысокочастотного разрядов. 
Полученные наночастицы представляют собой 
монокристаллы размерами от 10 до 100–200 нм 
и более. Основными условиями получения на-
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ночастиц этим методом являются протекание 
реакции вдали от равновесия и высокая ско-
рость образования зародышей твердой фазы 
при малой скорости их роста. При плазмохими-
ческом синтезе обеспечиваются высокие скоро-
сти образования наночастиц и достаточно вы-
сокая производительность, однако недостатком 
является широкое распределение частиц по 
размерам и большое содержание примесей.  
С использованием данного метода получены 
высокодисперсные порошки оксидов, нитридов 
и карбидов широкого ряда металлов, а также 
бора и кремния [21–31]. 

Использование лазерного излучения для 
создания и поддержания плазмы оказалось эф-
фективным для получения молекулярных кла-
стеров, имеющих каркасные полиморфные 
атомные структуры. Наиболее известны среди 
них фуллерены – новые аллотропные модифи-
кации углерода, отличающиеся от его извест-
ных модификаций – графита и алмаза. 

 

1.3. Химическое восстановление металлов  
из растворов их солей 

 

Синтез наночастиц металлов с помощью 
химического восстановления из растворов их 
солей наиболее прост в применении и не требу-
ет специального оборудования или условий. 
Наиболее часто химическое восстановление 
распространено в жидкой фазе, в водных и не-
водных средах. Широкое распространение ме-
тода связано с его простотой и доступностью.  
В качестве соединений металлов обычно ис-
пользуют их соли, в качестве восстановителей – 
комплексные гидриды металлов, гипофосфиты, 
формальдегид, соли щавелевой и винной ки-
слот [32–35].  

Поведение металлической частицы в рас-
творе в общем случае определяется разностью 
ΔЕ= Е-Ередокс, где Е – равновесный окисли-
тельно-восстановительный потенциал частицы, 
Eредокс – соответствующий потенциал раство-
ра. При ΔЕ > 0 наблюдается рост частиц, при 
ΔЕ<0 – их растворение, при ΔЕ=0 – состояние 
неустойчивого равновесия. Однако окисли-
тельно-восстановительный потенциал наноча-
стицы металла зависит от числа атомов. Поэто-
му химическое восстановление осуществляется 
в термодинамически и кинетически нестабиль-
ных системах. Процесс химического восста-
новления зависит от подбора пары окислитель-
восстановитель и их концентраций. Сущест-
венное влияние оказывают также температура, 
рН-среды. 

Широкое распространение получили про-
цессы, в которых восстановитель выполняет  
и функции стабилизатора. К таким соединениям 
относят многие N-S-содержащие ПАВ, тиолы и 
полимеры с функциональными группами. Часто 
для восстановления ионов металлов применяют 
боргидриды щелочных металлов, которые вос-
станавливают большинство катионов переход-
ных и тяжелых металлов. Это связано с высоким 
редокс-потенциалом МВН4 (1,24 В в щелочной 
среде), в то время как стандартные редокс-
потенциалы ионов металлов находятся в интер-
вале -0,5 В < -Е< -1,0 В [32]. Найдено, что вос-
становление ионов металлов происходит с уча-
стием комплексов с мостиковыми связями 
М...Н...В, которые способствуют переносу атома 
водорода и разрыву мостиковой связи, окисли-
тельно-восстановительному процессу и разрыву 
связи В-Н с образованием ВН3. Полученый бо-
ран гидролизуется или каталитически разлагает-
ся на поверхности наночастиц металлов. 

Синтез наночастиц металлов с применени-
ем в качестве восстановителей гипофосфита, 
гидразина, а также различных органических со-
единений рассмотрено в работах [33–34]. На-
пример, сферические наночастицы серебра 
размером 3,3–4,8 нм синтезированы восстанов-
лением нитрата серебра боргидридом натрия  
в присутствии четвертичных аммонийных со-
лей [35]. Для получения наночастиц металлов 
размером 1–2 нм в качестве стабилизатора при-
меняли амфифильные полимеры [36]. 

Матрицы на основе полиэлектролитных ге-
лей с противоположно заряженными поверхно-
стно-активными веществами (например, хито-
зан или карбоксиметилхитинс додецилсульфа-
том натрия) были использованы как среды для 
восстановления солей платины боргидридом 
натрия и гидразином. Показано, что при вос-
становлении NaВН4 образуются частицы пла-
тины радиусом 2–3 нм, а при использовании 
гидразина – около 40 нм [37].  

При радиационно-химическом восстановле-
нии ионов Ni2+ в водно-изопропанольных рас-
творах перхлората никеля в присутствии стаби-
лизаторов (ПАВ) получены золи металла, со-
держащие сферические наночастицы диамет-
ром 2–4 нм. Наночастицы никеля при взаимо-
действии с ионами серебра образуют довольно 
устойчивые наносистемы никель-серебро [38]. 
Сферические наночастицы меди размером 20–
100 нм получены при γ-радиолизе водных рас-
творов KCu(CN)2 в присутствии спиртов в ка-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

10 

честве акцепторов гидроксильных радикалов 
[39]. Изучено образование частиц серебра при 
радиолизе растворов азотнокислого серебра  
в воде и этаноле [40]. Синтез устойчивых в ор-
ганических средах наночастиц платины, родия 
и рутения с размером 1–2 нм проведен при  
нагревании соответствующих коллоидных гид-
роксидов металлов в этиленгликоле [41]. При 
использовании боргидрида натрия в водных 
растворах при комнатной температуре были 
получены как гомо- (Fe, Со, Ni), так и гетеро-
металлические (Fe-Co, Fe-Cu, Co-Cu) наноча-
стицы в виде аморфных порошков, содержащих 
значительные количества бора (20 мас.% и бо-
лее). При восстановлении хлорида кобальта  
в присутствии различных триалкилфосфинов 
образуются наночастицы чистой ε-фазы ко-
бальта с размерами 2–11 нм [42]. Метод полу-
чения наночастиц металлов восстановлением 
солей калия в присутствии 18-краун-6 в среде 
апротонных растворителей описан также в ра-
боте [43]. При восстановлении ацетата кобальта 
додекан-1,2-диолом при 250 °С в олеиновой ки-
слоте в присутствии триоктилфосфина образу-
ются частицы кобальта размером 3–8 нм [44]. 
Аналогично были синтезированы наночастицы 
никеля [45].  

Метод химического осаждения из коллоид-
ных растворов также широко применяют для 
синтеза нанодисперсных объектов. Для полу-
чения наночастиц из коллоидных растворов ре-
акцию между компонентами раствора преры-
вают в определенный момент времени [46], по-
сле чего систему переводят из коллоидного  
в твердое (дисперсное) состояние. Коллоидные 
частицы оксидов металлов образуются при 
гидролизе солей. Например, нанокристалличе-
ские оксиды титана, циркония, алюминия, ит-
трия получают гидролизом соответствующих 
хлоридов металлов. Метод осаждения из кол-
лоидных растворов является высокоселектив-
ным и позволяет получать частицы с очень  
узким распределением по размерам. Осаждени-
ем из коллоидных растворов можно синтезиро-
вать наночастицы смешанного состава, ядро  
и оболочку которых получают из веществ с раз-
ным строением, например, CdSe/ZnS, HgS/CdS, 
ZnS/ZnO, TiCO2/SnO2. Для этого проводят оса-
ждение соединения одного типа на предвари-
тельно синтезированные наночастицы другого 
типа [47–49]. Полученные способом [50] ме-
таллические кластеры золота, платины, палла-
дия содержат от 300 до 2000 атомов и имеют 

кубическую или гексагональную плотноупако-
ванную структуру. Наночастицы можно полу-
чать также методом криогенной сушки колло-
идных растворов [5, 51]. При этом раствор рас-
пыляют в камеру, где он замерзает в виде мел-
ких частиц. Давление газа снижают до вели-
чины меньшей, чем равновесное давление над 
замороженным растворителем, после этого при 
непрерывном удалении газов материал нагре-
вают для удаления растворителя. В частности,  
в работах [52, 53] описан способ получения на-
нокристаллических карбидов вольфрама и ко-
бальта.  

Развиваются работы по использованию в ка-
тализе наночастиц, содержащих два металла. 
Биметаллические катализаторы Pt-Au на графи-
те изготовляют селективным осаждением золо-
та на пленку платины на графите [54].  

Другим способами синтеза наночастиц слу-
жат фото- и радиационно-химическое восста-
новление ионов металлов. В частности, при  
γ-облучении перхлоратов Со2+ Ni2+ в присутст-
вии формиата натрия и стабилизатора (ПАВ) 
образуются сферические наночастицы (2–4 нм) 
металлов с узким распределением по размерам 
[55]. Получение наночастиц металлов при воз-
действии высоких энергий связано с образова-
нием сильных восстановителей (электронов, 
радикалов, возбужденных частиц). Фотохими-
ческое и радиационно-химическое восстанов-
ление различаются по энергиям. Для фотолиза 
используются энергии менее 60 эВ, для радио-
лиза – порядка 103–104 эВ. К особенностям 
химических реакций при воздействии излуче-
ний высокой энергии относят неравновесность 
в распределении частиц по энергиям, перекры-
вание времен физических и химических про-
цессов, многоканальность и нестационарность 
процессов в реагирующих системах [56].  

Фото- и радиационно-химическое восста-
новление имеет определенные преимущества 
по сравнению с обычным химическим: большая 
чистота образуемых наночастиц (отсутствуют 
примеси, получающиеся при использовании 
химических восстановителей), возможен синтез 
наночастиц в твердых средах и при низких 
температурах. Радиационно-химическое вос-
становление для синтеза наночастиц металлов  
в силу своей доступности и воспроизводимости 
получило широкое распространение.  

При радиолизе, в отличие от фотолиза, рас-
пределение получаемых промежуточных час-
тиц протекает равномернее и способствует син-
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тезу более узко-распределенных по размеру 
частиц [57]. При этом сначала образуются ато-
мы и кластеры металлов, которые затем пре-
вращаются в наночастицы. Методами радиоли-
за получено большое число наночастиц различ-
ных металлов [58, 59], разработаны методы 
синтеза биметаллических и триметаллических 
наночастиц металлов со структурой ядро-
оболочка [60, 61].  

Развивается также синтез наночастиц в на-
норазмерных реакторах. Нанореакторами на-
зывают мицеллы, эмульсии и дендримеры, по-
зволяющие синтезировать наночастицы опреде-
ленных размеров. Например, оригинальный ме-
тод использования полиэтилена высокого дав-
ления для стабилизации наночастиц металлов 
предложен в работе [62]. Увеличение доступно-
сти пустот в полиэтилене достигалось дисперги-
рованием полимера в нагретом углеводородном 
масле. В пустоты вводились металлсодержащие 
соединения, при термодеструкции которых  
и образовывались наночастицы металлов. Кон-
центрацию металла и состав наночастиц можно 
изменять в широких пределах. 

Фотохимическим восстановлением ионов 
Ag+ в присутствии дендримеров с концевыми 
амино- и карбоксилатными группами синтези-
рованы частицы серебра со средним размером 
приблизительно 7 нм [63]. К аналогичным ме-
тодам примыкают синтезы в пористых струк-
турах [64]. Частицы серебра и сульфида сереб-
ра синтезированы в наноразмерных полостях 
перфторированных иономерных мембран. Най-
дено, что в порах мембран наночастицы обра-
зуются изолированно друг от друга [65]. Обна-
ружено, что восстановление ионов золота или 
серебра, иммобилизованных на частицах поли-
мера при помощи аминодекстрана, приводит  
к образованию сферических частиц полистиро-
ла диаметром 2,0 мкм, покрытых островками 
золота и серебра размером от 5 до 200 нм [66]. 

Для формирования наночастиц металлов 
активно используются пористые неорганиче-
ские материалы типа цеолитов. При получении 
наночастиц в порах цеолитов используют два 
основных метода. Один из них связан с прямой 
адсорбцией паров металлов в тщательно обез-
воженных порах цеолитов [67]. Другой метод 
основан на химических превращениях введен-
ных в поры солей металла, металлокомплекс-
ных и металлоорганических соединений. Высо-
кая термическая и химическая устойчивость 
цеолитов с осажденными в их порах наноча-

стицами позволяет рассматривать их как пер-
спективные катализаторы химических реакций. 

 

1.4. Криохимический синтез 
 

Высокая активность атомов и малых кла-
стеров металлов в отсутствие стабилизаторов 
приводит к агрегации в более крупные части-
цы. Процесс агрегации атомов металлов идет 
без энергии активации, в связи с чем в обычных 
условиях невозможно получить металлы в ато-
марном состоянии для их применения в катали-
зе. Стабилизацию активных атомов практиче-
ски всех элементов периодической системы 
удалось осуществить лишь при низких или 
сверхнизких (4–10 К) температурах методом изо-
ляции в матрицах аргона или ксенона [68, 69]. 
Сильное разбавление инертным газом и низкие 
температуры практически исключают возмож-
ность диффузии атомов металлов, и в конден-
сате происходит их стабилизация. Однако при-
менимость в качестве катализаторов получен-
ных криохимическим способом атомов и кла-
стеров металлов проблематична, так как мат-
ричная изоляция и химические превращения – 
взаимоисключающие процессы. Стабилизация 
активных частиц при сверхнизких температу-
рах приводит к отсутствию реакций, а если 
протекает химическая реакция, то невозможна 
стабилизация.  

 

1.5. Пиролиз элементо- и металлорганических  
соединений 

 

Для получения нанокристаллических по-
рошков металлов и их соединений с помощью 
пиролиза исходными веществами служат эле-
менто- и металлоорганические соединения, по-
лимеры, гидроксиды, карбонилы, формиаты, 
нитраты и другие соединения металлов. При 
нагреве до определенной температуры данные 
вещества разлагаются с образованием наноча-
стиц и газообразных продуктов. Высокодис-
персные металлические порошки синтезируют 
термическим разложением солей [70]. Пироли-
зом формиатов железа, кобальта, никеля или 
меди в инертном газе при 470–530 К получают 
порошки металлов со средним размером частиц 
100–300 нм. Используют совмещение процессов 
пиролиза и конденсации – разложение метал-
лоорганических соединений протекает в удар-
ной трубе, а свободные атомы металла конден-
сируются из пересыщенного пара или при сверх-
звуковом истечении газов через сопло в вакуум 
[71]. Достоинствами пиролиза являются невысо-
кое содержание примесей и узкое распределе-
ние частиц по размерам. 
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Термическое разложение, совмещенное с вос-
становлением, применяют для получения ме-
таллических катализаторов, нанесенных на но-
ситель. Такую технологию широко используют 
и в промышленности. Пористый материал про-
питывают раствором соединения металла, про-
питанный носитель сушат, а затем прокаливают 
в токе водорода. В результате в порах носителя 
образуются каталитически активные металли-
ческие наночастицы.  

 

1.6. Механохимический метод 
 

Механохимический синтез – это одна из 
наиболее производительных технологий, ми-
нимизирующих использование растворителей 
для проведения химических реакций. При ме-
ханическом воздействии на твердые смеси про-
исходят измельчение вещества, ускорение мас-
сопереноса, перемешивание компонентов сме-
сей на атомарном уровне и, как следствие, акти-
вация их химического взаимодействия [72, 73]. 
Методом механического размола размер частиц 
можно уменьшить до 10 нм и менее [72]. При 
механической обработке нескольких компонен-
тов смеси происходят деформационное пере-
мешивание и протекают механохимические ре-
акции. При этом может быть достигнута полная 
растворимость в твердом состоянии элементов, 
взаимная растворимость которых в обычных 
условиях пренебрежимо мала [74, 75]. В частно-
сти, удалось получить нанокристаллический по-
рошок титаната бария с размером частиц 25 нм 
механической обработкой в планетарной шаро-
вой мельнице [76]. Осуществлен синтез нано-
частиц боридов, карбидов, силицидов, сульфи-
дов переходных металлов из порошковых сме-
сей металлов с бором, углеродом, кремнием, 
серой взрывным методом в вибромельницах [77]. 
При 48-часовом размоле смеси порошков ме-
талла и углерода в планетарной шаровой мель-
нице осуществлен механохимический синтез 
карбидов TiC, ZrC, VC и NbC со средним раз-
мером частиц 7±1 нм [78]. Механохимический 
синтез может быть совмещен с получением на-
ноструктурированной смеси [79]. Например,  
в шаровой мельнице после размола смеси круп-
нозернистых порошков вольфрама, графита  
и кобальта образуется наноструктурированная 
смесь из зерен кобальта и карбида вольфрама  
с размером 11–12 нм. 

Таким образом, широкий спектр рассмот-
ренных методов получения наночастиц метал-
лов и их соединений свидетельствует об их от-
носительной доступности и возможности при-

менения в качестве катализаторов химических 
процессов. Ниже рассматривается применение 
нанокатализаторов на примере реакций гидри-
рования и восстановления. 

 

2. Применение наночастиц  
в катализе реакций гидрирования 

 

Гидрирование кратных углерод-углеродных 
связей является одной из основных реакций  
в современной химии. Сейчас большое внима-
ние уделяется применению катализаторов в ви-
де наночастиц или их коллоидных растворов, 
что открывает множество новых возможностей 
в области химического синтеза. 

 

2.1. Гидрирование алкенов и алкинов 
 

Публикуется множество работ по разработ-
ке методов гидрирования органических суб-
стратов в присутствии наночастиц металлов. 
Например, наночастицы меди, иммобилизован-
ные на наночастицах алмаза, проявляют высо-
кую активность в гидрировании циклооктена  
и производных стирола гидразингидратом в цик-
лооктан и соответвующие арилалканы [80].  

Cu0, N2H4*H2O

Cu0, N2H4*H2O

 
Конверсия и селективность восстановления 

обычно достигает 99 %. Использование летучих 
соединений металлов для введения наночастиц 
внутрь мезопористых носителей – это также 
перспективный метод создания катализаторов 
[81]. В последнее время сверхкритический СO2 
активно используется как растворитель для 
проведения ряда химических процессов; он не-
токсичен, негорюч, легко отделяется от про-
дуктов реакции простым сбросом давления.  
В большинстве случаев СO2 инертен к исход-
ным реагентам и продуктам реакции. Все это 
делает сверхкритический СO2 удобным раство-
рителем для проведения каталитических реак-
ций. Более того, можно использовать микро-
эмульсию воды в СO2 для синтеза наночастиц  
и их последующего использования в качестве 
катализаторов в ряде реакций. В работе [82] 
показано, что наночастицы Pd в перфтор-кар-
боксилатных мицеллах в сверхритическом СO2 
обладают исключительно высокой селективно-
стью в реакции гидрирования цитраля: гидри-
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руется только двойная связь в 2,3-положении  
и не затрагивается другая двойная связь и аль-
дегидная группа. 

Для гидрирования олефинов и аренов ис-
пользовались и наночастицы двуокиси рутения 
размером 2–3 нм, полученные восстановлением 
RuCl3 боргидридом натрия в ионной жидкости 
[83]. Гидрирование осуществлялось в двухфаз-
ной системе алкен (арен) – ионная жидкость 
при 75 ºС и 4 атм Н2, конверсия гексена-1, цик-
логексена, 2,3-диметил-2-бутена достигала 99 %, 
бензола, толуола и п-ксилола – 64–97 %. Про-
дуктами реакции являлись соответствующие 
алканы и циклоалканы. 

Наночастицы палладия, иммобилизованные 
на покрытых оксидом кремния наночастицах 
магнетита, использованы для гидрирования 
циклогексена при 75 °С и 6 атм Н2 [84]. Катали-
затор показал хорошую активность и рецикли-
руемость. 

Pd0/SiO2/Fe3O4

H2 (4 атм)
 

Гидрирование циклогексена и стирола изу-
чалось и в присутствии наночастиц палладия 
размерами 2–8 нм, нанесенными на нанораз-
мерные чешуйки монтмориллонита. Для про-
цесса использован водород при комнатной тем-
пературе и атмосферном давлении [85]. В каче-
стве подложки для наночастиц палладия ис-
пользовался и гидроксид алюминия [86]. 

Наночастицы палладия, нанесенные на по-
листирол-полиэтиленгликолевый сополимер, ка-
тализируют не только гидрирование алкенов, 
но и восстановительное дегалогенирование га-
логенаренов [87]. В качестве алкенов, исполь-
зованных как субстраты в реакции гидрирова-
ния, были взяты производные стирола, индена 
и коричной кислоты. Процесс протекал в вод-
ной среде при перемешивании реакционной 
массы при 25 °С и атмосферном давлении во-
дорода в течение 24 часов, выходы алкилбензо-
лов составляли 97–99 %. Гидродегалогенирова-
ние производных хлорбензола, хлорнафталина  
и хлорпиридина осуществлялось с использовани-
ем формиата аммония в водном изо-пропаноле 
при 25 °С в течение 2 часов. Выходы продуктов 
дегалогенирования составляли 85–99 %. 

Использование полиэтилениминовых денд-
римеров для стабилизации наночастиц палла-
дия также позволило проводить гидрирование 
алкенов в двухфазной (водно-органической) 

среде [88]. Способ оказался хемоселективным 
для преимущественного гидрирования наиме-
нее замещенных кратных связей. Так, селек-
тивно восстановлены 3-метилциклогекс-1-ен  
в присутствии 1-метилциклогекс-1-ена и октен-
1 в присутствии 2-метилгепт-2-ена. Гидрирова-
ние алкенов (гексен-1, октен-1, стирол) изуча-
лось и на наночастицах платины при 1 атм  
и 25 °С [89]. Выходы продуктов гидрирования 
составляли 88–100 %, при этом в случае линей-
ных 1-олефинов в реакционной массе обнару-
жено до 10 % неконвертированных продуктов 
их изомеризации – алкенов с ненасыщенной 
связью в положениях 2 или 3. 

Pt0, H2 (1атм)

250C

Pt0, H2 (1атм)

250C
 

Наночастицы рутения, нанесенные на мети-
лированные циклодекстрины, показали высо-
кую каталитическую активность при гидриро-
вании олефинов и ароматических углеводоро-
дов [90]. 

Ru0,H2 (1атм)

250C, H2O
 

Например, гидрирование α- и β-пиненов про-
текает при 20 °С и давлении водорода 1 атм. 
Интересна высокая степень стереоселективно-
сти процесса: образование цис-пинана проис-
ходит с диастероизомерным избытком 96 %. 

Гидрирование производных аллилового спи-
рта, акриловой кислоты, а также стирола и цик-
логексена проведено на наночастицах палла-
дия, нанесенных на оксид кремния [91]. Дан-
ный катализатор использован и для восстанов-
ления ряда нитроаренов. Палладиевые наноча-
стицы, нанесенные на ферромагнитный носи-
тель (Fe3O4, обработанный аминами), успешно 
катализируют не только реакции гидрирования 
олефинов, в том числе содержащих функцио-
нальные группы, но и алкинов и органических 
азидов. Выходы продуктов после выделения 
составили 85–99 % при полной конверсии суб-
стратов. Интересно, что в условиях реакции  
(1 атм Н2, 0,25–1 час) ни карбонильные, ни кар-
боксильные группы не затрагивались [92]. 
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Pd0/Fe3O4

H2 (1атм)

R R

R= COOH, COOMe, CHO, Ph

O O

Pd0/Fe3O4

H2 (1атм)

O OPd0/Fe3O4

H2 (1атм)

Pd0/Fe3O4

H2 (1атм)

 
 

 
 

Рис. 7. Отделение ферромагнитных наночастиц  
катализатора с помощью магнита [92] 

 

Катализатор после реакции легко рецикли-
ровался с использованием магнита (рис. 7). При-
менение наночастицы палладия как селектив-
ного катализатора гидрирования олефинов ис-
следовалось и в работе [93]. Изучение селек-
тивности гидрирования ненасыщенных спиртов 
осуществлено в работе [94]. 

Дегидратация замещенных бензиловых 
спиртов до производных стирола на кислотном 
катализаторе и их последующее гидрирование 
до алкиларенов исследовано на наночастицах 
палладия [95]. Реакция протекала при давлении 
водорода 25 атм в течение 4 часов с конверсией 
спиртов 100 % и выходом продуктов гидриро-
вания до 97 %.  

Селективность гидрирования цитраля на 
иммобилизованных частицах платины и рутения 
изучена в работе [96]. Наибольшая селектив-
ность (61 %) по гераниолу и неролу достигнута 
на частицах платины, иммобилизованных на 
монтмориллоните при давлении водорода 9 атм.  

Влияние стабилизирующих агентов на ка-
талитическую активность наночастиц родия 
при гидрировании циклогексена показало, что 
важнейшим фактором является характер взаи-
модействия стабилизатора с поверхностью 
частицы [97]. Наихудший результат показало 
применение 1-октадекалтиола (ковалентная 
связь); промежуточную активность проявили 
частицы, стабилизированные поливиниловым 
спиртом (хемосорбция); лучший результат по-
казан при применении тетраоктиламмоний 
бромида (электростатическое взаимодействие 
с поверхностными атомами). Таким образом, 
для повышения каталитической активности 
следует применять стабилизаторы наночастиц, 
проявляющие как можно более слабое хими-
ческое взаимодействие с материалом частиц 
катализатора. 

Наноразмерные катализаторы не всегда 
проявляют селективность гидрирования именно 
ненасыщенных связей, не затрагивая функцио-
нальные группы. Известно о селективном гид-
рировании кротонового альдегида в кротиловый 
спирт наночастицами палладия 2–3 нм, нанесен-
ными на оксид церия при 30 ºС [98]. При степе-
нях конверсии ниже 10 % селективность по кро-
тиловому спирту достигала 80 %. Исследовано 
влияние допирования катионами металлов на ак-
тивность и селективность данного катализатора. 
Наименьший выход наблюдался при допирова-
нии ионом Zn2+, наилучший – Nb5+. 
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O
Pd0/CeO2,

300C
OH

H2

 
 

Гидрирование 1-гексена и цис-циклооктена 
протекает при 20 °С в атмосферном давлении 
водорода на наночастицах платины, стабилизи-
рованных цинкорганическими соединениями. 
Получены кинетические кривые гидрирования 
1-гексена, полная конверсия которого достига-
лась за 10 часов [99]. Наночастицы золота раз-
мером не более 30 нм, иммобилизованные на уг-
ле или оксидах металлов также способны ката-
лизировать реакцию гидрирования олефинов 
при 100 ºС в автоклаве [100]. Показано, что в 
этом случае гидрирование сопровождается ал-
лильной перегруппировкой исходного олефина, 
причем выход продуктов изомеризации, как 
правило, вдвое выше, чем продуктов гидрирова-
ния. Общий выход продуктов не превышал 73 %. 

Стабилизированные дендримерами биметал-
лические частицы Pt-Pd, Pd-Rh, Ag-Pd размером 
2–2,5 нм использовались для гидрирования 1,3-
циклооктадиена в циклооктен водородом [101]. 
Реакция протекала в водно-этанольной смеси, 
селективность по циклооктену составляла 99 %. 
Обнаружен синергетический эффект при ис-
пользовании биметаллических частиц по сравне- 

нию со смесью соответствующих монометалли-
ческих частиц, причем максимум активности 
наблюдается при соотношениях металлов: для 
Pt-Pd – 1:4, для Pd-Rh – 2:3.  

Pt0-Pd0, H2

H2O, C2H5OH
 

Гидрирование олефинов и некоторых кар-
бонильных соединений изучалось и на желез-
ных-железнооксидных наночастицах типа ядро-
оболочка [102]. Процесс осуществлялся при  
40 атм. Н2 и 80 °С в этаноле в течение 24 часов. 
Степень конверсии стирола, 1-децена, 1-деци-
на, 2-норборнена составляли 44–100 %. Пока-
зано, что карбонильные группы в указанных 
условиях не восстанавливаются.  

При разложении {Fe(N[Si(CH3)3]2)2}2 в среде 
водорода синтезированы наночастицы железа 
размером 2 нм [103]. Обнаружена их высокая ка-
талитическая активность при гидрировании алке-
нов и алкинов различного строения, при этом ак-
тивность в отношении гидрирования карбониль-
ных групп также оказалась крайне низкой.  

 

Fe0

H2 (10 атм)

, 200C

Fe0

H2 (10 атм)

, 200C

Fe0

H2 (10 атм)

, 200C

Fe0

H2 (10 атм)

, 200C

Fe0

H2 (10 атм)

, 200C

 
 

В качестве исходных алкенов использованы 
1-октен, стирол, циклогексен и другие. Гидри-
рование проводилось при комнатной темпера-
туре, 10 атм Н2, 2,4 мольн.% катализатора в те-
чение 20 часов. Конверсия алкенов приближа-
лась к количественной, выходы алканов со-
ставляли 87–99 %. Отмечается, что в отличие 

от 1-октена (выход н-октана 99 %), транс-4-
октен вовсе не вступает в реакцию в данных 
условиях, что, возможно, связывается с про-
странственной конфигурацией транс-алкена. 

Для катализа гидрирования алкенов исполь-
зовались и наночастицы кобальта и никеля 
[104]. В качестве восстановителей использова- 
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ны гидрид алюминия и гидразингидрат; синтез 
катализатора и гидрирование субстратов проте-
кало в одном реакционном объеме. Обнаруже-
но различие в селективности гидрирования 
олефинов и их производных от типа восстано-
вителей. Так, дициклопентадиен исчерпываю-
ще гидрируется гидридом алюминия, в то вре-
мя как гидразингидратом восстанавливается 
только напряженная связь норборненового 
фрагмента молекулы.  

Ni0, [LiAlH4]

Ni0, N2H4*H2O

i-PrOH

ТГФ

 
Большинство функциональных групп также 

не затрагивается при использовании гидразин-
гидрата, AlH3 же восстанавливает сложноэфир-
ные и нитрильные группы. 

 

Ni0, [LiAlH4]

Ni0, N2H4*H2O

i-PrOH

ТГФ

CN

CN

NH2  
 

Обнаружено, что наночастицы никеля, же-
леза и кобальта катализируют реакцию гидри-
рования олефинов и газообразным водородом 
при атмосферном давлении и температуре 50–

70 оС [105, 106]. Реакции проводились при бар-
ботировании избытка водорода через раствор 
олефина в тетрагидрофуране или изопропаноле 
в течение 3–6 часов.  

 

 

83%

77%

86%

H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм), 60-700C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм ),70
0
C

Ni0, i -PrOH
 

CN CN

64%
H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм), 30-400C

Ni0, i -PrOH

9 2%

 
CN

Ni0, H2 (1 атм)

60-700C, i-PrOH

CN
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Во всех случаях наблюдалась высокая се-
лективность гидрирования кратных углерод-
углеродных связей; функциональные группы  
и ароматические кольца не затрагивались. Най-
дено, что металлы группы железа более актив-
ны в реакции гидрирования олефинов по срав-
нению с марганцем, хромом и медью. Разрабо-
танный способ был применен и для гидрирова-
ния енаминов [107]. Выходы продуктов состав-
ляли 65–75 %. 

N

X
H2, 1 атм, 50-700С

Ni0, ТГФ
N

X

X= -CH2-, -O-  
Авторами работы [108] изучен тандемный 

процесс метатезиса-гидрирования олефинов на 
наночастицах рутения и палладия на углеродных 
нанотрубках в присутствии ионной жидкости. 

 

R

Ru0-Pd0

1. CH2Cl2/[bmim][PF6], 400C
2. H2 (1 атм), 2-PrOH/[bmim][PF6], 200C R

 
 

Показано, что выход конечных продуктов 
составляет 71–97 % при общем времени обеих 
стадий 1,5–26 часов при 20–40 °С и 1 атм Н2. 

Энантиоселективное гидрирование нена-

сыщенных карбоновых кислот осуществлено на 
наночастицах палладия, нанесенных на покры-
тые диоксидом титана углеродных нанотруб-
ках [109]. 

 
R2 R1

COOH

R2 R1

COOH
*

Pd0/TiO2

R1= CH3, R2= CH3,

R1= CH3, R2= -CH2CH2CH3,

R1= C6H5, R2= C6H5,

R1= CH2COOH, R2= H  
 

Сообщается и о дегидрировании пропана 
при 500 ºС на иммобилизованных наночастицах 
Ir4Sn2. Конверсия пропана достигала 20 % при 
селективности по пропену 88–95 % [110]. 

Кинетические исследования процессов гид-
рирования на наночастицах палладия показали, 
что константы скорости реакции при значи-
тельном избытке водорода могут быть расчита-
ны исходя из уравнения первого порядка по 
гидрируемому субстрату: 

- dСA

dt
= k [CA]

 
Энергия активации адсорбции водорода на 

поверхности наночастицы мала и стадия ад-
сорбции протекает быстро. Реакция гидрирова-
ния является необратимой, процесс дегидриро-
вания продукта наблюдается при температурах 
выше 150 оС [111]. 

Наночастицы палладия размером 15 нм, на-
несенные на поверхность стали, использованы 
для гидрирования 1,3-бутадиена [112]. Наи-
большее содержание (до 60 %) среди продуктов 
гидрирования при комнатной температуре и со-

отношении 1,3-бутадиен : водород 1:1 харак-
терно для транс-2-бутена; при соотношении 
1,3-бутадиен : водород 1:2 основным продук-
том является н-бутан. Восстановление водоро-
дом диацетилацетоната палладия, растворенно-
го в ионной жидкости, приводит к получению 
стабильных наночастиц палладия размером 
около 5 нм [113]. Данный катализатор исполь-
зован для гидрирования 1,3-бутадиена в бутены 
и бутан. Найдены условия селективного (до 72 %) 
гидрирования 1,3-бутадиена в 1-бутен – 40 оС  
и 4 атм давления водорода. 

Гидрирование олефинов и некоторых кар-
бонильных соединений изучалось и на желез-
ных-железнооксидных наночастицах типа ядро-
оболочка [102]. Процесс осуществлялся при  
40 атм. Н2 и 80 оС в этаноле в течение 24 часов. 
Степени конверсии стирола, 1-децена, 1-деци-
на, 2-норборнена составляли 44–100 %. Наи-
меньшие степени конверсии характерны для 
катализа наночастицами, иммобилизованными 
на угле или в присутствии значительного коли-
чества воды в реакционной массе. В случае ис-
пользования коллоилных частиц катализатора  
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в безводной среде степень превращения оле-
финов близка к количественной. Выявлено так-
же, что карбонильные группы в указанных ус-
ловиях не восстанавливаются. 

Показано, что гидрирование α,β-ненасыщен-

ных карбонильных соединений протекает и на 
наночастицах золота в квазигомогенных или 
гетерогенных условиях [114]. Реакция протека-
ла при 60 ºС и давлении водорода 4 МПа при 
интенсивном перемешивании.  

 

O
Au0

H2, 40МПа
OH O OH++

 
 

Обнаружена сильная зависимость степени 
конверсии и селективности гидрирования от до-
бавок и промоторов катализатора. Так, использо-
вание Zn2+ позволяет достичь селективности по 
ненасыщенному спирту 81 % при конверсии не-
предельного альдегида 90 %, а добавка Co2+ при-
водит к селективности только 66 % при конвер-
сии 93 %. Представлены примеры гидрирования 
12 α,β-ненасыщенных карбонильных соединений  
с конверсией 90–93 % и селективностью от 37 до 
95 % в зависимости от строения субстрата. 

Для процесса гидрирования замещенных 
кратных связей ненасыщенных спиртов также 
обнаружена сильная зависимость селективно-
сти от размера наночастиц палладия [115]. Чем 
выше размер частиц, тем выше селективность 
гидрирования дизамещенных ненасыщенных 
связей по сравнению в монозамещенными,  
и наоборот, при наименьших размерах частиц 
легче гидрируются монозамещенные двойные 
связи. Авторы объясняют данные факты разли-
чием геометрии наночастиц разных размеров, 

так как реакция гидрирования протекает на 
специфически расположенных атомах, число 
которых может розниться для частиц различ-
ных размеров и форм. Большие наночастицы 
содержат большее количество «террас» атомов 
с высоким координационным числом, в то вре-
мя как маленькие содержат относительно высо-
кое число поверхностных атомов с низким ко-
ординационным числом (концевых или угло-
вых атомов). 

Известно о возможности дегидрирования 
алканолов наночастицами меди 30 нм, нанесен-
ными на оксид лантана (III) [116]. В качестве 
акцептора водорода использовался стирол, пере-
крестное гидрирование-дегидрирование осуще-
ствлялось в стальном автоклаве при 365–423 К 
в течение 0,5–24 часов. Конверсия алканолов из 
ряда 1-гексанол, 1-октанол, 1-деканол, бензи-
ловый спирт, циклогексанол изменялась в пре-
делах 12–99 % в зависимости от температуры  
и времени реакции, при этом протекало гидри-
рование стирола в этилбензол.  

 

OH +
Cu/La2O3

423K O +
 

 

Наночастицы палладия, полученные in situ 
восстановлением ацетата палладия боргидри-
дом натрия в метаноле, катализируют гидриро-
вание α,β-ненасыщенных карбонильных соеди-

нений в насыщенные спирты [117]. Использо-
вано эквимолярное соотношение боргидрида 
натрия к гидрируемому субстрату. 

 

R1 R2

O

+ Pd(OAc)2
NaBH4

CH3OH
R1 R2

OH

R1 R2

или

 
 

Интересно, что селективность гидрирова-
ния очень сильно зависит от количества ката-
лизатора: при использовании 0,001 эквивалента 
ацетата палладия по отношению к коричному 
альдегиду наблюдается образование 86 % ко-
ричного спирта и 10 % гидрокоричного спирта; 
при использовании 0,05 эквивалента ацетата 

палладия происходит гидрирование до гидро-
коричного спирта с выходом 98 %. В работе 
приводятся примеры гидрирования ряда α,β-не-
насыщенных карбонильных соединений. 

Показано, что при катализе наночастицами 
размером 2,5 нм, состоящими из железного яд-
ра и платиновой оболочки, стабилизированны-
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ми циклодекстринами, при 20 ºС и атмосфер-
ном давлении водорода протекает гидрирова-
ние ненасыщенных спиртов [118]. Выходы  
насыщенных спиртов в оптимальных услови- 
ях достигали 90 %. Отличительной особенно-

стью данного катализатора является возмож-
ность его рециклирования с использованием 
его ферромагнитных свойств. Также успеш- 
но протекает и восстановление 4-нитрофенола  
в 4-аминофенол. 

 

OH +
OH Pt0/Fe0

H2(1 атм), 200C, H2O, 6 ч

OH +
OH

 
 

В работе [119] показана возможность гидри-
рования ацетилена и этилена в этан при катализе 
серебряно-палладиевыми наночастицами, нане-
сенными на алюминиевую фольгу. Обнаружено 
снижение каталитической активности при уве-
личении доли атомов серебра в частицах, что 
сопровождается повышением селективности 
гидрирования ацетилена в этилен. Гидрирование 
ацетилена в присутствии этилена изучалось и на 
наночастицах золота 3,7–6,7 нм при 3 атм обще-
го давления и соотношении водород-ацетилен  
2-70:1. [120]. При температурах ниже 200 ºС ка-
тализатор показал высокую селективность в от-
ношении образования этилена (до 100 %, кон-
версия ацетилена 80–90 %), при 220 ºС и выше  
в продуктах реакции повышается доля этана, 
выше 270 ºС протекает гидрогенолиз с образо-
ванием метана (5–10 %). Синергетический и раз-
мерный эффекты золотосодержащих наноком-
позитов при катализе гидрирования алкинов рас-
смотрены в работе [121]. 

Селективное гидрирование ацетилена в эти-
лен протекает и на наночастицах самого палла-
дия, иммобилизованного на модифицирован-
ном силикатном носителе [122]. Отмечается 
отличие использованных в работе частиц пал-
ладия размером 1–2 нм от частиц 2–4 нм на 
иных носителях тем, что высокая (около 70 %) 
селективность по этилену наблюдается при 
конверсии ацетилена 100 % независимо от по-
вышения температуры или парциального дав-

ления водорода. Неожиданно эффективным  
и селективным катализатором гидрирования 
ацетилена в этилен оказались и наночастицы 
золота размером менее 3 нм [123].  

Селективность реакции гидрирования про-
пина водородом при 1 атм и 25 ºС на наноча-
стицах палладия, нанесенных на частицы поли-
акриловой кислоты, изучалась в работе [124]. 
Наночастицы размером несколько нанометров 
получены восстановлением ацетата палладия 
боргидридом натрия или алюмогидрида лития. 
В экспериментах достигнута конверсия пропи-
на 55–83 % при селективности гидрирования  
в пропилен до 92 %. 

Селективное гидрирование фенилацетилена 
в стирол в газовой фазе при 150 °С исследовано 
в работе [125]. В качестве катализатора исполь-
зованы наночастицы золота размером 2–10 нм, 
нанесенные на γ-оксид алюминия. Найдено, что 
снижение размера частиц увеличивает селек-
тивность реакции: соотношение стирол-этил-
бензол возрастает с 2 до 30 при снижении раз-
меров частиц катализатора от 8 до 2,5 нм. 

Наночастицы никеля, нанесенные на нано-
феррит, использованы в качестве катализатора 
для гидрирования алкинов и кетонов [126]. 
Гидрирование проводилось в автоклаве при 10–
15 атм H2 и комнатной температуре в течение 
48 часов или с использованием изо-пропанола в 
качестве донора водорода при 100 °С при мик-
роволновом излучении в течение 45 минут. 

 

R R R+

R = Alk, Ar

Ni0

H2, 200C

O

R1X
Ni0

2-PrOH, KOH, MW, 1000C

OH

R1X

R1 = Me, Ph
X = Cl, Br, NO2, NH2  

 

Интересно влияние растворителя на гидри-
рование производных ацетилена: в метаноле 

соотношение селективностей олефин : алкан 
составляет 20:80, а в метиленхлориде – 90:10. 
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Таким образом, данный способ может исполь-
зоваться для селективного получения как ал-
кенов, так и насыщенных углеводородов. Вы-
ходы олефинов составляли 72–82 %, алканов –  
до 98 %, спиртов – от 5 до 98 %. 

Селективное гидрирование ацетилена в 
этилен на биметаллических частицах из палла-
диевого ядра и серебрянной оболочки изучено 
в работе [127]. Гидрирование различных алки-
нов на наночастицах никеля, нанесенных на 
наномагнетит (Fe3O4), показало [126], что заме-
на растворителя на дихлорметан приводит  
к изменению направления реакции: при тех же 
условиях гидрирования, но за 48 часов образу-
ются олефины с выходом 70–80 %. Показано, 
что нитроарены в используемых условиях не 
гидрируются. Для этого же катализатора изуче-
но гидрирование ряда производных ацетофено-
на в соответствующие спирты с использовани-
ем в качестве источника водорода изопропано-
ла. Реакции восстановления проводились в при-
сутствии КОН при микроволновом облучении 
при 100 °С в течение 45 минут. Выходы спир-
тов составляли 5–98 %. 

2.2. Гидрирование ароматических углеводородов 
 

Поистине уникальные каталитические свой-
ства проявляют наночастицы рутения, родия  
и иридия в реакциях гидрирования ароматиче-
ских углеводородов. Например, нанесенные на 
нановолокна оксигидроксида алюминия нано-
частицы иридия и родия размером 2–4 нм по-
зволяют гидрировать бензол и анизол в цикло-
гексан и метоксициклогексан с количествен-
ным выходом при комнатной температуре  
и атмосферном давлении водорода [128, 129]. 

R

Ir0 (Rh0)/Al(O)OH

H2 (1 атм), 200C

R

R = H, OMe  
При этом количество катализатора составляло 

10-4–10-2 моль/моль субстрата. Изучалось гидри-
рование и других ароматических углеводородов и 
их производных. В частности, исчерпывающе 
гидрируются 2-фенилэтанол, фенол, этилбензоат, 
о-ксилол и о-крезол; основными продуктами при 
гидрировании нафталина, антрацена и хинолина 
являются, соответственно, тетралин, 9,10-дигидр-
оантрацен и 1,2,3,4-тетрагидрохинолин.  

 

Ir0 (Rh0)/Al(O)OH

H2 (1 атм), 200C

Ir0 (Rh0)/Al(O)OH

H2 (1 атм), 200C

N

Ir0 (Rh0)/Al(O)OH

H2 (1 атм), 200C N
H  

 

Выходы составили 90–95 %. Показано, что 
увеличение продолжительности гидрирования  
с 3 до 10 часов позволяет при гидрировании 
нафталина получать вместо тетралина декалин. 
Обнаружено, что повышение температуры до 
75 ºС и давления водорода до 4 атм приводит  
к увеличению срока службы катализатора и его 
активности. При данных условиях наночастицы 
родия и иридия пригодны также для восстанов-
ления кетонов в спирты. 

Наночастицы рутения, иммобилизованные 
на силикагеле SBA-15 в присутствии ионной 
жидкости, приготовленной из 1,1,3,3-тетраме-
тилгуанидина и молочной кислоты, также ката-
лизируют количественное гидрирование бензо-
ла в циклогексан при 20 ºС и атмосферном дав-
лении водорода [130]. Показана эффективность 

катализа гидрирования аренов и с использова-
нием стабилизированных коллоидных раство-
ров наночастиц рутения [131]. 

Сравнение каталитической активности на-
ночастиц платины, родия, палладия и золота, 
нанесенных на углеродные нанотрубки в реак-
ции гидрирования ароматических углеводоро-
дов при атмосферном давлении водорода, изу-
чено в работе [132].  

H2 (1 атм), 200C

M0

 
Найдено, что скорость реакции имеет нуле-

вой порядок по бензолу, первый порядок по во-
дороду и катализатору. Биметаллические нано-
частицы pd - rh показали наивысшую активность 
при гидрировании бензола и толуола, наноча-
стицы палладия и золота – незначительную. 
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Исследована и возможность применения 
нанокатализа для гидрирования фенола в цик-
логексанон [133]. 4,4'-Изопропилиден-бисфенол 
(дифенилолпропан) гидрируется в водной среде 
с образованием полностью или частично гид-
рированных продуктов при катализе наноча-
стицами рутения 3,4 нм на мезопорном носите-

ле при 50 атм Н2 и 75–85 оС [134]. Конверсия 
дифенилолпропана приближалась к количест-
венной, соотношение продуктов гидрирования 
составило 73 и 22 %. Показана высокая эффек-
тивность использованного катализатора по 
сравнению с промышленно используемым ка-
тализатором «рутений на угле».  

 

HO OH HO OHHO OH

+
Ru0, H2 (50атм)

850C, H2O  
 

Гидрирование бензола изучалось и на нано-
частицах платины различной формы. Обнару-
жена зависимость селективности реакции от 
формы частиц: на кубических частицах проте-
кало образование только циклогексана, в то 
время как на кубооктаэдрах платины образовы-
валась смесь циклогексана и циклогексена 
[135]. Найдено, что энергия активации образо-
вания циклогексана в первом случае составила 
10,9 ± 0,4 ккал/моль, а при образовании цикло-
гексена и циклогексана во втором случае –  
8,3 ± 0,2 и 12,2 ± 0,4 ккал/моль соответственно. 

Исчерпывающее гидрирование ароматиче-
ских углеводородов при атмосферном давлении 
водорода и 60 оС проведено и с использованием 
в качестве катализатора нанонитей платины 
[136]. В качестве сокатализатора использован 
хлорид алюминия. Высокая конверсия и селек-
тивность наблюдалась при гидрировании фено-
ла, этилбензола, стирола, бензофенона и ряда 
других аренов. При гидрировании нитробензо-
ла и анилина вместо ожидаемого циклогекси-
ламина с выходом 95 % получен дициклогекси-
ламин. Интересно, что из 2-фенилпиридина 
был получен 2-циклогексилпиридин, то есть 
пиридиновое кольцо гидрированию в условиях 
реакции не подвергается. 

Исследована реакция гидрирования антра-
цена в 9,10-дигидроантрацен при катализе на-
ночастицами серебра и золота в водных мицел-
лярных растворах при комнатной температуре 
[137]. Синтез наночастиц размером около 4 нм 
и процесс гидрирования антрацена проводился 
с использованием боргидрида натрия. Гидриро-
вание бензола, толуола, анизола, а также антра-
цена, трифенилена и дифенила на наночастицах 
родия описано и в работе [138]. Сведения о гид-
рировании аренов на наночастицах металлов 
представлены также в работе [139]. 

С другой стороны, известны примеры селек-
тивного гидрирования бензола в циклогексен. 

Например, коллоидный рутениевый катализа-
тор (4 нм), нанесенный на силикагель при 4– 
6 МПа и 413 К, катализирует вышеуказанную 
реакцию, причем селективность по циклогексе-
ну составляла от 80–90 % при небольших сте-
пенях конверсии до 40–50 % при 80–90 % кон-
версии бензола [140].  

 

H2 (4-5 МПа), 413K

Ru0/SiO2

 
 

Цепочечные наночастицы рутения диамет-
ром 1–3 нм и длиной до 280 нм проявили высо-
кую каталитическую активность при гидриро-
вании фенола в циклогексанол водородом при  
1 МПа и 353 К в водной среде [141]. Способ 
позиционируется как метод очистки вод от ток-
сичного фенола, однако широкий интервал 
изученных концентраций фенола делает пер-
спективным его дальнейшее изучение для про-
мышленного использования. 

 

H2 (10 атм), 800C

Ru0 , H2O

OH OH

 
 

Для гидрирования бензола в циклогексан 
использовались и менее дорогие материалы.  
В частности, показано, что аморфные наноча-
стицы Ni–Co–W–B, полученные восстановле-
нием боргидридом натрия смеси солей кобаль-
та, никеля и вольфрамата натрия [142], катали-
зируют жидкофазное гидрирование бензола  
в среде этанола при 40 атм Н2 и 100 °С в сталь-
ном автоклаве при перемешивании.  

Применение в качестве восстановителя гид-
рида алюминия позволило использовать нано-
частицы кобальта, никеля и хрома для селек-
тивного гидрирования антрацена, 2-метилхи-
нолина и 1-аминонафталина [143].  
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LiAlH4, CoCl2

ТГФ

80%

 
 

Синтез наночастиц катализатора и гидриро-
вание субстратов протекало одновременно. Ме-
тод позволяет получить 9,10-дигидроантрацен с 
высоким выходом и селективностью. 

Для гидрирования хинолина в 1,2,3,4-тетра-
гидрохинолин применялись наночастицы руте-
ния на поливинилпиридине. Синтез проходил 
при 100–120 °С и 30–40 атм Н2 [144]. Предпо-
лагается гетеролитический механизм активации 
водорода, так как на активность катализатора 
сильно влияет полярность растворителя. Пири-
дин гидрирован на кубических наночастицах 
платины при 1 атм (соотношение пиридин:во-
дород:аргон 1:10:65) и 27 °С [145]. Успешно про-
ведено гидрирование производных фурана на 
нанокластерах рутения размерами около 1 нм, 
иммобилизованых на мезопорном носителе [146]. 
Реакция проводилась при комнатной температу-
ре в водной среде при давлении водорода 5 атм. 
Конверсия субстратов составляла 87–100 %, се-
лективность по гидрированию фуранового цик-
ла – 5–13 %. 

Интересный эффект зависимости селектив-
ности от размера наночастиц катализатора на 
примере гидрирования пиррола в присутствии 
частиц платины от 0,8 до 5 нм изучен авторами 
работы [147]. Найдено, что селективность по 
продуктам раскрытия цикла выше при исполь-
зовании частиц больших размеров. Так, селек-
тивность по н-бутиламину при размере наноча-
стиц больше 2 нм приближается к 100 %, при 
наименьших размерах частиц катализатора об-
разуется пирролидин. зависимость селективно-
сти от размера частиц и температуры авторы 
связывают с особенностями отравления более 
крупных частиц катализатора н-бутиламином, 
что требует дальнейших исследований. 

Наночастицы платины размером 2–2,5 нм 
образуются в ионных жидкостях из комплекса 
Pt2(dba)3 при 75 °С и 4 атм (Н2) [148]. В этих же 
условиях данный катализатор был использован 
для гидрирования олефинов (гексен-1, цикло- 

гексен, 2,2-диметилбутен, 1,3-циклогексадиен) 
и бензола с конверсией субстратов 46–100 %. 
Реакции проводились как в ионной жидкости, 
так и без растворителя. Как правило, полная 
конверсия олефинов наблюдалась за 15 минут, 
бензола и толуола – за 9–12 часов. 

 

2.3. Восстановление нитроаренов 
 

Восстановление нитрогруппы нитробензола 
и его производных является широко исполь-
зуемой промышленной реакцией. Последние 
исследования в области использования высоко-
селективных нанодисперсных катализаторов 
данной реакции могут представлять значитель-
ный практический интерес. 

Сообщается о селективном гидрировании 
нитроаренов до арилгидроксиламинов при ка-
тализе наночастицами платины, нанесенными 
на углерод при 20 ºС и атмосферном давлении 
водорода [149]. Селективность в зависимости 
от строения субстрата колеблется от 50 до 98 %. 
 

NO2

R
Pt0, H2 (1 атм)

200C

NHOH

R

 

Изучено гидрирование нитробензола и его 
гомологов в присутствии наночастиц платины 
или палладия, нанесенных на углеродные нано-
волокна, успешно протекающее при давлении 
водорода 3–10 атм при близкой к комнатной 
температуре с выходом производных анилина 
65–99 % [150]. 

 
NO2

R
Pt0, H2 (3-10 атм)

AcOEt, 20-500C

NHOH

R

R = Cl, Br, I, CONH2, COOR, COR, OH, OR
 

Показано, что присутствие атомов галогена 
в качестве заместителей у ароматического 
кольца в ряде случаев приводит к побочной ре-
акции гидродегалогенирования.  

 

NO2 Pt0, H2 (3-10 атм)

AcOEt, 200C
Cl

NH2

Cl

NH2 NH2

+ +

 
 

Наночастицы платины, стабилизированные 
в виде коллоидного раствора, также катализи-

руют реакцию восстановления нитробензола  
и его гомологов в анилин в водной среде при  



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

23

20 °С и атмосферном давлении водорода с вы-
ходом 72–91 % [151]. 

Для восстановления 4-нитрофенола в 4-ами-
нофенол использовались наночастицы палладия 
[152]. Также описано восстановление нитробен-
зола в анилин при 1 атм Н2 при комнатной темпе-
ратуре при катализе наночастицами палладия, 
нанесенными на модифицированные тио- или 
аминосиликатами наночастицы оксида железа, 
вследствие чего нанокомпозитный катализатор 
приобрел ферромагнитные свойства и легко от-
делялся от реакционной смеси и рециклировался 
[153]. Восстановление протекало за относительно 
небольшое время с конверсией 100 % за первый 
проход и 89 % – за четырнадцатый.  

Количественная конверсия нитробензола  
в анилин при 27 °С и атмосферном давлении во- 

дорода наблюдалась и при использовании в ка-
честве катализатора наночастиц никеля, покры-
тых слоем палладия [154]. активность катализа-
тора оказалась в 10 раз выше, чем у обычного 
коллоидного палладия и в 2,5 раза выше, чем  
у 5 %-го палладия на угле. 
 

NO2 Pd0(Pd0-Ni0), H2 (1 атм)

AcOEt, 20-300C

NH2

 
Обнаружена возможность одностадийного 

гидрирования нитробензола в циклогексилани-
лин и дициклогексиламин [155]. Реакция ката-
лизируется комбинацией нанесенных на уголь 
наночастиц палладия и кислот, протекает при 
комнатной температуре и 10 атм Н2.  

 
NO2 Pd0, H2

R1

NO2

R2

+
CH3SO3H, 200С, гексан

NH

R1 R2  
 

Изучен механизм процесса, протекающий 
через стадии гидрирования нитробензола до 
циклогексиламина, сопровождающийся обра-
тимым дегидрированием до циклогексилимина, 

алкилирования имина анилином в присутствии 
кислотного катализатора, элиминирования ам-
миака и восстанивления кетимина до продуктов 
реакции.  

 

NO2 2 H2

-2H2O

NH2 3 H2
NH2 -H2

NH H+,
NH2 H

N
NH2

- NH3

N
H
NH2 3 H2

H
N

 
 

В качестве исходных реагентов использова-
лись также производные нитробензола, β-нитр-
остиролы совместно с нитробензолом, прово-
дились интрамолекулярные процессы гидриро-
вания-конденсации. Выходы продуктов состав-
ляли от 50 до 96 %. 

Исследовано селективное гидрирование 
окислов азота в избытке кислорода углеводо-
родами (пропаном) на наночастицах меди, ко-
бальта и серебра [156]. 

Эффект влияния модификации наночастиц 
никеля органическими добавками на их катали-
тическую активность в реакции гидрирования 
4-нитрофенола в 4-аминофенол изучался в ра-
боте [157]. Наночастицы никеля синтезирова-
лись восстановлением оксалата никеля гидра-
зингидратом в присутствии разных органиче-
ских модификаторов (лимонной кислоты, D-сор-

бита и др.). Найдено, что от данных модифика-
торов сильно зависит не только размер образую-
щихся частиц (изменяющийся от 9 до 339 нм),  
но и структура их поверхности. Гидрирование 
осуществлялось в стальном автоклаве при  
0,8 МПа давления водорода при 100 °С. Пока-
зана обратная пропорциональность каталитиче-
ской способности частиц никеля от их размера. 
Тем не менее частицы всех форм и размеров 
(60–300 нм) показали большую активность  
в реакции гидрирования 4-нитрофенола, чем 
никель Ренея. 

Нанокомпозит из 3,5 нм частиц Fe2O3 в мат-
рице полимера также использован для восстанов-
ления нитробензола в анилин с использованием в 
качестве восстановителя гидразингидрата [158]. 

Для восстановления нитробензола, 4-нитро-
фенола, 2-нитротолуола, 2- и 4-нитроанилинов 
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гидразингидратом применялись также наноча-
стицы никеля, кобальта, железа и меди [159]. 
Использование никеля и железа приводит к прак-
тически количественному выходу анилина, при 
использовании меди выход анилина составил 
92 % при высокой селективности процесса. 

 

R

NO2

Ni0, N2H4*H2O

- 2 H2O

R

NH2

R= H, o-CH3, o-NH2, p-NH2  
 

Найдено, что применение наночастиц ко-
бальта приводит к образованию наряду с ани-
лином фенилгидроксиламина, легко отделяемо-
го от основного продукта. 

 

NO2

N2H4*H2O

- 2 H2O

NH2

Co0

N2H4*H2O

N2H4*H2O

Fe0

Cu0

NH2

NH2

+

NHOH

- 2 H2O

- 2 H2O

 
 

Гидрирование 4-нитрофенола изучено так-
же при использовании наночастиц Fe2O3 с на-
несенным на них слоем серебра. Восстановле-
ние нитрогруппы проводилось с использовани-
ем боргидрида натрия [160]. Наночастицы ка-
тализатора легко отделялись от катализатора 
при помощи магнита и использовались повтор-
но несколько раз. 

 

NO2

OH

NH2

OH

NaBH4

Ag0/Fe3O4

 
 

Восстановление 2-, 3-, 4-нитрофенола и 4-нит-
роанилина боргидридом натрия на наночасти-
цах золота исследовано в работе [161]. Нано-
пластинки меди также применялись при ката-

лизе восстановления 4-нитрофенола боргидри-
дом натрия [162]. 

Наночастицы золота использованы для 
гидрирования нитроаренов, где в качестве вос-
становителя использован комплекс амин-бо-
ран [163]. Обнаружено, что восстановлению 
подвергается только нитрогруппа; карбониль-
ная группа в других положениях ароматиче-
ского ядра не затрагивается. Наночастицы зо-
лота на магнитном носителе катализируют 
восстановление нитробензола с использовани-
ем гидридсиланов [164]. Выходы анилина со-
ставляли 30–96 % в зависимости от применяе-
мого гидридсилана. Так, при использовании 
полиметилгидросилоксана достигнута степень 
конверсии 38 % за 360 часов. Оптимизация про-
цесса (комнатная температура, этанол в каче-
стве растворителя, восстановитель – тетраме-
тилдисилоксан, время – от 10 мин до 24 ч) 
привела к повышению выхода производных 
анилина до 91–99 %. Восстановлению подвер-
гались также алифатические нитропроизвод-
ные (1-нитрогексан и нитроциклогексан) с вы-
ходами аминов 84–85 %. Карбонильная группа 
производных нитроаренов при восстановлении 
также не затрагивается.  

Наночастицы платины дают возможность 
восстановления нитробензола в анилин при  
25 °С и атмосферном давлении водорода [165]. 
Конверсия сырья и селективность процесса 
приближаются к 100 % при времени реакции 
200–220 минут. Гидрирование нитробензола 
изучалось также с использованием наночастиц 
никеля, нанесенных на углерод. Выход анилина 
достигал 99 % при его высокой чистоте [166]. 

Наночастицы платины, стабилизированные 
полимерной ионной жидкостью, применялись 
для восстановления хлорсодержащих производ-
ных нитробензола до соответствующих хлора-
нилинов [167]. Для восстановления использо-
вался водород при 10 атм, реакцию проводили  
в стальном автоклаве при 90 °С. Не обнаружено 
протекания гидрогенолиза связи углерод-гало-
ген, селективность составляла 98–100 %. 

С другой стороны, известны примеры гид-
родегалогенирования хлораренов. В частности, 
сообщается о дегалогенировании ряда заме-
щенных хлорированных производных бензола, 
нафталина, пиридина при использовании фор-
миата аммония в присутствии стабилизирован-
ных полимером наночастиц палладия [168]. Ре-
акции протекали при 25 °С за 2 часа в среде 
водного изопропанола. 
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Этот же катализатор успешно использован 
для гидрирования ряда производных стирола и 
коричной кислоты до соответствующих заме-
щенных арилалканов с выходами 81–99 %. Ре-
акция проводилась с использованием водорода 
при 1 атм и 25 °С в течение 24 часов. 

2.4. Гидрирование карбонильных  
соединений 

 

Стабилизированные дендримерами наноча-
стицы Au/Pt типа ядро-оболочка использованы 
в качестве катализатора гидрирования 3-фен-
оксибензальдегида в 3-феноксифениловый спирт 
и производных нитробензола в производные 
анилина [169]. Гидрирование осуществлялось 
при 1 атм Н2 в течение 3,5–8 часов конверсией 
субстратов 49–100 %. Получены кинетические 
кривые процессов гидрирования нитроаренов  
и 3-феноксибензальдегида. 

 

O
O

O
OHAu0/Pt0

H2, 1 атм
 

 

Показано превосходство данного катализа-
тора для гидрирования производных нитробен-
зола по сравнению с монометаллическими на-
ночастицами платины. Катализ гидрирования 
производных бензальдегида описан и для ста-
билизированных дендримерами наночастиц 
платины [170]. 

Бензальдегид и его производные гидриру-
ются водородом на наночастицах платины, 
палладия и рутения, нанесенных на полисилок-
сановые дендримеры. Частицы металлов полу-
чены восстановлением их неорганических про-
изводных боргидридом натрия, размер наноча-
стиц составлял 1,3–1,6 нм [171]. Обнаружена 
зависимость конверсии субстрата от его строе-
ния и типа катализатора. Например, для гидри-
рования незамещенного бензальдегида наилуч-
ший результат показали наночастицы палладия 
(конверсия – 98,5 %, 3,5 часа, 40 °С, 1 атм Н2),  
а для гидрирования 3-феноксибензальдегида – 
наночастицы платины (98,7 % за 16 часов  
и прочих равных условиях). Для 3-метоксибен-
зальдегида применяемые катализаторы прояви-
ли невысокую активность (13–22 % конверсии 
субстрата за 16 часов), в случае 4-метоксибен-
зальдегида наилучший результат показали час-
тицы палладия (90 % за 16 часов). Это связыва-
ется авторами особенностями хемосорбции фе-
ниловых эфиров на поверхности стабилизиро-
ванных наночастиц металлов. 

Найдено, что наночастицы платины могут 
быть использованы для селективного гидриро-
вания карбонильной группы в этиловом эфире 
пировиноградной кислоты [172].  

 

O

O

O

Pt0, H2 (4 МПа)

200C
O

O

OH  

При этом сложноэфирная группа не затра-
гивается, образуется эфир молочной кислоты со 
значительной (до 62 %) степенью энантиомер-
ного избытка (R)-(+)-изомера.  

Наночастицы Ru, стабилизированные в мат-
рице сверхсшитого полистирола, являются эф-
фективным катализатором гидрирования D-глю-
козы до D-сорбита [173, 174]. Сверхсшитый 
полистирол играет важную роль как в качестве 
наноструктурированной матрицы для контроля 
за ростом частиц, так и в качестве носителя для 
каталитически активных частиц. При этом по-
лимер способен набухать в любых растворите-
лях, что должно обеспечивать доступ к катали-
тическим центрам практически для всех реак-
ционных сред. Применение данного катализа-
тора обеспечило высокую конверсию субстрата 
при селективности процесса 99,8 %. Процесс 
гидрирования D-глюкозы проводился при пар-
циальном давлении водорода 4 МПа. При изу-
чении температурной зависимости было уста-
новлено, что процесс возможно проводить при 
373 К со 100 %-ной конверсией субстрата за счет 
увеличения продолжительности реакции. Гид-
рирование глюкозы в сорбит изучалось и для 
наночастиц рутения, нанесенных на углерод-
ные нанотрубки [175]. 

Гидрирование целлобиозы при катализе на-
нокластерами рутения размером около 2,5 нм 
при различных рН в автоклаве при 40 атм при-
водит к образованию сорбита [176]. Максималь-
ная селективность по сорбиту при 100 %-ной 
конверсии исходного вещества наблюдалась 
при рН=2. Использование наночастиц палладия 
при той же кислотности среды приводит к об-
разованию исключительно глюкозы. Гидриро-
вание ксилозы в ксилит осуществлено на высо-
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кодисперсных частицах платины, нанесенной на 
углеродные нанотрубки [177]. Процесс протекал 
в автоклаве при 10–55 атм Н2 и 120 °С при пере-
мешивании. Для данного процесса использованы 
также наночастицы рутения на цеолите [178]. 

Исследована возможность рециклирования 
наночастиц палладия, используемых в качестве 
катализатора гидрирования бензальацетона, три-
фенилэтилена и нитробензола [179]. В экспери-
ментах в качестве среды использована эмульсия 
сверхкритического СО2 в воде, поэтому приме-
нено высокое давление (200 атм) и 50°С. Кон-
версия исходных веществ составляла 96-100%. 

Хиральные металлокомплексные катализа-
торы, нанесенные на наночастицы магнетита 
(Fe3O4), использованы для стереоселективного 
гидрирования ароматических кетонов [180].  
 

Ar R

O

Ar R

OH

+ H2

Kt/Fe3O4

KOCMe3, i-PrOH
 

Использовано высокое давление водоро- 
да (около 80 атм); и время гидрирования со-
ставляло 20 часов, конверсия кетонов – более 
99 %; энантиомерный избыток полученных оп-
тически активных спиртов достигал 98 %; ка-
тализатор рециклировался  несколько раз за счет 

ферромагнитных свойств наноразмерного но-
сителя.  

Наночастицы палладия, нанесенные на бен-
тонит, использованы для гидрирования бен-
зальдегида до бензилового спирта. Катализатор 
показал хорошую активность и селективность, 
что позволило авторам изучить кинетику дан-
ного процесса гидрирования. Так, конверсия 
бензальдегида и селективность по бензиловому 
спирту при 100 ºС и 5 атм Н2 достигала 90 %. 
Найдено, что гидрирование протекает по зако-
ну Ленгмюра-Хиншельвуда и имеет псевдо-
первый порядок по бензальдегиду [181]. 

Гидрирование ацетона в изо-пропанол со 
100 %-ной конверсией успешно проведено на 
нанокластерах иридия [182]. Гидрирование осу-
ществлялось при 22 °С водородом при 3 атм. 
Интересным является возможность получать 
данные нанокластеры размером 18±5Å восста-
новлением комплекса [(1,5-COD)IrCl]2 в усло-
виях реакции гидрирования ацетона, т.е. in situ.  

Наночастицы никеля, нанесенные на мезо-
порный силикат МСМ-41, катализируют реак-
цию восстановления кетонов в спирты при  
использовании в качестве восстановителей фор-
миата аммония или водорода под давлением  
5,5 атм [183]. 

 

R2

R1

O
Ni0 (10% мол)

ТГФ, H2 (5,5 атм), N2, 250C

R2

R1

OH

 
 

Выходы спиртов составляли 65–93 %. Ин-
тересно, что при гидрировании димедона (1,3-ди-
кетона) гидрированию селективно подвергается 
только одна карбонильная группа. 

Коллоидные растворы наночастиц никеля, 
полученные по реакции восстановления хлори-
да никеля (II) боргидридом натрия в изопропа-
ноле, также способны  катализировать реакцию 

гидрирования альдегидов и кетонов с образо-
ванием спиртов.    
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Гидрирование проводилось при простом 
барботаже водорода через коллоидный раствор 
катализатора в изопропаноле или трет-бутаноле 
и гидрируемом кетоне за 6–8 часов при темпе-
ратуре 60–80 ºС [184]. 

Обнаружена зависимость строения карбо-
нильных соединений на выходы продуктов реак-
ции. Так, незамещенный бензальдегид гидрирует-

ся в бензиловый спирт с высоким выходом и пол-
ной конверсией, в то время 3-нитробен-зальдегид 
в аналогичных условиях образует 3-нитробензи-
ловый спирт с выходом менее 30 % вследствие 
невысокой конверсии. Интересно различие хемо-
селективности применения указанных каталити-
ческих систем на примере бензальацетона и 2-бен-
зальциклогексанона,  показанное на схеме: 
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Ряд работ посвящен гидрированию карбо-

нильных соединений в спирты с использовани-
ем реакции переноса водорода, при котором 
донором водорода являются низшие первичные 
или вторичные спирты. В частности, описано 
восстановление кетонов с использованием изо-
пропанола в присутствии наночастиц никеля, 
полученных восстановлением хлорида никеля 
литием [185, 186]. 

 

R1 R2

O

Ni0 i-PrOH

80-820C R1 R2

OH

 
 

Метод применим в условиях лаборатории 
или при малотоннажном синтезе, однако ис-
пользование в качестве гидрирующих агентов 
низших спиртов серьезно ограничивает его мас- 

штабирование по сравнению с методами, ис-
пользующими водород. 

Механизм реакции состоит в первоначаль-
ном дегидрировании спирта (донора водорода) 
с адсорбцией H2 на поверхности катализатора, 
после чего происходит гидрирование карбо-
нильной группы альдегида или кетона. 

 

 
 

Реакция обратима, равновесие сдвигается за 
счет избытка изопропанола и отгонки легколе-
тучего ацетона.  

Дегидрирование спиртов в отсутствие окис-
лителей с образованием карбонильных соедине-
ний как изолированная реакция исследовалось 
также при катализе наночастицами золота раз-
мером менее 5 нм [187]. Найдены условия полу-
чения ряда альдегидов и кетонов с конверсией 
исходных спиртов до 100 % и селективностью 
по карбонильным соединениям больше 99 %. 
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Изучена реакция восстановления (метани-
рования) углекислого газа с использованием 
полученных с помощью ультразвука наноча-
стиц никеля размером 10 нм, нанесенных на 
мезопорный диоксид циркония, промотирован-
ный оксидами редкоземельных металлов. Обна-
ружено, что превращение со2 в метан начинает-
ся при 200–250 °С, а при 350–400 °С конверсия 
превышает 80 % при селективности по метану 
около 100 % [188]. 
 

CO2 + 4 H2 CH4 + 2 H2O
Ni0/ZrO2

350-4000C  
 

Значительный практический интерес пред-
ставляет возможность гидрирования оксидов 
углерода до алифатических спиртов [189].  
В качестве катализаторов использован ряд ме-
таллов (Co, Cu, Zr, Pd), нанесенных на углерод-
ные нанотрубки. в зависимости от состава ка-
тализатора достигался выход смеси спиртов  
С1-С9 (селективность – 80 %, конверсия СО – 
13–35 %), или только метанола (селективность – 
92–99,6 %, конверсия СО2 – 5–8 %). Условия 
гидрирования – 3 МПа (Н2), 523 К. 

Наночастицы железа могут применяться  
в качестве реагента для превращения углеки-
слого газа в низшие карбоновые кислоты. Так,  
в работе [190] описан способ получения смеси 
муравьиной и уксусной кислот из воды и угле-
кислого газа в гидротермальных условиях  
в присутствии наночастиц железа, которые  
в ходе взаимодействия превращаются в гидро-
ксид железа (II). При 200 °С и 1,4 МПа выходы 
кислот составляют, соотвественно, 8,5 и 3 ммоль/л 
за 72 часа. 

 

2.5. Гидрирование азидов,  
сложных эфиров и нитрилов 

 

Гидрированием 2-азидобензойной кислоты 
в присутствии наночастиц палладия, нанесенных 
на наноферрит, получена антраниловая кислота 
[92]. В работе [191] рассмотрен способ получе-
ния оптически-чистых аминоспиртов гидриро-
ванием соответствующих азидоспиртов водоро-
дом на наночастицах платины или палладия  
с добавками ферментов при 30 °С и 10 атм Н2. 
Реакция протекает с высокой конверсией, се-
лективностью 85–99 % и оптической чистотой 
более 99 %. 

 
OH

N3

OH

NH2Pt0 (Pd0)

H2 (10 атм), 300C
 

 

Наночастицы меди, нанесенные на мезопо-
ристый носитель SВА-15, применялись для 
гидрирования диметилоксалата в этиленгли-
коль [192]. Реакция проводилась при 200 °С  
и 2,5 МПа. 

Наночастицы серебра, нанесенные на сили-
кагель, также катализируют реакцию гидриро-
вания диметилоксалата в этиленгликоль или 
метиловый эфир гликолевой кислоты в зависи-
мости от применяемых условий [193]. 
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Найдено, что при 220 °С и 2,5 МПа водорода 
с селективностью 92 % образуется метилглико-
лят, при 280 °С и том же давлении – этиленгли-
коль с селективностью 96 %. Конверсия димети-
локсалата в обоих случаях – 100 %. Кроме диме-

тилоксалата в качестве субстратов применялись 
также диметилмалеат и диметилглутарат. 

Реакция гидрирования нитрилов в амины  
с использованием катализа наночастицами ру-
тения описана в работе [194]. 

 

R C N
Ru0, H2 (70 атм)

1400C
R-CH2-NH2 + (R-CH2)2NH + (R-CH2)3N

 
 

Процесс проводился при 140 °С в течение  
3 суток при давлении водорода около 70 атм. 
Селективность по триалкиламинам составляла 
60–100 %. 

Интересно, что в работе [195] показано се-
лективное (100 %) гидрирование бензонитрила 
до имина – бензилиденанилина. Степень кон-
версии нитрила составила 83 %. 

 

CN
NRh0, H2 (20 атм)

 
 

В качестве катализатора использовались 
наночастицы родия, иммобилизованные в мат-
рице полимера, гидрирование протекало при 20 
атм Н2 в течение 1 часа со селективностью, 
близкой к 100 %. Факт сохранения имина наря-
ду с протеканием гидрирования менее рекци-
онно способного нитрила авторами не объясне-
но и, по-видимому, является следствием спе-
цифики катализа иммобилизованного в поли-
мерной матрице катализатора. 

 

2.6. Реакции гидрогенолиза 
 

Палладиевые наночастицы, стабилизиро-
ванные поли-N-винилпирролидоном (PVP), ка-
тализируют процесс гидрирования хлорбензола 
в циклогексан при нормальных условиях с поч-
ти 100 %-ной селективностью в циклогексан  
и 100 %-ной степенью конверсии [196]. 

 

Cl
Pd0, H2 (1 атм)

 
 

Стабилизированные поливинилпирролидо-
ном наночастицы платины также катализируют 
реакцию гидрирования хлорбензола в цикло-
гексан с гидрогенолизом связи углерод-хлор 
[197]. Реакция проводилась при атмосферном 
давлении водорода и 25 °С. Изученная кинети-

ка реакции показала первый порядок по хлор-
бензолу; для полученного уравнения ln(С0/С)= 
=-kt константа скорости составила 0,5026 ч-1. 
Селективность и степень конверсии хлдорбен-
зола также достигала 100 %.  

Изучено фотокаталическое восстановитель-
ное дехлорирование хлорбензола в бензол в при-
сутствии гидроксида натрия с применением  
в качестве катализатора наночастиц родия или 
палладия, нанесенных на наночастицы двуоки-
си титана. В качестве источника водорода ис-
пользовался изопропиловый спирт, превращав-
шийся в ходе реакции в ацетон [198]. 

 

Cl
Rh0(Pd0)

NaOH, i-PrOH
 

 

Нестабилизированные 10 нм наночастицы 
фосфида никеля были использованы в качестве 
катализатора гидрообессеривания [199]. Иссле-
дование активности катализатора проводилось 
для гидрогенолиза тиофена при атмосфер- 
ном давлении водорода (30-кратный избыток)  
и 375 °С. Показана большая активность нанодис-
персного катализатора по сравнению с про-
мышленными образцами. 

Реакция десульфуризации была также изу-
чена на примере гидрогенолиза бензотиофена 
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на иммобилизованных наночастицах карбида мо-
либдена [200], также исследована реакция денит-
рования на примере индола. Исследования пока-
зали обнадеживающий результат, так как процес-
сы десульфуризации и денитрования протекали 
при 390 °С; катализатор не подвергался отравле-
нию и сохранял активность в течение 10 дней 
эксперимента. Катализатор может работать при 
меньшем избытке водорода, если следует избе-
жать гидрирования ароматических соединений. 

Гидродесульфуризация тиофена и 4,6-диме-
тилдибензотиофена исследовалась и при ис-
пользовании наночастиц вольфрамата никеля, 
полученных в гидротермальных условиях [201]. 
Данный катализатор также показал лучшие ре-
зультаты по сравнению с промышленными ана-
логами. В качестве катализатора гидрогенолиза 
ряда дитиоланов применялись наночастицы бо-
рида никеля, полученые in situ из гексагидрата 

хлорида никеля и избытка боргидрида натрия, 
который выступал также в качестве гидрирую-
щего агента [202]. Реакция проводилась при 
комнатной температуре в смеси метанол-ТГФ  
в течение 15–35 минут, выход продуктов де-
сульфуризации составлял 75–94 %. 

Гидрогенолиз гваякола осуществлен на на-
ночастицах карбидов вольфрама или молибдена 
при 55 атм Н2 и 300–375 °С [203]. Помимо фе-
нола (селективность – около 70 %) образуется не-
которое количество крезола. 

Интересная работа проведена в области ис-
следования влияния размера наночастиц плати-
ны на селективность гидрирования пиррола 
(конверсия – 10–12 %, 413 К, парциальное дав-
ление Н2 – 0,52 атм) [204]. Найдено, что при 
размере 1 нм селективность по н-бутиламину 
составляет 70 %, по пирролидину – около 30 %, 
по бутану и аммиаку – близка к 0.  

 

N
H

Pt0, H2

413K
NH2 +

N
H  

 

Повышение размеров наночастиц до 3 нм  
и выше увеличивает селективность по н-бутил-
амину до 90 %, по бутану и аммиаку – до 10 %,; 
при этом содержание пирролидина в продуктах 
реакции становится исчезающе малым. Таким об-
разом, основным направлением реакции гидриро-
вания пиррола является гидрогенолиз связи C-N. 

Раскрытие циклопентанового кольца осу-
ществлено на частицах платины 1–15 нм, нане-

сенных на оксид алюминия при 3,5–20 атм Н2  
и 250–290 °С в проточном реакторе [205]. Гид-
рогенолиз протекает исключительно с образо-
ванием н-пентана (селективность больше 97 %), 
доля продуктов изомеризации ничтожно мала.  

Обнаружено, что наночастицы меди при 
453 K и 6,4 MPa начального давления водорода 
катализируют селективный гидрогенолиз гли-
церина в пропандиолы [206].  

 

HO

OH

OH HO OH HO

OH
+

Cu0, H2 (64 атм)

453K  
 

Наночастицы карбида молибдена использо-
ваны в качестве катализатора процесса получе-
ния компонентов дизельного топлива (углево-
дородов С15-С18) гидрогенолизом растительных 
масел [207]. Исследования показали, что нано-
частицы карбида молибдена могут служить 
равноценной заменой драгоценным металлам 

для катализа указанного процесса. 
Наночастицы золота на подложке явля-

ются эффективным катализатором гидро-
генолиза эфиров коричных кислот [208]. Ре-
акцию проводили в среде толуола при 60 °С  
и атмосферном давлении водорода в течение 
16–48 часов. 

 

OCO2Me
Au0, H2 (1 атм)

600C

OCO2Me

+ +

+
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Интересно, что гидрогенолиз идет практи-
чески исключительно с аллильной перегруппи-
ровкой, конверсия субстратов достигает 100 %, 
селективность по аллилбензолу – 90 %.  

Изучена реакция гидрогенолиза алканов  
в присутствии наночастиц рутения на нанораз-
мерном силикагеле [209]. Обнаружена возмож-
ность получения метана из этана и пропана при 
250 °С и атмосферном давлении водорода. 

 

Заключение 
 

Значительное количество исследований  
и чрезвычайно интересные результаты изуче-
ния применения наночастиц металлов и их со-
единений в катализе показывают перспектив-
ность данного научного направления. Обзор 
охватывает лишь один тип реакций, катализи-
руемый нанодисперсными частицами (гидри-
рование или восстановление), однако опубли-
кованный научный материал не исчерпывается 
применением нанокатализа только в этих реак-
циях. Публикуется огромное количество работ, 
посвященных катализу реакций окисления, ал-
килирования, кросс-сочетания, построения ге-
тероциклов, перегруппировкам и ряда других. 
Особо следует отметить перспективность при-
менения наночастиц в области фотокаталити-
ческих реакций и в топливных элементах. Ко-
личество публикаций по теме нанокатализа не-
прерывно увеличивается, и данная обзорная 
статья не смогла охватить весь спектр публика-
ций до 2014 года даже по тематике реакций 
гидрирования с их участием, а далее, очевидно, 
будет устаревать. Однако это показывает акту-
альность рассмотренной тематики и перспек-
тивность дальнейших исследований в области 
нанокатализа.  
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Широко известно, что многие функциональ-

ные производные адамантана проявляют разл-
ичные виды биологической активности [1–3]. 
Так, в ранних работах по синтезу алкил(арил)-
адамантанов показано проявление широкого 
спектра фармакологической активности данных 
соединений [2]. В связи с этим исследования  
в области синтеза новых производных адаман-
тана и совершенствование технологии получе-
ния уже известных соединений являются акту-
альной задачей [3]. Так, в работах [4–7] были 
исследованы закономерности получения арома-
тических производных адамантана взаимодей-
ствием 1,3-дегидроадамантана с различными 
производными бензола.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Структуру 4-(1-адамантил)-1,2-диаминобен-
зола и его индивидуальность подтверждали сле-
дующими методами анализа. 

ПМР-спектры снимали на ЯМР-спектромет-
ре («Varian») «Mercury-300 ВВ», внутренний 
стандарт – ГМДС, частота – 300,73 МГц, рас-
творитель – ССl4. 

Хроматомасс-спектральный анализ прово-
дили на приборе «Saturn 2100 T/G C3900». 

Cинтез 4-(1-адамантил)-1,2-диаминобензола. 
С п о с о б  1. В трехгорловую колбу объе-

мом 250 мл, снабженную перемешивающим уст-
ройством, холодильником с хлоркальциевой труб-
кой и термометром загружают 21,5 г (0,1 моль) 
1-бромадамантана и 32,4 г (0,3 моль) о-фени-
лендиамина. Реакционную массу нагревают до 

температуры 170–180 °С и перемешивают в те-
чение 8 часов. После этого реакционную массу 
охлаждают, прибавляют 100 мл 15 % HCl и 2 г 
активированного угля, нагревают в течение 
двух часов. Затем фильтруют на фильтре Шот-
та. Маточный раствор экстрагируют толуолом, 
водный слой подщелачивают 50 мл 20 %-го 
раствора NaOH и экстрагируют три раза по 50 мл 
толуола. Органический слой сушат Na2SO4, толу-
ол отгоняют и продукт перегоняют под вакуу-
мом; Ткип 223–225 °C/ 4 мм.рт.cт. Выход 4-(1-ада-
мантил)-1,2-диаминобензола 18,1 г (76 % от тео-
ретического). Содержание основного вещества 
по данным хроматомасс-спектроскопии состав-
ляет 99,3 %. Масс-спектр 4-(1-адамантил)-1,2-ди-
аминобензола m/e (Iотн): М

+242 (100%); 199  
(2 %); 186 (5%); 185 (19%); 183 (1%); 182 (1%); 
135 (1%); 170 (1%); 169 (5%); 168 (22%); 149 
(1%); 148 (6%); 141 (2%); 133 (2%); 132 (1%); 
130 (2%); 121 (3%); 117 (1%); 116 (1%); 115 
(2%); 108 (2%); 104 (3%); 103 (2%); 94(1%);  
93 (1%); 91 (2%); 80 (1%); 79 (2%); 78 (1%);  
77 (4%); 67 (2%); 65 (1%); 63 (1%); 53 (2%);  
52 (1%); 51 (2%); 50 (1%); 41 (2%). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 6,659–
6,579 (м., 3H, C6H5), 3,250 (уш. с., 4H, NH2), 
1,997–1,679 (м., 15H,Ad).  

С п о с о б  2. Синтез проводят аналогично 
синтезу в способе 1 за исключением использова-
ния уменьшенного до 21,6 г (0,2 моля) о-фени-
лендиамина. Выход 4-(1-адамантил)-1,2-диами-
нобензола 13 г (55 % от теоретического). 

Ч а с т ь  II 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Ранее авторами [8] был описан способ по-
лучения 4-(1-адамантил)-1,2-диаминобензола, 
состоящий из трех стадий. К основным недос-
таткам данного способа синтеза можно отнести 
многостадийность, образование большого ко-
личества кислых стоков вследствие использо-
вания в качестве растворителя уксусной кисло-
ты, а в качестве нитрующего агента – азотной  
кислоты. Кроме этого, в указанном способе  
в качестве растворителя используется высоко-
токсичный нитробензол, а восстановление про-
водится водородом под избыточным давлением 
на никеле Ренея. 

Авторами был разработан новый способ 
синтеза 4-(1-адамантил)-1,2-диаминобензола об-
щей формулы:  

NH2

NH2

 
путем взаимодействия 1-бромадамантана с о-фе-
нилендиамином при температуре 180 °С в ат-
мосфере азота в течение 8 часов при мольном 
соотношении 1-бромадамантан: о-фениленди-
амина 1:2–3.  

Синтез проводили по нижеприведенной 
схеме: 

 

Br +
NH2

NH2

NH2

NH2
-HBr

 
 

Высокая региоселективность процесса ада-
мантилирования о-фенилендиамина наиболее 
вероятно объясняется согласованным влиянием 
двух аминогрупп, а также невысокой поляризо-
ванностью связи С-Br в переходном состоянии. 
Адамантилирование о-фенилендиамина в орто-
положение существенно затруднено в связи со 
стерическим фактором. Совместное согласо-
ванное влияние вышеперечисленных факторов 
приводит к протеканию процесса С-адаманти-
лирования в пара-положение, т. е. по атому уг-
лерода, имеющему максимальную электронную 
плотность . 

Для обоснования оптимальных условий про-
ведения реакции авторами исследовано влия-
ние температуры, времени проведения реакции  
и соотношения 1-бромадамантан: о-фениленди-
амин на выход целевого продукта. 

При исследовании влияния температуры на 
выход 4-(1-адамантил)-1,2-диаминобензола ус-
тановлено, что проведение реакции при темпе-
ратурах ниже 180 °С в течение 8 часов удается 
получить выход целевого продукта не больше 
15–20 %. Невысокий выход целевого продукта 
связан с низкой конверсией исходного бром-
адамантана. При температурах выше 180 °С на-
блюдается осмоление реакционной массы  
и выход целевого продукта также значительно 
снижается. 

Проведение процесса при температуре 180 °С 
в течение 8 часов удается получить 4-(1-ада-

мантил)-1,2-диаминобензола с выходом 76 %. 
При исследовании влияния времени протекания 
реакции на выход целевого продукта установ-
лено, что снижение времени уменьшает выход 
целевого продукта, а увеличение времени реак-
ции не приводит к повышению выхода 4-(1-
адамантил)-1,2-диаминобензола. 

При исследовании влияния мольного со-
отношения реагентов на выход целевого про-
дукта установлено, что проведение реакции при 
мольном соотношении 1-бромадамантана: о-фе-
нилендиамина 1:1,5 и температуре проведения 
синтеза 180 °С наблюдается снижение выхода 
до 36 % вследствие неполной конверсии 1-бром-
адамантана из-за дезактивации о-фениленди-
амина в связи с образованием бромгидрата  
о-фенилендиамина. При увеличении избытка  
о-фенилендиамина до двукратного выход целе-
вого продукта увеличивается до 55 %, а при со-
отношении 1-бромадамантана: о-фенилендиами-
на 1:3 выход 4-(1-адамантил)-1,2-диаминобен-
зола достигает максимального значения и со-
ставляет 76 %. При дальнейшем увеличении 
избытка о-фенилендиамина по отношению  
к 1-бромадамантану больше чем в три раза и тем-
пературе проведения синтеза 180 °С наблюда-
ется снижение выхода вследствие сложности 
разделения продукта реакции и исходного о-фе-
нилендиамина. 

Таким образом, исследованы закономерно-
сти алкилирования бромадамантаном орто-
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фенилендиамина и найдены оптимальные усло-
вия синтеза. Разработанный способ получения 
4-(1-адамантил)-1,2-диаминобензола позволяет 
получать целевое соединение в одну стадию  
с хорошим выходом и чистотой, без использо-
вания высокотоксичного растворителя. 
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В результате синтеза установлено, что первичные амины конденсируются с адамантаноном-2 в ней-
тральных условиях в присутствии наночастиц меди или никеля, используемых в качестве катализатора. По-
казано, что в реакцию вступают алкиламины и стерически не затрудненные гомологи анилина. Обсуждается 
вероятный механизм катализа. Реакция протекает в мягких условиях и может быть использована в качестве 
удобного синтетического метода получения некоторых кетиминов. 

Ключевые слова: конденсация, катализ, наночастицы меди и никеля, амины, кетоны, кетимины. 
 

Реакция конденсации карбонильных соеди-
нений с первичными аминами является хорошо 
изученной и широко используется для образова-
ния связей углерод-азот. Эта реакция является 
промежуточной и при получении вторичных 
аминов по реакции гидроаминирования карбо-
нильных соединений. Ранее авторами был раз-
работан способ гидрирования альдиминов и ке-
тиминов, которые являются промежуточными 
продуктами в указанной реакции, водородом 
при атмосферном давлении с использованием  
в качестве катализатора ультрадисперсного  
никеля [1]. Однако для проведения гидроамини-
рования требуется провести на аналогичном ка-
тализаторе и первую стадию – конденсацию кар-
бонильных соединений с аминами. С целью раз-
работки одностадийного способа синтеза вто-
ричных аминов по реакции гидроаминирования 
альдегидов и кетонов авторами осуществлен по-
иск нанодисперсного катализатора, позволяю-
щего проводить стадию конденсации карбо-
нильного соединения с первичными аминами. 

Известно, что наночастицы металлов или их 
оксидов способны катализировать некоторые 
реакции конденсации. В частности, осуществ-
лено алкилирование кетонов спиртами на нано-
частицах палладия, нанесенных на полимеры  
в присутствии гидроксида бария [2]. Наноча-
стицы палладия катализируют также реакцию 
алкилирования галогенаренов аминами [3] и ал-
лильное аминирование с использованием алли-

лацетата [4]. Конденсация альдегидов с произ-
водными индола на наночастицах двуокиси ти-
тана описана в работе [5]. Реакция Михаэля 
проведена в присутствии наночастиц меди  
в среде ионной жидкости [6]. Наночастицы меди 
катализируют реакцию получения триазолов [7]. 
Наночастицы меди ранее были использованы и 
для проведения в мягких условиях реакции 
Лейкарта-Валлаха [8], также протекающей че-
рез стадию образования иминов, что говорит  
о перспективности использования меди в каче-
стве катализатора образования связи C=N. 

В качестве карбонильного соединения был 
взят адамантанон-2, конденсация которого с ами-
нами в некаталитических условиях, а так же 
при основном катализе не протекает. Для осу-
ществления процесса конденсации данного ке-
тона необходим кислый катализатор, в качестве 
которого ранее использовалась толуолсульфо-
кислота [9]. 

Катализатором в изучаемой реакции высту-
пали наночастицы никеля и меди, способные об-
разовывать коллоидные растворы в воде и в ряде 
органических растворителей. Металлы не содер-
жали кислотных или основных примесей, что га-
рантировало чистоту эксперимента. Конденсация 
адамантанона-2 (I) с аминами II (а-е) из ряда: ани-
лин, 2- и 4-этиланилин, 4-метоксианилин, цикло-
гексиламин, 3-аминопропанол проводили в среде 
кипящего бензола или ксилола в присутствии ка-
талитических количеств коллоидной меди. 

 

O

+ H2N-R
Cu0 (Ni0), 80-1000C

- H2O

N
R

R = CH2CH2CH2OH (IIа, IIIа),

O

(IIб, IIIб), (IIв, IIIв),

(IIг, IIIг), (IIд, IIIд),

I II а-е III а-е

(IIе, IIIе).
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Установлено, что прибавление новых пор-
ций катализатора к реакционной смеси ускоря-
ет выделение воды, что подтверждает катали-
тическое действие ультрадисперсных порошков 
металла. Образование иминов в нейтральных 
(не кислотных или основных) условиях инте-
ресно как с точки зрения механизма взаимодей-
ствия, так и с практической точки зрения. Дан-
ный тип катализа может быть применим для 
конденсации веществ, содержащих лабильные 
группы в кислых или основных условиях. 

Обнаружена зависимость протекания реак-
ции от строения производных анилина: неза-
мещенный анилин реагирует с адамантаноном-
2 со скоростью, соизмеримой с использованием 
толуолсульфокислоты, в то время как 4-заме-
щенные анилины образуют кетимины-2 со зна-
чительно меньшей скоростью, а реакция 2-этил-
анилина и адамантанона-2 завершается лишь за 
18–20 часов. При этом следует отметить, что 
осуществить реакцию адамантанона-2 с 1-наф-
тиламином не удалось вовсе как с использова-
нием наночастиц меди, так и никеля. Данные 

факты свидетельствуют о пространственном 
факторе, затрудняющем протекание реакции 
между стерически-затрудненными реагентами 
на поверхности наночастиц металла по сравне-
нию с гомогенным катализом Н+.  

Состав и строение кетиминов III (а-е) под-
твержден спектроскопией ЯМР1Н, свойства из-
вестных соединений соответствуют литератур-
ным данным [9, 10]. 

Механизм катализа наночастицами меди 
можно объяснить свойствами наночастиц, от-
личающимися от свойств макрочастиц металла. 
В кристаллических частицах, содержащих от 10 
до 104 атомов металла (М0), значительная часть 
атомов поверхности имеет заниженное коорди-
национное число (грани и вершины кристалла). 
Это приводит к повышенной способности дан-
ных центров к координации с полярными груп-
пами органических молекул. Исходя из того, 
что для конденсации адамантанона-2 с аминами 
требуется кислый катализатор, координация 
катализатора протекает именно с кислородом 
карбонильной группы кетона.  
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В этом случае объясним стерический фак-
тор замедления или прекращения реакции кон-
денсации при использовании замещенных ани-
линов или 1-нафтиламина – значительная по 
размерам наночастица металла экранирует воз-
бужденную карбонильную группу от атаки 
объемного амина. Эта особенность реакции в 
свою очередь может быть использована в орга-
ническом синтезе для проведения селективной 
конденсации с кетонами диаминов, имеющих 
различные по степени экранированности ами-
ногруппы – реакция пройдет по более доступ-
ной для атаки аминогруппе. 

Таким образом, разработан удобный препа-
ративный способ конденсации кетонов и ами-
нов в нейтральной среде, протекающий в мяг-

ких условиях и приводящий к образованию ке-
тиминов с высоким выходом. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

3-(Трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиденамино)-
пропанол-1 (IIIа). В круглодонную колбу, снаб-
женную насадкой Дина-Старка и обратным хо-
лодильником, загружают смесь 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 3 г (0,04 моль) 3-аминопропано-
ла, 15 мл бензола, 0,1 г наночастиц меди и на-
гревают в течение 20 минут, при этом отгоня-
ется 1,5 мл воды. Затем растворитель и избыток 
3-аминопропанола отгоняют, остаток перего-
няют в вакууме, собирая фракцию с т. кип. 200–
202 °С/ 30 мм.рт.ст. Получают 3,1 г (0,018 моль, 
61 %) 3-(трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиденамино)-
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пропанола-1. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,34 – 1,96 м 
(14Н, 2-адамантил, СН2), 2,06 с (1Н, 2-адаман-
тил), 2,23 с (1Н, 2-адамантил), 2,46–2,60 м (2Н, 
СН2-N), 3,41 с (1Н, ОН), 3,57–3,77 м (2Н, – СН2О). 

N-Трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиденцикло-гек-
санамин (IIIб). 

С п о с о б  1. Аналогично IIIa, из 2,3 г (0,015 
моль) адамантанона-2, 1,5 г (0,015 моль) цикло-
гексиламина, 15 мл бензола, 0,1 г наночастиц 
меди при кипячении в течение 2 часов и отгон-
ке 0,27 мл воды после выделения получают 3,2 г 
(0,0136 моль, 91 %) N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-
илиденциклогексанамина, т. кип. 165–167 °С/ 
30 мм.рт.ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 1,17–2,94 м 
(14Н, 2,2-Ad, 10Н, циклогексил), 3,14–3,20 м 
(1Н, –CH–N=). 

С п о с о б  2. Аналогично IIIa, 2,3 г (0,015 моль) 
адамантанона-2, 1,5 г (0,015 моль) циклогекси-
ламина, 15 мл бензола и 1 мл коллоидного рас-
твора наночастиц никеля в пропаноле-2 кипя-
тят 2 часа, после выделения получают 3,2 г 
(0,014 моль, 91 %) 2-адамантилиденциклогек-
силимина, т. кип. 165–167 °С/ 30 мм.рт.ст.  

N-Трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиденанилин (IIIв).  
С п о с о б  1. Аналогично IIIa, из 5 г (0,033 

моль) адамантанона-2, 1,7 мл (0,04 моль) ани-
лина, 15 мл о-ксилола и 0,1 г наночастиц меди 
при нагревании в течение 5 часов и отгонке 
0,54 мл воды, после выделения получают 2,1 г 
(0,023 моль, 70 %) N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-
илиденанилина, т. кип. 203–204 °С/ 30 мм.рт.ст. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 1,76–1,99 м (12Н, 2-ада-
мантил), 2,63 д (2Н, 2-адамантил, J = 10,2 Гц), 
6,52 д (2Н, Ph, J = 7,8 Гц), 6,83 т (1Н, Ph, J = 
= 14,7 Гц), 7,11 т (2Н, Ph, J = 15,6 Гц).  

С п о с о б  2. Аналогично IIIa, из 5 г (0,033 
моль) адамантанона-2, 1,7 мл (0,04 моль) ани-
лина, 15 мл о-ксилола и 1 мл коллоидного рас-
твора наночастиц никеля в изо-пропаноле при на-
гревании в течение 5 часов и отгонке 0,54 мл во-
ды, после выделения получают 5,8 г (0,0257 моль, 
78 %) N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиденанили-
на, т. кип. 202–204 °С/ 30 мм.рт.ст.  

4-Метокси-N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиде-
нанилин (IIIг). Аналогично IIIa, из 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 7,5 мл (0,05 моль) п-анизидина, 
15 мл бензола, 0,1 г наночастиц меди при кипя-
чении в течение 8 часов и отгонке 0,54 мл воды 
после выделения получают 8 г (0,03 моль, 91 %) 
4-метокси-N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиден-
анилина, т. кип. 210–212°С/30 мм.рт.ст. Спектр 
ЯМР1Н, δ, м. д.: 1,69–1,96 м (14Н, 2-адамантил), 
3,65 с (3Н, ОСН3), 6,39 д (2Н, Ph, J=15 Гц),  
6,65 д (2Н, Ph, J=6,9 Гц). 

4-Этил-N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиден-
анилин. (IIIд). Аналогично IIIa, из смеси 5 г 
(0,033 моль) адамантанона-2, 7,5 мл (0,062 моль) 
4-этиланилина, 15 мл о-ксилола, 0,1 г наноча-
стиц меди. при нагревании в течение 5 часов  
и отгонке 0,54 мл воды, после выделения полу-
чают 6,3 г (0,0247 моль, 75 %) 4-этил-N-трицик-
ло[3.3.1.13,7]дец-2-илиденанилина, т. кип. 205–
206 °С/ 30 мм.рт.ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,14 т 
(3Н, СН3 J=14,7 Гц), 1,66–1,94 м (12Н, 2-ада-
мантил), 2,47–2,5 м (2Н, - СН2), 2,58 с (1Н, 2-ада-
мантил), 2,65 с (1Н, 2-адамантил), 6,44 д (2Н, 
Ph, J=9 Гц), 6,92 д  (2Н, Ph, J=8,1 Гц). 

2-Этил-N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-2-илиден-
анилин (IIIе). Аналогично IIIa, из 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 7,5 мл (0,06 моль) 4-этилани-
лина, 15 мл бензола, 0,1 г наночастиц меди при 
нагревании в течение 20 часов и отгонке 0,54 мл 
воды после выделения получают 5,8 г (0,0229 
моль, 69,5 %) 2-Этил-N-трицикло[3.3.1.13,7]дец-
2-илиденанилина, т. кип. 208–210 °С/ 30 мм.рт.ст. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,07 т (3Н, СН3, J=15,3 
Гц), 1,71–1,94 м ( 14Н, 2-адамантил), 2,35–2,43 м 
(2Н, СН2), 6,33 д (1Н, Ph, J=7,5 Гц), 6,77 т  
(1Н, Ph, J=14,4 Гц), 6,90 т (1Н, Ph, J=15 Гц), 
6,98 д (1Н, Ph, J=7,8 Гц). 

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. 
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Abstract. Discovered, that primary amines undergo condensation with adamantanone-2 in neutral conditions in 
presence of nickel or copper nanoparticles, used as catalysts. Found, that in reaction undergoes alkylamines and 
sterically unhindered aniline homologs. A possible mechanism of catalysis is discussed. The reaction  proceeds in 
mild conditions and may be used, as useful synthetic method of  some ketimines preparation. 
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Обнаружена возможность проведения реакции прямого амидирования карбоновых кислот аминами в 
нейтральных условиях в присутствии в качестве катализатора наночастиц меди. Обсуждается вероятный 
механизм катализа. Реакция протекает в мягких условиях и может быть использована в качестве удобного 
синтетического метода получения некоторых амидов кислот. 

Ключевые слова: амидирование, катализ, наночастицы меди, амины, карбоновые кислоты, амиды. 
 
Реакция получения амидов карбоновых ки-

слот является одной из распространенных в ор-
ганическом синтезе. Получение амидов может 
осуществляться различными способами, наибо-
лее широко применяемый из которых заключа-
ется в превращении карбоновой кислоты в хло-
рангидрид с его дальнейшим взаимодействием 
с аммиаком или амином [1]. Однако для полу-
чения хлорангидридов кислот используются 
такие соединения, как фосген, хлористый тио-
нил или хлориды фосфора, что наряду со ста-
дийностью синтеза является недостатком дан-
ного метода. В связи с этим более перспектив-
ным методом получения амидов является пря-
мое амидирование карбоновых кислот, минуя 
стадию образования хлорангидрида. Известно 
получение незамещенных амидов карбоновых 
кислот пиролизом их аммонийных солей [2, 3], 
однако высокие температуры накладывают ог-
раничения на применение данного метода. 
Прямое амидирование первичными или вто-
ричными аминами характерно лишь для низ-
ших карбоновых кислот. Например, муравьи-
ная кислота при 70 °С и катализе оксидом или 
хлоридом цинка, а также металлическим инди-
ем подвергается амидированию вторичными 
аминами с выходом 73–99 % [4]. Для катализа 
амидирования ряда производных бензойной 
кислоты бензиламином или морфолином в ус-
ловиях азеотропной отгонки воды применялись 
гетерополикислоты (8–18 % масс) [5]. Длинно-
цепочечные карбоновые кислоты и амины об-
разуют амиды при катализе мезопорным сили-
кагелем МСМ-41 (20 % масс) при повышенных 
температурах [6].  

В качестве катализаторов прямого амиди-
рования использовались также триалкоксибо-
раны при микроволновом облучении [7], соли 
переходных металлов и комплексы циркония 

при 110 ºС в толуоле [8], борная кислота [9] или 
арилборные кислоты [10, 11], активированные 
гранулы окиси алюминия (10 % масс, 140 ºС) 
[12], трифенилстибиноксид совместно с суль-
фидом фосфора [13], (F2SNEt2)BF4 [14], изо-
пропоксид титана [15]. В большинстве случаев 
катализаторами амидирования являются про-
тонные кислоты или кислоты Льюиса. Извест-
но, что для некаталитического синтеза амидов 
взаимодействием карбоновых кислот с амина-
ми требуется нагрев до температур не ниже 
160–180 °С [16]. Отмечается, что недостатком 
данного метода является невозможность ис-
пользования в качестве исходных веществ тер-
мически нестабильных соединений.  

Известно, что наночастицы палладия, нане-
сенные на полимеры в присутствии гидроксида 
бария способны катализировать алкилирование 
кетонов спиртами [17]. Наночастицы палладия 
катализируют также реакцию алкилирования 
галогенаренов аминами [18]. Коллоидные час-
тицы никеля и кобальта использованы для ал-
килирования аминов спиртами [19]. Наноча-
стицы меди ранее были использованы и для 
проведения в мягких условиях реакции Лейкар-
та-Валлаха [20], что говорит о перспективности 
использования меди в качестве катализатора 
образования связи углерод- азот. 

Авторами успешно проведен синтез ами-
дов взаимодействием карбоновых кислот с пер-
вичными и вторичными аминами в присутст-
вии нейтрального коллоидного медного ката-
лизатора. В качестве исходных карбоновых 
кислот были использованы масляная, валериа-
новая и изовалериановая кислоты, в качестве 
исходных аминов – морфолин, пиперидин, 
циклогексиламин. Реакция амидирования про-
водилась в среде бензола при 80 °С и мольном 
соотношении кислота: амин 1:1–1.2 в присут-
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ствии наночастиц меди с азеотропной отгон-
кой реакционной воды. При смешении кислот 
и аминов наблюдался экзотермический эффект 
реакции образования солей. Использование 
эквимолярного количества амина или его не-
большого избытка гарантировало отсутствие 

кислотного катализа данной реакции. Найде-
но, что в данных условиях протекает реакция 
амидирования кислот с количественным вы-
ходом по выделившейся реакционной воде. 
Выход амидов после выделения перегонкой 
составлял 78–90 %. 

 

 
 
Установлено, что прибавление новых пор-

ций катализатора к реакционной смеси ускоря-
ет выделение воды, что подтверждает катали-
тическое действие коллоидной меди. Обнаруже-
но, что на скорость протекания реакции амиди-
рования оказывает сильное влияние основность 
использованного амина. Так, реакции с участи-
ем пиперидина и циклогексиламина протекают 
значительно быстрее (2–2,5 часа) по сравнению 
с морфолином (6–8 часов). Реакция с анилином 
проходила с конверсией по выделившейся воде 
50 % за 10–12 часов. Также влияет строение кар-
боновой кислоты: кислоты линейного строения 
достаточно быстро взаимодействуют с пипери-
дином, в то время как 1-адамантанкарбоновая 
кислота за 12 часов образует пиперидид с кон-
версией 40–50 % по выделившейся воде. Со-
став и строение амидов III (а-г) подтвержден 
спектроскопией ЯМР1Н. 

Образование амидов кислот в нейтральных 
условиях и при невысокой температуре пред-

ставляет интерес с точки зрения вероятного ме-
ханизма взаимодействия. Предположительно, 
механизм катализа реакции амидирования 
можно объяснить свойствами кристаллических 
частиц. В частицах, содержащих незначитель-
ное число атомов металла (М0), часть атомов 
поверхности частицы находится на ребрах или 
вершинах кристалла и имеет пониженное коор-
динационное число. Это приводит к повышен-
ной способности данных центров к координа-
ции с полярными группами органических мо-
лекул. По предположению авторов, координа-
ция катализатора протекает с кислородом 
карбонильной группы соли кислоты. В ходе ис-
следований обнаружено, что небольшой избы-
ток амина (5–10 мольн. %) ускоряет выделение 
воды. Это говорит в пользу предположения, что 
процесс синтеза амида протекает не как дегид-
ратация соли карбоновой кислоты, а как про-
цесс присоединения амина по карбонильной 
группе данной соли. 
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Образование координационной связи между 
металлической медью и кислородом карбо-
нильной или эфирной групп предполагается и в 
работе [21].  

Косвенным подтверждением протекания 
атаки карбонильной группы амином является 
прямая зависимость скорости выделения реак-
ционной воды от основности амина. Протека-
нием данного механизма можно объяснить  
и невысокую скорость амидирования стериче-
ски затрудненных кислот, в частности, 1-ада-
мантанкарбоновой – значительная по размерам 
наночастица металла не может эффективно ко-
ординировать со стерически экранированной 
карбонильной группой аммонийной соли кис-
лоты.  

Таким образом, разработан удобный препа-
ративный способ одностадийного получения 
амидов карбоновых кислот, протекающий в от-
носительно мягких условиях с высоким выхо-
дом целевых продуктов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

3-Метил-1-(морфолин-4-ил)бутан-1-он (IIIа). 
В круглодонную колбу, снабженную насадкой 
Дина-Старка и обратным холодильником, за-
гружают смесь 10 г (0,1 моль) 3-метилбутано-
вой кислоты, 8,7 г (0,1 моль) морфолина, 15 мл 
бензола, 0,1 г наночастиц меди и нагревают  
в течение 3 часов, при этом отгоняется 1,8 мл 
(0,1 моль) воды. Затем отгоняют растворитель 
остаток перегоняют в вакууме, собирая фрак-
цию с т. кип. 120–122 °С/ 30 мм.рт.ст. Получа-

ют 9,3 г (0,056 моль, 60 %) 3-метил-1-(морфо-
лин-4-ил)бутан-1-она. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 
0,82–0,9 м (6Н, 2CH3), 2 c (2Н, CH2CO), 3,07 т 
(2Н, (CH2)2N, J=9,3 Гц),  3,37 т (2Н, (CH2)2N,  
J= 6Гц), 3,5 т (2H,(CH2)2O, J=10,8 Гц), 3,75 т 
(2H,(CH2)2O J=9,6 Гц), 2,07-2,21 м (1H, CH). 

1-(Пиперидин-1-ил)пентан-1-он (IIIб). Ана-
логично VIа, из 5 г (0,049 моль) пентановой кис-
лоты, 4 г (0,049 моль) пентаметиленимина, 15 мл 
бензола,  0,1 г наночастиц меди при кипячении 
в течение 8 часов и отгонке 0,9 мл воды после 
выделения получают 6,3 г (0,036 моль, 75 %)  
1-(пиперидин-1-ил)пентан-1-она, т. кип. 142–145 °С/ 
30 мм.рт.ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 0,87 т (3Н, 
CH3 J=14,4 Гц), 1,24–1,31 м (2Н, CH2), 1,58 д 
(2Н, CH2, J=4,2 Гц), 2,15 т (2H,CH2СO, J=15 Гц), 
3,32–3,39 м (4H,(CH2)2N Гц), 1,47 т (6Н, (CH2)3, 
J=14,1 Гц).   

N-Циклогексилбутанамид (IIIв). Аналогич-
но VIа, из 9 г (0,102 моль) бутановой кислоты, 
12 мл (0,102 моль) циклогексиламина, 15 мл 
бензола и 0,1 г наночастиц меди при нагревании 
в течение 6 часов и отгонке 1,8 мл воды, после 
выделения получают 15 г (0,088 моль, 88 %)  
N-циклогексилбутанамида, т. кип. 255–257 °С. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 0,85 т (3Н, CH3 J=7,2 Гц), 
0,98–1,39 м (4Н, 2СН2), 1,5–1,67 м (6Н, 3CH2), 
1,83 д (2Н, СН2 J=12,9 Гц) 1,94 т (2Н, CH2, 
J=14,7 Гц), 3,57–3,62 м (1Н, СНN), 5,39 \уш. с 
(1Н, NHCO). 

1-(Пиперидин-1-ил)бутан-1-он (IIIг). Анало-
гично VIа, из 10,5 г (0,139 моль) бутановой ки-
слоты, 12 г (0,139 моль) пентаметиленимина,  
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15 мл бензола, 0,1 г наночастиц меди при кипя-
чении в течение 2 часов и отгонке 2 мл воды 
после выделения получают 8,5 г (0,8 моль, 95 %) 
1-(пиперидин-1-ил)бутан-1-она, т. кип. 158–160 °С/ 
30 мм.рт.ст. 

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. 
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Гидрирование ацетофенона, бензофенона и антрахинона неожиданно привело к получению не соответ-
ствующих спиртов, а к смеси продуктов гидрогенолиза. Обсуждается состав продуктов и возможные пути 
их образования. 
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Гидрирование карбонильной группы явля-
ется одним из широко используемых методов 
получения соединений, содержащих гидро-

ксильную группу. Известен ряд методов ла-
бораторного и промышленного восстановле-
ния карбонильной группы: использование 
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ком-плексных гидридов металлов [1], водо-
рода в присутствии катализаторов [2], пере-
крестное гидрирование низшими спиртами  
[3, 4]. Наиболее технологичны и промышлен-
но применимы методы с использованием га-
зообразного водорода как наиболее дешевого  
и доступного для промышленного использо-
вания. Однако применение водорода требует 
присутствия катализаторов, процессы, как пра-
вило, протекают при повышенных давлениях 
водорода.  

Ранее в качестве катализаторов гидрирова-
ния были использованы наночастицы металлов 
переменной валентности. Показана возмож-
ность гидрирования алкенов различного строе-
ния [5–7], а также некоторых ароматических со-
единений [8]. При этом водород вступает в ре-
акцию с алкенами при атмосферном давлении  
и невысоких температурах. Ранее авторами по-
казано, что альдегиды и кетоны алифатическо-
го ряда гидрируются водородом в соответст-
вующие спирты при катализе наночастицами 
никеля [9]. Изучение направленности гидриро-

вания карбонильной группы ароматических ке-
тонов с использованием высокодисперсных ка-
талитических систем не было изучено и пред-
ставляется актуальным.  

В качестве исходного реагента для гидри-
рования был выбран ацетофенон. Реакция про-
водилась в присутствии наночастиц никеля, по-
лученных восстановлением безводного хлорида 
никеля (II) боргидридом натрия в изопропано-
ле, при температуре 60–70 °С и барботаже во-
дорода через реакционную массу в течение 8 ча-
сов. Продукты гидрирования анализировались 
методом хромато-масс-спектрометрии, полу-
ченные соединения идентифицировались по 
совпадению их масс-спектров с литературными 
данными. Результаты протекания гидрирования 
оказались неожиданны. Вместо ожидаемого  
1-гидроксиэтилбензола была получена смесь 
углеводородов, состоящая в основном из сти-
рола (56 %) и этилбензола (28 %). Помимо этого 
идентифицированы винилциклогексан (14 %), 
три изомерных этилциклогексена, этилцикло-
гексан. 

 

O
Ni0, H2 (1 атм)

60-700C, i-PrOH

56% 28% 14%

<1%
<1%

O
1.5%

 
 
Таким образом показано, что для ацетофе-

нона характерно протекание не гидрирования, а 
гидрогенолиза карбонильной связи. Кроме это-
го найдено, что присутствие реакционной воды 
снижает активность катализатора к гидрирова-
нию кратной углерод-углеродной связи (сохра-
нилось значительное количество стирола), но 
при этом начинает подвергаться гидрированию 
ароматическое кольцо (суммарное количество 
соединений с частично или полностью гидри-
рованным бензольным кольцом достигает 17 %). 
Известно, что гидрирование ароматических со-
единений в аналогичных условиях при отсутст-

вии воды не протекает [6]. Этот факт требует 
дальнейших исследований в свете перспектив-
ности нахождения условий протекания гидри-
рования ароматических соединений в мягких 
условиях на доступных катализаторах. До сих 
пор известно лишь о гидрировании бензола во-
дородом при атмосферном давлении и комнат-
ной температуре на наночастицах рутения или 
родия [10, 11]. 

Для подтверждения найденных закономер-
ностей авторами в аналогичных условиях про-
ведено гидрирование других ароматических ке-
тонов – бензофенона и антрахинона.  
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По окончании реакций, отделения катализа-
тора и растворителя реакционные смеси анали-
зировались методом хромато-масс спектромет-
рии, продукты также идентифицировались по 
совпадению их масс-спектров с базой данных 
прибора. Найдено, что и в этих случаях спирты 
не являются основными продуктами взаимо-
действия. Продуктом с наибольшим содержа-
нием при гидрировании бензофенона является 
дифенилметан, причем его количественно по-
зволила выделить индивидуальная фракцион-
ная перегонка. Как и при восстановлении аце-
тофенона, обнаружены продукты частичного 
гидрирования ароматических колец, а в случае 
антрахинона – продукт частичного гидрогено-
лиза – антрон. Любопытен факт преимущест-
венного гидрирования бокового кольца антра-
хинона, при этом образуется как хинон, так фе-
нол и углеводород. Это может свидетельство-
вать о независимости маршрутов гидрирования 
(гидрогенолиза) карбонильной группы и арома-
тических колец. 

Если для гидрирования ацетофенона допус-
тить механизм образования полученной смеси 
через стадию дегидратации с образованием фе-
нилацетилена, который на 100 % гидрируется в 
стирол и остальные продукты, то для других 
субстратов дегидратация, равно как и протека-
ние гидрирования енольной формы, невозмож-
на. Таким образом, механизм образования про-
дуктов проведенных реакций подлежит отдель-
ному изучению. Проведенные реакции инте-
ресны не только с теоретической стороны, но 
после оптимизации условий могут получить 

некоторое препаративное значение. Кроме это-
го интересен факт изменения селективности 
изучаемой каталитической системы в присутст-
вии воды, что, возможно, позволит создать 
удобный способ гидрирования ароматических 
соединений в относительно мягких условиях. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

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. Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе «Saturn 2100 T/GC3900» 
(«Varian»). 

Гидрогенолиз ацетофенона. В плоскодон-
ную колбу, снабженную барботером и обратным 
холодильником, загружают суспензию 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола, после чего постепенно присыпают 
0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида никеля (II), 
при этом наблюдают образование черного кол-
лоидного раствора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 20 г (0,167 моль) 
ацетофенона. Реакцию проводят при 60–70 °С  
в течение 12 часов. По окончании реакции смесь 
охлаждают, добавляют 1 мл воды для ускоре-
ния коагуляции катализатора. Осевший осадок 
отфильтровывают, отделяют органический слой 
фильтрата и с использованием дефлегматора 
отгоняют изопропанол. Остаток перегоняют, 
получают 14,5 г смеси жидких продуктов гид-
рогенолиза. 
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Гидрогенолиз бензофенона. Аналогично, из 
0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 18,2 г (0,1 моль) 
бензофенона. Реакцию проводят при 60–70 °С  
в течение 10 часов. По окончании реакции и ана-
логичного выделения получают 13,4 г продук-
тов гидрогенолиза. Вторичной перегонкой  
получают 6,7 г (0,04 моль, 40 %) дифенилмета-
на, жидкость, кристаллизующаяся при стоя-
нии, т.кип. 260–265 °С (лит. т. кип. 262–264 °С, 
т. пл. 22–24 °С [8]). 

Гидрогенолиз антрахинона. Аналогично, из 
0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 10,4 г (0,05 моль) 
антрахинона. Реакцию проводят при 60–70 °С  
в течение 10 часов. По окончании реакции и ана-
логичного выделения получают 8,1 г продуктов 
гидрогенолиза. 
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Найдено, что ненасыщенные карбоновые кислоты гидрируются гидразингидратом в водной фазе в при-
сутствии наночастиц никеля, используемых в качестве катализатора. Показано, что в реакцию вступают ки-
слоты различного строения: разветвленные, с сопряженной и изолированной связью С=С, транс-ориенти-
рованные. Реакция протекает в одном реакторе в мягких условиях и может быть использована в качестве 
удобного синтетического метода гидрирования непредельных карбоновых кислот. 

Ключевые слова: гидрирование, катализ, наночастицы никеля, карбоновые кислоты. 
 

Гидрирование кратных углерод-углеродных 
связей является одной из основных реакций  
в современной химии. Важно отметить, что 
данный процесс осуществляется преимущест-
венно по методу гетерогенно-каталитического 
гидрирования, в котором используются катали-
заторы на основе металлов группы палладия и 
платины [1]. Более широко используется срав-
нительно доступный никелевый катализатор, 
но для его использования нужны повышенные 
температуры и давление. Для гидрирования  
в мягких условиях применяют родий, рутений, 
платину и палладий [2]. 

В настоящее время большое внимание уде-
ляют применению катализаторов в виде нано-
частиц или их коллоидных растворов, что от-
крывает множество новых возможностей в об-
ласти химического синтеза [3, 4]. Публикуется 
множество работ по разработке методов гидри-
рования органических субстратов в присутст-
вии наночастиц металлов. В частности, было 
проведено восстановление ряда нитроаренов  

с использованием наночастиц никеля, кобальта 
и железа [5]. Для восстановления стирола и его 
производных на наночастицах никеля исполь-
зуют температуру до 130 °С и давление поряд-
ка 30 бар [6] или 35 °С и давление 2 атм [7]. 
Гидрирование некоторых непредельных соеди-
нений и нитроаренов осуществлено также над 
наночастицами палладия при атмосферном дав-
лении водорода [8], при этом наночастицы пал-
ладия синтезированы восстановлением хлорида 
палладия (II) боргидридом натрия. 

Ранее [9] сообщалось об успешном проведе-
нии гидрирования ряда ненасыщенных соедине-
ний гидразингидратом в присутствии наноча-
стиц металлов в качестве катализатора. Однако 
использование в качестве субстрата веществ, со-
держащих реакционно-способные по отноше-
нию к гидразину или катализатору функцио-
нальные группы, затруднительно. Это, в частно-
сти, относится к ненасыщенным карбоновым 
кислотам, которые могут образовывать гидрази-
ды и соли металлов в условиях гидрирования. 
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Таким образом, целью исследования явля-
лась разработка способа гидрирования нена-
сыщенной связи в непредельных карбоновых 
кислотах различного строения в мягких усло-
виях на доступном катализаторе.  

Авторами показано, что ненасыщенная связь 
в карбоновых кислотах может быть восстановле-
на, если в реакцию вводить соли данных кислот  
и реакцию проводить не в спиртовом, а в водном 

растворе. Это значительно удешевляет и упроща-
ет синтез и выделение продуктов реакции. В ка-
честве исходных алкенкарбоновых кислот бы- 
ли использованы метакриловая, транс-коричная  
и норборн-5-ен-2-карбоновая кислоты. Выбор 
обусловлен различием в строении данных соеди-
нений, наличием некоторых стерических затруд-
нений или транс-изомерии, влияющей на реак-
ционную способность олефинов к гидрированию. 
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Синтез проводился в одном реакционном 

объеме при последовательном добавлении реа-
гентов. Сначала готовится водный раствор гид-
роксида натрия с таким расчетом, чтобы этого 
количества хватило для образования соли ки-
слоты и получения катализатора. Затем при-
бавляется гидрируемая карбоновая кислота  
и при 50–70 °С гидразингидрат, количество ко-
торого также рассчитывается как для получе-
ния катализатора, так и для восстановления не-
предельной связи. После этого прибавляется 
водный раствор нитрата или хлорида никеля 
(II) и при 60–70 °С происходит образование 
черного коллоидного раствора катализатора  
и начинается процесс гидрирования соли нена-
сыщенной кислоты. Реакция завершается через 
2–4 часа, после чего продукт выделяют подкис-
лением реакционной массы водным раствором 
серной кислоты. При этом большая часть час-
тиц никелевого катализатора растворяется  
в кислом растворе, не растворившаяся часть 
легко отфильтровывается. После охлаждения 
реакционной смеси выделившуюся насыщен-
ную кислоту или отфильтровывают, или экст-
рагируют из водного раствора и очищают пере-
гонкой при атмосферном давлении или в ва-
кууме Выход продуктов гидрирования после 
выделения составляет 65–75 %. 

Найдено, что на выход продуктов реакции 
мало влияет положение кратной связи в моле-
куле субстрата, показано, что транс-изомерия 
субстрата и наличие заместителей у связи С=С 
не препятствует протеканию реакции. 

Состав и строение продуктов гидрирования 
подтвержден спектроскопией ЯМР1Н, свойства 
известных соединений соответствуют литера-
турным данным. 

Таким образом, разработан новый препара-
тивный способ гидрирования ненасыщенной 
углерод-углеродной связи в соединениях, со-
держащих карбоксильную группу, протекаю-
щий в водной среде с применением доступных 
солей никеля и приводящий к образованию на-
сыщенных кислот с высоким выходом. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2-Карбоксинорборнан. 20 г (0,145 моль)  
5-карбоксинорборн-2-ена растворяют в раство-
ре 8 г (0,2 моль) гидроксида натрия, 50 мл воды 
и 25 г (0,5 моль) гидразингидрата и нагревают 
до 60 °С, после чего порциями прибавляют рас-
твор 4 г ( 0,017 моль) гексагидрата хлорида ни-
келя (II) в 15 мл воды. Образующийся черный 
раствор выдерживают при 60 °С и перемеши-
вании 4 часа, после чего реакционную смесь ох-
лаждают, прибавляют раствор 24,5 г (0,25 моль) 
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серной кислоты в 25 мл воды. После растворе-
ния никелевого катализатора и осаждения про-
дукта его экстрагируют диэтиловым эфиром,  
из органического слоя отгоняют растворитель, 
остаток перегоняют, получают 15,2 г (0,109 моль, 
75 %) 2-карбоксинорборнана, бесцв. крист.,  
т. пл. 60 °С, т.кип. 147–149 °С/20мм рт. ст. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,09–1,80 м (8Н, 4СН2); 
2,21 м (1Н, СН), 2,53 с (1H, СН); 2,71 м (1H, 
СНCО), 12,20 с (1H, СООН). 

3-Фенилпропионовая (гидрокоричная) кисло-
та. Аналогично вышеописанной методике, из 
14,8 г (0,1 моль) транс-коричной кислоты, 6 г 
(0,15 моль) гидроксида натрия, 18 г (0,36 моль) 
гидразингидрата и 3 г (0,013 моль) гексагидрата 
хлорида никеля (II) в 60 мл воды после выделе-
ния получают 10 г (0,067 моль, 67 %) фенилпро-
пионовой кислоты, бесцв. крист., т. пл. 49 °С,  
т. кип. 279–281 °С (лит. т. пл. 48,6 °С, т. кип. 
279,6 °С [10]). 

Изомасляная кислота. Аналогично выше-
описанной методике, из 20 г (0,233 моль) гид-
роксида натрия, 25 г (0,5 моль) гидразингидра-
та и 3 г (0,013 моль) гексагидрата хлорида нике-
ля (II) в 60 мл воды после выделения получают 
14,2 г (0,161 моль, 70 %) изомасляной кислоты, 
бесцв. жидкость, т. кип. 152–155 °С, nD

20 1,3933 
(лит. т. кип. 154,4 °С, nD

20 1,3930 [10]). 
Спектры ЯМР1Н полученных соединений 

записаны на приборе «Varian Mercury-300» (ра-
бочая частота – 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый угле- 
род, в качестве внутреннего стандарта – ГМДС  
или ТМС. 
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conditions and may be used, as useful synthetic method of unsaturated carboxylic acids hydrogenation. 
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Целью работы было получение водорастворимых натриевых и литиевых солей N-гидроксибензоил произ-
водных глицина и морфолина и выявление у них новых неописанных видов фармакологической активности. 
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токсичность 

 
Производные гидроксибензойных кислот – 

одна из самых старых и широко известных 
групп фармакологических соединений, которые 
не только полностью сохранили свое значение 
как лекарственные средства, но благодаря сис-
тематическому изучению особенностей их дей-
ствия все шире используются в практической 
медицине и являются перспективными в плане 
получения новых соединений – перспективных 
лекарственных препаратов с широким диапазо-
ном терапевтического действия и низкой ток-
сичностью. Так, диапазон применения произ-
водных 2-гидроксибензойной кислоты (салици-
латы), особенно ацетилсалициловой кислоты, 
огромен. Сами по себе либо в сочетании с дру-
гими средствами они широко используются  
в целях лечения и профилактики при разнооб-
разных болезненных процессах. В медицинской 
практике среди используемых салициламидов 
известны такие, как салициламид, который на-
значают внутрь в качестве болеутоляющего  

и жаропонижающего средства; оксафенамид – 
усиливает образование и выделение желчи, ока-
зывает спазмолитическое действие и снимает 
или уменьшает спазмы желчевыводящих путей; 
тиаприд и султоприд, оказывающие антидофа-
минергическое действие, применяют наружно  
в качестве обезболивающих и противовоспали-
тельных средств [1]. Салицилморфолид (N-са-
лицилоилморфолин) обладает противовоспали-
тельным действием [2], однако в медицинской 
практике не применяется. Наряду с перечис-
ленными терапевтическими эффектами, кото-
рые проявляются практически во всех физиоло-
гических системах организма, салициловая ки-
слота и ее производные оказывают также ней- 
ротропное воздействие [3]. Производные 3-гидро-
ксибензойной кислоты являются активаторами 
глюкокиназы, что приводит к понижению кон-
центрации глюкозы в крови и увеличению пече-
ночного захвата глюкозы из крови [4], а также 
входят в состав препаратов, ингибирующих ВИЧ- 
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протеазу [5]. Производные 4-гидроксибензойной 
кислоты обладают антимикробным действием, 
также была доказана противоопухолевая актив-
ность ее производных [6]. Производные 4-гидро-
ксибензойной кислоты с гетероциклическими со-
единениями и их соли применяются в качестве 
препаратов, способствующих выведению моче-
вой кислоты из организма [7]. Такие препараты, 
как проксиметакаин (2-(диэтиламино)этиловый 
эфир 3-амино-4-пропоксибензойной кислоты) – 
используется в медицинской практике как мест-
но-анестезирующее [8], нифуроксазид (гидра-
зид [(5-нитро-2-фуранил)метилен]-4-гидрокси-
бензойной кислоты) – антибактериальное средст-
во – блокирует дегидрогеназы и угнетает дыха-
тельные цепи, цикл трикарбоновых кислот и ряд 
других биохимических процессов в микробной 
клетке, разрушают микробную стенку или цито-
плазматическую мембрану, снижают продукцию 
токсинов микроорганизмами [1]. 

Проведенные экспериментальные исследо-
вания вскрыли до этого неизвестные стороны 
действия натриевых и литиевых гидроксибен-
замидов на основе аминокислот и морфолина.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исходные 2- и 4-гидроксибензамиды полу-
чали взаимодействием хлорангидридов 2- и  
4-гидроксибензойных кислот с глицином и фор-
малином в условиях щелочного катализа. 
Структура 2- и 4-гидроксибензамидов подтвер- 
ждена методом ЯМР 1Н-спектроскопии и соот-
ветствует литературным данным [9]. 

Синтез динатриевой соли N-(2-гидрокси-
бензоил)глицина (N-салицилоилглицина). Смесь 

12,60 г (0,2 моль) NaOC2H5, 100 мл C6H6, 19,50 г 
(0,1 моль) 2-HOC6H4C(O)NHCH2C(O)OH и пе-
ремешивают 30 мин при температуре бани  
100 °С с защитой от влаги и углекислого газа. 
После охлаждения продукт отделяют фильтро-
ванием, промывают 10 %-ным спиртовым рас-
твором NaOH и сушат в сушильном шкафу  
до постоянной массы. Выход – 23,42 г (98 %). 
Т. пл. = 325 оС (разл.). 

Синтез натриевой соли N-(2-гидроксибен-
зоил)морфолина (N-салицилоилморфолина). По-
лучена аналогично динатриевой соли N-(2-гид-
роксибензоил)глицина, исходя из 6,80 г (0,1 моль) 
NaOC2H5, 100 мл C6H6, 20,70 г (0,1 моль) N-(2-
гидроксибензоил)морфолина. Выход – 22,44 г 
(98 %). Т. пл. =338 °С (разл.). 

Синтез дилитиевой соли N-(2-гидроксибен-
зоил)глицина. Получена аналогично динатрие-
вой соли N-(2-гидроксибензоил)глицина исходя 
из 4,80 г (0,2 моль) LiOH, 100 мл C6H6, 19,50 г 
(0,1 моль) 2-HOC6H4C(O)NHCH2C(O)OH, при 
нагревании в течение 60 минут. После охлажде-
ния продукт отделяют фильтрованием, промы-
вают небольшим количеством бензхола и сушат. 
Выход – 20,08 г (97 %). Т. пл. = 205–207 °С.  

Синтез литиевой соли N-(2-гидроксибензо-
ил)морфолина. Получена аналогично дилитие-
вой соли N-(2-гидроксибензоил)глицина исходя 
из 2,40 г (0,1 моль) LiOH, 100 мл C6H6, 20,70 г 
(0,1 моль) N-(2-гидроксибензоил)морфолина. 
Выход – 20,87 г (98 %). Т. пл. = 217–219 °С. 

Состав и строение натриевых солей подт-
верждено данными элементного анализа, пред-
ставленными в таблице. 

 
Данные элементного анализа 

 

Название соли Формула Вычислено, % Найдено, % 

Динатриевая соль 
N-(2-гидроксибензоил) 
глицина 

С9H7NNa2O4 

C 45.20 
H 2.95 
N 5.86, 

Na 19.23 

C 45.19, 
H 2.94 
N 5.85 

Na 19.21 

Натриевая соль 
N-(2-гидроксибензоил) 
морфолина 

С11H12NNaO3 

C 57.64 
H 5.28 
N 6.11 

Na 10.03 

C 57.58 
H 5.27 
N 6.09 

Na 10.02 

Дилитиевая соль 
N-(2-гидроксибензоил) 
глицина 

С9H7Li2NO4 

C 52.21 
H 3.41 
N 6.77 
Li 6.71 

C 52.20 
H 3.40 
N 6.76, 
Li 6.70 

Литиевая соль 
N-(2-гидроксибензоил) 
морфолина 

С11H12LiNO3 

C 61.98 
H 5.67 
N 6.57 
Li 3.26 

C 61.92 
H 5.66 
N 6.56 
Li 3.25 
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В настоящей работе было проведено изуче-
ние спектра психотропной активности N-(гид-
роксибензоил)глицинов и N-(гидроксибензоил)-
морфолинов в виде водорастворимых натрие-
вых и литиевых солей с использованием сле-
дующих моделей фармакологического скри-
нинга: «открытое поле»; приподнятый «плюс-
лабиринт»; метод условной реакции пассивного 
избегания с отрицательным подкреплением 
(УРПИ); тест «принудительного» плавания 
Порсольта; измерение порога вокализации при 
постепенном увеличении напряжения перемен-
ного тока до возникновения электроболевого 
раздражения и вокализации [10, 11]. Результа-
ты скрининга биологической активности солей 
показали, что литиевая соль N-салицилоилгли-
цина [12] обладает антидепрессивной и анти-
амнестической активностью, литиевая соль  
N-салицилоилморфолина [13] – антиамнестиче-
ской активностью, литиевые соли N-(4-гидрок-
сибензоил)-глицина и N-(4-гидроксибензоил)-
морфолина – психостимулирующей активно-
стью, натриевые соли N-сали-цилоилглицина  
и N-салицилоилморфолина – антиамнестичес-
кой активностью, натриевые соли N-(4-гидро-
ксибензоил)глицина и N-(4-гидроксибензоил)-
морфолина психотропного действия не прояв-
ляли. Исследование острой токсичности произ-
водных оксибензойных кислот показало, что 
полученные соединения можно отнести к груп-
пе умеренно токсичных веществ. 
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Статья посвящена изучению процесса окисления 1-хлоргексадекана воздухом в присутствии стеарата 
кобальта. Найдена оптимальная концентрация катализатора стеарата кобальта для эффективного окисления 
1-хлоргексадекана. Показано отличие окисления 1-хлоргексадекана от окисления хлорпарафина ХП-30 и его 
схожесть с окислением парафинов. 
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Практический интерес представляет окис-
ление промышленных хлорпарафинов возду-
хом, особенно хлорпарафина ХП-30. Это связа-
но с возможностью расширения области его 
применения за счет окислительной модифика-
ции, что повышает его пластифицирующие 
свойства в полимерных композициях в резуль-
тате образования значительных количеств 
сложных эфиров, высших хлорированных ки-
слот и высших хлорированных спиртов. Как 
известно, сложные эфиры являются первичны-
ми пластификаторами.    * 

Кроме того, полученные оксидаты хлорпа-
рафина ХП-30, представляющие собой смесь 
непрореагировавшего хлорпарафина (порядка 
50 масс. %), сложных эфиров, высших хлори-
рованных кислот и некоторого количества ней-
тральных кислородсодержащих соединений [1], 
являются полупродуктом для получения новых 
                                                           

* Работа выполнена при поддержке гранта восьмого 
вузовского конкурса для молодых ученых ВолгГТУ (при-
каз № 603 от 30.12.2013 г.). 

эффективных пластифицирующих и стабили-
зирующих добавок для полимеров. Использо-
вание этих добавок позволяет снизить стои-
мость и уменьшить токсичность пластификато-
ров для переработки ПВХ за счет уменьшения 
доли фталатных пластификаторов в пластифи-
цирующей части рецептуры. Этим обусловлена 
актуальность изучения закономерностей окис-
ления хлорированных углеводородов. 

Замечено, что окисление хлорпарафина  
ХП-30, представляющего собой смесь хлориро-
ванных углеводородов состава С14-С17 с разным 
количеством и положением атома хлора, значи-
тельно отличается от окисления соответствую-
щих парафинов (смеси углеводородов, которые 
являются сырьем для получения хлорпарафинов). 
Это проявляется и в различном характере накоп-
ления кислот и, по-видимому, различной схеме 
окисления, и в различном характере функциони-
рования катализатора стеарата кобальта в резуль-
тате присутствия связанного хлора [2]. 

В связи с этим возникает вопрос о влиянии 
атома хлора в молекуле хлорированного пара-
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финового углеводорода на закономерности его 
окисления воздухом, что кроме практической 
значимости по совершенствованию процесса 
окисления хлорпарафинов представляет также 
и теоретический интерес, поскольку в литера-
туре не описано окисление индивидуальных 
высших хлорированных углеводородов. 

Промышленные хлорпарафины являются 
смесью высших хлорированных углеводородов 
непостоянного состава, поэтому на их примере 
невозможно проанализировать влияние хлора 
на процесс окисления высших хлорированных 
углеводородов. Целесообразно изучать влияние 
хлора на процесс окисления хлоралканов на 
примере индивидуальных высших хлорирован-
ных углеводородов, начиная с монохлориро-
ванных и в дальнейшем изменяя количество и 
положение атомов хлора. 

В данной работе приводятся результаты 
изучения процесса окисления высших хлориро-
ванных углеводородов на примере 1-хлор-
гексадекана. Выбор его обусловлен тем, что его 
можно выделить как один из компонентов про-
мышленного хлорпарафина ХП-30 по длине уг-
леводородной цепи и количеству хлора [3].  
1-хлоргексадекан является доступным объек-
том исследования. 

В качестве катализатора выбран стеарат ко-
бальта, поскольку он является наиболее эффек-
тивным из изученных в процессе окисления 
хлорпарафинов [4, 5]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Окисление 1-хлоргексадекана проводили  
в стеклянном реакторе барботажного типа объ-
емом 150 мл с соотношением длины к диаметру 
10:1. Воздух с расходом 10 л/мин на кг суб-

страта подается через барботер, снабженный 
перегородкой из пористого стекла (пористость 
160 мкм). Эти условия позволяют преодолеть 
диффузионное торможение и вести процесс  
в кинетической области. В качестве катализа-
тора использовался стеарат кобальта, который 
готовили по известной методике [6]. Темпера-
тура первые 2 часа поддерживалась 120 oС, за-
тем 105 оС.  

Контролировали процесс окисления опре-
делением кислотного числа [7]. Для определе-
ния хлористого водорода в отходящих газах их 
пропускали через щелочную ловушку и далее 
определяли количество хлорид-ионов в раство-
ре из щелочной ловушки методом аргентомет-
рии [8]. Полученный раствор титровали 0,1 н 
раствором нитрата серебра. Точку конца титро-
вания определяли потенциометрически. 

Содержание непредельных соединений  
в продуктах окисления определяли по йодному 
числу методом Вобурна [9]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Основным параметром для контроля про-
цесса окисления выбрано изменение кислотно-
го числа во времени, поскольку образование 
кислот является ключевым для дальнейшего 
получения добавок для переработки полимеров. 
Для изучения влияния концентрации стеарата 
кобальта на скорость образования кислот про-
ведена серия опытов с варьированием концен-
трации катализатора 0,1−0,8 масс. % в пересче-
те на кобальт.  

Из приведенных графиков видно, что при 
увеличении концентрации катализатора от 0,1 
до 0,3 % кобальта скорость образования кислот 
увеличивается (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Окисление 1-хлоргексадекана воздухом в присутствии стеарата кобальта различной концентрации: 
1 – 0,3 % Со; 2 – 0,2 % Со; 3 − 0,1 % Со 
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Рис. 2. Окисление 1-хлоргексадекана воздухом в присутствии стеарата кобальта различной концентрации: 
1 – 0,3 % Со; 2 – 0,5 % Со; 3 – 0,8 % Со 

 
При дальнейшем увеличении концентрации 

катализатора от 0,3 до 0,8 % (в пересчете на ко-
бальт) скорость образования кислот заметно 
снижается (рис. 2). 

Аналогичное явление описано в литературе 
при окислении парафина в присутствии мар-
ганцевого [10] катализатора. Авторами изучено 
окисление парафина в присутствии кобальтово-
го катализатора (рис. 3).  

В данных опытах наблюдается значитель-
ное уменьшение скорости образования кислот 
при увеличении концентрации катализатора, 
что можно объяснить ингибирующим действи-
ем катализатора, проявляющимся в обрыве це-
пей реакции радикального окисления на двух-
валентных солях кобальта. 

При окислении 1-хлоргексадекана наблюда-
ются аналогичные зависимости (рис. 1 и 2). 

В изученных условиях эффективной кон-
центрацией катализатора стеарата кобальта яв-
ляется 3,2 масс. % стеарата кобальта в расчете 
на загружаемый 1-хлоргексадекан (0,3 масс. % 
в пересчете на кобальт). 

 
 

Рис. 3. Окисление фракции парафина С14-С17 воздухом в при-
сутствии стеарата кобальта различной концентрации: 

1 – парафин, 0,2 масс. % Со; 2 – парафин, 0,8 масс. % Со 
 
По характеру кривых накопления кислотно-

го числа при окислении высших парафинов 
окисление 1-хлоргексадекана схоже с окисле-
нием парафинов и резко отличается от окисле-
ния хлорпарафина ХП-30, что видно на сле-
дующих графиках (рис. 4). 

 

 
                                                             а                                                            б 

 

Рис. 4. Окисление хлорпарафина ХП-30 (а) и 1-хлоргексадекана (б) воздухом в присутствии стеарата кобальта: 
1 − ХП-30, 0,2 % Со; 2 − ХП-30, 0,8 % Со; 3 − 1-хлоргексадекан, 0,2 % Со; 4 − 1-хлоргексадекан, 0,8 % Со 
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Анализ полученной в процессе окисления 
реакционной смеси встречает ряд трудностей 
ввиду ее многокомпонентности, высокой моле-
кулярной массы, термической нестабильности, 
сложности проведения приборных анализов  
и ряда других причин. В связи с этим напрямую 
невозможно определить, по какому атому угле-
рода преимущественно протекает окисление.  

Преимущественное направление окисления 
косвенно можно установить, оценивая соотно-
шение хлорированных и нехлорированных 
продуктов окисления 1-хлоргексадекана. По-
скольку в молекуле 1-хлоргексадекана один 
атом хлора, то окисление по любому атому уг-
лерода, не связанному с хлором, дает хлориро-
ванные кислоты. Если окисление затрагивает 
атом углерода, соединенный с хлором, в про-
цессе окисления должен  выделяться хлори-
стый водород и образуются нехлорированные 
продукты окисления. 

Причинами выделения хлористого водорода 
в процессе окисления могут быть также дегид-
рохлорирование молекулы 1-хлоргексадекана 
(ввиду термической нестабильности хлориро-
ванных углеводородов). 

Установлено, что в процессе окисления  
1-хлоргексадекана за 20 ч реакционная масса 
теряет 1,5 % хлора.  

Анализ оксидата 1-хлоргексадекана показал 
отсутствие непредельных соединений в значи-
мых количествах, что позволяет не рассматри-
вать реакцию дегидрохлорирования как источ-
ник хлористого водорода в отходящих газах 
окисления.  

Таким образом, исключая дегидрохлориро-
вание, можно сделать вывод, что выделение 
хлористого водорода осуществляется за счет 
протекания реакции окисления по атому угле-
рода, связанному с хлором. Из расчетов по вы-
делившемуся хлористому водороду на эту ре-
акцию расходуется 10–12 % масс. 1-хлоргекса-
декана.  

Следовательно, преимущественное окисле-
ние (более 88 %) 1-хлоргексадекана, предполо-
жительно, протекает по атомам углерода, не 
связанным с хлором.  
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1-CHLOROHEXADECANE OXIDATION WITH OXYGEN OF AIR  
IN THE PRESENCE OF COBALT STEARATE 
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Abstract. Article is devoted studying of process 1-chlorohexadecane oxidation by air at presence cobalt stearate. 
The optimum concentration of the catalyst cobalt stearate for effective 1-chlorohexadecane oxidation is found. 
Sharp difference of 1-chlorohexadecane oxidation from chloroparaffin CHP-30 oxidation and its similarity with par-
affin oxidation is shown. 

Keywords: 1-chlorohexadecane oxidation, cobalt stearate, chloroparaffin CHP-30 oxidation. 
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2-ГИДРОКСИМЕТИЛ-2-ОКТИЛ-1,3-ПРОПАНДИОЛ  
В СИНТЕЗЕ НОВЫХ АНАЛОГОВ ТИОНФОСФОЛИПИДОВ 
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Осуществлен синтез новых, неизвестных ранее аналогов тионфосфолипидов на основе 2-гидроксиметил-2-
октил-1,3-пропандиола (триметилолнонана). Изучен процесс фосфорилирования изопропилиденового произ-
водного триола алифатическими и циклическими соединениями трехвалентного фосфора. Исследованы реак-
ции прямого ацилирования фосфоацеталей защищенного полиола хлорангидридом стеариновой кислоты. 

Ключевые слова: 2-гидроксиметил-2-октил-1,3-пропандиол, триметилолнонан, фосфиты, амидофосфи-
ты, фосфолипиды, тиоаналоги фосфолипидов, фосфатидные кислоты. 

 

Липиды – важные природные вещества, ко-
торые являются структурными компонентами 
органоидов живой клетки. Поэтому исследова-
тели всегда испытывали огромный интерес к 
синтезу этих веществ для изучения их биологи-
ческих функций. Следует отметить, что в по-
следние годы был получен целый ряд новых 
липидных аналогов, значительно отличающих-
ся от природных многими структурными осо-
бенностями. Например, были получены фосфо-
липиды катионного типа, содержащие сильно 
разветвленные жирнокислотные фрагменты [1]. 
Кроме того, осуществлен синтез липидов на 
основе циклических многоатомных спиртов [2], 
углеводов [3]. Заслуживают внимания также 
липидные аналоги, содержащие в своем составе 
металлоцены [4]. Подобные структуры важны 

для изучения влияния жирнокислотных фраг-
ментов на процессы самоорганизации липи- 
дов [5], для исследования особенностей функ-
ционирования липолитических ферментов [6],  
а также для решения комплексных вопросов 
энзимологии и мембранологии [7]. 

Данная работа служит продолжением ранее 
начатых исследований по синтезу аналогов фос-
фолипидов на основе высокосимметричных по-
лиолов – триметилолалканов [8–31] и посвящена 
получению новых, неизвестных ранее аналогов 
тионфосфолипидов на основе 2-гидроксиметил-
2-октил-1,3-пропандиола (триметилолнонана). 

В качестве исходного вещества использова-
ли легкодоступное изопропилиденовое произ-
водное (II), которое получали взаимодействием 
триола (I) с ацетоном в кислой среде. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

71

 

C8H17

OH

OH

OH

C8H17

OH

O

O

C8H17

OP(NEt2)2

O

O

(CH3)2CO, TsOH
P(NEt2)3
     III

 
                              I                                                                         II                                                            IV 

 
Реакции проводили в избытке ацетона, при 

комнатной температуре, в присутствии катали-
тических количеств п-толуолсульфокислоты, за 
8–12 ч. Ход реакции контролировали с помощью 
ТСХ. Ацеталь (II) очищали перегонкой в вакуу-
ме (1 мм рт. ст.). Выход его составлял 65 %. 

Изопропилиденовое производное (II) далее 
вводили в реакцию фосфорилирования с гекса-
этилтриамидом фосфористой кислоты (III) [31], 

в результате чего получали диамидофосфит 
(IV). Фосфорилирование ацеталя (II) проводили 
при 90–100 C с отгонкой выделяющегося ди-
этиламида в слабом вакууме (380 мм рт. ст.). 
Образование фосфита (IV) контролировали с по-
мощью метода ЯМР 31Р-спектроскопии. 

Затем фосфит (IV) без выделения и предва-
рительной очистки обработкой серой перево-
дили в тионфосфат (V) [32]. 
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Реакции сульфуризации осуществляли  

в растворе безводного бензола при 20 C за 8–
12 ч. Тионфосфат (V) выделяли на колонке с си-
ликагелем, элюент – бензол. Выход соединения 
(V) составлял 57 %. 

На заключительном этапе работы тионфос-
фоацеталь (V) подвергали реакции прямого аци-
лирования хлорангидридом стеариновой кисло-
ты по методике [33] и получали диацилпроиз- 

водное (VI). Реакции проводили в безводном 
хлороформе при комнатной температуре за 8–
12 ч. Продукт (VI) очищали колоночной хрома-
тографией, элюент – бензол. Выход соединения 
(VI) достигал 47 %. 

Другим направлением работы явилось изу-
чение фосфорилирования изопропилиденово- 
го производного (II) пропилендиамидофосфи-
том (VIII). 
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Реакции проводили без растворителя, при 
90–100 C, с отгонкой выделяющегося диэти-
ламина в слабом вакууме водоструйного насо-
са, за 1,5–2 ч. Продукт фосфорилирования (IX) 
в дальнейшем использовали без выделения  
и предварительной очистки. 

Технический фосфит (IX) взаимодействием с 
серой переводили в тионфосфат (X), который 
выделяли колоночной хроматографией на сили 

кагеле, элюент – бензол. Превращение осущест-
вляли в растворе безводного бензола при ком-
натной температуре за 8–12 ч. Образование ти-
онфостата (X) контролировали с помощью ТСХ. 
Выход соединения (X) составлял 65 %. 

На следующем этапе работы тионфосфат 
(X) вводили во взаимодействие с хлорангидри-
дом стеариновой кислоты [33] и получали дис-
теароилпроизводное (XI). 
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Реакции проводили в сухом хлороформе 
при 20 C за 8–12 ч. Соединение (XI) выделяли 
на колонке с силикагелем, элюент – бензол. 
Выход продукта (XI) достигал 45 %. 

На заключительном этапе работы дистеаро-
илпроизводное (XI) обрабатывали стеаратом ка-
лия и получали соединение (XII). Реакцию про-
водили в запаянной ампуле при 120 C за 12 ч. 
Продукт реакции (XIII) очищали перекристал-
лизацией из ацетона (3х10 мл). Выход фосфо-
липида составлял 40 %. 

Таким образом, синтезированы новые, не-
известные ранее аналоги фосфолипидов на ос-
нове 2-гидроксиметил-2-октил-1,3-пропандиола 
(триметилолнонана). Следует отметить, что 
структурной особенностью фосфолипидов на 
основе указанного многоатомного спирта явля-
ется наличие в их молекулах октильного ради-
кала, соизмеримого по размерам с жирнокис-
лотными остатками липидов. Поэтому эти ана-
логи могут быть использованы в энзимологии 
для изучения активности липолитических фер-
ментов, в мембранологии – для исследования 
влияния этого радикала на способность к ми-
целлообразованию и в других отраслях физико-
химической биологии. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

5-Гидроксиметил-2,2-диметил-5-нонил-1,3-
диоксан (II). К суспензии 29 г 1,1,1-трис(гид-
роксиметил)нонана (I) в 0,5 л ацетона добавля-

ли 0,05 г n-толуолсульфокислоты и смесь вы-
держивали 24 ч при комнатной температуре, 
затем реакционную смесь нейтрализовывали 
карбонатом натрия, растворитель отгоняли,  
а остаток перегоняли в вакууме. Выход 22,30 г 

(65 %); т. кип. 138–140 C (1 мм рт. ст.); 20
Dn  

1,4586; Rf 0,57 (хлороформ – метанол, 10:1). 
Спектр ПМР (CDCl3, , м. д.): 0,84 т (3H, 
CH3CH2), 1,21 м (14H, CH3(CH2)7С), 1,25 с, 1,28 с 
(6H, CH3CO), 3,4 уш.с (1H, OH), 3,47 с (4H, 
CH2OC), 3,70 с (2H, CH2OH). Найдено, %:  
C 69,66; H 11,56. C15H30O3. Вычислено, %:  
C 69,72; H 11,56. 

Бис(диэтиламидо)фосфит 5-нонил-5-гидро-
ксиметил-2,2-диметил-1,3-диоксана (IV). К 0,55 г 
ацеталя (II) добавляли 1,58 г гексаэтилтриамида 
фосфористой кислоты (III) (мольное соотноше-
ние 1:3) и смесь нагревали 2 ч при 90–100 C, 
отгоняя выделяющийся диэтиламин в слабом 
вакууме (380 мм рт. ст.). Затем избыток триа-
мида (III) отгоняли, а продукт (IV) использова-
ли в дальнейшем без предварительной очистки. 
Rf 0,3 (гексан-диоксан, 10:1). Спектр ЯМР 31P 
(C6H6, , м. д.): 135,0 с. 

Бис(диэтиламидо)тионфосфат 5-нонил-5-гид-
роксиметил-2,2-диме-тил-1,3-диоксана (V). К 0,86 
неочищенного фосфита (IV) в 20 мл сухого 
бензола добавляли 0,07 г серы. Смесь оставля-
ли на 24 ч при комнатной температуре, затем 
избыток серы отфильтровывали, растворитель 
отгоняли, а тионфосфат (V) выделяли на ко-
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лонке с силикагелем, элюент – бензол. Выход 

0,53 г (57 %); 20
Dn  1,4886; Rf 0,58 (бензол – ди-

оксан, 10:1). Спектр ПМР (CDCl3, , м. д.): 0,84 т 
(3H, CH3(CH2)7С), 1,05 т (12H, CH3CH2N), 1,21 м 
(14H, CH3(CH2)7), 1,25 с, 1,28 с (6H, CH3C),  
3,01 кв [8H, CH3CH2N, 3J(HP) 12,1 Гц], 3,47 д д 
(4H, CCH2OC), 3,83 д [2H, CH2OP, 3J(HP) 4,96 Гц]. 
Спектр ЯМР 31P (C6H6, , м. д.): 79,0 с. Найде-
но, %: C 59,40; H 10,68; N 5,99; P 6,68. 
C23H49N2O3PS. Вычислено, %: C 59,45; H 10,63; 
N 6,03; P 6,67. 

Бис(диэтиламидо)тионфосфат 2,2-ди(сте-
ароилоксиметил)дека-нола-1 (VI). В 20 мл сухо-
го хлороформа растворяли 0,53 г тионфосфата 
(V), 0,69 г стеароилхлорида, добавляли 0,005 г 
безводного хлорида цинка и выдерживали 8 ч 
при комнатной температуре. Затем смесь фильт-
ровали, упаривали, а дистеароилтионфосфат 
(VI) выделяли на колонке с силикагелем, элюи-
руя продукт бензолом. Выход 0,51 г (47 %);  
т. пл. 46–48 C; Rf 0,36 (гексан – диоксан, 10:1). 
Спектр ПМР (CDCl3, , м. д.): 0,85 т (9H, 
CH3(CH2)14, CH3(CH2)7С), 1,05 т (12H, CH3CH2N), 
1,20 м [70H, CH3(CH2)14, CH3(CH2)7С], 1,53 м 
(4H, OCOCH2CH2), 2,20 т (4H, OCOCH2CH2), 
3,01 м [8H, CH3CH2N, 3J(HP) 12,7 Гц], 3,50 д 
[2H, CH2OP, 3J(HP) 4,95 Гц], 3,85 с (4Н, 
ССН2ОСО) Спектр ЯМР 31P аналогичен спект-
ру соединения (V). Найдено, %: C 70,21; H 11,84; 
N 2,97; P 3,28. C56H113N2O5PS. Вычислено, %:  
C 70,24; H 11,89; N 2,93; P 3,23. 

2-[5(5-Нонил-2,2-диметил-1,3-диоксан)ил]-
оксиметил-1,3,2-диок-сафосфоринан (IX). К 1,3 г 
ацеталя (II) добавляли 1 г амидофосфита (VIII) 
(мольное  соотношение 1:1). Смесь нагревали  
2 ч при 90–100 C в слабом вакууме водоструй-
ного насоса. Rf 0,75 (бензол – диоксан, 3:1). 
Спектр ЯМР 31P (C6H6, , м.д.): 130,5 с. 

2-[5(5-Нонил-2,2-диметил-1,3-диоксан)-
ил]-оксиметил-2-тион-1,3,2-диоксафосфоринан 
(X). К 2,02 г неочищенного фосфита (IX) в 20 мл 
безводного бензола добавляли 0,19 г серы. Смесь 
оставляли на 10–12 ч при 18–20 C. Затем бензол 
отгоняли, а тионфосфат (X) выделяли на колон-
ке с оксидом алюминия, элюируя продукт бен-

золом. Выход 1,4 г (65 %); 20
Dn  1,4822; Rf 0,65 

(бензол – диоксан, 5:1), 0,55 (бензол – диоксан; 
10:1). Спектр ПМР (CDCl3, δ, м. д.): 0,62 м, 1,38 м 
(2H, POCH2CH2CH2O), 0,84 т (3H, CH3(CH2)7С), 
1,21 м (14H, CH3(CH2)7), 1,25 с, 1,28 с (6H, 
CH3C), 3,47 дд (4H, CCH2OC), 3,74 м (4H, 
POCH2CH2CH2O), 4,3 д [2H, CH2OP, 3J(HP) 4,86 

Гц]. Спектр ЯМР 31P (C6H6, , м. д.): 63 с. Най-
дено, %: C 54,75; H 8,99, P 7,87. C18H35O5PS. 
Вычислено, %: C 54,80; H 8,94; P 7,85. 

2-[2-Нонил-2,2-бис(стеароилоксиметил)]-
оксиметил-2-тион-1,3,2-диоксафосфоринан (XI). 
В 20 мл сухого хлороформа растворяли 1,4 г 
тионфосфата (X), 2,15 г стеароилхлорида, до-
бавляли 0,005 г безводного хлорида цинка  
и выдерживали 8 ч при комнатной температуре. 
Затем смесь фильтровали, упаривали, а дистеа-
роилтионфосфат (XI) выделяли на колонке  
с силикагелем, элюент – бензол. Выход 1,43 г 
(45 %); т. пл. 31–33 C; Rf 0,31 (гексан – диоксан, 
10:1). Спектр ПМР (CDCl3, , м. д.): 0,85 т (9H, 
CH3(CH2)14, CH3(CH2)7С), 1,20 м [70H, CH3(CH2)14, 
CH3(CH2)7С], 1,53 м (4H, OCOCH2CH2), 1,78 м, 
2,22 м (2H,POCH2CH2CH2O), 2,20 т (4H, 
OCOCH2CH2), 3,50 д [2H, CH2OP, 3J(HP) 4,95 Гц], 
3,85 с (4Н, ССН2ОСО). 3,74м (4H,POCH2CH2CH2O), 
4,35 д [2H,CH2OP, 3J(HP) 5,36 Гц]. Спектр ЯМР 31P 
(C6H6, δ, м. д.): 62,0 с. Найдено, %: C 71,350;  
H 11,59; P 3,69. C51H99O7PS. Вычислено, %:  
C 71,53; H 11,65; P 3,62. 

Калиевая соль [2-Нонил-2,2-бис(стеароилкси-
метил)]оксиметил-стеароилоксипропилтион 
фосфатидной кислоты (XII). К 1,3 г диацил-
производного (XI) прибавляли 0,48 г стеарата 
калия и нагревали в запаянной ампуле 12 ч при 
120 C. Выход 0,71 г (40 %); т. пл. 48–50 C; Rf 0,0 
(гексан – диоксан, 10:1). Спектр ПМР (СDCl3,  
δ, м.д.): 0,83 т (12H, CH3(CH2)14, CH3(CH2)7С), 
1,20 м [98H, CH3(CH2)14, CH3(CH2)7С], 1,52 м (6H, 
OCOCH2CH2), 1,92 м (2Н, ОСОСН2СН2СН2ОР), 
2,20 т (4H, OCOCH2CH2), 3,92 м (4H,CH2OP), 
4,16 м (6H, OCOCH2C, OCOCH2CH2CH2OP). 
Спектр ЯМР 31P (C6H6, δ, м.д.): 56 с. Найдено, %: 
C 68,31; H 11,19; P 2,51. C69H134КO9PS. Вычис-
лено, %: C 68,49; H 11,16; P 2,56. 
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Abstract. Previously unknown analogs of thionphospholipids on the basis of 2-hydroxymethyl-2-octyl-1,3-pro-
panediol (trismethylolnonane) were obtained. In these synthesis phosphor(III) compounds (hexaethyltrisamidophosphite 
and propyleneamidophosphite) were used as phosphorylated reagents. At the final stage phosphoacetales of 2-hyd-
roxymethyl-2-octyl-1,3-propanediol were direct acylated by stearoyl chloride. New analogs of thionphospholipids have 
some structural features of molecules and can be valuable synthetic intermediates in various biophysical researches. 
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Проведено исследование многофотонно-возбужденных молекул CF2Cl2. Показано, что в процессе воз-
буждения формируется существенно неравновесное энергетическое распределение молекул. Определены 
физические параметры, характеризующие это распределение, такие как доля возбужденных молекул и их 
средний уровень возбуждения. 

Ключевые слова: лазер, многофотонно-возбужденные молекулы, ИК, распределение молекул. 
 
Квантовые генераторы когерентного опти-

ческого излучения привели к созданию новой 
области науки – лазерной спектроскопии, ле-
жащей на стыке квантовой электроники, опти-
ческой спектроскопии и аналитической лазер-
ной химии. Актуальность и практическая цен-
ность спектроскопии обусловлена вопросами 
возбуждения молекул и их физико-химических 
свойств [1–10], а также взаимодействием ла-
зерного излучения с неметаллическими по-
верхностями и поверхностями полимерных 
композиций [11, 12, 15].  

Инфракрасная спектроскопия колебательно-
вращательных переходов молекул является хо-
рошо разработанной областью молекулярной  
и оптической физики [1, 2, 13, 14]. Используя 
представления квантовой механики, достигнуто 
понимание закономерностей колебательно-
вращательных спектров поглощения молекул 
на квантовых переходах из основного или низ-
колежащих колебательных состояний. 

При многофотонном возбуждении (МФВ) 
молекул особый интерес представляет знание 
вида формируемого энергетического колебатель- 
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тельного распределения энергии. Распределе-
ние характеризуется физическими параметра-
ми, часто используемый – среднее число погло-

щенных молекулой ИК фотонов n = Ē/hΩ [1], 
где Ē – средняя поглощенная молекулой энер-
гия, hΩ – энергия поглощенных квантов. При 
умеренных плотностях энергии возбуждающе-
го излучение [1–7, 16, 17] экспериментально 
показано, что функция колебательного энерге-
тического распределения может иметь двугор-
бую структуру и состоит из нижнего «холодно-
го» и верхнего «горячего» ансамблей. Удобны-
ми параметрами, характеризующими такое рас-
пределение, являются фактор q – доля сильно 
возбужденных молекул [1] и средний уровень 
возбуждения молекул Ēq, который можно опре-
делить как Ēq = Ē/q. 

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 и кинетики распада. Знание колеба-
тельного энергетического распределения важно 
для таких практических применений, как ла-
зерное разделение изотопов, лазерный химиче-
ский синтез.  

Настоящая работа посвящена определению 
параметров колебательного энергетического 
распределения ИК МФВ молекул на основе ме-
тода комбинационного рассеяния (КР) света.  

 

1. Метод и экспериментальная  
установка 

 

Для изучения процесса ИК МФ возбужде-
ния энергия в молекулу вводится через одну из 
ИК-активных мод. При этом в результате ре-
лаксационных процессов (это может быть как 
внутримолекулярная, не связанная со взаимо-
действиями частиц (бесстолкновительная), так 
и вызванная столкновениями) энергия ИК-
активной моды обычно перераспределяется  
в другие моды молекулы. Антистоксов сигнал 
КР в зондируемой моде появится только при 
возбуждении этой моды. Изменяя задержку τ 
между возбуждающим и зондирующим излуче-
ниями, можно исследовать динамику релакса-
ции поглощенной энергии. 

Интегральный сигнал от частот фундамен-
тальных переходов имеет простой физический 
смысл. Интенсивность антистоксова и стоксо-
вого сигналов от i-той моды пропорциональна 

соответственно 

                         i
AS

i nAI  ,                         (1) 

                       )1( i
S
i nBI  ,                      (2) 

где iii hEn / . 

Константы А и В зависят от сечения КР, ин-
тенсивности зондирующего излучения и других 
параметров и могут быть определены. Следова-
тельно, метод КР-зондирования на частотах 
фундаментальных переходов позволяет прово-
дить измерения абсолютного значения энергии, 
находящейся в моде. Существенным является 
то, что выражения (1) и (2) выполняются для 
произвольной функции распределения. 

Экспериментальная установка подробно 
описана в работах [1, 2]. Возбуждение молекул 
осуществлялось излучением импульсного ТЕА 
СО2-лазера (ТЕА – лазеры с поперечным воз-
буждением при атмосферном давлении). Дли-
тельность импульса по полувысоте была 
τСО2=25÷30 нс. Для КР-зондирования использо-
валась вторая гармоника Nd:YAG- лазера и со-
ставляла τ = 8 нс, энергия в импульсе достигала 
40 мДж. Задержку между импульсами двух ла-
зеров плавно меняли. 

Для регистрации сигнала применялась сис-
тема счета фотонов, а также использовалась 
многоканальная система. Все эксперименты 
выполнялись при комнатной температуре ис-
следуемого газа. 

 
2. Экспериментальное определение  

доли возбужденных молекул  
и их среднего уровня возбуждения 

 

Молекула CF2Cl2 имеет две характеристи-
ческие частоты в ИК-спектре: ν1 (1100 см-1) и ν8 
(931 см-1). Эти частоты попадают в область ге-
нерации СО2-лазера. 

Основные параметры колебательного энер-
гетического распределения определялись при 
возбуждении моды ν1 излучением СО2-лазера, 
настроенного на линию 9R(30) (Ω = 1084,6 см-1), 
а также на моде ν8, настроенного на линию 
10P(34) (Ω = 931 см-1). 

С целью правильной интерпретации экспе-
риментальных измерений необходимо было ис-
ключить роль столкновений. Для этого, как  
и с молекулой HCF2Cl [17, 18], проводились 
измерения мгновенного антистоксова инте-
грального сигнала КР в моде ν2 от давления 
CF2Cl2 при двух различных плотностях энергии 
СО2-лазера при накачивании моды ν1. Зависи-
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мость мгновенного сигнала в моде ν2 от давле-
ния газа показала (рис. 1), что она линейна до 
давления 1,5 торр. При большем давлении по-
вышается вклад столкновений и наблюдается 
нелинейная зависимость IAS сигнала от давле-
ния. Таким образом, для исключения влияния 
столкновений минимальная задержка между 
возбуждающим и зондирующим импульсами 
τ3≤20 нс при комнатной температуре и макси-
мальном давлении P=0,75 торр (P·τd=15 нс·торр).  
 

 
 

Рис. 1. Зависимость «мгновенного» антистоксова инте-
грального сигнала КР для моды ν2 от давления CF2Cl2:  
а – Ф = 1 Дж/см2, b – Ф = 0,2 Дж/см2. Накачиваемая мода – ν1 

 
При возбуждении молекулы CF2Cl2 через 

моду ν1, а также ν8 было проведено антистоксо-
ва зондирование 6 мод. При этом происходит 
возбуждение всех мод, о чем свидетельствует 
наблюдение сигнала КР во всех зондируемых 
колебаниях, даже при минимальных задер-жках 
между возбуждающим и зондирующим им-
пульсами в условиях, когда столкновениями 
можно пренебречь. Столкновения между моле-
кулами после возбуждения приводят к измене-
нию энергии в модах (рис. 2 и рис. 3). 

Ответ на вопрос, чем обусловлено наблю-
даемое перераспределение энергии при перехо-
де к равновесию в молекуле CF2Cl2, дает срав-
нение экспериментальных результатов по зон-
дированию мод ν1 и ν8. 

На основании рассмотренных эксперимен-
тальных результатов видно, что после заверше-
ния действия возбуждающего излучения обра-
зуются два ансамбля молекул. Один из них со-
стоит из колебательно сильно возбужденных 
молекул – их долю обозначают q и среднюю 
энергию Ēq. Для определения их среднего 
уровня возбуждения Ēq необходимо знать вели-

чину q, которая определялась из спектров КР, 
зарегистрированных в стоксовой области. Не-
посредственно измерялась доля невозбужден-
ных (1-q) молекул, для этого спектральный ин-
тервал интегрирования при измерении стоксова 
сигнала КР выбирался таким образом, чтобы  
в него не попадал сигнал от возбужденных мо-
лекул, спектр которых из-за ангармонизма 
смещается в красную область.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимости средних энергий Еi в модах ν1, ν2, ν8,  
а также суммарных энергий в модах ν3, ν7 и ν9 от плотности 
Ф импульса СО2-лазера. Накачиваемая мода а – ν1 (темные 
символы – τd ≤ 20 нс, светлые – τd = 4 μс). Молекула CF2Cl2 
 

 
 

Рис. 3. Зависимости средних энергий Ei в модах ν1, ν2, ν8,  
а также суммарных энергий ν3, ν7 и ν9 от плотности Ф им-
пульса СО2-лазера. Накачиваемая мода – ν8 (темные сим-
волы – τd ≤ 20 нс, светлые – τd = 4 μкс). Молекула CF2Cl2 
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Так как для молекул CF2Cl2 сигнал КР наблю-
дается от всех мод, можно предположить, что для 
высоко возбужденного ансамбля имеет место 
равновесное распределение энергии. Другой ан-
самбль состоит из молекул, которые не вступили 
во взаимодействие с излучением, их доля 1- q  
и при температуре Т0, равной комнатной. Вели-
чина мгновенного значения средней энергии мо-
лекулы Ē представлена на рис. 4. Она определя-
лась экспериментально из значений конечной рав-
новесной температуры (рис. 5), которая в свою 
очередь рассчитывалась из значений средних энер-
гий в модах, измеренных в условиях колебатель-
ного равновесия (р·τd = 3,0 мкс·торр, τd = 4 мкс).  
 

 
 

 

Рис. 4. Зависимость доли возбужденных молекул q и их сред-
ней энергии Eq от плотности энергии СО2-лазера. Молекула 

CF2Cl2. Накачиваемая мода ν1 

 

 
 

 

Рис. 5. Зависимость температуры в различных модах моле-
кулы CF2Cl2 в зависимости от плотности Ф импульса СО2-

лазера при τd = 4 мкс. Накачиваемая мода ν1 

На рис. 6 представлена зависимость доли 
возбужденных молекул q от плотности энергии 
возбуждающего импульса ФСО2, а также зависи-
мость среднего уровня возбуждения Ēq от ФСО2.  

Видно, что при уменьшении плотности 
энергии возбуждающего излучения снижается 
как доля возбужденных молекул, так и их сред-
ний уровень возбуждения. Значение достигает 
минимального значения 7800 см-1 при ФСО2 =  
= 0,075Дж/см2.  
 

 
 

Рис. 6. Зависимость доли возбужденных молекул q и их сред-
ней энергии Ēq от плотности энергии Ф импульса СО2-лазера. 

Молекула CF2Cl2 

 
Выводы 

 

Исследовано межмолекулярное распреде-
ление колебательной энергии при ИК МФ воз-
буждений молекулы СF2Cl2 и показано что 
формируется существенно неравновесное рас-
пределение молекул, функция колебательного 
энергетического распределения имеет двугор-
бую структуру и состоит из сильно возбужден-
ного и нижнего ансамблей. 

Исследовано внутримолекулярное распре-
деление молекул. Выяснено, что для верхнего 
ансамбля молекул энергия равновесно рас-
пределена по всем нормальным колебаниям. 
Показано наличие энергетической границы 
перемешивания мод и определено ее значе-
ние, которое совпадает при возбуждении ко-
лебаний ν1 и ν8. 
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Abstract. Our research of multi-photon excited CF2Cl2, molecules by the Raman Scattering Method has demon-
strated that the process of the activation of molecules forms the substantial unbalanced energetic distribuhion of 
molecules. Some physics parameters which characterize that distribution including the proportion of activated mole-
cules and the middle-level of the activation of molecules have been established as well. 
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Идентифицированы продукты термолиза 2-[(трет-бутилперокси)этокси]метил пропаноата и трет-
бутил (пропоксиметокси)этил пероксида и показаны наиболее вероятные пути превращения образующихся 
радикалов. Это позволяет предложить изученные пероксиды в качестве инициаторов – модификаторов по-
лимерных систем.  

Ключевые слова: пероксидные ацеталь-ацилали, трет-бутил 2-(хлорметокси)этил пероксид, продукты 
термического разложения. 

 
Ранее сообщалось о синтезе пероксидных 

ацеталь-ацилалей на основе трет-бутил 2-(хлор-
метокси)этил пероксида и особенностях их тер-
мического разложения [1, 2]. С целью опреде-
ления механизма термораспада, а также струк-
туры и реакционной способности образующих-
ся радикалов, изучены продукты термического 
разложения (см. таблицу) насыщенных анало-
гов синтезированных ранее пероксидных моно-

меров: 2-[(трет-бутилперокси)этокси]метил про-
паноата (А) и трет-бутил (пропоксиметокси)-
этил пероксида (Б) в кумоле при 140 °С в от-
сутствии кислорода воздуха. 

Найденные продукты совместно с данными 
кинетики термического разложения [2] подтвер-
ждают, что распад исследуемых пероксидов на-
чинается с гомолиза пероксидной связи, в резуль-
тате чего возникают два свободных радикала: 

 
(CH3)3COOCH2CH2OCH2R             (CH3)3CO· + ·OCH2CH2OCH2R 
                                                                 I                    II (а, б) 
R=C2H5C(O)O (IIа);  C3H7O(IIб) 

 
Продукты термического разложения пероксида А  
в кумоле при 140 оС, начальная концентрация  

пероксида – 0,04 моль/л 
 

Продукты распада Количество 
моль/моль пероксида 

трет-Бутанол 0,85 

Ацетон 0,01 

Метан 0,11 

Дикумил 0,58 

Формальдегид 0,29 

2-Гидроксиэтил пропаноат 0,32 

Пропановая кислота 0,25 

1,3-Диоксолан 0,26 

Двуокись углерода 0,015 

Этан 0,008 

Этилен 0,002 

Высококипящий остаток неуста-
новленного состава (г на 1г ис-
ходного пероксида) 

0,25 

Большая часть трет-бутокси радикалов, 
отрывая атом водорода от растворителя, обра-
зует трет-бутанол, 10–11 % радикалов I распа-
дается на ацетон и метильные радикалы, иден-
тифицируемые в виде метана. 

Основной реакцией алкоксирадикала IIа  
в соответствии с найденными продуктами сле-
дует считать отрыв водорода от молекулы рас-
творителя: 

C2H5C(O)OCH2OCH2CH2O· + RH               
C2H5C(O)OCH2OCH2CH2OH + R· 

                                            III 

Образующийся спирт III подвергается раз-
личным превращениям, о чем свидетельствуют 
найденные продукты. Наличие пропановой ки-
слоты и 1,3-диоксалана позволяет предполагать 
возможность протекания реакции внутримоле-
кулярного гидролиза, сопровождающегося цик-
лизацией: 

 

C2H5C(O)OCH2OCH2CH2OH C2H5C(O)OH +

H2C CH2

O O

CH2
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Подобные реакции известны для моно-
эфиров диэтиленгликоля [3]. Небольшое коли-
чество (1,5%) алкоксирадикалов IIа подвергает-
ся внутримолекулярной циклизации непосред-
ственно в клетке растворителя с образованием 

пропаноилокси-радикалов, которые легко де-
карбоксилируются. Об этом свидетельствуют 
небольшие количества углекислого газа, этана 
и этилена, найденные в продуктах термическо-
го разложения: 

 

C2H5C(O)OCH2OCH2CH2O C2H5C(O)O +

H2C CH2

O O

CH2

. .
CO2-

C2H5
. -

- R

H

.

. C2H4

C2H6  
 

Около 30 % образующегося спирта III, по-
видимому, подвергается внутримолекулярной 
переэтерификации, к которой склонны слож-
ные эфиры гликолей. При этом образуется тер-

мически неустойчивый полуацеталь, разлага-
ющийся с образованием формальдегида и мо-
ноэфира этиленгликоля: 

 
C2H5C(O)OCH2OCH2CH2OH             C2H5C(O)OCH2CH2OCH2OH 

                                                       C2H5C(O)OCH2CH2OH + CH2O 
 
Высококипящий остаток, представляющий 

собой продукты дальнейших превращений об-
разующихся соединений, дает недостающее ко-
личество радикала IIа. Замена сложноэфирной 
группы на простую эфирную (R=IIб) не изме-
няет механизма разложения полученных перок-
сидов. Для пероксида Б найдено (моль/моль пе-
роксида): трет-бутанол 0,90; ацетон 0,09; ме-
тан – 0,10; дикумил – 0,44. 

В ИК-спектре реакционной смеси после 
термического разложения имеются полосы  
с частотами в области 1708 см-1 и 1785 см-1, 
отнесенными к продуктам кислотного харак-
тера, в области 1730см-1 – 1740 см-1, говоря-
щие о наличии сложноэфирных групп, в об-
ласти 3570–3580 см-1, свидетельствующие  
о присутствии спирта, не связанного водо-
родными связями. В спектре имеются полосы 
в областях 1065см-1, 1095см-1 и 1135см-1, ха-
рактерные для поглощения С-О алицикличе-
ских эфиров, и группа из пяти полос в облас-
ти 1035–1080 см-1, отвечающих за поглоще-
ние группы С-О-С-О-С циклических ацеталей  
и кеталей [5]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Изучение продуктов термического разло-
жения проводили ампульным методом с осво-
бождением от растворенного воздуха много-
кратным замораживанием и оттаиванием в ва-
кууме. Запаянные ампулы выдерживали в ульт-
ратермостате при 140 оС, в течение 10 периодов 
полураспада пероксидов (20 часов). 

Газообразные продукты реакционной смеси 
анализировались на хроматографе «Цвет-104», 
колонка из нержавеющей стали 300х0,4 см, 
сорбент – активированный уголь АГ-3. Темпе-
ратурный режим – 220 оС, газ-носитель – гелий 
(р=25 кгс/см2). Качественный состав газов оп-
ределяли сравнением времен удержания чистых 
образцов и компонентов реакционной смеси, 
количество определяли методом простой нор-
мировки [6]. Качественный и количественный 
состав газовой фазы определяли также масс-
спектрометрически на приборе «МИ-130»  
с энергией ионизирующих электронов 70 ЭВ, 
температура камеры ионизации – 20 оС, ток эмис-
сии – 1,5 ma. Жидкие продукты реакционной 
смеси (ацетон, трет-бутанол, пропановая ки-
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слота, 2-гидроксиэтил пропаноат) идентифици-
ровали и количественно определяли на хрома-
тографе «Цвет-212», колонка – 300х0,3 см, сор-
бент – 15 % реоплекс-400 на хроматоне N-AW 
(зернением 0,20–0,25 мм), детектор по тепло-
проводности. Температура колонки – 75–150 оС, 
детектора – 140–200 оС, испарителя – 200–250 оС. 
Газ-носитель – гелий со скоростью 18 см3/мин, 
скорость движения диаграмм – 600 мм/час. Для 
определения 1-изопропил-4-(4-изопропилфенил)-
бензола использовали хроматограф «Цвет-129», 
колонка из нержавеющей стали 100х0,3 см, 
сорбент – 15 % реоплекс-400 на хроматоне N-AW 
(зернением 0,20–0,25 мм). Температура ко-
лонки – 170 оС, детектора – 250 оС, испарителя – 
300 оС. Газ-носитель – гелий со скоростью  
30 см3/мин, скорость движения диаграммной 
ленты – 600 мм/час. Идентификацию жидких 
продуктов проводили методом «свидетелей» 
путем сравнения времен удержания чистых  
образцов, их эталонов в кумоле и компонен- 
тов реакционной смеси. Количественные изме-
рения проводили методом внутреннего стан-
дарта [6]. 

Таким образом, идентифицированные про-
дукты термолиза 2-[(трет-бутилперокси)эток-
си]метил пропаноата и трет-бутил (пропокси-
метокси)этил пероксида позволяют предложить 
изученные пероксиды в качестве инициаторов – 
модификаторов полимерных систем. 
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Впервые установлено, что в присутствии наноразмерных частиц диоксида титана фотополимеризация 
метакрилатных мономеров характеризуется более высокой скоростью и глубиной превращения, что связано 
со способностью таких частиц под действием квантов света выступать в качестве полупроводникового ката-
лизатора и проявлять фотокаталитическую активность. 

Ключевые слова: нанодиоксид титана, метакрилатные мономеры, фотополимеризация, дифференциаль-
но-сканирующая калориметрия. 

 

Анализ литературных источников показы-
вает, что по причине высокой фотоактивности 
нанодиоксид титана (НДТ) все больше исполь-
зуется в качестве катализатора химических 
превращений, индуцированных действием УФ-
света. Частицы НДТ обладают разнообразными 
специфическими свойствами, такими как фото-
активность, высокая реакционная способность 
[1, 2], антибактериальные и другие свойства [2–5]. 
В области полимерного материаловедения вли-
яние НДТ наиболее исследовано в процессах 
фотодеструкции термопластов [6–9].   * 

Известно также [10], что частицы анатазной 
формы НДТ в присутствии кислорода и под 
действием УФ-излучения при поглощении 
кванта света, достаточного для генерации элек-
тронов и дырок, способны вступать в реакцию 
с мономером, образуя радикалы, которые ини-
циируют процесс полимеризации. Таким обра-
зом, НДТ является участником синтеза поли-
мерного композиционного материала, если 
процесс реализуется в условиях фотохимиче-
ского инициирования полимеризации ненасы-
щенных соединений. Однако данный аспект ос-
вещен лишь для фотополимеризации водных 
растворов метилметакрилата [11], а особенно-
сти фотополимеризации других виниловых мо-
                                                           

* Исследования проводились при частичной финансо-
вой поддержке Минобрнауки РФ в рамках базовой части гос-
задания № 2014/16 (НИР № 1949), а также государственно-
го научного гранта Волгоградской области за 2013 год. 

номеров в присутствии НДТ практически  
не изучены. Целью настоящей работы являет- 
ся исследование влияния частиц НДТ на про-
цесс фотополимеризации метакрилатных мо-
номеров, их комбинации с метакриловым оли-
гомером, а также полимеризационноспособных 
композиций в виде каучук-метакрилатных рас-
творов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали НДТ (анатазная фор-
ма) производства «Alfa Aesar» с размером час-
тиц 15 нм и удельной поверхностью 240 м2/г по 
БЭТ. Поверхностную модификацию частиц 
НДТ проводили их обработкой 3-(триметокси-
силил)пропилметакрилатом в среде аммиака  
и этилового спирта [12]. 

В качестве метакрилатных мономеров ис-
пользовали метилметакрилат (ММА) и бензил-
метакрилат (БзМА) производства «АРКЕМА 
ФРАНС» и «Alfa Aesar» соответственно, а так-
же диметакрилат полиэтиленгликоля («Sarto-
mer») с молекулярной массой ПЭГ-звена, рав-
ной 400 (ДМА ПЭГ(400)), а также метилметак-
рилатные растворы ненасыщенного полиурета-
нового каучука торговой марки «Urepan» (ком-
пания «Rhein Chemie»). Обозначенный поли-
уретан является продуктом взаимодействия 
сложного полиэфира с 4,4-диизоцианатдифе-
нилметаном и моноаллиловым эфиром глице-
рина. Фотоинициаторами служили 2,2-диметок-

Ч а с т ь  III 
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си-1,2-дифенилэтанон (КB-1) и 2-гидрокси-2-
метил-1-фенил-1-пропанон (КL-200). 

Частицы НДТ гомогенизировали в метакри-
латных мономерах приложением ультразвуко-
вого поля посредством использования устрой-
ства «Vibracell Ultrasonic Processor» при мощ-
ности 100 Вт и частоте колебаний 20 кГц. Фо-
тоинициированную полимеризацию осуществ-
ляли под действием полного спектра облучате-
ля ДРТ-400, а также в условиях солнечного 
облучения. Энергетическая освещенность зоны 
нахождения образцов в случае ДРТ составляла: 
1,1 Вт/м2 в области длин волн 315–400 нм  
и 0,75 Вт/м2 в области 280–315 нм. При солнеч-
ном воздействии она колебалась в пределах 1,1–
1,5 Вт/м2 (диапазон волн 315–400 нм) и 0,14–
0,16 Вт/м2 (диапазон 280 – 315 нм). Кинетика 
фотополимеризации исследовалась с помощью 
дифференциально-сканирующей калориметрии 
(калориметр теплового потока «Netzsch DSC 204 
F1 Phoenix®» с фотоприставкой «Omnicure»). 

Все измерения проводили в стандартных алю-
миниевых тиглях в атмосфере аргона. Интен-
сивность освещения – 0,5 Вт/см2.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

В связи с ограниченностью литературных 
данных о влиянии наночастиц диоксида титана 
на кинетику блочной фотополимеризации ви-
ниловых мономеров, с одной стороны, и с уче-
том доказанной фотокаталитической активно-
сти таких частиц – с другой, возникает вопрос: 
способен ли НДТ инициировать процесс само-
стоятельно (без фотоинициирующего агента) 
и/или его частицы могут проявлять свойства 
фотосенсибилизатора. 

Проверка такого рода была осуществлена 
авторами посредством дифференциальной ска-
нирующей калориметрии на примере смеси 
БзМА:ДМА ПЭГ(400). Полученные результаты 
представлены на рис. 1.  

 

 
 

Рис. 1. Кривые ДСК процесса фотополимеризации смеси БзМА:ДМА ПЭГ(400), не со-
держащей фотоинициатора. Соотношение компонентов 1:1. Содержание НДТ, масс. %:  

1 – 0,05; 2 – 0,25 

 
Из данных ДСК отчасти следует ответ на во-

прос, обозначенный выше. Можно видеть, что без 
фотоинициатора и в присутствии НДТ облучение 
исследуемого объекта сопровождается регистра-
цией теплового потока. Очевидно, он вызван по-
лимеризационными превращениями в системе, 
поскольку при контрольном облучении тигля  
с образцом без НДТ и без фотоинициатора по ис-
течении 16 минут экзотермический эффект не 
фиксировался. Вместе с тем следует говорить  
о сравнительно низкой скорости процесса и о не 
высокой конверсии кратных связей. Об этом сви-
детельствуют, во-первых, углы наклона началь-

ных участков кривых; во-вторых, относительно 
большие временные промежутки достижения 
температурных максимумов; в-третьих, неболь-
шие (144,4 и 101,3 Дж/г при содержании НДТ 
0,05 и 0,25 %, соответственно) значения теплово-
го эффекта, зафиксированные в условиях прове-
денного эксперимента.  

Обращает на себя внимание не совсем ожи-
даемое явление, заключающееся в том, что фо-
тополимеризующаяся композиция с малым со-
держанием НДТ (0,05 масс.%, кривая 1) по 
сравнению с объектом, в котором концентрация 
частиц в пять раз выше (кривая 2), полимеризу-
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ется активнее, так как в последнем случае теп-
ловыделение больше почти в полтора раза.  

Дальнейшие исследования были направле-
ны на установление влияния НДТ на УФ-поли-
меризацию композиций, содержащих фотоини-

циатор. В частности, рис. 2 иллюстрирует осо-
бенности такого влияния на примере БзМА  
и его комбинации с ДМА ПЭГ(400) при исполь-
зовании 2-гидрокси-2-метил-1-фенил-1-пропано-
на в качестве фотоинициатора. 

 

      
                                        а                                                                                              б 
 

Рис. 2. Кривые ДСК процесса фотополимеризации БзМА (а) и комбинации БзМА с ДМА ПЭГ(400) в соотношении 1:1 (б)  
в зависимости от содержания НДТ, масс.%: 

1 – 0; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,25. [КL-200] =1 % 

 
Экспериментальные значения теплового эф-

фекта реакции фотополимеризации смеси БзМА 
с ДМА ПЭГ(400) представлены в таблице.  

 
Значения теплового эффекта в зависимости  

от содержания НДТ 
 

Состав в соответ- 
ствии с рис. 2, б 

Содержание НДТ,  
масс. % 

Тепловой  
эффект, Дж/г 

1 Без НДТ 204,8 

2 0,05 220,7 

3 0,1 220,1 

4 0,25 217,4 

 
Характер графических зависимостей рис. 2 

и рис. 3 свидетельствует в пользу того, что по 
сравнению с фотополимеризацией композиций 
без НДТ (кривые 1 на рис. 2 и 3), в композициях 
с добавками НДТ (кривые 2, 3 и 4 на рис. 2, а так-
же кривые 2 и 3 на рис. 3) наблюдается значи-
тельное увеличение скорости процесса. Анали-
зируя максимумы пиков, можно прийти к вы-
воду, что в проведенных условиях эксперимен-
та, фотополимеризующиеся системы с малыми 
добавками НДТ (0,05 и 0,1 масс. %) отличаются 
наибольшим тепловым эффектом (см. таблицу). 

Очевидно, это связано с более высокой конвер-
сией кратных связей компонентов фотополиме-
ризующейся композиции. 

Для практического применения метакрила-
тов, модифицированных НДТ, важное значение 
имеет возможность полимеризации в условиях 
естественной инсоляции. Эффективность дей-
ствия НДТ была оценена посредством опреде-
ления молекулярной массы вискозиметриче-
ским методом. Для этого использовали 
модельную систему в виде 10 % раствора по-
лиметилметакрилата в ММА, содержащего 
гидрокси-2-метил-1-фенил-1-пропанон в каче-
стве фотоинициатора. Составы подвергали дис-
кретному солнечному облучению с отбором 
проб для определения ММ. Полученные ре-
зультаты представлены на рис. 4. Как видно, 
значения молекулярной массы образца, содер-
жащего НДТ, за одинаковые промежутки сол-
нечного облучения выше. По истечении 
30 минут зависимости выходят на максимум. 
При этом ММ материала, получаемого в при-
сутствии НДТ, в 1,5 раз больше (кривая 2). 
Данное обстоятельство также свидетельствует 
в пользу более высокой конверсии метакрилат-
ного мономера. 
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Рис. 3. Кривые ДСК процесса фотополимеризации 30 % раствора Urepan в ММА  
при содержании добавки НДТ, масс. %: 

1 – 0; 2 – 0,05; 3 – 0,25. [КВ-1] = 2 % 
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Рис. 4. Изменение молекулярной массы образцов в зависимости от времени солнечного  

облучения и содержания НДТ, масс. %:  
1 – 0; 2 – 0,2. Фотополимеризующаяся композиция на основе 10 % раствора ПММА в ММА. [КL-200] = 3 % 

 
Таким образом, в результате проведенной 

работы авторами впервые установлено, что  
в присутствии частиц НДТ фотополимериза-
ция метакрилатных мономеров характеризу-
ется большей глубиной превращения, сокра-
щением времени до начала роста темпе-
ратуры, а также времени, при котором имеет 
место максимальное тепловыделение. Оче-
видно, это связано со способностью таких ча-
стиц под действием ультрафиолетового света 
выступать в качестве полупроводникового 
катализатора. Кроме того, предполагается, 
что в комбинации с фотоинициатором НДТ 
проявляет фотосенсибилизирующую способ-
ность. Дальнейшая детализация выявленного 
эффекта, с точки зрения фотохимии, требует 

дополнительных исследований и является 
предметом отдельного сообщения. 
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Впервые установлено, что гидрофобная поверхность сополимеров бензилметакрилата с диметакрилатом 
пропиленгликоля в присутствии частиц нанодиоксида титана способна обратимо приобретать гидрофиль-
ные свойства под действием УФ-света. После «темнового» периода поверхность вновь становится гидро-
фобной. Выявленный эффект важен для покрытий с регулируемой под действием света гидрофильностью, 
 а также обладающих самоочищающимися свойствами. 

Ключевые слова: нанодиоксид титана, полимерные нанокомпозиты, фотополимеризация, гидрофильность. 
 

Известно, что одним из наиболее эффек-
тив-ных фотокатализаторов является диоксид 
титана [1]. Частицы нанодиоксида титана 
(НДТ) под воздействием квантов света с дли-
ной волны λ < 390 нм и энергией порядка 3,2 эВ 
способны выступать в качестве полупровод-
никового катализатора. Как показано в рабо-
тах [2–5], одним из интересных эффектов яв-
ляется то, что материалы, на поверхность 
которых нанесены частицы НДТ, могут харак-
теризоваться явлением супергидрофильности 
в условиях УФ-облучения. Это обусловливает 
целесообразность применения НДТ в качестве 
предмета исследования.     * 

Наиболее известная технология основана на 
методе распыления и формирования на различ-
ных поверхностях оксидных пленок монокри-
сталлического TiO2, в частности, распыление 
металлических мишеней в плазме аргона и ки-
слорода [2]. Следует отметить, что реализация 
данной технологии требует специальных усло-
вий и оборудования. Информация, касающаяся 
проявления эффекта гидрофильности в поли-
мерах и сополимерах, полученных фотополи-
меризацией метакрилатных мономеров, содер-
жащих частицы НДТ, в научно-технических 
источниках отсутствует. 

Вышеизложенное предопределило необхо-
димость проведения данной работы, цель кото-
рой состоит в исследовании особенностей про-
явления эффекта фотоиндуцированной гидро-
фильности полиметакрилатами, содержащими 
нанодиоксид титана. 

 

                                                           
* Исследования проводились при частичной финансовой 

поддержке Минобрнауки РФ в рамках базовой части госза-
дания № 2014/16 (НИР № 1949), а также государственного 
научного гранта Волгоградской области за 2013 год. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Частицы НДТ имели размер 15 нм и удель-
ную поверхность 240 м2/г по БЭТ. В основе фо-
тополимеризующихся композиций (ФПК) ис-
пользовали смесь бензилметакрилата (БзМА) 
производства «AlfaAesar» с диметакрилатом 
полиэтиленгликоля («Sartomer») с молекуляр-
ной массой ПЭГ-звена, равной 400 (ДМА 
ПЭГ(400)), взятых в массовом соотношении 
1:1. Использовали частицы НДТ, подвергнутые 
модификации 3-триметоксисилил-пропилмет-
акрилатом по ранее отработанной методике [6]. 
Фотоинициатором служил 2-гидрокси-2-метил-
1-фенил-1-пропанон (КL-200). Модифициро-
ванные частицы НДТ гомогенизировали в ме-
такрилатных мономерах приложением ультра-
звукового поля посредством использования 
устройства «Vibracell Ultrasonic Processor» при 
мощности 100 Вт и частоте колебаний 20 кГц. 
Далее осуществляли фотополимеризацию ФПК 
под действием полного спектра облучателя 
ДРТ-400. Энергетическая освещенность зоны 
нахождения образцов в случае ДРТ составляла: 
1,1 Вт/м2 в области длин волн 315–400 нм  
и 0,75 Вт/м2 в области 280–315 нм. Определе-
ние контактного угла смачивания поверхности 
образцов водой осуществляли методом Юнга-
Лапласа на приборе фирмы «DataPhysics».  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В соответствии с [1], схематичное объясне-
ние эффекта гидрофильности НДТ представле-
но на рис. 1. При УФ-воздействии на частицах 
НДТ образуются электроны и дырки и в итоге – 
кислородные вакансии. Молекулы воды могут 
занимать эти кислородные вакансии, образуя 
адсорбированные гидроксильные группы, в ре-
зультате чего поверхность материала становит-
ся гидрофильной. Процесс обратим. 
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Рис. 1. Схема, описывающая эффект фотоиндуцированной гидрофильности  
поверхности материала [1] 

 
В результате проведенных исследований 

авторами установлено, что поверхность сопо-
лимеров, полученных фотополимеризацией сме-
си БзМА и ДМА ПЭГ(400), содержащей моди-

фицированные 3-триметоксисилил-пропилметак-
рилатом частицы НДТ, обладает гидрофильно-
стью. В пользу этого свидетельствуют фото-
графии рис. 2 и данные таблицы. 

 

 
 

Рис. 2. Фотографии профиля капель воды на поверхности образцов сополимеров до (верхний ряд)  
и после (нижний ряд) УФ-облучения в зависимости от содержания НДТ. Время облучения – 3 часа 

 
Среднее значение контактного угла смачивания  

поверхности сополимеров БзМА с ДМА ПЭГ(400) водой 
до и после 3 часов УФ-облучения 

 

Среднее значение контактного угла 
смачивания, градус Содержание НДТ, 

вес. % 
до облучения 

после 3 часов  
облучения 

0 70±1 70±1 

0,1 78±2 20±1 

0,25 82±2 18±2 

0,5 83±2 22±1 

1 83±1 24±1 

 
Анализ фотографий показывает, что про-

филь капель воды на поверхности образцов, не 
подвергнутых предварительному облучению, 
не зависит от содержания НДТ (см. верхний 
ряд). Если поверхность сополимера была облу-
чена в течение 3 часов, то профиль нанесенных 

после этого капель воды уже резко меняется.  
В большей или меньшей степени это характер-
но для всех материалов в присутствии НДТ 
(нижний ряд). 

Как следует из численных значений табли-
цы, все образцы с НДТ, не подвергнутые УФ-
облучению, характеризуются определенным 
увеличением значения угла смачивания по мере 
повышения концентрации частиц. Другими 
словами, имеет место незначительное повыше-
ние гидрофобности. Поверхность всех образ-
цов, содержащих НДТ и подвергнутых УФ-об-
лучению источником ДРТ-400 в течение трех 
часов, характеризуется углом смачивания око-
ло 20°. Таким образом, по сравнению с сополи-
мерами без НДТ, угол смачивания уменьшается 
примерно в четыре раза. Это свидетельствует  
в пользу того, что поверхность образцов стано-
вится гидрофильной.  

Главный выявленный эффект демонстриру-
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ет рис. 3, на котором показано влияние времени 
УФ-облучения на изменение контактного угла 

смачивания поверхности образца, содержащего 
0,5 % НДТ. 

 

 
 

Рис. 3. Изменение значения контактного угла смачивания поверхности образца  
на основе БзМА и ДМА ПЭГ(400) (50/50), модифицированного 0,5 % НДТ 

 
Анализ изменения экспериментальных зна-

чений (рис. 3) показывает, что если поверх-
ность образца дозированно облучать светом  
в течение определенного времени, затем нано-
сить на нее каплю воды и измерять контактный 
угол смачивания, то за период 3–3,5 часа угол 
смачивания водой уменьшается практически  
в четыре раза и достигает минимальной величи-
ны 20° (левая часть рис. 3). Следовательно, повер-
хность образца приобретает гидрофильные свой-
ства. После прекращения облучения (период «тем-
нового отдыха») имеет место возрастание значе-
ний и через 6–7 часов поверхность вновь приобре-
тает первоначальные гидрофобные свойства. 

Таким образом, авторами впервые установ-
лено, что поверхность сополимеров, получен-
ных фотополимеризацией смеси бензилметак-
рилата и диметакрилата полиэтиленгликоля  
в присутствии модифицированных 3-триметок-
сисилил-пропилметакрилатом наночастиц ди-
оксида титана, характеризуется фотоиндуциро-
ванной гидрофильностью. Это предопределяет 
перспективы практического применения ФПК 
такого состава для формирования покрытий  
с регулируемой под действием света гидро-
фильностью, а также обладающих противоту-
манными и самоочищающимися свойствами. 
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В работе установлено, что химическая модификация природных полимеров меланинов гриба Inonotus 
obliquus (чага) методом окислительного гидроксилирования по Эльбсу приводит к увеличению содержания 
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Меланины – группа темноокрашенных при-
родных конденсированных полимеров феноль-
ной природы, для которых характерно наличие 
высокостабильных парамагнитных центров, 
разнообразие функциональных групп, а также 
система сопряженных связей в молекулах [1, 2]. 
Уникальным свойством этих биополимеров яв-
ляется устойчивое свободно-радикальное со-
стояние [2]. В зависимости от условий мономе-
ры меланиновых пигментов способны нахо-
диться в виде феноксильных или семихинон-
ных радикалов. Вступая в окислительные реак-
ции, эти природные полимеры действуют не 
только в восстановленной гидрохинонной фор-
ме фенолов, но и как система полифенол-
хинон, в которой в качестве обязательного 
промежуточного продукта присутствует ради-
кал-семихинон [2]. Компоненты этой системы 
определяют проявление меланинами антиокис-
лительных свойств, что делает возможным их 
применение как в медицине, так и в химиче-
ской промышленности [3–5]. В работах по изу-
чению антиоксидантных свойств природных 
полимеров выявлено, что антиоксидантная ак-
тивность имеет положительную зависимость от 

содержания фенольных гидроксильных групп 
[3]. Следовательно, для повышения антиокси-
дантной активности меланинов необходимо по-
высить в нем содержание свободных феноль-
ных гидроксилов. 

Меланины гриба Inonotus obliquus (чага) 
широко используются в качестве основы для 
разработки антиоксидантов (АО). Наличие в 
структуре этих меланиновых полимеров арома-
тических ядер со свободным пятым положени-
ем при неэтерифицированном фенольном гид-
роксиле 6 определяет возможные направления 
химической модификации, одним из которых 
является получение двухатомных фенолов из 
одноатомных методом окислительного гидро-
ксилирования по Эльбсу [7]: 

. 
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Цель работы – изучение влияния окисли-
тельного гидроксилирования меланинов гриба 
Inonotus obliquus (чага) на содержание феноль-
ных гидроксильных групп и антиоксидантную 
активность. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объектов использовали мелани-
ны гриба Inonotus obliquus (чага), выделенные 
из сырья фирм ОАО «Красногорсклексредства» 
(010111, 2011 г.; 201113, 2013 г.) и ООО «Лек 
С+» (010611ББ, 2011 г.). Меланины осаждали 
подкислением 25 %-м раствором соляной ки-
слоты до рН 1-2 экстракта, полученного мето-
дом двухступенчатого настаивания при 70 оС  
и соотношении сырье-экстрагент 1:10. После 
фильтрования и высушивания меланины после-
довательно исчерпывающе экстрагировали хло-
роформом, этилацетатом и бутанолом, снова 
сушили и далее использовали в эксперименте. 

Химическую модификацию полимерных 
пигментов осуществляли в щелочной среде вод-
ным раствором персульфата калия. Навеску ме-
ланина растворяли в 10 %-м растворе гидрокси-
да натрия и прибавляли при интенсивном 
перемешивании насыщенный раствор персуль-
фата калия. Процесс окислительного гидрокси-
лирования проводили при различных соотноше-
ниях окисляющего реагента к меланину в тече-
ние 1 часа при температуре 25 оС. По истечении 
времени меланины осаждали соляной кислотой. 

Исследования исходных и модифицирован-
ных образцов методом элементного анализа 
проводили на автоматическом анализаторе «СЕ 
1106» (Италия). Первичные данные элементно-
го анализа обрабатывали согласно методике, 
описанной в литературе, с учетом содержания 
зольности и гигроскопической влаги в образце. 
Кислород рассчитывали по разности беззоль-
ной безводной массы и суммы С, Н, N. 

ИК-Фурье спектроскопическое исследова-
ние меланинов выполняли в таблетках КВr на 
ИК-Фурье спектрометре «Nicolet 6700 FT-IR» 
(США) в диапазоне от 4000 до 400 см-1. 

Определение общей кислотности и содер-
жания карбоксильных групп проводили мето-
дами Са-ацетатного и баритового потенцио-
метрического титрования. Содержание гидро-
ксильных фенольных групп находили по разно-
сти общей кислотности и содержанию карбок-
сильных групп. Антиоксидантную активность 
меланинов определяли по способности ингиби-
ровать реакцию окисления бензидина перокси-
дазой хрена. Пероксидазу хрена выделяли со-
гласно методике [8]. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Окисление фенолов персульфатом калия 
обычно приводит к введению второй гидро-
ксильной группы в ароматическое кольцо [7]. 

Анализ данных элементного состава мела-
нинов выявил, что все образцы характеризуют-
ся близкими значениями содержания элементов 
(табл. 1). При этом наблюдается тенденция  
к снижению содержания углерода и водорода  
и увеличению кислорода в модифицированных 
меланинах с увеличением окислителя в реакци-
онной смеси. Установлено, что увеличение до-
ли  персульфата калия в реакционной смеси 
приводит к увеличению мольных отношений 
О/С. Это свидетельствует о более глубоком  
окислении полимера и увеличении кислородсо-
держащих функциональных групп в структуре. 
Мольные отношения Н/С, характеризующие 
отношение алифатических и ароматических 
фрагментов, в исследуемых образцах близки. 
Это позволило предположить отсутствие суще-
ственных структурных изменений в ароматиче-
ском каркасе меланинов. 

 
Таблица 1 

Элементный состав и мольные отношения Н/С и О/С меланинов 
 

Содержание элементов, % масс. Мольные отношения 
атомов* Мелани-

ны 

Доля 
персульфата калия, 

г/г меланинов C H N O Н/С О/С 

М0 0 53,64±1,04 4,22±0,22 0,29±0,05 41,85 0,94 0,59 

М1 0,2 52,97±0,55 4,15±0,22 0,29±0,05 42,54 0,94 0,60 

М2 0,4 52,68±0,80 4,08±0,28 0,32±0,05 42,92 0,93 0,61 

М3 0,6 52,34±0,90 4,10±0,26 0,30±0,05 43,26 0,94 0,62 

М4 0,8 50,88±0,95 3,98±0,22 0,32±0,05 44,82 0,94 0,66 

М5 1,0 49,98±0,75 3,98±0,36 0,30±0,05 45,74 0,96 0,69 

М6 1,2 49,84±0,75 3,88±0,26 0,29±0,05 45,98 0,95 0,69 
 

П р и м е ч а н и е . * Отношение числа молей двух сравниваемых элементов. Число молей элемента определяют как частное деле-
ния процентного содержания данного элемента (% масс.) на его атомную массу. 
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Исследование исходных и гидроксилиро-
ванных меланинов (М0 и М4, М6) методом ИК-
Фурье спектроскопии выявило, что все образцы 
характеризуются близким набором полос по-
глощения, характерным для соединений поли-
фенольного типа (рис. 1): при длинах волн 3300–
3500 см-1 (гидроксилсодержащие структуры); 
1670–1710 см-1 (карбонилсодержащие структуры); 
1590–1600, 1500–1510, 1400–1420, 700–900 см–1 
(ароматические структуры); 1140–1250, 1310–

1410 см-1 (структуры С-ОН фенолов, а также  
С-О эфиров); 1120–1150, 1000–1030 см-1 (С-ОН 
спиртовых групп, полисахаридов) [9].  

Отличаются спектры интенсивностью полос 
поглощения и некоторым их смещением. Для 
гидроксилированных меланинов наблюдается 
увеличение интенсивности полосы поглощения 
в области карбонильного углерода и фенольной 
гидроксильной группы. 

 

 
 

Рис. 1. ИК-Фурье спектры исходных и модифицированных меланинов: 
а – исходные меланины МО; б – модифицированные меланины М6; в – модифицированные меланины М4 

 
Определение карбоксильной, фенольной  

и общей кислотности исходных и модифици-
рованных меланинов установило, что при гид-
роксилировании увеличивается содержание ки-
слородных функциональных групп (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Содержание сильнокислотных, слабокислотных  
и общее содержание кислотных групп в меланинах (%) 

 

Мела-
нины 

Общая кислот-
ность, % 

Содержание 
карбоксильных 

групп, % 

Содержание 
фенольных 
групп, % 

М0 10,57±0,48 4,65±0,23 5,92 

М1 11,24±0,44 4,68±0,35 6,56 

М2 11,85±0,50 4,68±0,25 7,17 

М3 12,36±0,44 4,74±0,29 7,62 

М4 12,80±0,54 4,95±0,35 7,85 

М5 12,44±0,40 4,90±0,40 7,54 

М6 11,87±0,50 4,93±0,34 6,94 

 
Содержание карбоксильных групп практи-

чески не изменяется, а фенольных с увеличени-

ем доли персульфата калия в реакционной сме-
си сначала возрастает, а затем снижается. 
Выявленная закономерность обусловлена тем, 
что при избытке окислителя образующиеся 
двухатомные фенолы подвергаются дальней-
шему окислению с образованием хинонов или 
 с разрушением ароматического кольца [7]. При 
этом оптимальное количество окислителя при 
гидроксилировании по Эльбсу определяется 
прежде всего содержанием в структуре арома-
тических ядер свободных пара- и ортоположе-
ний, по которым протекает реакция, при неэте-
рифицированном фенольном гидроксиле [7]. 

На основании полученных результатов ус-
тановлено, что введение в реакционную смесь 
персульфата калия в количестве 0,75–0,80 до-
лей от массы меланинов обусловливает увели-
чение содержания фенольных гидроксильных 
групп на 25–30 % (см. табл. 2). Это позволяет 
сделать вывод об эффективности модификации 
меланинов методом персульфатного окисли-
тельного гидрокислирования с целью увеличе-
ния содержания фенольных гидроксильных 
групп. 
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Исследование влияния введения меланинов 
в реакцию окисления бензидина пероксидазой 
хрена показало, что исходные и модифициро-

ванные образцы проявляют антиоксидантные 
свойства (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Кинетические кривые образования продуктов окисления бензидина  
пероксидом водорода в присутствии пероксидазы хрена: 

1 – без введения меланина; 2–6 – при введении МО (концентрация 0,005 мг/мл, 
0,044 мг/мл, 0,075мг/мл, 0,085 мг/мл, 0,5 мг/мл); 7–9 – при введении М4 (концент- 

рация 0,005 мг/мл, 0,044 мг/мл, 0,075мг/мл) 
 
Анализ кинетических кривых накопления 

продуктов  реакции определил, что в присутст-
вии меланинов образование продуктов имеет 
период индукции. При этом с увеличением 
концентрации меланинов период индукции 
возрастает (рис. 3). Установлено, что введение 
в реакционную смесь модифицированных ме-
ланинов М4 обусловливает большую продол-
жительность периода индукции. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость периода индукции в накоплении про-
дукта окисления бензидина от концентрации меланина 

 

Расчет значения активности пероксидазы 
хрена [8] в отсутствии и присутствии мелани-
нов установил: при концентрации 0,051 мг/мл 
МО и 0,046 мг/мл М4 в реакционной смеси ак-
тивность пероксидазы уменьшается в два раза 
(табл. 3).  

Определено, что при этих концентрациях 
коэффициент ингибирования для меланинов 
М4 увеличивается более чем в три раза. Это 
свидетельствует о большей антиоксидантной 
активности модифицированных меланинов. 

Таблица 3 

Антиоксидантная активность меланинов 
 

Мела-
нины 

Концентрация меланинов, 
при которой активность пе-
роксидазы хрена снижается 

на 50% С50, мг/мл 

Период 
индукции 
Δτ, сек. 

Коэффициент
ингибирования, 
f*х10-3, моль/мг

М0 0,051 19 0,49 

М4 0,046 60 1,65 
 

П р и м е ч а н и е . * – количество радикалов, уловленных 
1мг меланинов 

 

Таким образом, полученные результаты 
свидетельствуют о возможности усиления фе-
нольной функции меланинов гриба Inonotus 
obliquus и увеличении их антиоксидантной ак-
тивности путем модификации методом окисли-
тельного гидроксилирования по Эльбсу. 
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В работе показано влияние дисперсных углеродных наполнителей на реологические и деформационно-
прочностные характеристики смесевых термоэластопластов. Установлено, что изменение комплекса физи-
ко-механических показателей определяется термопластичной фазой. Аномалия вязкости, возникающая в си-
стемах с содержанием свыше дисперсного наполнителя более 30 масс.ч., зависит от природы и механизма 
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  *  Улучшение технических и эксплуатацион-
ных показателей композиций на основе смесей 
полимеров достигается за счет применения функ- 
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации (согла-
шение 14. В 37.21.0798). 

циональных ингредиентов, ориентированных 
на регулирование конкретной группы свойств. 
Как правило, в качестве таких ингредиентов 
используют наполнители, пластифицирующие 
добавки, сшивающие и стабилизирующие сис-
темы [1]. Для динамических  термоэластопла- 
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стов (ДТЭП), являющихся типичными предста-
вителями полимерных смесей, подобный под-
ход также позволяет регулировать уровень по-
казателей. При формировании рецептур ДТЭП 
обычно уделяется особое внимание выбору 
вулканизующей системы [2], рассматриваются 
возможности использования пластифицирую-
щих добавок, но почти не учитывается вклад 
наполнителей в регулирование технологиче-
ских и деформационно-прочностных показате-
лей композиции. При этом в практике рецепту-
ростроения наполнители, особенно высокодис-
персные углеродные, считаются существенным 
регулятором свойств полимерной композиции. 
Эффективность применения углеродных напол-
нителей в составе ДТЭП можно проиллюстри-
ровать немногочисленными публикациями [3–5]. 
В частности, в работе [3] показана возможность 
улучшения характеристик композитов в резуль-
тате локализации наноразмерного углеродного 
наполнителя на межфазной границе полимер-
ных составляющих. Особенность локализации 
наполнителей в межфазной области на примере 
технического углерода установлена и в работе 
[4]. В этом случае за счет диффузии наполните-
ля из объема полимерных фаз к межфазной гра-
нице удалось создать композиты, обладающие 
повышенной электропроводностью. В работе [5] 
регулирование специальных тепло- и электро-
проводящих свойств термоэластопластов также 
было достигнуто за счет углеродных наполни-
телей. Критерием оценки полимерной смеси 
были выбраны как значения параметров тепло- 
и электропроводности, так и характеристики сма-
чивания наполнителей расплавом полимеров.  

К сожалению, за пределами внимания авто-
ров [3–5] остались технологические характери-
стики, влияние активных наполнителей на де-
формационно-прочностные свойства, эластич-
ность и твердость композиций.  

Таким образом, целью работы является оцен-
ка влияния углеродных наполнителей на техно-
логические и технические свойства термоэла-
стопластов на основе этиленпропиленового ка-
учука и полиэтилена. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве полимерных составляющих тер-
моэластопластов использовались ПЭВД маар-
ки 10803-020 (ГОСТ 16837-77) и этилен-про-
пилендиеновый каучук СКЭПТ-50 (ТУ 2294-
022-05766801-2002).  

В роли углеродных наполнителей применя-
лись графит марки ГЛ-1 (ГОСТ 5279-74) и тех-

нический углерод марки П-805Э (ТУ 2166-002-
00149682-2003). 

В составе вулканизующей системы для эти-
ленпропиленового каучука использованы сера 
молотая техническая (ГОСТ 127-76), тиурам Д 
(ГОСТ 740-76), каптакс (ГОСТ 739-74), оксид 
цинка (ГОСТ 202-84). Содержание ингредиен-
тов на 100 масс. ч. каучука: сера – 2,5 масс.ч., 
тиурам – 1 масс.ч., каптакс – 0,5 масс.ч., оксид 
цинка – 5 масс.ч. 

Термоэластопласты изготавливались в высо-
коскоростном резиносмесителе типа «Брабен-
дер» в течение 13 мин при температуре 150 ºC 
и скорости вращения роторов 65 об/мин. Коли-
чество каждого полимера в композиции варьи-
ровалось от 30 до 70 масс. %. В нагретую каме-
ру резиносмесителя загружали термопласт, пе-
ремешивали в течение 4 минут. В расплав тер-
мопласта вводили каучук и дополнительно  
перемешивали в течение 4 минут до получения 
однородной массы. Впоследствии вводили на-
полнитель, финишное смешение (третья стадия 
смешения) составляло 5 минут. Готовый ком-
позит выгружали из камеры смесителя, пласти-
цировали на лабораторных вальцах, охлаждали 
и гранулировали.  

Показатель текучести расплава (ПТР) опре-
деляли в соответствии с ГОСТ 11645-73 на ап-
парате ИИРТ-5М, диаметр капилляра 2,015 мм 
при температуре 150 ºC и нагрузках в интерва-
ле от 7,5 до 17,5 кг. 

Образцы для механических испытаний го-
товили на литьевой машине «HAITIAN Mars» 
модели МА-900, оснащенной четырьмя зонами 
обогрева, с объемом впрыска 121–188 см3 и 
усилием смыкания 900 кН, при температуре 
155 ± 5 ºC и давлении впрыска 80 МПа. 

Деформационно-прочностные показатели 
определяли по ГОСТ-270-75, твердость компо-
зиций определяли по ГОСТ 263-75. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Влияние ингредиентов, в том числе и угле-
родных наполнителей, можно оценить по изме-
нению свойств композиции [6]. Особенностью 
полимерных смесей, как обоснованно показано 
в [7], является проявление эффектов синергиз-
ма или антагонизма ингредиентов в компози-
ции. Это приводит к отклонению свойств ком-
позиции от правила аддитивного воздействия 
ингредиентов. В случае термоэластопластов, 
являющихся типичными представителями по-
лимерных смесей, свойства каждой из поли-
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мерных фаз могут существенно отличаться от 
свойств готового композита [8]. Поэтому целе-
сообразна оценка влияния каждого из углерод-
ных наполнителей как на каучук или термо-
пласт, так и на их смесь. 

Изменение деформационно-прочностных по-
казателей полиэтилена с увеличением содержа-
ния в нем как графита, так и технического уг-
лерода, соответствует принятым представлени-
ям [9] о влиянии наполнителей на кристалличе-
ские термопласты. Так, увеличение концентра-
ции графита до 60 масс. ч. приводит к сниже-
нию прочности от 13,6 МПа (ненаполненный 
полиэтилен) до 11,85 МПа. Использование тех-
нического углерода в этих же концентрациях 
снижает прочность композиции до 9,42 МПа. 
Полученные показатели позволяют утверждать, 
что различия во влиянии наполнителей прояв-
ляются незначительно, а снижение прочности и 
относительного удлинения связано с формиро-
ванием независимой фазы наполнителя и, как 
следствие, повышением неоднородности мат-
рицы композита. Выбранные углеродные на-
полнители не оказывают существенного влия-
ния и на твердость композиции. 

Влияние наполнителей на эластомерную со-
ставляющую оценивали на вулканизованных сме-
сях с использованием стандартной вулканизу-
ющей системы [10]. В результате показано, что 
применение технического углерода приводит  
к росту прочности от 4,36 МПа (ненаполнен-
ный вулканизат) до 9,6 МПа (содержание на-
полнителя 60 масс. ч.). Использование графита 
в той же концентрации снижает прочность вул-
канизатов до 2,37 МПа. Полученная закономер-
ность наблюдается и для относительного удли-
нения. Различия во влиянии технического угле-
рода и графита на деформационно-прочност-
ные показатели связаны с дисперсностью на-
полнителей и полностью соответствуют теории 
наполнения аморфных каучуков [10]. Значения 
твердости наполненных вулканизатов меняют-
ся в зависимости от типа и концентрации на-
полнителей. Твердость достигает 65 усл. ед. по 
Шор А при 60 масс. ч. технического углерода и 
72 усл. ед. по Шор А при 60 масс. ч. графита. 
Меньшая твердость наполненных вулканизатов 
(твердость наполненного полиэтилена – 96 усл. 
ед. по Шор А) и повышение прочности с ис-
пользованием технического углерода позволя-
ют предположить улучшение свойств термо-
эластопластов за счет эластомерной составля-
ющей (фазы).  

В дальнейших исследованиях соотношения 
полиэтилен – каучук варьировались на уровнях 
30–70, 50–50 и 70–30 массовых частей полиме-
ров в композите. В каждую смесь вводили гра-
фит или технический углерод в количестве 30  
и 60 масс. ч. на 100 масс. ч. полимеров. К сожа-
лению, в результате проведенных исследований 
гипотеза об усилении ТЭП за счет активных 
наполнителей не подтвердилась. Ни одна из 
полученных композиций не достигла уровня 
полиэтилена (13,6 МПа). Максимальное значе-
ние прочности соответствовало 8,5 МПа для 
материала, содержащего 70 масс. ч. полиэтиле-
на и 30 масс. ч. каучука при любом из иссле-
дуемых наполнителей. Увеличение содержания 
эластомерной составляющей привело к сниже-
нию прочности композиций для выбранных  
наполнителей. Подобная закономерность на-
блюдалась и для относительного удлинения, 
уровень которого (140 % для полиолефина) уда-
лось превзойти незначительно (170 % для ком-
позиции каучука 70 масс.ч. и 30 масс. ч. поли-
этилена). Существенного снижения твердости 
для всех исследуемых наполненных компози-
ций также не наблюдалось. В результате следу-
ет предположить, что использование углерод-
ных наполнителей, столь эффективных для 
аморфных каучуков, не приводит к повышению 
прочностных показателей термоэластопластов. 
Роль силового каркаса в матрице выполняет 
только термопласт, уменьшение содержания 
которого приводит к снижению прочностных 
показателей.  

Реологические характеристики полимерных 
смесей определяли в общепринятых соотноше-
ниях «напряжение сдвига – вязкость» [11], фор-
мирующих линейную зависимость в логариф-
мических координатах. Для расчета параметров 
вязкости из значений ПТР использовался из-
вестный алгоритм [12]. Зависимости «Lg η – Lg τ» 
для наполненных смесей полиэтилена линейны, 
причем с увеличением содержания наполни-
теля растет вязкость композиции, особенно  
в присутствии технического углерода. Подоб-
ная закономерность характерна и для компози-
ций, включающих полиэтилен и каучук. Не-
ожиданным фактом является степень влияния 
ингредиента. Так, для композиции ПЭ – Гл-1, 
ПЭ – ТУ, ПЭ - СКЭПТ значения вязкости очень 
близки при концентрации второго компонента 
до 30 масс. ч. Это позволяет предположить, что 
вклад низкомолекулярной (технический угле-
род) и высокомолекулярной  (каучук) добавки 
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в изменение вязкости до указанной концентра-
ции не зависит от ее природы. Результаты из-
менения вязкости композиций, включающих 
одновременно ПЭ – СКЭПТ – углеродный на-
полнитель, подтверждают высказанное предпо-
ложение. Более интересным и неожиданным 
является поведение высоконаполненных ком-
позитов. Как видно из рис. 1, с увеличением со-
держания каучука в термоэластопласте до 70 % 
существенно изменяется вязкость композиции. 
Это может быть связано только с формирова-
нием в матрице ТЭП высоконаполненного са-
же-каучукового геля, в значительной степени 
снижающего реологические характеристики 
материала. Влияние природы наполнителя хо-
рошо заметно из рис. 2. Так, графит, который 
плохо совместим с ПЭ, приводит к появлению 
«эффекта проскальзывания» композитов (кри-
вая 2), содержащих графит и ПЭ. В случае уве-
личения содержания СКЭПТ, хорошо совмес-
тимого с графитом, в термоэластопласте фор-
мируется наполненная эластомерная фаза. В ре-
зультате, как и в случае с техническим углеро-
дом (рис. 1), наполнитель играет роль загусти-
теля композита. 

 

 
 

Рис. 1. Реологические свойства композиций с ТУ П805Э 
(60 масс. ч. на 100 ТЭП). Соотношение ПЭ – СКЭПТ, %: 

1 – 100–0; 2 – 30–70; 3 – 50–50; 4 – 30–70 

 

 
 

Рис. 2. Реологические свойства композиций с графитом Гл-1 
(60 масс. ч. на 100 ТЭП). Соотношение ПЭ – СКЭПТ, %: 

1 – 100–0; 2 – 30–70; 3 – 50–50; 4 – 30–70 

Таким образом, в результате проделанной 
работы оценено влияние наполнителей на свой-
ства термоэластопластов. Показано, что дефор-
мационно-прочностные показатели зависят от 
содержания термопласта, формирующего сило-
вой каркас ТЭП. Роста показателей с использо-
ванием углеродных наполнителей не происхо-
дит. Наполнитель, плохо смачивающийся с по-
лимерной составляющей (графит – полиэтилен) 
играет роль смазки и приводит к возникнове-
нию «эффекта проскальзывания» при течении 
термоэластопластов. Увеличение наполнителя 
содержанием, совместимым с одним из поли-
меров (каучук – технический углерод), приво-
дит к формированию высоконаполненной фазы 
и резкому снижению вязкости композита. 
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Изучена модификация пленок полиэтилентерефталата полифторированными спиртами-теломерами. Ме-
тодами рентгенодифракционного анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии и ИК Фурье-
спектроскопии установлено повышение степени кристалличности сложного полиэфира. Показан термоста-
билизирующий эффект от введения модификатора. 

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, полифторированные спирты, полимерные пленки, модификация. 
 

  *   Развитие современной техники невозможно 
без создания полимерных материалов с улуч-
шенными и новыми свойствами. Применение 
пленок полиэтилентерефталата (ПЭТФ) для про- 
                                                           

* Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
та ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инно-
вационной России» Министерства образования и науки 
Российской Федерации на 2009–2013 гг. (соглашение  
№ 14.В37.21.1201). 

изводства материалов широкого профиля ис-
пользования (упаковка, электротехника и элек-
троника, газоразделительные и трековые мем-
браны) требует универсальных способов его 
стабилизации, что не достигается в настоящее 
время существующими поверхностными или 
объемными методами модификации органиче-
скими и минеральными структурами [1–4]. По-
ли- и перфторированные соединения для этих 
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целей представляют несомненный интерес, по-
скольку позволяют добиваться существенного 
улучшения ряда свойств (термо-, свето-, изно-
состойкость, гидролитическая устойчивость) 
гетероцепных полимеров уже при малом их со-
держании (10-3 ÷ 5 % масс.) [5–8]. В то же время 
использование фторированных спиртов в син-
тезе модифицированного ПЭТФ приводит  
к тому, что они плохо этерифицируются кисло-
тами, что затрудняет целенаправленное про-
мышленное получение полиэфира, обладающе-
го улучшенным комплексом свойств [9]. 

Цель работы – изучение особенностей ста-
билизации ПЭТФ под влиянием полифториро-
ванных спиртов для получения полиэфира  
с улучшенной термической и термоокисли-
тельной устойчивостью.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве сложного полиэфира использо-
вали пленки ПЭТФ производства ООО «Благо-
вещенский пластик» толщиной 280 мкм (ТУ 
2246-011-41249757-2011). Для модификации сло-
жного полиэфира применяли полифторирован-
ные спирты-теломеры производства ОАО «Гало-
Полимер» (ТУ 2412-001-23184793-99): 1,1,3-три-
гидроперфторпропанол-1 HCF2CF2CH2OH (ПФС1), 
1,1,5-тригидроперфторпентанол-1 H(CF2CF2)2CH2OH 
(ПФС2), 1,1,7-тригидроперфторгептанол-1 
H(CF2CF2)3CH2OH (ПФС3) и 1,1,9-тригидропер-
фторнонанол-1 H(CF2CF2)4CH2OH (ПФС4). 

Поверхностную модификацию пленок 5 % 
масс. ПФС осуществляли растворным методом 
с использованием этанола при 40 ºС в течение  
2 ч. Далее модифицированную пленку сушили 
при 40 ºС под вакуумом. Технологически обра-
ботка ПЭТФ спиртами-теломерами может быть 
осуществлена в реакционной ванне как по пе-
риодической, так и по непрерывной схеме с по-
следующей ректификацией отработанного рас-
твора модификатора в этаноле и подачей их 
вновь (при соответствующем укреплении до за-
данной концентрации) в основной цикл.  

Для оценки устойчивости ПЭТФ-образцов  
к термической и термоокислительной деструк-
ции применяли дериватограф «Q-1500D» (МОМ, 
Венгрия). 

Структурно-морфологические особенности 
модифицированной ПЭТФ-пленки изучали ме-
тодами рентгеновской дифрактометрии (авто-
матизированный дифрактометр ДРОН-3, излу-
чение CuКα (λ = 1,5418 Å), Ni-фильтр), скани-
рующей электронной микроскопии в сочетании 

с микрорентгеноспектральным анализом (мик-
роскоп «Versa 3D DualBeam»), дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК, калори-
метр «Mettler Toledo STARe SW 9.01»), атомно-
силовой сканирующей зондовой микроскопии 
(микроскоп «Solver PRO» с кремниевыми зон-
дами жесткостью 40 Н/м и радиусом кривизны 
иглы 10 нм), ИК Фурье-спектроскопии (спектро-
фотометр «Nicolet-6700») и ИК Фурье-спектро-
скопии с многократно нарушенным полным 
внутренним отражением (МНПВО, спектрофо-
тометр «Perkin-Elmer»).  

Навеска образцов для снятия кривых термо-
гравиметрии и ДСК составляла 16–20 мг, ско-
рость подъема температуры – 10 ºС·мин-1. Обра-
ботка экспериментальных дифрактограмм про-
водилась с помощью программы Fit2D. За ко-
нечную величину степени кристалличности бра-
ли среднее арифметическое не менее трех изме-
рений. Определение размеров кристаллитов осу-
ществлялось с применением метода Шеррера. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Методом рентгенодифракционного анализа 
установлено, что введение ПФС приводит к за-
метному повышению степени кристалличности 
ПЭТФ (идентифицируются известные структу-
ры триклинной сингонии) и соответствующего 
размера кристаллитов в кристаллографических 
направлениях 100 и 010 (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Данные рентгеновской дифракции ПЭТФ,  
модифицированного ПФС 

 

Размеры кристаллита (Å),  
рассчитанные по одному порядку Модифи-

катор 

Степень  
кристалл-
личности, 

% 
рефлекс 100  
2θ = 25,4о) 

рефлекс 010  
(2θ = 17,0о)  

ПФС1 43 47 70 

ПФС2 48 65 78 

ПФС3 46 61 75 

ПФС4 32 43 60 
 

П р и м е ч а н и е . У исходного ПЭТФ степень кристаллич-
ности составила 17 %. 

 

Особенностью дифрактограмм модифици-
рованного ПЭТФ является наличие рефлекса  
2θ = 29,7о, который отсутствует в образцах ис-
ходного полиэфира. Так, максимальная его ин-
тегральная интенсивность наблюдается у обра-
зцов с ПФС1 и ПФС2, в то время как у образца 
ПЭТФ-ПФС4 он фактически отсутствует. По-
видимому,  данные  изменения связаны с осо- 
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бенностями введения модификатора, что выра-
жается в формировании областей с высокой 
степенью геометрической упорядоченности пре-
имущественно в поверхностных горизонтах. 

Степень кристалличности в объеме образца 
ПЭТФ-ПФС1, рассчитанная по данным ИК Фу-
рье-спектроскопии с использованием полос по-
глощения группы –CH2– (ножничные колебания: 
гош 1452,7 см-1; транс 1471,0 см-1), составила  
44 %, а с использованием полос валентных  
колебаний связи С–О (гош 1042,3 см-1; транс 
973,6 см-1) – 42 %. Анализ ИК Фурье-спектров 
пропускания МНПВО (глубина анализируемого 
слоя составляла ≈ 0,5 мкм) того же образца и тех 
же полос поглощения дает степень кристаллич-

ности 58 % и 55 % соответственно. Таким обра-
зом, в пленках ПЭТФ структура полимера на 
поверхности существенно отличается от его 
структуры в объеме. Следовательно, пленки 
ПЭТФ, модифицированные ПФС, имеют струк-
туру типа «ядро – оболочка», что должно оказы-
вать существенное влияние на термическую ус-
тойчивость сложного полиэфира. 

Данные ДСК показывают, что существен-
ного изменения температур фазовых переходов 
(точнее их максимумов) при введении ПФС  
в полиэфир не наблюдается, однако анализ ин-
тервалов плавления и стеклования ПЭТФ ука-
зывает на их сдвиг в область более низких тем-
ператур (табл. 2).  

 
   Таблица 2 

Результаты ДСК исследований ПЭТФ-пленок 
 

Температура стеклования, ºС Температура плавления, ºС  Модиф- 
икатор  

Степень  
кристалличности, % интервал  максимум  интервал  максимум  

- 16 71,4–96,8 81 207,2–290,0 248 

ПФС1 40 53,8–95,6 81 197,4–270,0 247 

ПФС2 46 47,9–94,1 82 192,3–274,8 248 

ПФС3 45 62,7–93,8 81 190,6–293,4 247 

ПФС4 36 67,4–96,0 83 200,1–287,8 248 

 
Такой результат обусловлен совокупным 

влиянием ПФС на надмолекулярную структуру 
полиэфира, заключающимся в изменении сег-
ментальной гибкости и подвижности кинетиче-
ских элементов, степени кристалличности и 
ориентации структурных элементов (гликоль-

ных и ароматических) в пространстве. 
Сопоставление данных термической ста-

бильности исходного и модифицированного 
ПЭТФ позволило установить, что происходит 
сдвиг максимума основного разложения в об-
ласть более высоких температур (табл. 3).  

 
      Таблица 3 

Термическая стабильность ПЭТФ-пленок 
 

Температурные интервалы основного разложения, ºС Модифи-
катор  в среде аргона в воздушной среде 

– 362–478 (максимум 436) 325–417 (максимум 376) 

ПФС1 368–480 (максимум 440) 345–421 (максимум 375) 

ПФС2 366–485 (максимум 437) 332–441 (максимум 383) 

ПФС3 365–481 (максимум 439) 334–409 (максимум 362) 

ПФС4 364–483 (максимум 441) 288–410 (максимум 375) 

 
Модифицирование сетки водородных свя-

зей молекулами ПФС способствует улучшению 
показателей термостабильности ПЭТФ, затруд-
няя диффузию летучих продуктов разложения: 
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Кроме того, образующиеся из ПФС элек-
трофильные полифторированные радикалы 

H(CF2CF2)nCH2OH
R.

- RH

.(CF2CF2)nCH2OH
 

отличаются от нефторированных аналогов тем, 
что сохраняется тетраэдрическая конфигура-
ция, и они реагируют с макрорадикалами, обра-

зующимися при термическом распаде макро-
молекулярных цепей.  

Анализ микрофотографий указывает на суще-
ственное влияние химического строения модифи-
катора (длины перфторуглеродной цепи) на про-
цесс реорганизации надмолекулярной структуры 
ПЭТФ и тип формирующихся микро- и наностру-
ктур, включающих бахромчатые фибриллы, скла-
дчатые ламели и меандровые структуры (рис. 1). 

 

 
                                    а                                                      б                                                     в 
 

Рис. 1. Микроструктура исходного (а), модифицированного ПФС1 (б) и ПФС2 (в) ПЭТФ 
 

Микрофотографии поверхности пленок 
ПЭТФ, модифицированных ПФС и подверг-
нутых тепловому старению в воздушной сре-
де, характеризуются существенным умень-
шением доли трещин, выступов и бороздок 
(рис. 2). Как видно, высокий уровень одно-

родности поверхности наблюдается в случае 
использования в качестве модификатора 
ПФС2, нежели ПФС4, что связано с большей 
степенью структурного совершенства надмо-
лекулярной структуры ПЭТФ и уменьшением 
ее дефектности.  

 

 
                                а                                                          б                                                           в 
 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности ПЭТФ пленок после их экспозиции при 60 ºС в течение 48 ч в воздушной среде: 
а – ПЭТФ; б – ПЭТФ-ПФС2; в – ПЭТФ-ПФС4 
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Проведенный микрорентгеноспектральный 
анализ пленок позволил установить, что в по-
верхностном слое глубиной ~ 1 мкм содержит-
ся порядка 1,1–1,4 % масс. модификатора. Такой 
результат свидетельствует о хорошей прони-
кающей способности ПФС в сложный поли-
эфир. Элементный анализ модифицированного 
полиэфира после его экспозиции при 60 ºС в те-
чение 48 ч в воздушной среде указывает на не-
которое снижение концентрации ПФС до 0,8–
1,0 % масс. Учитывая частично-кристаллический 
характер ПЭТФ, следует ожидать, что модифи-
цированию подвергаются преимущественно ме-
нее упорядоченные и дефектные участки, ха-
рактеризующиеся структурной неоднородностью 
аморфной фазы и различной плотностью упа-
ковки (возрастание степени структурного со-
вершенства, то есть повышение плотности упа-
ковки субмолекулярных образований, происхо-
дит за счет залечивания микродефектов надмо-
лекулярной структуры ПЭТФ под влиянием 
вводимого ПФС).  

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что модификация пленок полиэти-
лентерефталата полифторированными спирта-
ми приводит к повышению термической и тер-
моокислительной стабильности сложного поли-
эфира за счет структурной реорганизации его 
надмолекулярной структуры под влиянием вво-
димых модификаторов, обусловленной увели-
чением размеров кристаллитов и образованием 
более плотноупакованной структуры, а также 
уменьшением дефектности поверхности пленки. 
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Введение 
 

Одной из важных задач, стоящих перед хи-
мической промышленностью, является созда-
ние новых материалов, обладающих высокими 
эксплуатационными свойствами (прочность, ста-
бильность, упругость, износостойкость и дру-
гие) и снижение негативного антропогенного 
влияния на окружающую среду за счет рацио-
нального использования сырьевых и природ-
ных ресурсов [1, 2]. Решению в значительной 
степени способствует использование синтети-
ческих полимеров и особенно полиуретанов 
(ПУ) и пенополиуретанов (ППУ) в качестве те-
плоизоляционных, звуко- и виброгасящих,  
а также конструкционных материалов [3, 4]. Их 
применение в строительстве жилых, общест-
венных и сельскохозяйственных зданий позво-
ляет повысить степень индустриализации ра-
бот, уменьшить потребность в других строи-
тельных материалах, снизить массу конструк-
ций, обеспечить поддержание заданных парамет- 

метров микроклимата и снизить расходы энер-
гии на отопление здания. Требования к таким 
материалам ежегодно повышаются: они долж-
ны быть легкими и в то же время прочными, 
обладать определенным значением упругости, 
твердости, комфортности, прочности на разрыв 
и т. д. Использование эластичных пенополиу-
ретанов (ЭлППУ) с повышенными прочност-
ными свойствами находит все больше и больше 
применений в строительстве, транспортной  
и мебельной промышленности, поскольку они 
характеризуются малой плотностью (легкостью), 
достаточными прочностью на разрыв и упруго-
стью при сжатии. Важной особенностью ППУ 
является их способность к модификации, что 
позволяет проводить новые исследования в об-
ласти улучшения морфологических и физико-
механических свойств. 

Авторами статьи рассматривалась возмож-
ность модификации ЭлППУ на основе поли-
мер-полиола тетраэтоксисиланом для повыше-
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ния его эксплуатационных свойств (жесткости, 
упругости и др.). 

Анализ литературных данных показал, что 
для изменения свойств ППУ вводят различные 
модифицирующие добавки [5–8]. Так, для по-
вышения жесткости пен в полиэфирный ком-
понент вводят полимер-полиол (дисперсия со-
полимера стирола с простым полиэфиром, 
содержащая твердые частички полимера разме-
рами порядка 1 мкм и менее) [9]; для улучше-
ния морфологических характеристик добавля-
ют различные поверхностно активные вещества 
[10]; для снижения горючести – минеральные  
и галагенорганические антипирены [11]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для проведения исследования были исполь-
зованы следующие материалы: 

а) компонент А (полиэфирный) представля-
ет собой гомогенную смесь простого полиэфи-
ра, полимер-полиола и активаторной смеси.  
В его состав входят: Лапрол с молекулярной 
массой 3000–5000, полимер-полиол (сополимер 
стирола с акрилонитрилом в простом полиэфи-
ре, с содержанием твердой фазы 40 %), крем-
нийорганическое ПАВ, оловоорганический ка-
тализатор, третичный амин (триэтилендиамин), 
вода. Отдельно приготовленную активаторную 
смесь (аминный катализатор, ПАВ, вода) до-
бавляют к полиэфирной части (с добавкой оло-
воорганического катализатора) непосредствен-
но перед вспениванием; 

б) компонент Б (изоцианатный) – ТДИ 80/20 
(смесь изомерных форм 2,4-толуилендиизоциа-
ната и 2,6-толуилендиизоцианата в соотноше-
нии 80/20); 

в) тетраэтоксисилан (ТЭОС, тетраэтиловый 
эфир ортокремниевой кислоты) ТУ 6-09-11-2153-
94 – кремнийорганический олигомер. 

ТЭОС был выбран в связи с тем, что обла-
дает рядом полезных свойств и довольно ши-
роко применяется в различных отраслях про-
мышленности. Весьма ценным его свойством 
является способность образовывать надмолеку-
лярную силикатную сетку [7]. Положительный 
эффект модификации ППУ-систем кремнийор-
ганическими соединениями ранее был доказан 
авторами [12]. 

Образцы ППУ готовили путем смешивания 
толуилендиизоцианата (ТДИ) и трехфункцио-
нального полиэфирного компонента (простой 
полиэфир, полимер-полиол), содержащего ак-
тивирующую смесь и модифицирующий агент 

ТЭОС, на быстроходной мешалке (2200 оборо-
тов/минуту). Заливку производили в металли-
ческие формы из оцинкованной стали (разме-
ром 140×140×140 мм), вымощенные термобу-
магой. После вызревания пены (не менее чем 
через 48 часов) из блоков эластичного ППУ 
были вырезаны образцы для проведения физи-
ко-механических испытаний и выдержаны в кли-
матической камере в стандартной атмосфере 
23/50 (температура 23 ºС и влажность 50 %) в те-
чение 24 часов.  

Количество добавляемой модифицирующей 
добавки представлено в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Рецептуры приготовления образцов 
 

№  
рецеп- 
туры 

Компо- 
нент А,  
м. ч. 

Активиру- 
ющая смесь,  

м.ч. 

ТЭОС,  
м.ч. 

Компо- 
нент Б,  
м.ч. 

1 100 5,0 – 50 

2 100 5,0 0,2 50 

3 100 5,0 0,4 50 

4 100 5,0 0,5 50 

5 100 5,0 0,6 50 

6 100 5,0 0,8 50 

 
С полученными образцами были проведены 

следующие физико-механическим испытания:  
– определение кажущейся плотности;  
– напряжение при сжатии при 40 %-ной де-

формации;  
– эластичность по отскоку;  
– условная прочность и относительное уд-

линение при разрыве; 
– остаточная деформация при статическом 

сжатии.  
Макроструктуру пен изучали под микро-

скопом при двукратном увеличении. 
Для определения остаточной деформации 

материала при статическом сжатии (по ГОСТ 
18268-72) использовали две гладкие металличе-
ские пластины, расположенные параллельно, 
которые соединялись между собой шестью за-
жимами; расстояние между плитами регулиро-
валось с помощью набора шайб с фиксирован-
ной высотой. Предварительно измеренные об-
разцы (размерами 50×50×25 мм) зажимали в ме-
таллической струбцине до высоты 12,5 мм (для 
этого испытания предварительно кондициони-
ровать образцы в климатической камере не 
нужно). Таким образом, обеспечивалось стати-
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ческое сжатие материала на 50 % (направление 
сжатия должно совпадать с направлением роста 
пены). Сжатые образцы помещали в термошкаф 
с температурой +70 ºС и выдерживали 22 часа. 
Затем ППУ был извлечен из струбцин и остав-
лен на 30 минут на деревянной поверхности  
в климатической камере для релаксации. По ис-
течении указанного времени высота образцов 
была зафиксирована.  

Условную прочность при разрыве и относи-
тельное удлинение материала определяли, со-
гласно ГОСТ 15873-70, на лопатках толщиной 
10–15 мм. 

Определение кажущейся плотности, согла-
сно ГОСТ 409-77, проводилось на образцах раз-
мерами 100×100×50 мм. Для более точной оце-
нки объема образца ЭлППУ его размеры изме-
ряли сканированием всех граней и обработкой 
данных с помощью программного обеспечения 
«SVolume 1.0». 

Суть метода испытания на сжатие при 40 %-
ной деформации (СV40) заключается в автома-
тической записи гистерезисной петли образца 
при постоянной скорости циклического сжатия 
и регистрации значения напряжения при 40 %-
ной деформации по четвертой петле. Направ-
ление сжатия при этом должно совпадать с на-
правлением роста пены. Одновременно можно 
получить также значения коэффициента упру-
гости (Ку) и комфортности материала (SAG). 
Испытания проводили на испытательной ма-
шине «Instron». 

Суть метода ЭПО (эластичности по отско-
ку) в фиксировании высоты отскока металличе-
ского шарика определенного размера и массы 
от эластичного материала (размерами 100×100× 
50 мм), который расположен у основания 
стеклянной трубки с делениями. 

Потерю высоты при статическом сжатии 
также измеряют на образцах размерами 100× 
100×50 мм (после испытания ЭПО). Их зажи- 

мают между металлическими пластинами (как 
при испытании на остаточную деформацию) на 
75 % от высоты образца и помещают на семь 
суток в климатическую камеру, затем высво-
бождают из зажимов и оставляют на 24 часа 
релаксировать при тех же условиях. После из-
мерения высоты образцов повторно проводят 
циклическое сжатие. 

Макроструктуру пенополиуретана изучали 
под микроскопом МТД-10 с помощью объекти-
ва с двукратным увеличением. Для получения 
фотографий макроструктуры использовали циф-
ровую фотокамеру «Olimpus» и программное 
обеспечение «ImageScope 1.0». Средний размер 
ячеек обсчитывали методом хорд [13]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Исходя из предыдущих работ [14], авторами 
было сделано предположение, что введение 
ТЭОС в ППУ придаст получаемому изделию 
ряд полезных свойств, таких как: увеличение 
однородности ячеек (способствует к получе-
нию более равномерной макроструктуры пе-
ны), увеличение жесткости материала. Превы-
шение количества ТЭОС в компоненте А свы-
ше 1 м.ч. приводит к пластифицирующему эф-
фекту – размягчению материала, так как ТЭОС 
является еще и поверхностно-активным веще-
ством (Si-ПАВ). Уменьшение количества поли-
эфира приводит к снижению прочностных  
характеристик пенопласта. Оптимальным соот-
ношением компонентов композиции, при кото-
ром достигаются оптимальные эксплуатацион-
ные свойства, является содержание ТЭОС – 
0,2–0,6 м.ч. на 100 м.ч. полиэфира. 

В данной работе определяли оптимальное 
количество модифицирующей добавки ТЭОС и 
изучали физико-механические и структурные 
свойства полученного модифицированного 
продукта. Основные характеристики процесса 
вспенивания приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Внешний вид блочного ППУ при вводе ТЭОС 
 

№ рецеп- 
туры 

Компо- 
нент А, м. ч. 

Активирующая  
смесь, м.ч. 

ТЭОС,  
масс.ч. 

Компо- 
нент Б, м.ч. 

Время  
старта, с 

Время  
подъема, с 

Вздох Внешний вид 

1 100 5,0 - 50 13 100 Хороший Хороший, пена от-
вердилась 

2 100 5,0 0,2 50 14 90 Резкий Хороший, пена от-
вердилась 

3 100 5,0 0,4 50 14 90 Сильный 

Небольшая усадка, 
образец немного 
недоотвержден, 
липкий 
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Окончание табл. 2 

№ рецеп- 
туры 

Компо- 
нент А, м. ч. 

Активирующая  
смесь, м.ч. 

ТЭОС,  
масс.ч. 

Компо- 
нент Б, м.ч. 

Время  
старта, с 

Время  
подъема, с 

Вздох Внешний вид 

4 100 5,0 0,5 50 12 80 
Очень 
сильный 

Усадка после вздо-
ха, образец недо-
отвержден, липкий 

5 100 5,0 0,6 50 13 85 Сильный 
Усадка после вздо-
ха, образец недо-
отвержден, мягкий 

6 100 5,0 0,8 50 13 80 
Очень 
сильный 

Наибольшая усадка 
после вздоха, обра-
зец недоотвержден 

 
Введение уже 0,2 частей ТЭОС приводит к 

изменению внешнего вида блока ППУ – на-
блюдается более резкий, чем у контрольного 
образца, вздох, а также уменьшается время 
подъема блока пены. При повышении вводимо-
го количества ТЭОС наблюдается более резкий 
скачок объема вспенивающейся композиции, 

чем у предыдущих образцов. 
На рис. 1 представлены фотографии макро-

структуры ППУ, сделанные с помощью фото-
камеры «Olimpus» на микроскопе МБС-10 при 
двукратном увеличении объектива и общем 
увеличении 50. 

 

 
 

Рис. 1. Морфологическая структура пенополиуретана, модифицированного тэтраэтоксисиланом: 
А – стандартный образец (без ТЭОС). Средний размер ячеек 0,477 мм; Б – 0,2 м.ч. ТЭОС. Средний размер ячеек 
0,442 мм; В – 0,4 м.ч. ТЭОС. Средний размер ячеек 0,434 мм; Г – 0,5 м.ч. ТЭОС. Средний размер ячеек 0,403 мм; 

Д – 0,6 м.ч. ТЭОС. Средний размер ячеек 0,392мм; Е – 0,8 м.ч. ТЭОС. Средний размер ячеек 0,375 мм 
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Как видно из рисунка, а также из вычислен-
ного (методом хорд) среднего размера ячеек, 
при добавлении ТЭОС в рецептуру ППУ 
уменьшается их размер. Это должно снизить 

воздухопроницаемость материала и повысить 
прочность при сжатии. 

Результаты физико-механических испыта-
ний представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Результаты физико-механических испытаний ППУ 
 

Номер  
образца 

ТЭОС,  
м.ч. 

Кажущаяся  
плотность, кг/м3 

СV40 , 
кПа 

Ку SAG 
ЭПО, 

% 

Условная  
прочность  

при разрыве, кПа

Относительное  
удлинение, % 

Остаточная  
деформация при 

50 %-ом сжатии, % 

1 0 26,428 7,196 37,89 2,20 31,5 129,2 101,2 5,22 

2 0,2 29,699 7,705 46,51 2,25 37,8 147,0 99,5 21,53 

3 0,4 31,023 7,799 49,26 2,26 39,0 171,5 118,1 20,80 

4 0,5 32,079 7,841 50,14 2,28 40,0 183,4 109,5 22,05 

5 0,6 32,904 7,890 49,79 2,31 39,3 164,7 101,1 23,60 

6 0,8 35,054 7,895 50,91 2,44 37,9 156,2 84,8 25,90 

 
Как видно из данных, приведенных в таб-

лице, при добавке ТЭОС в рецептуру увеличи-
вается плотность ППУ (характер зависимости 
отражен на рис. 2), зависимость линейна. 
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Рис. 2. Зависимость плотности ППУ от количества ТЭОС 

 
Такое увеличение кажущейся плотности 

можно объяснить исходя из процесса вспени-
вания образцов. При вводе 0,4 масс. части 
ТЭОС наблюдали усадку образца после вздоха. 
С увеличением концентрации ТЭОС увеличи-
вается усадка образца. 

Вместе с тем увеличивается напряжение при 

циклическом сжатии, а также повышается коэф-
фициент упругости пены (рис. 3). Как видно из 
представленного графика, ввод уже 0,2 м.ч. ТЭОС 
приводит к резкому повышению показателей на-
пряжения при сжатии и упругости материала. 
Далее при увеличении концентрации ТЭОС на-
блюдается постепенное повышение показателей. 
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                                           а                                                                                                б 
 

Рис. 3. Зависимость напряжения при сжатии ППУ (a) и коэффициента упругости (б) от количества ТЭОС 
 
Несмотря на повышение упругости мате-

риала, наблюдается также и возрастание его 
эластичности. Отмечен резкий рост показате-
ля при введении уже 0,2 м.ч. ТЭОС, а также 
постепенное увеличение значения эластично-
сти при повышении его концентрации. Одна-

ко зависимость не линейна и максимум эла-
стичности достигается при концентрации  
0,5 м.ч. При концентрации ТЭОС более 0,5 м.ч. 
эластичность материала снижается (рис. 4), 
что может быть вызвано повышенной жест-
костью ППУ. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
30

32

34

36

38

40

Э
ла

ст
ич

но
ст

ь 
по

 о
тс

ко
ку

 (%
)

Концентрация ТЭОС (масс.ч.)

 Эластичность по отскоку

 
 

Рис. 4. Зависимость эластичности по отскоку от количества ТЭОС 
 
На рис. 5 показаны зависимости прочности 

на разрыв и относительного удлинения. Пока-
затель прочности на разрыв имеет линейный 
участок с повышением показателя в интервале 
концентраций 0–0,5 м.ч., что может подтвер-
ждать предположение о возможности ТЭОС 
образовывать надмолекулярные сетки; это так-
же объясняет повышение относительного уд-
линения ППУ при растяжении в этом диапазо-

не содержания добавки. Однако при концент-
рации модифицирующей добавки 0,4–0,5 м.ч. 
происходит резкое снижение этих показате-
лей, что говорит об увеличении напряжений 
внутри структуры ППУ и недостаточной про-
чности материала. Как видно из представлен-
ного графика, оптимальной концентрацией 
ТЭОС для улучшения этих двух показателей 
является 0,4 м.ч. 
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Рис. 5. Зависимость условной прочности при разрыве и относительного удлинения  
при растяжении от концентрации ТЭОС 

 
Для определения долговечности модифици-

рованного ЭлППУ его подвергали статическо-
му сжатию в течение 7 суток и измеряли поте-
рю высоты материала. При повышении 
содержания ТЭОС увеличивается потеря высо-
ты образцами ППУ, что является нежелатель-
ным. Также эти материалы снова испытывали 
на сжатие при 40 %-ной деформации. Результа-
ты отображены в табл. 4 и на рис. 6 и 7. Как 
видно из рис. 7 характер зависимости напряже-
ния при сжатии от концентрации сохраняется и 
после статического сжатия. 

Интересным оказался тот факт, что, не-
смотря на большую деформацию модифици-

рованного ППУ при статическом сжатии  
в течение 7 суток (см. табл. 3), существенно 
увеличился фактор комфортности материала. 
Поскольку SAG-фактор является отношением 
нагрузки при 65 %-ной деформации к нагруз-
ке при 25 %-ной деформации, и, по сути, ха-
рактеризует способность пены сопротивлять-
ся разным степеням нагрузки, то можно 
говорить о том, что в результате проведенной 
модификации, после длительного статическо-
го сжатия авторы получили подтверждение 
того, что новый продукт можно использовать 
на протяжении длительного срока с сохране-
нием упругости. 

 
    Таблица 4 

Результаты физико-механических испытаний образцов  
после статического сжатия 7 суток 

 

Номер  
образца 

ТЭОС, 
м.ч. 

Кажущаяся  
плотность, кг/м3 

СV40 , 
кПа 

Ку SAG 
Потеря  

высоты, % 

1 0 26,428 4,978 36,27 1,94 2,6 

2 0,2 29,699 5,559 39,72 2,20 6,5 

3 0,4 31,023 5,720 42,40 2,37 7,5 

4 0,5 32,079 5,764 43,06 3,48 22,6 

5 0,6 32,904 5,862 41,46 2,89 11,0 

6 0,8 35,054 6,246 45,11 2,80 12,0 
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Рис. 6. Зависимость напряжения при сжатии при 40 %-ной деформации  
от концентрации ТЭОС (после статического сжатия 7 суток) 
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Рис. 7. Изменение напряжения при сжатии при 40 %-ной деформации  
до и после статического сжатия в течение 7 суток 

 
Выводы 

 

В работе показана возможность модифици-
рования тетраэтоксисиланом эластичных ППУ-
систем на основе полимер-полиолов. 

Определен характер влияния ТЭОС на мор-
фологические и физико-механические свойства 
ЭлППУ (уменьшение размеров ячеек и большая 
однородность структуры, увеличение показате-

ля напряжения при сжатии при 40 %-ной де-
формации, увеличение коэффициента упруго-
сти, увеличение фактора комфортности мате-
риала после длительного статического сжатия, 
повышение остаточной деформации). 

Определена оптимальная концентрация 
ТЭОС для улучшения прочности на разрыв  
и относительного удлинения (0,4 м.ч. ТЭОС на 
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100 м.ч. компонента А) и для улучшения эла-
стичности по отскоку (0,5 м.ч. ТЭОС на 100 м.ч. 
компонента А) ЭлППУ. 

Таким образом, введение ТЭОС в рецепту-
ру ЭлППУ приводит к улучшению ряда морфо-
логических и физико-механических свойств, 
что позволяет более широко использовать их в 
областях, где необходимы легкие, упругие, эла-
стичные и прочные материалы: автомобильная, 
мебельная промышленность и др. 
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Abstract. The possibility of modification of flexible polyurethane-based polymer polyol tetraethoxysilane. Pre-
sents the procedure for obtaining samples of foam, as well as physical and mechanical tests are given properties of 
the obtained samples. The optimum concentration of the modifying agent for flexible polyurethane foams. 
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Показана возможность получения строительных покрытий на основе сополимеров бутадиеновых каучу-
ков со стиролом в среде пластификаторов уретанообразования. С применением наполнителя, который по-
вышает механические показатели, такие как прочность на разрыв, твердость и относительное удлинение. 
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В настоящее время в строительстве жилых 
и спортивных помещений широко используют-
ся полимерные покрытия. Зачастую производ-
ство данных покрытий связано с использовани-
ем дорогостоящих катализаторов полимериза-
ции, а также с процессами отмывки, осушки 
полимеризата и утилизации (переработки) по-
лучаемой в результате стойкой водной эмуль-
сии. Еще одной проблемой является необходи-
мость применения чистых мономеров и специ-
фических пластификаторов при создании ком-
позиций для покрытий. 

Ранее авторами были получены компози-
ционные материалы на основе сополимеров 
бутадиеновых каучуков со стиролом и дицик-
лопентадиеном в среде передатчика цепи – то-
луола в присутствии оксипероксида. Оксипе-
роксиды были использованы в качестве 
инициаторов сополимеризации непредельных 
соединений, содержащихся в жидких продук-
тах пиролиза прямогонных бензинов с преде-
лами выкипания 130–190 °С [1]. Также пока-
зана возможность со-полимеризации каучука  
с индивидуальными мономерами (стирол, ди-
циклопентадиен) в при-сутствии перекисных 
инициаторов [2–6]. Однако существенным ми-
нусом проведения сополимеризации в толуоле 
является необходимость выделения сополиме-
ра из раствора. Выделение проводили вакуум-
ной перегонкой, что усложняет процесс и по-
вышает стоимость конечного продукта.  
В связи с этим была предложена возможность 
проведения сополимеризации в среде пласти-
фикатора, который является неотъемлемой ча-
стью композиций для покрытий на стадии их 
промышленной переработки [7, 8]. В качестве 
пластификатора были использованы масло-
мягчитель «нетоксол» [9], хлорпарафин марки 
ХП-470 [10] и дибутилфталат [11]. 

В продолжение исследований рассмотрено 
получение уретановых композиций с использо-
ванием сополимеров бутадиеновых каучуков со 
стиролом в среде пластификаторов и примене-
нием наполнителей, увеличивающих механиче-
ские свойства покрытий. Поэтому для повыше-
ния уровня прочностных свойств, прежде всего 
прочности покрытия, были созданы компози-
ции с простейшим наиболее доступным напол-
нителем – мелом. 

В исходных бутадиеновых каучуках марок 
«ПДИ-1К», «Krasol LBH 3000», «Nisso PB G 
3000» основным компонентом, участвующим  
в процессах сополимеризации, является поли-
бутадиеновые фрагменты. 

В ИК-спектрах указанного олигомера при-
сутствуют полосы поглощения, соответствую-
щие 1,4-цис-конфигурации (720 см-1), 1,4-транс-
конфигурации (958 см-1) и 1,2-конфигурации 
(928 и 996 см-1). 1,2-конфигурация характеризу-
ется также наличием интенсивной полосы по-
глощения 3100 см-1, отвечающей валентным 
колебаниям СН-группы в пространственно дос-
тупном СН2=СН фрагменте [12, 13]. 

Кроме того, в ИК-спектре присутствует ши-
рокая сильная полоса поглощения валентных 
колебаний НО-группы (3328 см-1). В последу-
ющем концевые НО-группы были использова-
ны в реакциях с полиизоцианатами. 

В качестве контролируемых полос поглоще-
ния в процессе сополимеризации бутадиеновых 
олигомеров выбраны полосы поглощения, ответ-
ственные за валентные колебания СН-группы  
в СН2=СН фрагменте (3100 см-1), и 1,2-конфигу-
рация, которая, как показано авторами, обладает 
большей реакционной способностью в связи  
с пространственной доступностью СН2-группы 
двойной связи к атаке свободными радикалами, 
участвующими в процессе прививки [14, 15]. 
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Сополимеризацию проводили с различными 
соотношениями каучук – стирол, в течение  
2 часов при 120 °С, инициируя процесс переки-
сью дитретбутила или гидроперекисью трет-
бутила. 

В результате сополимеризации происходит 
значительное уменьшение интенсивности кон-
тролируемой полосы поглощения 3100 см-1, от-

вечающей за пространственно доступный фраг-
мент, участвующий в прививке. 

Полученные гидроксилсодержащие сопо-
лимеры использованы в рецептурах резино-
технических изделий путем реакции концевых 
гидроксильных групп с полиизоцианатом [16, 
17]. Результаты испытания полученных образ-
цов представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Состав и свойства композиций 
 

Состав, масс.ч и свойства 
Наименование компонентов и показателей 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Каучук «ПДИ-1К»         100 

Продукт сополимеризации каучука  
со стиролом, состава: 

200 210 270 230 210 270 190 220  

1) ПДИ-1К 100 100 100 100 100 100 100 100  

2) стирол 20 30 50 50 30 50 30 30  

3) масло нетоксол 80 80     60 90 80 

4) хлорпарафин марки ХП-470   120  80 120    

5) дибутилфталат     80      

Мел 190 200 210 190 250 250 150 200 190 

Глицерин 3 3 3 3 4 2 3 3 2 

Полиизоцианат  21 21 21 21 26 17 21 30 17 

Дибутилдилауринат олова 0,01 0,01 0,01 0,01 0,1 0,1 0,01 0,01 0,1 

Условная прочность при разрыве, кгс/см2 14 16 18 15 20 14 17 14 8 

Относительное удлинение, % 120 110 120 110 120 110 130 120 80 

Твердость по Шору А, усл.ед. 56 61 64 60 65 58 63 65 37 
 

П р и м е ч а н и е . В качестве инициатора в примерах 1, 2, 8 – дилаурилпероксид, в остальных примерах – дитретбутилпероксид 

 
По данным таблицы видно, что наилучшие 

показатели имеет образец 5, в котором исполь-
зован сополимер с 30 масс.ч. стирола и макси-
мальным количеством наполнителя (мела) – 
250 масс.ч. Это можно объяснить оптимальным 
содержанием пластификатора (ХП-470) и, сле-
довательно, удобной вязкость для создания на-
полненной композиции. Образец 6, в котором 
использован сополимер с 50 масс.ч. стирола, 
имел значительно большую вязкость, поэтому 
для введения 250 масс.ч. мела потребовалось 
добавление 120 масс.ч. пластификатора (ХП-470), 
что и привело к снижению физико-механиче-
ских характеристик [18]. 

Подобные исследования были проведены и 
с другими бутадиеновыми каучуками, такими 
как «Krasol LBH 3000» и «Nisso G 3000». 

В отличие от «ПДИ-1К» «LBH 3000» являет-

ся полимером, состоящим только из бутадиено-
вых звеньев, 60–70 % которых находятся в 1,2-
конфигурации. Они наиболее активно участвуют 
в процессе сополимеризации, так как простран-
ственно доступны для атаки свободными ради-
калами. Однако экспериментально была уста-
новлена невозможность сополимеризации более 
50 масс.ч. стирола со 100 масс.ч. каучука. 

Из данных табл. 2 видно что, физико-меха-
нические показатели образцов покрытий 2–8 за-
висят от содержания стирола (образцы 2 и 4), 
от количества и природы пластификатора (об-
разцы 3, 5 и 7), от количества наполнителя (об-
разцы 4 и 6) в меньшей мере, чем от совокуп-
ности этих факторов. Следует отметить, что 
условная прочность при разрыве почти вдвое 
превосходит эталон (образец 9) практически  
у всех образцов [19]. 
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Таблица 2 
Состав и свойства композиций 

 

Состав, масс.ч и свойства 
Наименование компонентов и показателей 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Каучук «Nisso PB G3000»         100 

Продукт сополимеризации каучука  
со стиролом, состава: 

200 190 230 280 230 230 190 210  

1) «Krasol LBH-3000» 100 100 100 100 100 100 100 100  

2) стирол 20 30 50 60 50 50 50 30  

3) масло нетоксол 80 60    80 60  80 

4) хлорпарафин марки ХП-470   80 120      

5) дибутилфталат      80   80  

Мел 200 200 200 250 200 130 150 190 190 

Глицерин 3 3 3 2 3 4 3 3 2 

Полиизоцианат  21 21 21 17 21 26 21 21 17 

Дибутилдилауринат олова 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,1 0,01 0,01 

Условная прочность при разрыве, кгс/см2 14 19 25 20 23 20 21 18 10 

Относительное удлинение, % 120 100 110 120 120 110 110 120 100 

Твердость по Шору А, усл.ед. 59 65 65 61 63 62 63 60 40 
 

П р и м е ч а н и е . В качестве инициатора в примерах 1, 2, 8 – дилаурилпероксид, в остальных примерах – дитретбутилпероксид 
 
Гидроксилсодержащий бутадиеновый низ-

комолекулярный каучук марки «NISSO PB 
G3000» имеет молекулярную массу 2600–3200, 
содержание гидроксильных групп 0,88–0,94 % 
масс., содержание 1,2-звеньев min 90 %. Его 
высокая функциональность позволяет вводить 
в сополимер более 50 масс.ч. стирола без полу-

чения осадка (как на каучуках «ПДИ-1К»  
и «LBH 3000»), однако это нецелесообразно 
ввиду резкого понижения механических пока-
зателей, получаемых на его основе покрытий. 
Результаты испытания образцов покрытий  
с использованием сополимеров «G 3000» со 
стиролом приведены в табл. 3 [20]. 

 
Таблица 3 

Состав и свойства композиций 
 

Состав, масс.ч и свойства 
Наименование компонентов и показателей 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Каучук «Nisso PB G3000»         100 

Продукт сополимеризации каучука  
со стиролом, состава: 

200 190 230 270 230 230 250 210  

1) «Nisso PB G3000» 100 100 100 100 100 100 100 100  

2) стирол 20 30 50 50 50 50 50 30  

3) масло нетоксол 80 60    80  80 110 

4) хлорпарафин марки ХП-470    120 80  80   

5) дибутилфталат    80       

Мел 200 210 250 250 150 120 200 200 190 

Глицерин 3 2 3 3 4 2 3 3 2 

Полиизоцианат  21 17 21 21 26 17 21 21 17 

Дибутилдилауринат олова 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,1 0,01 0,01 0,01 

Условная прочность при разрыве, кгс/см2 17 23 20 16 22 20 26 19 12 

Относительное удлинение, % 110 120 105 120 110 100 110 110 100 

Твердость по Шору А, усл.ед. 66 64 65 58 64 62 62 65 42 
 

П р и м е ч а н и е . В качестве инициатора в примерах 1, 2, 8 – дилаурилпероксид, в остальных примерах – дитретбутилпероксид 
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Таким образом, использование сополимеров 
бутадиеновых каучуков со стиролом, получен-
ных в среде пластификаторов в присутствии 
перекисных инициаторов с добавлением на 
следующей стадии наполнителя (даже в мини-
мальном количестве), приводит к получению 
покрытий с лучшими физико-механическими 
показателями по сравнению с исходными кау-
чуками. 
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Проведена модификация изотактического полипропилена (ПП) полифторалкилхлорсульфитом. ИК-
Фурье спектральным методом проанализирована структура модифицированного ПП. Установлено, что мо-
дифицированный ПП обладает на 20 % большей гидрофобностью, чем немодифицированный. 

Ключевые слова: полипропилен, полифторалкилхлорсульфит, ИК-Фурье-спектры, полосы поглощения, 
краевой угол смачивания. 

 
Благодаря уникальному комплексу физико-

механических свойств, полипропилен (ПП) яв-
ляется одним из наиболее широко применяе-
мых полимеров. За последние пять лет выпуск 
полипропилена в России удвоился, потребле-
ние выросло в 1,7 раза, доля отечественной 
продукции на рынке достигла 75 %. Несмотря 
на растущее внутреннее производство, объемы 
импортных поставок ПП не сокращаются, так 
как отечественные марки не вполне удовлетво-
ряют требованиям, предъявляемым производи-
телями различных товаров и изделий.  

Одним из направлений модификации поли-
меров является использование незначительных 
количеств поли- и перфторированных соедине-
ний, что позволяет существенно улучшить гид-
ролитическую устойчивость, свето-, термо-, из-
носостойкость и другие полезные свойства 
полимерных материалов благодаря уникальной 
природе поли- и перфторированных соедине-
ний. В связи с этим изучение закономерностей 
модификации ПП полифторированными соеди-
нениями является актуальной задачей. 

Ранее был изобретен способ гидрофобиза-
ции поверхности полимерных материалов пер-
фтор-2,4-диметил-3-этил-3-пентильным ради-
калом [1]. Данный способ включает модифика-
цию полипропилена перфтор-2,4-диметил-3-этил-
3-пентильным радикалом в перфтордекалине. 

Ранее показано, что жидкофазное окисление 
изотактического полипропилена (изотак- ПП)  
в ароматических углеводородах сопровождает-
ся деструкцией макромолекулы и образованием 
функциональных групп (обнаружены гидро-
ксильные и карбоксильные группы) [2]. 

Авторами по ранее разработанному методу 
для карбоксил и гидроксилсодержащих соеди-
нений [3, 4] проведена обработка функциональ-
но-замещенного изотак-ПП (HOOC-ПП-OH) ок-
тафторпентилхлорсульфитом. 

Содержание фтора в полифторалкилиро-
ванном полимере (ПФАлк-ПП) определено ме-
тодом сжигания вещества с последующим по-
тенциометрическим титрованием с использова-
нием фторсеребрянного электрода и равно 15 %. 
Анализ ИК-Фурье-спектров исходного окис-
ленного ПП и ПФАлк-ПП показывает, что по-
лоса поглощения в области 1708 см-1 (валент-
ные колебания карбонильной группы) в изотак-
ПП смещается в образце ПФАлк-ПП в область 
больших волновых чисел (v=1713 см-1). Кроме 
того, появилась в образце ПФАлк-ПП новая 
полоса поглощения около 1218 см-1, возникно-
вение которой обычно связывают с колебания-
ми группы С-O-C – простых эфиров (результат 
взаимодействия НО-групп с полифторалкил-
хлорсульфитом). В то же время, как показывает 
сравнение Фурье-спектров исходного (изотак-
ПП) и полифторалкилированного (ПФАлк), прак-
тически исчезает поглощение в области ва-
лентных колебаний НО-группы (область 3400–
3600 см-1). Это объяснимо участием этих групп 
в процессе полифторалкилирования. 

Структурные особенности ПФАлк-ПП изу-
чены методом электронной микроскопии. Как 
видно из сравнения фотографий поверхности 
окисленного изотак-ПП и полифторалкилиро-
ванного ПФАлк-ПП, значительно меняется ха-
рактер поверхности частиц (см. рисунок). Не-
однородность частиц в образце исходного 
изотак-ПП, разнообразие их форм переходит  
в более однородную сферическую структуру  
с размерами 100мкм. Это объясняется тем, что 
в исходном изотак-ПП имеет место ассоциатив-
ное взаимодействие полярных НО- и НООС-
групп. В полифторалкилированном ПФАлк-ПП 
такие межмолекулярные взаимодействия отсут-
ствуют и частицы приобретают однородную 
сферическую структуру. 
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Микрофотографии модифицированного (а) и немодифицированного полипропилена (б) 
 
Полифторалкилхлорсульфит реагирует с ОН- 

группами окисленного полипропилена, в ре-
зультате образуются эфирные связи. В струк-
турные элементы цепи встраиваются октафтор-
пентильные группы, под их действием проис-
ходит гидрофобизация поверхности ПП. 

Краевой угол смачивания для воды после 
обработки составил 97°. До обработки краевой 
угол смачивания для воды составлял 77°. 

Таким образом, полифторалкилирование оки-
сленного изотактического полипропилена по 
НООС- и НО- группам оказывает влияние на 
структуру поверхности, способствует образо-
ванию сферической формы частиц и повышает 
краевой угол смачивания поверхности. 
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Abstract. Modification of isotactic polypropylene (PP) by polyfluoroalcylchlorsulfite was done. The structure of 
modified PP was analyzed by FT-IR spectroscopic method. It has been established that the modified PP has a 20 % 
more hydrophobic than unmodified. 
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Найдены условия фосфорилирования N-хлор-2-оксоазепана и N–хлорполикапроамидного волокна три-
бутилфосфитом. Реакция сопровождается побочным процессом окисления трибутилфосфита. Фосфорили-
рованное поликапроамидное волокно является более термостойким, чем исходное N–хлорированное. 

Ключевые слова: N-хлор-2-оксоазепан, N–хлорполикапроамидное волокно, поликапроамид, трибутил-
фосфит, фосфорилирование, фосфорилированное поликапроамидное волокно. 

 

Одним из старейших многотоннажных про-
изводств синтетических волокон является про-
изводство поликапроамидных волокон, обла-
дающих ценным комплексом свойств: высокой 
прочностью, устойчивостью к истиранию и со-
противлением к ударным нагрузкам. При этом 
они характеризуются горючестью и сравнитель-
но низкой термостойкостью. В литературе опи-
саны способы химической и физической моди-
фикации поликапроамидных (ПКА) волокон, 
позволяющие придавать им ионообменные, ог-
незащитные и адгезионные свойства [1, 2]. Опи-
санный способ модификации [1] характеризует-
ся многостадийностью и трудоемкостью. При 
пропитке ПКА волокон огнезащитными соста-
вами на основе фосфорборсодер-ащего олиго-
мера [2] получаются волокна, теряющие пропи-

точный состав при выдерживании в воде. 
Известно [3–6], что взаимодействие триал-

килфосфитов с N-галогенамидами (N-бромсук-
цинимид, N-хлормочевина) протекает по схеме 
реакции Арбузова с образованием фосфоами-
дов и соответствующих галогеналкилов.  

Целью данной работы являлось изучение 
возможности модификации N-хлорПКА воло-
кон трибутилфосфитом. N-ХлорПКА волокна 
были получены ранее по реакции ПКА волокон 
с водным раствором гипохлорита натрия с кон-
версией N-Н групп в макромолекуле 62–66 %  
и содержанием активного хлора 15–16 % [7–10]. 

Возможность фосфорилирования N-хлор-
ПКА изучалась на модельном соединении –  
N-хлор-2-оксоазепане. В качестве фосфорили-
рующего агента использовали трибутилфосфит: 

 

 
 

Реакция проводилась при комнатной темпе-
ратуре в среде хлороформа в токе инертного га-
за при эквимольном соотношении реагентов. 
Смешение реагентов сопровождалось разогре-
вом на 3–4 °С. В продуктах реакции методом 
тонкослойной хроматографии (ТСХ), ИК-
спектроскопии и элементным анализом были 
идентифицированы N-(О,О-дибутилфосфоно)-

2-оксоазепан (I), трибутилфосфат (II) и имидо-
илхлорид 2-оксоазепана (III). Выход (I) соста-
вил 75 %. Образование побочных продуктов (II, 
III), по-видимому, объясняется способностью 
N-хлорзамещенных вторичных амидов окис-
лять Р+3 фосфорорганических соединений до 
Р+5, превращаясь в имидоилхлориды [6, 11]: 

 

 
 

Продукты (I-III) разделяли с помощью ко-
лоночной хроматографии. Полученный продукт 
(I) – маслянистая жидкость, растворимая в гек-
сане, толуоле, изопропаноле и нерастворимая в 
воде. В ИК-спектре (I) содержатся полоса по-
глощения Р-N связи при 962 см-1, интенсивные 

полосы поглощения валентных колебаний Р-О-
С связи при 1028 см-1, Р=О связи при 1188 см-1, 
С-N связи при 1250 см-1 и С=О связи при 1736 см-1. 

Далее была исследована возможность фос-
форилирования трибутилфосфитом N-хлорПКА 
волокна, содержащего 16 % активного хлора:  
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Модификацию проводили при температу-
рах 60–80 ºС в среде толуола в токе инертного 
газа при мольном соотношении звеньев N-хлор-
ПКА в волокне и трибутилфосфита 1:1. Конт-
роль за ходом модификации проводили опреде-
лением содержания активного хлора в волокне, 
Р+3 в реакционной массе и фосфора в фосфори-
лированном волокне. Об окончании реакции 
судили по отсутствию активного хлора и Р+3. 
Определение фосфора в модифицированном во-
локне проводили методом «мокрого сжигания» 
с последующей обработкой молибдатом аммо-
ния, восстанавливающим раствором и фото-
метрическим измерением оптической плотно-
сти восстановленной формы образующейся фос-
форномолибденовой гетерополикислоты [12]. 

Изменение содержания активного хлора  
в N-хлорПКА волокне в ходе реакции при тем-
пературах 60–80 ºС представлено на рисунке. 
Как следует из приведенных данных, конверсия 
N–Cl групп через 1 час фосфорилирования со-
ставила 35 % при 60 ºС, 63 % при 70 ºС и 81 % 
при 80 ºС, через 2 часа взаимодействия – 69 %, 
82 % и 91 % соответственно. Полная конверсия 
N–Cl групп в зависимости от температуры ре-
акции достигалась за 4,5–6,5 часа. 

 

 
 

Изменение содержания активного хлора в N-хлорПКА  
волокне в ходе реакции при температурах 60–80 °С 
 

Зависимость степени фосфорилирования от 
температуры реакции N–хлорПКА волокна с три-
бутилфосфитом представлена в таблице. Как 

следует из данных таблицы, степень фосфори-
лирования зависела от температуры и достига-
ла наибольшего значения 29,6 % при 80 ºС. За-
ниженное содержание фосфора в макромоле-
куле, по-видимому, связано с протеканием по-
бочной реакции окисления трибутилфосфита, 
как это показано на модельной реакции N-хлор-
2-оксоазепана с трибутилфосфитом. Более вы-
сокие температуры модификации приводили  
к увеличению доли побочной реакции и, соот-
ветственно, к снижению содержания фосфора  
в волокне. Использование избытка трибутил-
фосфита также не приводило к увеличению со-
держания фосфора. 

 
Эффективность реакции фосфорилирования  

N-хлорПКА волокна трибутилфосфитом 
 

Температура, 
°С 

Содержание фосфора  
в волокне, % 

Степень фосфорили-
рования,% 

60 1,65 24,4 

70 1,8 26,7 

80 2,0 29,6 

 
Таким образом, в результате проведенного 

исследования установлено, что наибольшее ко-
личество фосфора 2,0 % может быть введено  
в макромолекулу волокна при эквимольном со-
отношении звеньев N-хлорПКА в волокне и три-
бутилфосфита и температуре реакции 80 ºС. 

Полученные фосфорилированные ПКА во-
локна затухают после удаления источника от-
крытого пламени. Методом термогравиметри-
ческого анализа (ТГА) изучена термоокисли-
тельная деструкция фосфорилированного волок-
на. По данным ТГА, фосфорилированный ПКА 
(2 % фосфора) более термостоек, чем N–хлор-
ПКА. Так, Т10 и Т50 фосфорилированного волок-
на составляли 345 º и 430 ºС соответственно по 
сравнению с 310º и 410 ºС для N–хлорПКА во-
локна [7]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Содержание активного хлора в N-хлорПКА 
и Р+3в реакционной массе в ходе модификации 
определяли йодометрическим анализом [13]. 
Точность определения – 1,5–2,0 %. В реакции 
фосфорилирования использовали N-хлорПКА 
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волокно, содержащее 16,0 % активного хлора 
(66,4 % от теории из расчета на звено N-хлор-
ПКА). 

Степень фосфорилирования ПКА волокна 
рассчитывали соотнесением экспериментально 
найденного содержания фосфора к теоретиче-
скому содержанию фосфора в волокне. Теоре-
тическое содержание фосфора (6,75 %) рассчи-
тывали, исходя из полной конверсии N-хлори-
рованного звена волокна в фосфорсодержащее 
звено. 

Фотометрическое определение фосфора  
в восстановленной фосфорномолибденовой ге-
терополикислоте проводили на фотоэлектроко-
лориметре ФЭК-56 М при длине волны 540 нм 
в кюветах с толщиной слоя, поглощающего 
свет, 10 мм. 

N-Хлор-2-оксоазепан синтезировали по ме-
тодике [14], содержание активного хлора – 23,6 % 
(98 % от теории). 

ИК-спектры поглощения (I-III) сняты на 
спектрофотометре «Specord М 82» в вазелино-
вом масле. ТГА фосфорилированного ПКА во-
локна проводили на дериватографе «Paulik 
Paulik Erdey» при нагреве образца от 20 до 600 ºС 
со скоростью 10 град/мин.  

Разделение продуктов реакции N-хлор-2-ок-
соазепана с трибутилфосфитом проводили на 
колонке диаметром 15 мм, заполненной сили-
кагелем марки «Silicagel L 40/100 µ» или КСК 
(размер частиц 0,1 мм). ТСХ проводили на пла-
стинах «Silufol UV–254», элюент – хлористый 
метилен-гексан-изопропанол, 3:4:3, проявитель – 
пары йода. 

Синтез N-(О,О-дибутилфосфоно)-2-оксоазе-
пана (I). В реактор с мешалкой, термометром, 
капельной воронкой и барботером поместили 
раствор 5 г (0,034 моль) N-хлор-2-оксоазепана  
в 10 мл хлороформа и при перемешивании  
в токе азота добавили раствор 8,5 г (0,034 моль) 
трибутилфосфита в 15 мл хлороформа. Реакци-
онную массу перемешивали в токе азота при 
комнатной температуре в течение 1 часа. После 
этого отогнали хлористый бутил и хлороформ в 
вакууме. Получили 11,1 г маслянистого про-
дукта, хроматографическим разделением на ко-
лонке выделено 7,8 г (I) и 2,8 г (II, III). Выход 
(I) 75 %, nD

20 1,4678, Rf 0,1. Найдено, %: N 4,47; 
Р 10,02. С14Н28NО4Р. Вычислено, %: N 4,59;  
Р 10,16. 

Трибутилфосфат (II), Rf 0,45, ИК спектр,  
v, см-1:1100 (Р-О-С), 1270 (Р=О), 1324, 1444, 
2936, 3024 (СН2, СН3). 

Имидоилхлорид (III), Rf 0,63, ИК спектр,  
v, см-1:724 (C-Cl), 1636 (С=N), 1332, 1392, 2872, 
2920 (CН2). 

Модификация N-хлорПКА волокна. В реак-
тор с термометром и барботером поместили 
раствор 3,7 г (0,0148 моль) трибутилфосфита  
в 90 мл толуола, 3,0 г N-хлорПКА волокна  
с содержанием активного хлора 16,0 % (0,0148 
мол-экв N-хлорПКА) и проводили модифика-
цию при 80 ºС в токе азота в течение 4,5 часа. 
После этого волокно выдерживали в толуоле  
в течение 24 часов, промывали ацетоном и су-
шили. Получили 3,05 г модифицированного  
волокна, содержащего 2,0 % фосфора (29,6 % 
от теории). 
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Исследованы особенности флокулирующей активности полиэлектролитов катионной и анионной природы 
при совместном присутствии в условиях водной дисперсии каолина. Установлено, что флокуляция дисперсии 
каолина при последовательных режимах введения анионного и катионного полиэлектролитов сопровождается 
повышением скорости седиментации и формированием более плотных флокул по сравнению с использовани-
ем индивидуальных полиэлектролитов и композиций катионных ПЭ. Эффект повышения плотности флоккул, 
по-видимому, связан с формированием полиэлектролитного комплекса на поверхности коллоидных частиц. 

Ключевые слова: анионный и катионный полиэлектролиты, флокуляция, плотность флоккул, полиэлек-
тролитный комплекс 

 

В последнее время большой ассортимент 
реагентов в области регулирования устойчиво-
сти дисперсий [1–7] расширяется благодаря 
применению в качестве флокулянтов компози-
ций противоположно заряженных полиэлектро-
литов [8–12]. Однако, несмотря на накопленный 
объем знаний об особенностях взаимодействия 
комплементарных молекул в растворе, пред-
ставления о процессах, происходящих в поли-
мерсодержащих дисперсных системах, механиз-
мах флокуляции, еще не приобрели системати-
ческий характер. Поэтому актуальным с науч-
ной и практической точек зрения, является изу-
чение агрегирующей способности полиэлектро-
литов анионного и катионного типов в процес-
сах флокуляции глинистых суспензий, а также 
возможности формирования полиэлектролитно-

го комплекса не только в растворе, но и на по-
верхности частиц дисперсной фазы. 

Целью данного исследования является изу-
чение особенностей флокуляции водной дис-
персии каолина при введении противоположно 
заряженных полиэлектролитов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В качестве объектов исследования выбраны 
поликатион поли-N, N, N, N – триметилокси-
этилметакрилоиламмоний метилсульфат (К)  
и полианион поли-2-акриламидо-2-метил-1-про-
пан сульфокислота (А) как полиэлектролиты, 
обладающие высокой молекулярной массой, 
высокой плотностью заряда, и способные хо-
рошо адсорбироваться на различных поверхно-
стях (табл. 1). 

 
 Таблица 1 

Характеристика полиэлектролитов 
 

ПЭ Формула ММ, 106 N, 
мэкв/г 

[], дл/г 
(в 2N NaCl) 

К 

CH2 C

CH3

CO

O CH2 CH2 N

CH3

CH3

CH3

n
 

O SO2O CH3
+ -

 

4,37* 3,86 2,54 

А CH2 CH

CO NH C

CH3

m
 

CH3

CH2 SO2 O H
+-

 

2,84** 4,8 2,54 

* 

П р и м е ч а н и е . * – определена по уравнению Марка-Куна-Хаувинка с К = 4,410-5, а=0,72  
      ** – определена методом светорассеяния (на фотометре широкоуглового рассеяния света PhotoCor). 

                                                           
* Исследование выполнено при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации (соглашение 

14.В37.21.0798). 
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Полиэлектролиты были синтезированы ра-
дикальной полимеризацией соответствующих 
мономеров (С = 2 моль/л) в водном растворе 
при температуре 20  0,5 оС в атмосфере аргона 
с использованием инициатора трет.-бутилпер-
оксипропанола-2 (10-3 моль/л). Полученные по-
лимеры диализовали и высушивали лиофильно. 

Характеристическую вязкость растворов 
индивидуальных полиэлектролитов [η] измеря-
ли в 2,0 N растворе NaCl методом капиллярной 
вискозиметрии в вискозиметре Уббелоде с диа-
метром капилляра 0,54 мм при 30 С. 

Формирование комплекса, полученного 
смешением растворов указанных полиэлектро-
литов, определяли по изменению оптической 
плотности D методом турбидиметрического 
титрования при длине волны =490 нм на спек-
трофотометре «UNICO 1201» («United Pro-
ducts&Instruments Inc.», США). В качестве рас-
твора сравнения использовали дистиллирован-
ную воду. Состав ПЭК характеризовали пара-
метром Z, представляющим собой отношение 
мольной концентрации компонента, присутст-
вующего в недостатке, к мольной концентра-
ции компонента, присутствующего в избытке: 
Z=[А]/[К]. 

При изучении флокуляции исследовались 
индивидуальные полимеры А и К, полиэлек-
тролитные комплексы различных составов  
и последовательный режим введения флоку-
лянтов А+К и К+А в соотношениях, соответст-
вующих образованию еще водорастворимого 
ПЭК. При последовательном режиме введения 
второй полиэлектролит добавлялся через одну 
минуту после перемешивания суспензии с пор-
цией первого полиэлектролита. Суммарная 
концентрация флокулянтов во всех случаях со-
ставляла 1 мг/л [3]. 

В качестве модельной системы была выбра-
на водная суспензия каолина, поверхность час-
тиц которого преимущественно отрицательного 
заряда (марки КСД со средним размером час-
тиц 18 мкм, величиной электрокинетического 
потенциала  = 9,4 мВ и концентрацией дис-
персной фазы 0,8 масс %). 

Флокуляционную активность оценивали 
методами турбидиметрии и оптической микро-
скопии. Кинетику осаждения дисперсий изуча-
ли турбидиметрическим методом на спектро-
фотометре «UNICO 1201» при λ=490 нм против 
дистиллированной воды. Скорость седимента- 

ции определяли по кинетическим кривым из-
менения оптической плотности D и рассчиты-
вали по наклону начального прямолинейного 
участка кривых как 

0
S d

dD
V











 . 

Методом оптической микроскопии (ОМ)  
с использованием цифрового микроскопиче-
ского комплекса на основе микроскопа МБС-10 
определяли основные гранулометрические ха-
рактеристики [12]:  

– средние размеры частиц – Rn, Rs, Rm – сред-
нечисленный, среднеповерхностный и средне-
массовый радиусы, 

– степень агрегации частиц как отношение 
среднеповерхностного радиуса флокул в при-
сутствии флокулянта RS и в их отсутствии RS
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где ρ0 и η – плотность и вязкость дисперсион-
ной среды; g – ускорение свободного падения; 
ψ – фактор формы флокул, 

                                     

.
R

R
2
S

2
m                          (4) 

Величину ζ-потенциала частиц каолина в при-
сутствии полиэлектролитов измеряли с прибора 
«Photocor Compact − Z» при 25 ºС. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

При исследовании флокуляции в присутст-
вии индивидуальных полиэлектролитов были 
получены концентрационные зависимости ско-
рости осаждения суспензии (рис. 1). При дос-
тижении концентрации 1 мг/л наблюдается  
максимальное значение скорости седиментации 
суспензии, а при дальнейшем увеличении кон-
центрации флокулянта скорость осаждения  
несколько снижается и остается неизменной до 
10 мг/л, что свидетельствует о некотором ста-
билизирующем эффекте. 
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Рис. 1. Зависимость начальной скорости седиментации суспензии каолина  
в присутствии индивидуальных полиэлектролитов от концентрации:  

1 – А; 2 – К 

 
При последовательном введении противопо-

ложно заряженных полиэлектролитов были изу-
чены зависимости начальной скорости седимен-
тации суспензии каолина, степени агрегации и 
плотности флокул от соотношения противопо-

ложно заряженных полиэлектролитов Z. При 
этом было изучено два режима последователь-
ного введения  А+К и К+А. Как видно на  
рис. 2, с увеличением Z наблюдается повышение 
скорости седиментации при режиме К+А.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость начальной скорости седиментации суспензии каоли-
на при последовательном введении полиэлектролитов от соотношения 

компонентов Z. Последовательность введения:  
I – А+К; II – К+А (С=1 мг/л) 

 
При обратном режиме введения флокулян-

тов скорость седиментации увеличивается при 
приближении к стехиометрическому соотно-
шению реагентов. При этом степень агрегации 
для обоих режимов введения постепенно воз-

растает (рис. 3), но при стехиометрическом со-
отношении компонентов в системе заметно 
уменьшается, что в совокупности с возрастани-
ем скорости отражается на увеличении относи-
тельной плотности флоккул (рис. 4). 
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Рис. 3. Зависимость степени агрегации суспензии каолина при последова-
тельном введении полиэлектролитов от соотношения компонентов Z. По-

следовательность введения:  
I – А+К; II – К+А (С=1 мг/л) 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость плотности флокул суспензии каолина при последова-
тельном введении полиэлектролитов от соотношения компонентов Z. По-

следовательность введения:  
I – А+К; II – К+А (С=1 мг/л) 

 
В табл. 2 приведены параметры флокуляции 

для различных режимов введения при увеличе-
нии Z, а также для индивидуальных ПЭ и ПЭК 
на их основе и композиций катионных поли-
электролитов. Как видно, в условиях каолино-
вой суспензии значительно изменяется поли-
дисперсность системы (уменьшается коэффи-
циент kp), увеличиваются размеры флоккул (RS) 
и повышается степень агрегации (S) при вве-
дении противоположно заряженных ПЭ по 
сравнению с индивидуальными ПЭ, и эти па-
раметры сопоставимы при использовании ком-
позиции двух катионных ПЭ.  

 

Таблица 2 
Основные гранулометрические характеристики  

водной дисперсии каолина 
 

Суспензия каолина 0,8% Флокулирующая 
система,  
С=1 мг/л Rs, мкм αs kп 

F-0, 
кг/м3 D30 

– 17 1 0,48  0,543 

А 88 5 0,39  0,059 

К 96 6 0,23 115 0,024 

А+К* 120 7 0,42 217 0,032 

К+А* 180 10 0,19 216 0,033 

А–К (ИПК)* 120 8 0,17 173 0,036 

К1+К2 110–120 5–7 0,2–0,3 140–230 0,04–0,09
 

П р и м е ч а н и е . * – для комплексов и режимов последо-
вательного введения Z=0,5 
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Очевидно, что при последовательном вве-
дении анионного и катионного флокулянтов  
в дисперсию возникают специфические взаи-
модействия между разнозаряженными макро-
молекулами. Как известно, анионный и катион-
ный полиэлектролиты в растворе взаимодей-
ствуют и при эквимольном соотношении обра-
зуют стехиометричные (нерастворимые) ПЭК 
[13–15]. При малых концентрациях добавляе-
мого полианиона в раствор, содержащий поли-
катион, наблюдается образование полиэлектро-

литного комплекса, который водорастворим 
благодаря наличию свободных гидрофильных 
«хвостов» макромолекул. Дальнейшее увели-
чение концентрации полианиона приводит  
к комплементарному взаимодействию большей 
части заряженных групп и накоплению нерас-
творимого ПЭК (рис. 5). По-видимому, такие 
специфичные взаимодействия макромолекул  
в растворе оказывают влияние на механизм 
флокуляции при последовательном введении 
полианиона и поликатиона. 

 

 
 

Рис. 5. Схема образования полиэлектролитного комплекса в растворе 
 
При режиме введения А+К макромолекулы 

анионного полиэлектролита закрепляются на 
частицах каолина за счет Ван-дер-ваальсовых 
сил притяжения и за счет большого размера 
приводят к агрегации по механизму мостико-
образования. При этом сохраняется отрица-
тельный поверхностный заряд, благодаря чему 
введенный далее поликатион, взаимодействуя  
с полианионом, участвует в формировании по-
лиэлектролитного комплекса на поверхности 
частиц дисперсной фазы. Это способствует об-
разованию прочных связей между частицами 
дисперсной фазы, что проявляется в повыше-
нии плотности флокул, и как следствие, скоро-
сти седиментации. При обратном режиме вве-
дения – сначала поликатиона К, его макромо-

лекулы прочнее связываются благодаря допол-
нительному вкладу электростатического взаи-
модействия между частицами и заряженными 
центрами поликатиона. Макромолекулы поли-
аниона, добавленные после, взаимодействуют  
с оставшимися положительными центрами по-
ликатиона, способствуя увеличению степени 
агрегации частиц. Но при этом плотность обра-
зующихся флокул практически не изменяется 
по сравнению с добавлением индивидуального 
поликатиона К. При введении флокулянтов  
в стехиометричном соотношении наблюдается 
уплотнение флокул: размер их уменьшается,  
а скорость увеличивается, что, вероятно, можно 
объяснить полным связыванием всех заряженных 
групп на поверхности частиц каолина (рис. 6).  

 

 
 

Рис. 6. Схема образования полиэлектролитного комплекса на поверхности частиц дисперсной фазы 
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Как известно [11], добавление противопо-
ложно заряженного полиэлектролита к суспен-
зии обычно приводит к значительному умень-
шению ζ-потенциала и изменению знака заряда 
частиц, что сопровождается дестабилизацией 
системы. Как правило, стабилизационный ми-
нимум и изоэлектрическая точка частиц не сов-
падают. Адсорбция полиэлектролита, несущего 
одноименный с частицами заряд, способствует 
увеличению электрокинетического потенциала 
и стабилизации дисперсии. Поэтому данные об 
электрокинетическом потенциале позволяют 
судить о влиянии адсорбирующихся полимеров 
на параметры ДЭС и механизм дестабилизации 
суспензии. 
 

 
 

Рис. 7. Зависимость электрокинетического потенциала 
частиц каолина от концентрации полиэлектролитов: 

1 – А; 2 – К 
 
Влияние концентрации добавляемого поли-

электролита на заряд частиц каолина представ-
лено на рис. 7. Как видно, добавление катион-
ного полиэлектролита увеличивает значение  
ζ-потенциала: перезарядка частиц происходит 
при концентрации С=0,6 мг/л, а при С=1 мг/л 
величина ζ-потенциала практически не изменя-
ется и составляет около 23 мВ. Введение ани-
онного полиэлектролита в количестве от 0,5 до 
5 мг/л плавно снижает значение ζ-потенциала 
от −22 до – 30,9 мВ. Данные, полученные при по-
следовательном добавлении противоположно за-
ряженных полиэлектролитов, отражают предпо-
лагаемый механизм флокуляции (рис. 8). При 
введении сначала катионного полиэлектролита, 
затем анионного (кривая II) поверхность частиц 
каолина перезаряжается уже при малых Z и оста-
ется заряженной положительно с увеличением 
соотношения содержания анионного и катионно-
го полиэлектролитов, перезаряжаясь и вновь при-
обретая отрицательный заряд при придельном Z.  

 
 

Рис. 8. Изменение электрокинетического потенциала час-
тиц каолина при последовательном введении полиэлект- 

ролитов. Последовательность введения: 
I – А+К; II – К+А 

 

По-видимому, это происходит потому, что 
макромолекулы поликатиона активно адсорби-
руются на частицах каолина и нейтрализуют 
поверхностный заряд. Введенные после макро-
молекулы полианиона участвуют во второй 
стадии флокулообразования – нейтрализуют 
положительно заряженную поверхность частиц, 
укрупняя и уплотняя флокулы, но не меняя их 
заряд вплоть до стехиометричного соотноше-
ния с поликатионом. В данном случае наблю-
дается нейтрализационный механизм флокуля-
ции, что подтверждается возрастающей степе-
нью агрегации при увеличении Z и высоким зна-
чением плотности флокул при Zпред (см. рис. 3, 4). 

При введении полиэлектролитов в обратном 
порядке кривая зависимости величины ζ-потен-
циала от Z схожа с зависимостью для режима 
К+А, однако расположена ниже (кривая I). При 
введении анионного полиэлектролита отрица-
тельно заряженная поверхность частиц препят-
ствует адсорбции отрицательно заряженных 
макромолекул, поэтому молекулы полианиона 
на поверхности частиц находятся в виде «пе-
тель» и «хвостов» − несвязанных участков,  
с которыми затем взаимодействует поликатион. 
В данном случае в системе имеет место конку-
ренция между флокуляцией и комплексообра-
зованием в растворе: часть введенного во вто-
рой стадии флокуляции поликатиона взаимо-
действует с неадсорбированными молекулами 
полианиона, образует комплекс, который также 
может участвовать в процессе флокулообразо-
вания, но не привносить значительный положи-
тельный заряд. Здесь в наибольшей степени 
проявляется мостичный механизм флокуляции: 
образуются более рыхлые хлопья. Это отражает-
ся на возрастании степени агрегации (см. рис. 3), 
однако значения αS в данном случае ниже, чем 
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при обратном режиме. При введении полиэлек-
тролитов в стехиометрическом соотношении 
образующиеся флокулы имеют максимальную 
плотность – авторы предполагают, что на по-
верхности частиц образуется полиэлектролит-
ный комплекс. 

Таким образом, при изучении флокуляции  
в условиях водной дисперсии каолина в при-
сутствии противоположно заряженных ПЭ по-
казана возможность интенсификации разделе-
ния дисперсий. При последовательном введе-
нии полиэлектролитов выявлено увеличение 
скорости осаждения в 1,5 раза и повышение 
плотности образующихся флокул на 5–23 % по 
сравнению с индивидуальными ПЭ и компози-
цией двух катионных ПЭ. Такой эффект связан 
с высокой агрегацией частиц при адсорбции 
поликатиона, при этом сохраняется гидрофиль-
ность поверхности частиц за счет заряженных 
участков макромолекул, обращенных в раствор, 
и последующим уплотнением флокул при вве-
дении полианиона за счет взаимодействия с про-
тивоположными зарядами на поверхности и уве-
личения ее гидрофобности.  
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Изучены закономерности взаимодействия ионов серебра с макромолекулами полиэтиленимина в водных 
растворах. Определены предельные составы и константы диссоциации комплексов полиэтиленимин-Ag+  
и полиэтиленимин-Н+. Показано, что в конкуренции за взаимодействие с функциональными группами поли-
этиленимина между ионами водорода и ионами серебра равновесие реакции сдвинуто в сторону образова-
ния протонированной формы полиэтиленимина. 

Ключевые слова: ионы серебра, полиэтиленимин, поликомплекс. 
 

Комплексы наночастиц твердой фазы  
с макромолекулами полимеров являются одним 
из приоритетных направлений исследований  
в области высокомолекулярных соединений  
и находят широкое применение как в качестве 
реагентов, так и в качестве нанокомпозицион-
ных материалов [1–3]. Достаточно подробно 
изучены закономерности взаимодействий водо-

растворимых полимеров с наночастицами ме-
таллов, золями поликремниевой кислоты и алю-
моксановыми частицами [4–13]. Комплексы же 
водорастворимых полимеров с галогенидами 
серебра изучены в гораздо меньшей степени. 
Исследование закономерностей образования 
этих комплексов позволит существенно расши-
рить фундаментальные  представления о про- 
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цессах взаимодействия наноразмерных колло-
идных частиц с макромолекулами полимеров. 
А сами комплексы могут найти практическое 
применение для решения задач экологии, био-
технологии, медицины и косметологии. 

Однако для изучения закономерностей обра-
зования комплексов водорастворимых полиме-
ров с наноразмерными частицами галогенидов 
серебра представляется необходимым сначала 
изучить особенности взаимодействия ионов се-
ребра с макромолекулами этих полимеров. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использован неразветвленный по-
лиэтиленимин (ПЭИ), Mw=25000 (USA), нитрат 
серебра марки чда, соляная кислота марки хч 
фирмы «Sigma-Aldrich».  

рН-метрические титрования проводились  

с использованием рН-метра pH 300 («HANNA 
Instruments», USA) со стеклянным электродом 
«HI-1131» и перемешивающим устройством  
с магнитным элементом. 

Потенциометрические исследования прово-
дили на вольтметре В7-40/4 с помощью хлор-
серебряного электрода ЭСр-10103. 

Кондуктометрические титрования осущест-
влялись на кондуктометре «Cond 7110» со стан-
дартной кондуктометрической ячейкой «Tetra-
Con 325» с LF 330/340. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Из литературных данных известно [14, 15], 
что ПЭИ является слабым основанием и ком-
плексообразователем и в зависимости от рН-сре-
ды способен к присоединению как ионов гид-
роксония (I), так и ионов серебра (II): 

 

                                      

,                             (I)

 

                                     

.                          (II)

 
 

Так как комплексообразование между мак-
ромолекулами полиэтиленимина и ионами се-
ребра планируется изучать в водных растворах, 
предварительно необходимо изучить процесс 
взаимодействия иминных групп полимера с ио-
нами гидроксония. 

Закономерности образования комплекса 
ПЭИ-Н+ исследовали двумя независимыми ме-
тодами потенциометрического и кондуктомет-
рического титрований. На рис. 1 представлена 
кривая кондуктометрического титрования рас-
твора ПЭИ раствором HCl. 

Из рисунка видно, что точка эквивалентно-
сти достигается при добавлении 6,3 мл титранта, 

 

 
 

Рис. 1. Кривая кондуктометрического титрования 100 мл 
раствора ПЭИ концентрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н 

раствором HCl 

что соответствует протонированию 63 % имин-
ных групп макромолекул ПЭИ и отвечает пре-
дельному составу комплекса ПЭИ-Н+ φ = [ПЭИ]/ 
[ПЭИ-H+] = 1,48. Под составом комплекса сле-
дует понимать отношение исходной концен-
трации иминных звеньев к концентрации про-
тонированных иминных звеньев. 

Данные потенциометрического титрования 
приведены в виде зависимости концентрации 
[H+], рассчитанной из потенциометрической кри-
вой, от объема добавленной HCl. 

Из рис. 2 видно, что точка эквивалентности 
соответствует объему добавленного титранта, 
равному 6,7 мл, что согласуется с данными кон-
дуктометрического титрования. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации ионов гидроксония от объ-
ема титранта, полученная титрованием 100 мл раствора ПЭИ 

концентрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н раствором HCl 
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Для расчета показателя константы диссо-
циации комплекса ПЭИ-Н+ рКа приняли, что  
в точке, соответствующей максимальной сте-
пени заряженности макромолекул ПЭИ, сте-
пень диссоциации комплекса α=0, а в точке, со-
ответствующей незаряженному ПЭИ, α=1. По-
казатель константы диссоциации комплекса 
рассчитывали по уравнению 

                  рКа = рН – lg(α/(1-α)).                (1) 

Зависимость рКа от α представлена на рис. 3.  
 

 
 

Рис. 3. Зависимость показателя константы диссоциации  
от степени диссоциации комплекса ПЭИ-Н+ 

 

Из рисунка видно, что эта зависимость ли-
нейна и тангенс угла наклона прямой отрица-
тельный. Это свидетельствует о том, что по ме-
ре увеличения степени диссоциации показатель 
константы диссоциации комплекса уменьшает-
ся, то есть облегчается диссоциация комплекса 
ПЭИ-Н+. Точка пересечения прямой с осью ор-
динат соответствует значению характеристиче-
ского показателя константы диссоциации ком-
плекса ПЭИ-Н+ рКа

хар = 10,4. 
Для изучения закономерностей образования 

комплекса ПЭИ-Ag+ также использовали мето-
ды потенциометрического и кондуктометриче-
ского титрования. Кондуктометрическая кривая 
титрования представлена на рис. 4, а потен-
циометрическая кривая, приведенная в виде за-
висимости концентрации [Ag+] от объема до-
бавленного AgNO3, на рис. 5. 

 

 
 

Рис. 4. Кривая кондуктометрического титрования 50 мл раст-
вора ПЭИ концентрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н раствором 

AgNO3 

 
 

Рис. 5. Зависимость концентрации ионов серебра от объема 
титранта, полученная титрованием 50 мл раствора ПЭИ кон-
центрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н раствором AgNO3 

 
Из рисунков видно, что оба метода показы-

вают одинаковое значение точки эквивалентно-
сти (1,8 мл добавленного нитрата серебра), что 
соответствует доле иминных групп, вступив-
ших во взаимодействие с ионами Ag+, равной 
36 %, и отвечает предельному составу ком-
плекса ПЭИ-Ag+ φ = [ПЭИ]/[ПЭИ-Ag+] = 2,82. 

Для расчета показателя константы диссо-
циации комплекса ПЭИ-Ag+ рКдис приняли, что 
в точке, соответствующей максимальной сте-
пени заряженности макромолекул ПЭИ, сте-
пень диссоциации комплекса α=0, а в точке, со-
ответствующей незаряженному ПЭИ, α=1. Пока-
затель константы диссоциации комплекса рас-
считывали по уравнению 

           рКдис = p[Ag+] – lg(α/(1 - α)).            (2) 

Зависимость рКдис от α представлена на рис. 6. 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость показателя константы диссоциации  
от степени диссоциации комплекса ПЭИ-Ag+ 

 

Из рисунка видно, что эта зависимость ли-
нейна и тангенс угла наклона прямой отрица-
тельный. Это свидетельствует о том, что по ме-
ре увеличения степени диссоциации показатель 
константы диссоциации комплекса уменьшает-
ся, то есть облегчается диссоциация комплекса 
ПЭИ-Ag+. Точка пересечения прямой с осью 
ординат соответствует значению характеристи-
ческого показателя константы диссоциации 
комплекса ПЭИ-Ag+ рКдис

хар = 9,3. 
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Полученные значения показателей характе-
ристических констант диссоциаций комплексов 
ПЭИ-Ag+  и ПЭИ-Н+ показывают, что в конку-
ренции за взаимодействие с иминными группа-
ми ионы Н+ должны вытеснять ионы Ag+ из 
комплекса.  

Для подтверждения этого предположения 
было проведено потенциометрическое титро-
вание водного раствора комплекса ПЭИ-Ag+ 
предельного состава азотной кислотой (рис. 7). 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость концентрации ионов серебра в растворе 
от объема добавленного титранта, полученная при титрова-
нии 100 мл 0,01 осново-моль/л комплекса ПЭИ-Ag+ предель- 

ного состава 0,1 н HNO3 
 

Из рисунка видно, что ионы H+ действитель-
но вытесняют ионы Ag+ из комплекса с ПЭИ. 
Максимальная концентрация ионов Ag+, равная 
исходной концентрации серебра, в комплексе 
достигается при 3,6 мл добавленной кислоты. 
Это соответствует полному замещению Ag+ ио-
нами Н+ в комплексе с макромолекулами ПЭИ. 

Таким образом, изучены закономерности 
взаимодействия макромолекул полиэтилени-
мина с ионами серебра и гидроксония в водных 
растворах. Определены предельные составы и 
константы диссоциации комплексов полиэти-
ленимин-Ag+ и полиэтиленимин-Н+. Показано, 
что в конкуренции за взаимодействие с функ-
циональными группами полиэтиленимина ме-
жду ионами водорода и ионами серебра равно-
весие реакции сдвинуто в сторону образования 
протонированной формы полиэтиленимина. 
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Abstract. The work objective is a study of interaction regularity silver ions with macromolecules of polyethyle-
neimine in aqueous solutions. Defined maximum compositions and the values of dissociation constants of PEI-Ag+ 
and PEI-H+. Was demonstrated that competitive interaction over the functional groups of polyethyleneimine be-
tween hydrogen ions and silver ions shifts the chemical equilibrium towards the formation of the protonated form of 
polyethyleneimine. 

Keywords: silver ions, polyethylene, polycomplex. 
 
 
 

УДК: 678.01:537 
 

К. А. Королев, В. В. Климов, Е. В. Брюзгин, А. В. Навроцкий, И. А. Новаков 
 

СИНТЕЗ ПРИВИТОГО ПОЛИ-2,2,6,6-ТЕТРАМЕТИЛ-1-ОКСИПИПЕРИДИНМЕТАКРИЛАТА  
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На поверхности ITO методом поверхностно инициированной радикальной полимеризации с переносом 
атома получено привитое полимерное покрытие на основе поли(2,2,6,6-тетраметил-1-оксипиперидинмет-
акрилата). Модифицированный субстрат исследовали методами РФЭС, СЭМ, АСМ и серией электрохими-
ческих анализов. Электрическая емкость модифицированной поверхности составляет 5,01 мКл/см2 при рас-
четной толщине привитого покрытия 46 нм. 

Ключевые слова: редокс полимеры, привитые полимерные покрытия, радикальная полимеризация с пе-
реносом атома, катод-активные материалы. 

 

  *  В последнее время большой интерес иссле-
дователей проявляется к изучению окислитель-
но-восстановительных (редокс) полимеров в свя- 
                                                           

* Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
та Президента РФ МК-2407.2014.3 

зи с перспективой их применения в электрод-
активных материалах [1, 2, 3]. Преимущества 
редокс полимеров состоит в том, что они явля-
ются механически гибкими, более экологиче-
ски чистыми, чем основные компоненты хими- 
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ческих источников тока, и их потребительские 
свойства можно настроить на стадии синтеза [4]. 
Среди редокс полимеров поли(2,2,6,6-тетраме-
тил-1-оксипиперидинметакрилат) (поли-ТОПМ) 
является одним из перспективных катод-актив-
ных материалов [5], основой которого является 
полиметакрилат с привитыми 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидин-1-оксил (TEMPO) группами. Ра-
дикал =NO•, входящий в состав ТЕМПО, хими-
чески стабилен и может существовать длитель-
ное время [6] благодаря высокой степени 
делокализации неспаренного электрона на ато-
мах азота и кислорода, а также его стерической 
затрудненности. Поли-ТОПМ способен к быст-
рому переносу электронов и обладает высоким 
коэффициентом диффузии, что приводит к вы-
сокой скорости заряда-разряда, то есть перехо-
да от ТЕМПО к оксоаммониевому катиону 
(схема 1). Кроме того, процесс окисления-вос-
становления является обратимым, что позволя-
ет проводить разработку вторичных источни-
ков тока. 

 

 
Схема 1. Окислительно-восстановительные  

переходы 

Поли-ТОПМ способен растворятся в боль-
шинстве органических растворителей [7], при-
меняемых в качестве компонента для электроли-
та, что отрицательно влияет на плотность энер-
гии, производительность и жизненный цикл ба-
тареи. Для предотвращения растворения редокс-
полимеров в органических электролитах приме-
няется метод сшивания или закрепления на по-
верхности субстратов, таких как кремний, золо-
то, оксид индия-олова (ITO) [8–10]. Последний 
получил большую популярность в электротех-
нической промышленности благодаря комплек-
су уникальных свойств, например, оптическая 
прозрачность и электропроводность. 

Методы модификации поверхности позволя-
ют закреплять полимеры при помощи сил Ван-
дер-Вальса, электростатических взаимодействий, 
водородных и ковалентных связей [11, 12]. Для 
получения стабильного покрытия, ковалентно за-
крепленного на поверхности субстрата, сущест-
вует несколько методов [13, 14], одним из кото-
рых является «привитие от» (схема 2). Сущность 
метода заключается в закреплении на поверхно-
сти субстрата инициатора полимеризации как на 
поверхностные функциональные группы, так и на 
«якорные» с последующим синтезом привитых 
полимерных цепей. В данном методе нашли ши-
рокое применение силаны [15], фосфоновые кис-
лоты [16] и многие другие соединения. 

 

 

Схема 2. Модификация поверхности ITO по методу «привитие от» 
 

Целью исследования является синтез мето-
дом поверхностно-инициированной радикаль-
ной полимеризации с переносом атома приви-
того покрытия на основе поли-ТОПМ на по-
верхности ITO с высокой локальной концент-
рацией неспаренных электронов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы. В качестве субстратов исполь-
зовали образцы оксида индия и олова/стекло 
(ITO), 10 Ω(ohm), 1500 Å (150 nm) (оксида ин-
дия (III) 90 %, оксида олова (IV) 10 %), в виде 
пластинок прямоугольной формы 12×12 мм.  
В исследовании использовались следующие ре-
активы: 2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидилметакри-

лат (ТМПМ), >98,0 %, тетрабутиламмоний перхло-
рат, >98,0 %, 4-диметиламинопиридин (ДМАП), 
>99,0 % фирмы TCI; 3-хлорпероксибензойная 
кислота (мХПБК), >77 %, глицидол, 96 %, три-
этиламин, ≥99,5 %, бромид меди (I), >99,0 %, 
4,4-динонил-2,2-бипиридин (дНБП), 97 % фир-
мы «Aldrich»; α-бромоизобутирил бромид 
(БиББ), 98 % фирмы «Acros». 

Закрепление якорного слоя на поверхнос-
ти ITO. В глицидол помещали пластинку ITO, 
предварительно очищенную химически чистым 
изопропанолом в ультразвуковом поле с час-
тотой колебаний 100 кГц в течение 10 мин  
и плазмой низкого давления в среде кислорода 
(100 Вт), таким образом, чтобы верхняя грани- 
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ца раздела фаз глицидола превышала на 3–5 мм 
границу ITO. Затем выдерживали при темпера-
туре 110 °С в течение 10 мин, после чего пла-
стинку промывали ацетоном и сушили при 
комнатной температуре. 

Закрепление α-бромоизобутирил бромида 
на поверхности ITO. Пластинку ITO с предва-
рительно закрепленным глицидолом помещали 
в 3 мл хлороформа, в который последовательно 
добавляли ДМАП (0,00603 г), БиББ (0,0049 мл), 
триэтиламин (0,0598 мл). Затем пластинку вы-
держивали при 0 °С в течение первого часа и 24 ч 
при комнатной температуре, после чего плас-
тинку промывали ацетоном и сушили при ком-
натной температуре. 

Привитая полимеризация ТМПМ на по-
верхности ITO по методу ATRP. Полимериза-
цию на поверхности ITO проводили в N,N-ди-
метилформамиде (ДМФ) при 70 °С, в качестве 
катализатора использовали бромид меди (I) и ли-
ганд дНБП. Концентрация мономера в растворе 
2,5 моль/л, а мольное соотношение компонен-
тов мономер(М):лиганд(L): катализатор(К) со-
ставляло [M]0:[L]0:[K]0=125:2:1. 

Пластинку ITO после обработки БиББ поме-
щали в раствор, содержащий 1,69 г ТМПМ, 0,0088 г 
бромида меди (I) и 0,0187 г дНБП в 3 мл ДМФ, 
продували аргоном 10 мин, закрывали и помеща-
ли в термостат на 24 ч при температуре 70 ºС. За-
тем пластинку вынимали, несколько раз промы-
вали ацетоном и сушили при комнатной темпе-
ратуре.  

Для получения поли-ТМОПМ из прекурсора 
поли-ТМПМ использовали мХПБК для окисле-
ния =NH до =NO▪. Пластинку ITO с привитым по-
лимерным покрытием помещали в дихлорметан 
(2 мл) с растворенной мХПБК (0,0234 г), выдер-
живали в течение 1 ч, промывали ацетоном и су-
шили под вакуумом при комнатной температуре. 

 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Исследования химического состава моди-
фицированных  поверхностей проводили мето- 

дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии JPS-9010 TR фирмы «JEOL» (Япония) 
со сфокусированным монохроматическим из-
лучением Mg Kα (1253,6 эВ), при остаточном 
давлении не более 10-8 Па. Значения энергии 
связи основных уровней определены относи-
тельно уровня 1s углерода с энергией 284,6 эВ. 

Для исследования морфологии модифициро-
ванных поверхностей использовали полевой 
эмиссионный растровый электронный микро-
скоп S-4300 от «Hitachi High-Tech Fielding Cor-
poration» и сканирующий зондовый микроскоп 
«Dimension 3100» («Veeco Instruments») при ат-
мосферных условиях в полуконтактном режиме 
с использованием зондов NSG01 (NT-MDT) c ра-
диусом кривизны острия около 10 нм.  

Электрохимические исследования проводили 
с использованием потенциостата «PGSTAT128N» 
фирмы «Autolab». Пластинка ITO с привитым 
полимером использовалась как рабочий элек-
трод, Pt проволока и Ag/AgCl в качестве контр-
электрода и электрода сравнения соответствен-
но. Все вольтамперограммы были пересчитаны 
по окислительно-восстановительному потенци-
алу ферроцен/ферроцениум. В качестве фоново-
го электролита использовался 0,1 М раствор тет-
рабутиламмоний перхлората в ацетонитриле. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Изменение химического состава поверхно-
сти ITO после закрепления глицидола, БиББ  
и синтеза поли-ТМПМ методом поверхностно-
инициированной радикальной полимеризации с 
переносом атома можно проследить методом 
РФЭС (рис. 1). Полученные спектры С1s для 
образцов ITO/глицидол, ITO/глицидол/БиББ, 
ITO/глицидол/БиББ/поли-ТМПМ указывают на 
увеличение концентрации углерода на поверх-
ности. Спектр С1s указывает на наличие не-
скольких состояний атомов углерода с энер-
гиями связи 283,9 эВ (С-С), 285,2 эВ (С-N). 

 

 
 

Рис. 1. Обзорный спектр и спектр C 1s, полученные при анализе композиций ITO/глицидол,  
ITO/глицидол/БиББ, ITO/глицидол/БиББ/поли-ТМПМ 
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Спектры N1s не прослеживаются на образ-
цах за исключением ITO/глицидол/БиББ/поли-
ТМПМ, спектр состоит из двух пиков 399,5 и 
401,6, что свидетельствует о наличии двух 
форм аминогруппы =NH и =NH2

+ (протониро-
ванная форма). Данные спектра N1s хорошо со-
гласуются с литературными данными. 

Морфологию поверхности ITO с привиты-
ми полимерными цепями поли-ТМПМ оцени-
вали методом СЭМ. Как видно из рис. 2, по-

верхность немодифицированного ITO имеет 
чешуйчатую структуру плотной упаковки, по 
сравнению с ней (рис. 2, б, в) ITO с привитыми 
полимерными слоями обладает более развитой 
морфологией поверхности. Контраст фотогра-
фий модифицированной поверхности отличает-
ся от исходной, это свидетельствует о разности 
плотностей материалов на изучаемом субстра-
те, что также доказывает наличие привитого 
полимерного покрытия. 

 

               
                        а                                                                  б                                                                 в 
 

Рис. 2. СЭМ изображения: 
a – чистая поверхность ITO ×40000; б – модифицированная поли-ТМПМ ×25000; в – модифицированная поли-ТМПМ ×50000 

 
 

      
                                                   а                                                                                       б                
 

Рис. 3. АСМ-изображения: 
а – поверхность чистого ITO, шероховатость 100 нм; б – поверхность ITO, модифицированного поли-ТМПМ, шероховатость 300 нм. 

Область сканирования 25 мкм2 

 
Изучение методом АСМ модифицирован-

ной поверхности ITO (рис. 3) показало сущест-
венное изменение ее шероховатости. По срав-
нению с чистым ITO, шероховатость модифи-
цированной поверхности составляет до 300 нм.  

Для изучения влияния процесса окисления 
на электрохимические свойства привитого по-
крытия использовали различное время окисле-
ния (до 1 ч с интервалом 10 мин). Как видно из 

рис. 4, при времени окисления 10 мин электри-
ческая емкость образца составляет 3,05 мКл/см2, 
при увеличении времени на 10 мин электриче-
ская емкость возрастает до 5,01 мКл/см2.  

Данное явление вызвано наличием неокис-
ленных сегментов поли-ТМПМ вблизи поверх-
ности, когда время окисления недостаточно для 
диффузии мХПБК вглубь полимерного покры-
тия (схема 3). 
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Рис. 4. Зависимость электрической емкости от времени окисления образцов 

 

 
 

Схема 3. Процесс окисления привитого полимерного покрытия ● – неокисленный (N-H форма),  
● – окисленный (N-O▪ форма), ● – постокисленный 

 
Таким образом, при увеличении времени 

можно достичь полного окисления привитых 
полимерных цепей. Однако было обнаружено, 
что при дальнейшем увеличении времени элек-
трическая емкость каждого следующего образ-
ца постепенно снижается. Вероятно, это свя-
занно с дальнейшим взаимодействием мХПБК 
с ТЕМПО и образованием устойчивого соеди-
нения, которое не способно участвовать в окис-
лительно-восстановительных реакциях.  

 

 
 

Рис. 5. Циклическая вольтамперограмма привитого поли-
ТМОПМ на поверхности ITO по методу «привитие от» для 
образца с временем окисления 10 мин ▬ и 20 мин ▬ 

 
Синтезированный на поверхности ITO по-

ли-ТМОПМ участвует в процессе переноса 
электронов, о чем свидетельствуют пики окис-
ления-восстановления на циклической вольт-
амперограмме (рис. 5). Разделение пиков для 
образцов с временем окисления 10 и 20 мин на-
ходится в пределах 0,15 В, что свидетельствует 
о протекании окислительно-восстановительных 
реакций с высокой скоростью.  

Максимально допустимая толщина приви-
тых редокс-полимерных покрытий, способных 
участвовать в окислительно-восстановительных 
реакциях, по последним данным, составляет  
≈ 150 нм. Привитое полимерное покрытие, по-
лученное по методу «привитие от», составляет 
≈ 46 нм, что дает ощутимый запас для наращи-
вания молекулярной массы путем увеличения 
времени полимеризации и, как следствие, уве-
личение электрохимических параметров. 

Таким образом, модифицирование поверх-
ности ITO привитым поли-ТМОПМ по методу 
«привитие от» позволяет получить редокс-по-
крытие с электрической емкостью 5,01 мКл/см2 
при расчетной толщине привитого покрытия  
46 нм. Выявлено, что стадия окисления поли-
ТМПМ имеет критическое воздействие на по-
крытие и ограниченна 20 мин, после которых 
наблюдается ухудшение электрохимических 
показателей. 
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SYNTHESIS OF GRAFTED POLY-2,2,6,6-TETRAMETHYL-1-OXYPIPERIDINMETHACRYLATE  
ON THE ITO SURFACE TO OBTAIN A CATHODE ACTIVE MATERIAL 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The grafted polymer coating on the basis of poly-(2,2,6,6-tetramethyl-1-oxypiperidin-methacrylate) 
has been obtained on the ITO surface by using of surface-initiated atom transfer radical polymerization. Modified 
substrates were investigated by XPS, SEM, AFM and electrochemical analysis. Capacity of the modified surface is 
5.01 mC/cm2 and calculated thickness of the grafted layer is 46 nm. 

Keywords: redox polymers, grafted polymer coatings, atom transfer radical polymerization, cathode active material. 
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СИНТЕЗ ТЕРМОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ МЕТОДОМ ПОВЕРХНОСТНО-
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Показана возможность получения адаптивного полимерного покрытия на поверхности алюминия на ос-
нове поли-N-изопропилакриламида методом поверхностно-инициированной полимеризации с переносом 
атома. Получено полимерное покрытие с обратимым изменением контактного угла смачивания от 10 до 93° 
в интервале температур 20–42 °C. 

Ключевые слова: алюминий, полимерные покрытия, поли-N-изопропилакриламид, смачиваемость, тер-
мочувствительность. 

 

В настоящее время интенсивно развивается 
область химии, связанная с модификацией по-
верхностей полимерами различной природы 
для придания особых свойств [1]. Привитые 
полимерные слои способны избирательно из-
менять некоторые свойства поверхности под-
ложки: адгезию, смачиваемость, трибологиче-
ские свойства, не затрагивая при этом парамет-
ры субстрата в целом [1, 2].         * 

Смачиваемость – важное свойство, завися-
щее как от природы поверхности, так и от хи-
мического состава приповерхностного слоя  
и микроструктуры поверхности [5]. Особый 
интерес привлекает получение поверхностей, 
модифицированных полимерами адаптивной 
природы, позволяющими контролировать па-
раметры смачивания. Адаптивные покрытия  
с регулируемой смачиваемостью могут быть 
использованы в разработке микро- и нанофлю-
идных устройств, самоочищающихся и анти-
конденсационных поверхностей [1–4], а также 
для работы с биологическими объектами. 

Для придания адаптивных свойств поверх-
ности алюминия получали полимерные покры-
тия на основе поли-N-изопропилакриламида 
(поли-N-иПААм) методом контролируемой ра-
дикальной полимеризации. Поли-N-иПААм яв-
ляется одним из наиболее изученных полиме-
ров, обладающих термочувствительными свойст-
вами и близкой к физиологической нижней кри-
тической температурой растворения (НКТР) – 
около 32 °С. 

Ранее авторами получены термочувстви-
тельные покрытия на поверхности алюминия 
по методам «привитие к» [6, 7] и «привитие от» 
[8, 9]. Актуальным остается вопрос увеличения 
                                                           

* Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
та Президента РФ МК-2407.2014.3 

термочувствительности покрытия с достижени-
ем гидрофобного состояния в узком темпера-
турном интервале. Для этого предложено ис-
пользовать поверхностно-инициированную поли-
меризацию с переносом атома с применением 
различных якорных блоков. Таким образом, 
целью работы является получение термочувст-
вительных полимерных покрытий на поверхно-
сти алюминия для управления смачиваемостью 
в узком температурном диапазоне. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы. В работе использовались сле-
дующие реактивы: N-изопропилакриламид  
(N-иПААм), 99 %; глицидол, 98 %; 3-аминопро-
пилметоксисилан, 95 %; 3-аминопропилфосфо-
новая кислота, 97 %; 2-бром-2-метилпропионил 
бромид (БМБ), 98 %; триэтиламин (ТЕА), 98 %; 
2,2-бипиридил (БП), 99 %; бромид меди (I) (CuBr), 
98 % фирмы «Aldrich»; диметиламинопиридин 
(ДМАП), 99 % фирмы «TCI» (Japan). Глици-
дилметакрилат (ГМА) перед использованием 
перегоняли под вакуумом (18 мм. рт. ст.) при 
60 °C. В исследовании использовался алюминий 
марки А5 (ω(Al)=99,5 %) в виде пластинок 
прямоугольной формы 10 х 10 мм. 

Поверхностно-инициированную полимери-
зацию проводили по методу ATRP с использо-
ванием в качестве якорных блоков глицидола, 
3-аминопропилметоксисилана, полиглицидил-
метакрилата и 2-аминопропилфосфоновой ки-
слоты (см. схему). 

а) Синтез якорных блоков на поверхности 
алюминия. Активирование поверхности алю-
миния в щелочи проводили по методике, опи-
санной ранее [7, 8]. 

Закрепление глицидола. Закрепление глици-
дола на поверхности алюминия проводили по 
методу, описанному ранее [9]. 
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Схема. Поверхностно-инициированная полимеризация N-изопропилакриламида на поверхности алюминия с ис-
пользованием различных якорных блоков: глицидола, полиглицидилметакрилата, 3-аминопропилфосфоновой 

кислоты, 3-аминопропилтриметоксисилана 
 
Закрепление полиглицидилметакрилата 

(ПГМА). Полиглицидилметакрилат получали 
свободно-радикальной полимеризацией. Поли-
меризацию проводили с использованием в каче-
стве инициатора азобисизобутиронитрила (ДАК) 
в 2-бутаноне (концентрация мономера 2 моль/л). 
Синтез проводили в течение 5 часов при 65 ºС, 
после чего полимер высаживали в избыток гек-
сана и сушили при пониженном давлении. 

В 3 %-ный раствор ПГМА в метилэтилкето-
не помещали активированные пластины алю-
миния на 10–15 минут, после чего извлекали  
и на поверхность наносили дополнительно 50 мкл 
раствора полимера. Закрепление осуществляли 
в сушильном шкафу в течение 20–30 минут при 
температуре 140 ºС, после чего образцы отмы-
вали в 2-бутаноне. Данную процедуру повторя-
ли три раза. 

Закрепление 3-аминопропилтриметоксисила-
на. Образцы активированного алюминия поме-
щали на 6 часов в 0,1 М раствор 3-аминопро-
пилметоксисилана в сухом толуоле при 60 ºС. 
Затем отмывали в толуоле в течение 10–15 ми-
нут и сушили при комнатной температуре. 

Закрепление 3-аминопропилфосфоновой ки-
слоты. Закрепление проводили в растворе 3-ами-
нопропилфосфоновой кислоты в смеси этанола 
с водой (1:1) (0,01 М) в течение суток при ком-
натной температуре. Затем обработанные об-

разцы выдерживали при 140 ºС в сушильном 
шкафу в течение 5 часов, отмывали в этаноле  
и сушили при комнатной температуре. 

б) Закрепление инициатора. Закрепление 
БМБ (50 мкл, 0,39 ммоль) осуществляли в три-
хлорметане (3 мл) в присутствии ТЕА (60 мкл, 
0,43 ммоль) и ДМАП (6 мг, 0,048 ммоль) в те-
чение первого часа при 0 °С и 24 ч при комнат-
ной температуре. Далее пластинки тщательно 
отмывали в хлороформе и сушили при комнат-
ной температуре. 

в) Поверхностно-инициированная полиме-
ризация. Привитие поли-N-изопропилакрилами-
да на поверхность алюминия проводили по ме-
тоду контролируемой поверхностно-иницииро-
ванной полимеризации (ATRP) в воде. Исход-
ное соотношение компонентов мономер (М), 
катализатор (Cat), лиганд (Lig) [M]:[Cat]:[Lig]= 
=150:1:2. Например, перед началом синтеза 2 мл 
деионизированной воды продували аргоном  
в течение 15–20 минут. После этого в 1 мл воды 
готовили раствор каталитического комплекса: 
бромид меди (I) 0,0019 г (0,0125 ммоль) и 2,2-би-
пиридин 0,0042 г (0,025 ммоль), а в оставшемся 
растворителе раствор N-изопропилакриламида 
0,2333 г (2 ммоль). Далее в атмосфере аргона 
смешивали оба раствора, и в полученную смесь 
помещали образец. Синтез проводили при ком-
натной температуре в течение 6 часов, после 
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чего образцы отмывали в течение 10–15 минут 
в воде.  

Для определения контактного угла смачи-
вания модифицированных поверхностей ис-
пользовали прибор фирмы «DataPhysics» марки 
OCA 15 EC. Измерения проводили в термоста-
тируемой камере при постепенном увеличении 
температуры с шагом в два-три градуса. Перед 
измерением образцы выдерживали в течение  
10 минут при каждой температуре. Измерения 
проводили 4–5 раз для каждой точки, расчет 
осуществляли по методу Юнга-Лапласа с по-
следующим вычислением среднего значения. 

Морфологию поверхности исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
на приборах фирмы «FEI» марки «Versa»  
и «Quanta 3D DualBeam». Сканирование прово-
дили при различном увеличении в режиме ес-
тественной среды. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Химическое привитие является важнейшим 
способом получения модифицированных по-
верхностей. Изменение свойств поверхностей 
происходит с помощью полимеров и блок-
сополимеров адаптивной природы. Привитие 
полимеров к поверхности субстрата может 
быть осуществлено с помощью ковалентных, 
водородных, координационных связей, элек-
тростатических сил, взаимодействий с перено-
сом заряда, катион-дипольных взаимодейст-
вий, а также благодаря их совместному влия-
нию [11]. 

Методы контролируемой радикальной по-
лимеризации для синтеза привитых полимеров 
являются особенно привлекательными, по-
скольку: позволяют контролировать толщину 
полимерного покрытия путем изменения вре-
мени полимеризации; упрощается процесс очи-
стки поверхности; позволяют контролировать 
плотность прививки (закрепление различного 
количества инициатора); возможность созда-
вать разнообразную молекулярную архитекту-
ру, линейные полимеры, гребенчатые сополи-
меры, сшитые пленки и блок-сополимеры [12]. 

Существует два основных метода закрепле-
ния полимера на поверхности субстрата: «при-
витие к» и «привитие от». Метод «привитие к» 
заключается в синтезе полимеров или блок-
сополимеров, где наряду с функциональными 
имеются якорные (реакционноспособные) груп-
пы, способные взаимодействовать с компле-

ментарными группами на поверхности, в ре-
зультате чего образуется ковалентно присоеди-
ненный к поверхности слой [12]. Одним из 
основных недостатков этого метода является 
небольшая максимальная толщина привитых 
слоев. В сущности, «привитие к» является са-
моограничивающимся процессом, поскольку 
полимерные цепи должны сначала диффунди-
ровать через образующийся полимерный слой, 
чтобы достичь реакционноспособных участков 
на поверхности [13].  

Метод «привитие от» заключается в закреп-
лении на поверхности субстрата инициатора  
и проведении поверхностно-инициированной 
полимеризации. Данный метод позволяет дос-
тигать высокой плотности прививки ввиду то-
го, что мономеры легче проникают через при-
витые сегменты, образуются более плотные 
привитые слои [14].  

Для эффективного закрепления инициатора 
на поверхности алюминия необходимо наличие 
стабильных гидроксильных либо аминогрупп. 
При гидроксилировании поверхности алюми-
ния в растворе гидроксида натрия образуются 
слабоактивные гидроксогруппы амфотерной 
природы, что не приводит к качественному за-
креплению инициатора БМБ и, как следствие, 
проведению поверхностно-инициированной по-
лимеризации. Для достижения необходимой 
толщины полимерного покрытия необходимо 
предварительно обрабатывать поверхность со-
единениями с реакционноспособными группа-
ми. Поэтому в качестве якорного слоя предло-
жено использовать низкомолекулярные соеди-
нения: глицидол, 3-аминопропилметоксисилан, 
3-аминопропилфосфоновую кислоту и реакци-
онноспособный полимер – полиглицидилмет-
акрилат, ковалентно взаимодействующие с гид-
роксильными группами субстрата и содержа-
щие активные спиртовые или аминогруппы (см. 
схему). Ковалентное закрепление глицидола  
и ПГМА на поверхности проходит при нагре-
вании за счет раскрытия оксиранового цикла. 
Наличие стабильных гидроксогрупп позволяет 
проводить реакцию ацилирования с броман-
гидридом, который выступает в роли инициа-
тора. В случае 3-аминопропилтриметоксисила-
на закрепление на поверхности осуществляется 
за счет взаимодействия метоксильных групп  
с гидроксогруппами поверхности. Кроме того, 
метоксогруппы способны к образованию попе-
речных сшивок между соседними молекулами. 
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Рис. 1. Зависимость контактного угла смачивания от температуры для поверхности, модифицирован- 
ной поли-N-изопропилакриламидом с использованием различных якорных блоков: 

▪ – глицидол; ◊ – 3-аминопропилфосфоновая кислота; x – 3-аминопропилтриметоксисилан; ▲ – полиглицидилметакрилат 
 
Все полученные полимерные покрытия об-

ладают термочувствительными свойствами, на-
илучший результат достигнут при использова-
нии в качестве якорного слоя полиглицидилме-
такрилата (рис. 1). В этом случае изменения 

контактного угла происходят в наиболее узком 
температурном интервале, что характерно для 
полимерных щеток с узким молекулярно-мас-
совым распределением. 

 

++  
                                                     а                                                                               б 

 

++  
                                                     в                                                                               г 

 

Рис. 2. Фотографии СЭМ: 
а – чистый алюминий; б – алюминий, модифицированный ПГМА; в – алюминий с привитым поли-N-ИПААм  

при увеличении x 4000; г – алюминий с привитым поли-N-ИПААм при увеличении x 8000 
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Исследование морфологии поверхности мо-
дифицированных образцов проводили методом 
сканирующей электронной микроскопии. За-
крепление полиглицидилметакрилата на поверх-
ности (рис. 2, б) приводит к образованию над-
молекулярных образований. В результате про-
ведения поверхностно-инициированной поли-
меризации видно еще одно изменение микро-

структуры поверхности, которая стала более 
развитая и шероховатая за счет образования 
равномерного полимерного покрытия.  

В таблице представлена привитая поверх-
ностно-инициированная полимеризация N-изо-
пропилакриламида на поверхности алюминия  
с использованием различных якорных блоков. 

 
Привитая поверхностно-инициированная полимеризация N-изопропилакриламида  

на поверхности алюминия с использованием различных якорных блоков 
 

Якорный блок 
Время полимеризации 

N-ИПААм, ч 
[M]:[Сat]:[Lig] 

Выход поли-N-
ИПААм, 
ммоль/м2 

Изменение  
угла смачи-
вания, о 

Полиглицидилметакрилат 0,0168 10 - 93 

Глицидол 
6 

0,0158 34 - 90 

3-аминопропилметоксисилан 0,1347 10 - 87 

3-аминопропилфосфоновая 
кислота 

150:1:2 
0,0163 10 - 91 

 
Использование различных якорных блоков, 

видимо, приводит к различной плотности при-
вивки, что сказывается на характере отклика 
модифицированной поверхности и расширении 
температурного интервала скачка смачивания. 
Уменьшение НКТР (ниже 32 ºС) наблюдается 
для поли-N-ИПААм, полученного на глицидоле, 
3-аминопропилтриметоксисилане и 3-аминопро-
пилфосфоновой кислоте. Данное явление, а так-
же расширение диапазона температурного пе-
рехода можно объяснить разницей в длине  
полимерных цепей и увеличением молекуляр-
но-массового распределения. На основании по-
лученных данных можно заключить, что исполь-
зование различных якорных блоков позволяет 
управлять характером смачивания модифици-
рованной поверхности в широких интервалах. 

Таким образом, модификация поверхности 
алюминия поли-N-изопропилакриламидом ме-
тодом поверхностно-инициированной полиме-
ризации позволила получить стабильные тер-
мочувствительные покрытия. Использование 
различных якорных блоков позволяет управ-
лять характером смачиваемости модифициро-
ванных поверхностей. Наиболее резкий пере-
ход смачиваемости получен для поли-N-изо-
пропилакриламида, синтезированного с исполь-
зованием в качестве якорного блока полигли-
цидилметакрилата: контактный угол изменялся 
от 10 до 93 ° в интервале температур 20–42 °C. 
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Abstract. The possibility of obtaining of adaptive polymer coatings on the aluminum surface on the basis of 
poly-N-isopropylacrylamide by using of surface-initiated atom transfer polymerization has been demonstrated. Such 
polymer coatings are capable to reversible change of water contact angle from 10 to 93° in the temperature range 
20–42 °C. 
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Показано, что адсорбционное взаимодействие расплава N-изопропил-N/-фенил-n-фенилендиамина (IPPD) – 
-капролактам на поверхности оксида цинка способствует пролонгирующему влиянию при защите эласто-
меров от термоокислительного старения и оказывает влияние на кинетику солеобразования оксида цинка с 
органическими кислотами. 

Ключевые слова: диспергирование, эвектический расплав, вязкость, агломерирование. 
 

Известно [1], что одним из основных недос-
татков N-изопропил-N/-фенил-n-фенилендиами-
на (IPPD) как противостарителя многофункци-
онального действия является его высокая диф-
фузионная активность, способствующая выпо-
теванию противостарителя в целом на поверх-
ность резины [2–4]. Затем, при эксплуатации 
изделия, вследствие сублимации или простого 
физического уноса, концентрация IPPD в по-
верхностных слоях резинового изделия умень-
шается, как и уменьшается его доля в эласто-
мерной матрице. Чтобы снизить непроизво-
дительный расход противостарителей подобно-
го типа, применяют химические или физиче-
ские способы, которые уменьшают диффузион-
ную активность. Например, увеличивают угле-
водородный радикал у атома азота [5], исполь-
зуют специальные «депо» (ими могут быть 
алюмосиликаты [6]), создают молекулярные ком-
плексы IPPD с противостарителями превентив-
ного действия или комплексные соединения,  
в лигандной сфере которых, кроме IPPD, могут 
быть молекулы веществ, защищающих эласто-
мер по разным механизмам [7]. 

Исследования показали, что при диспергиро- 

ровании оксида цинка (ZnO) в эвтектическом 
расплаве с -капролактамом часть расплава до-
статочно прочно адсорбируется на поверхности 
частиц ZnO. Этот факт способствует не только 
пролонгирующему влиянию расплава на про-
цесс термоокислительного старения эластоме-
ров, но и, как было показано ранее, оказывает 
влияние на кинетику химических реакций, в ча-
стности, солеобразования ZnO с органическими 
кислотами [8]. 

Даже после многократного промывания ис-
следуемой дисперсии ацетоном не удается пол-
ностью освободиться от присутствия на по-
верхности частиц ZnO следов расплава. Об 
этом, в частности, свидетельствует электронно-
микроскопический снимок исследуемого объ-
екта (рис. 1, а), на котором большая часть его 
частиц более темная, чем оставшаяся, и кото-
рый по этому признаку явно отличается от 
снимка частиц чистого ZnO (рис. 1, б). Окраску 
частицам обеспечивает IPPD как представитель 
вторичных ароматических диаминов, характе-
ризующихся, в свою очередь, именно этим 
свойством – окрашивать предметы при контак-
те с ними в темные цвета. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                    а                                                                                              б 
 

Рис. 1. Микрофотографии: 
а – оксид цинка, диспергированный в расплаве; б – чистый оксид цинка 
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Промывание исследуемых образцов прово-
дили на фильтре с красной лентой. Через этот 
фильтр проходят частицы коллоидных разме-
ров. Казалось бы, что частицы чистого ZnO 
марки БЦОМ, производимого ООО «Эмпилс-
цинк» в соответствии с ГОСТ 202-84 и имею-
щего размеры частиц порядка 0,1 мкм, должны 
проходить через фильтр, но этого не происхо-
дит. После десятикратного порционного про-
мывания ацетоном (каждая порция по 10 мл) 
масса образцов на фильтре практически не ме-
няется (образцы массой около 1 г взвешивали с 
точностью до четвертого знака). Следователь-
но, частицы ZnO агломерируются и не разру-
шаются при действии на них ацетона. 

Напротив, частицы диспергированного ZnO 
в условиях этого опыта проходят через фильтр, 
а количество осадка в фильтрате достигает 30–
35 %. Агломерированные частицы ZnO можно 
увидеть в поле зрения оптического микроскопа 
«Полар 312», если каплю его однопроцентной 
ацетоновой дисперсии оставить на предметном 

стекле (рис. 2, а). Картина резко меняется для 
диспергированного ZnO. Его частицы гораздо 
меньших размеров и в большинстве своем  
изолированы друг от друга (рис. 2, б). Возмож-
но, что изоляция частиц – это следствие ассо-
циативного взаимодействия ингредиентов ад-
сорбционного слоя с ацетоном. Изначально  
в дисперсии ассоциативное взаимодействие 
препятствует седиментации и слиянию частиц 
ZnO. На предметном стекле ацетон испаряется, 
но частицы не способны создать свои крупные 
агломераты. Возможно, что в исследуемой дис-
персии частицы ZnO существуют именно в та-
ком виде. Для полного разрушения их агломе-
ратов на отдельные частицы, вероятно, не 
хватает сдвиговых напряжений, создаваемых  
в условиях диспергирования рабочими органа-
ми жерновой мельницы (диспергирование про-
водились на жерновой мельнице типа «СО-116А» 
до постоянства значений вязкости дисперсии). 
Лишь часть частиц, как показано выше, дости-
гает коллоидных размеров. 

 

                                     
                                                    а                                                                                   б 
 

Рис. 2. Микрофотографии: 
a – оксид цинка; б – оксид цинка, диспергированный в расплаве 

 
На присутствие в адсорбционном слое, кро-

ме IPPD, -капролактама указывает его С=О-груп-
па, валентные колебания которой в ИК-спектре 
(ГОСТ 30131-96) сильно смещены в область 
низких частот и наблюдаются при 1330 см-1 
(рис. 3). Однако, как известно [9, 10], колебания 
этой группы -капролактама чаще всего можно 
видеть в области 1650–1700 см-1. Столь суще-
ственное смещение полосы поглощения проис-
ходит, вероятно, не столько за счет внутри-  
и межмолекулярных водородных связей -кап-
ролактама и находящегося с ним в контакте 
IPPD, как, главным образом, из-за экранирова-
ния карбонильных групп частицами ZnO. 

Адсорбция эвтектического расплава на час-
тицах ZnO способна на некоторое время преду-

предить реакцию солеобразования. Об этом 
свидетельствует значительный индукционный 
 

 
 

Рис. 3. Положение CO-групп в ИК-Фурье спектре: 
1 – ε-капролактам; 2 – адсорбционный слой на частицах ZnO 

50мкм  50мкм  

2 

1 
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период на кривой изменения вязкости соли, по-
лучаемой во время синтеза диспергированного 
ZnO с салициловой кислотой (рис. 4, кривая 2). 
Солеобразование начинается, практически, сра-
зу, когда поверхность частиц ZnO свободна от 
адсорбционного слоя (рис. 4, кривая 1). 
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Рис. 4. Изменение вязкости соли во время ее синтеза: 
1 – соль с не диспергированным оксидом цинка; 2 – соль  

с диспергированным оксидом цинка 

 
Таким образом, к факторам, влияющим на 

протекание химических реакций в системе 
ZnO, -капролактам и IPPD, прежде всего сле-
дует отнести размер частиц ZnO. Но размер 
частиц был бы не постоянен в отсутствии ад-
сорбционного слоя, который в данных опытах 
создается в процессе диспергирования ZnO. 

 
Таблица 1 

Состав резиновой смеси 
 

Состав, мас. ч.  
на 100 мас. ч. каучука Наименование  

ингредиентов 
1 2 

Каучук СКД 30,00 30,00 

Каучук СКИ-3 70,00 70,00 

Сера 2,50 2,50 

СульфенамидЦ 1,00 1,00 

Стеарин 1,00 1,00 

Защитный воск ЗВ-1 1,00 1,00 

Антиоксидант IPPD 1,00 1,00 

Малеимид Ф 1,00 1,00 

Олигоэфиракрилат МГФ-9 3,00 3,00 

Белила цинковые БЦО 20,00 20,00 

Технический углерод П-324 44,00 44,00 

Ацетонанил Н 1,50 – 

Диспрактол СКJ – 1,50 

 
Пролонгирующее влияние одного из ком-

плексных противостарителей (диспрактол СКJ), 
синтезируемого с использованием вышеприве-
денных веществ и способов, на процесс термо-

окислительного старения резин можно проил-
люстрировать данными испытаний резиновых 
смесей и их вулканизатов на основе комбина-
ции каучуков СКИ-3 и СКД, в которых была 
проведена равномассовая замена ацетонанила 
на диспрактол CКJ (табл. 1).  
 

Таблица 2 

Физико-механические свойства резиновых  
смесей 61-50 и вулканиатов 

 

Смесь 
Показатель 

1 2 

Вязкость, ед. Муни 17,5 16,5

Время начала подвулканизации, мин 27,0 26,0

Время начала вулканизации, мин 7,0 6,0 

Время достижения вулканизации 90%, мин 12,5 16,0

Скорость вулканизации, мин-1 18,2 10,0

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 12,2 14,3

Условная прочность при растяжении, МПа 20,6 21,4

Относительное удлинение при разрыве, % 470 390

Относительное остаточное удлинение, % 16 16 

Изменение условной прочности при растяжении 
в процессе термоокислительного старения, %: 

  

72 час. 20,9 15,4

96 час. 51,5 24,5

120 час. 70,5 37,8

Изменение относительного удлинения при разры-
ве в процессе термоокислительного старения, ч, % 

  

72 час. 40,8 35,9

96 час. 65,6 56,3

120 час. 85,8 76,1

 
Из представленных в табл. 2 данных следу-

ет, что диспрактол СКJ по сравнению с ацето-
нанилом Н оказывает не только пролонгирую-
щее влияние, но и способен сохранить вулка-
низатам относительно высокий уровень физи-
ко-механических показателей в процессе тер-
моокислительного старения. 
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Исследованы физико-механические свойства резиновых смесей и их вулканизатов, содержащих диспрак-
тол КС-БП. Показана принципиальная возможность замены канифоли, N-изопропил-N/-фенил-n-фенилен-
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Объектами использования диспрактола КС-
БП (ТУ № 2494-006-98528460-2010) явились ре-
зиновые смеси для производства протекторов, 
брекеров, каркасов и ездовых камер. Полуфаб-

рикаты из таких смесей должны обладать хо-
рошей конфекционной клейкостью. Протектор-
ные заготовки, выпущенные на протекторном 
агрегате типа «Дуплекс», со временем теряют 
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клейкость. В таком случае, перед сборкой заго-
товки освежают бензином или специальным 
клеем. Естественно, что этот технологический 
прием не безопасен для производства шин. По-
высителями клейкости, исключающими исполь-
зование весьма горючих веществ, является смо-
ла пикар [1] или канифоль (ГОСТ 19113-84). 
Основной недостаток этих смол – ухудшение 
клейкости в относительно холодное время.  
В этом случае смолы, мигрируя на поверхность, 
переходят в стеклообразное состояние, вслед-
ствие чего заготовки теряют клейкость [2].  

Подобная проблема возникает и при изго-
товлении ездовых камер. Рисунок иллюстриру-
ет появление дефекта, приводящего к полному 
расхождению стыка. 
 

 
 

Возникновение дефекта (место обведено  
кружочком) на камерной заготовке 

 
Использование диспрактола КС-БП обеспе-

чивает большую надежность полуфабрикатам 
при выполнении операции сборки покрышек  
и вулканизации ездовых камер. 

Диспрактол КС-БП – это сложная ком-
плексная соль, полученная взаимодействием 
оксида цинка (ZnO) c кислотами канифоли.  
В лигандной сфере комплекса находится ε-кап-
ролактам и IPPD (N-изопропил-N/-фенил-n-фе-
нилендиамин). Расплав ε -капролактама с IPPD 
образует дисперсионную среду. Преимущество 
расплава заключается в способности существо-
вать в жидком состоянии в широком интервале 
температур (от –30 до +115 ºС). Это позволяет 
осуществить приготовление диспрактола КС-
БП практически при нормальных условиях [3]. 

Составы резиновых смесей, в которых была 
проведена замена пикара или канифоли, пред-
ставлены в табл. 1–3. Видно, что в составах ка-
мерной и протекторной смесей не использовались 
антиоксиданты: в камерной – IPPD, а в составе 
каркасной – ПРС-1 (ТУ № 2494-003-98528460-07). 
Предполагалось, что функцию антиоксидантов 

может выполнить IPPD лигандной сферы ком-
плекса. 

 

Таблица 1 

Упрощенные составы протекторных  
резиновых смесей 

 

Состав резиновой смеси  
на 100 мас.ч. каучука Наименование  

ингредиента 
1 2 3 

Каучук СКИ-3 50,0 50,0 50,0 

Каучук СКД 50,0 50,0 50,0 

ТУ N 550 65,0 65,0 65,0 

Антиоксидант IPPD 3,0 – – 

Смола Пикар 3,0 – – 

Диспрактол КС-ПБ (60*) – 6,0 – 

Диспрактол КС-ПБ (125*) – – 6,0 
 

П р и м е ч а н и е . *Время приготовления продуктов, мин 

 
Таблица 2 

Упрощенные составы каркасных  
резиновых смесей 

 

Состав резиновой смеси 
на 100 мас.ч. каучука Ингредиенты 

1 2 3 4 

Каучук СКИ-3 100 100 100 100 

ТУ N 550 30,0 30,0 30,0 30,0 

ТУ N 330 30,0 30,0 30,0 30,0 

Канифоль сосновая 2,0 2,0 – – 

Антиоксидант IPPD 1,0 – – – 

Противостаритель ПРС-1 – 1,0 – – 

Диспрактол КС-БП (60*) – – 3 – 

Диспрактол КС-БП(125*) – – – 3 
 

П р и м е ч а н и е . *Время приготовления продуктов, мин 

 
Таблица 3 

Упрощенные составы камерных  
резиновых смесей 

 

Состав резиновой смеси 
на 100 мас.ч. каучука Наименование  

ингредиента 
1 2 3 4 5 

Каучук СКИ-3 50 50 50 50 50 

Каучук СКС-30АРКМ-15 30 30 30 30 30 

Каучук СКД 20 20 20 20 20 

ТУ N 550 60 60 60 60 60 

Антиоксидант IPPD – 2 – – – 

Канифоль сосновая – 5 – – – 

Диспрактол КС-БП (60*) – – 2 3 5 
 

П р и м е ч а н и е . * Время приготовления продуктов, мин 
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Как показали испытания (табл. 4–6) дис-
практол КС-БП способен повысить клейкость 
и, что особенно важно, сохранить ее в течение 
длительного времени. При испытаниях исполь-

зован прибор «Tel-Tak» фирмы «Monsanto» для 
проведения стандартных испытаний клейкости 
по методикам ISO и ASTM. 

 
    Таблица 4 

Показатели клейкости протекторной резиновой смеси,  
содержащей смолу пикар, диспрактол КС-БП (60) и дипрактол КС-БП (125) 

 

Составы 
Показатель Образцы 

Время, прошедшее 
с момента склеивания, ч 1 2 3 

0 198 209 204 

2 180 193 193 

4 178 186 182 

24 154 161 158 

Резина-резина 

48 112 135 123 

Клейкость  
на приборе  

«Tel-Tak», КП 

Резина-металл 0 51 54 59 

 
    Таблица 5 

Показатели клейкости протекторной резиновой смеси, содержащей  
канифоль сосновую, диспрактол КС-БП (60) и дипрактол КС-БП (125) 

 

Составы 
Показатель Образцы 

Время, прошедшее  
с момента склеивания, ч 1 2 3 4 

0 186 190 219 199 

2 179 180 207 191 

4 192 184 206 205 

24 145 179 183 184 

Резина-резина 

48 103 130 148 136 

Клейкость  
на приборе  

«Tel-Tak», КПа 

Резина-металл 0 48 42 55 48 

 
    Таблица 6 

Показатели клейкости камерной резиновой смеси, содержащей канифоль  
сосновую, диспрактол КС-БП (60) 

 

Составы 
Показатель Образцы 

Время, прошедшее 
с момента склеивания, ч 1 2 3 4 5 

0 280 296 303 314 315 

2 275 286 286 293 299 

4 264 273 280 281 297 

24 260 266 267 276 280 

Резина-резина

48 246 255 257 262 263 

Клейкость  
на приборе  

«Tel-Tak», КПа 

Резина-металл 0 70 76 76 77 80 

 
Преимущество от использования диспрактола 

КС-БП, как следует из табл. 7–9, не только в по-
вышении и сохранении клейкости, но и в обеспе-
чении вулканизатам лучших физико-механиче-
ских свойств. Как видно из данных табл. 7, опыт-
ным протекторным и каркасным резиновым сме-
сям и их вулканизатам свойственно повышение 

стойкости к тепловому старению при сохранении 
на необходимом уровне физико-механических  
и технологических показателей. Что касается ка-
мерных резин, то здесь также можно отметить 
повышение стойкости к тепловому старению, ди-
намической выносливости и некоторых других 
физико-механических показателей. 
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Таблица 7 

Технологические и физико-механические свойства протекторных резиновых смесей и их вулканизатов 
 

Номер состава 
Наименование показателя 

1 2 3 

Вязкость, ед. Муни, 100 ºС, (ГОСТ 10722-76) 55 56 58 

Пластичность (ГОСТ 415-75) 0,42 0,43 0,39 

Время начала подвулканизации, мин., 130 ºС, (ГОСТ 10722-76) 32 34 34 

Кинетика вулканизации  на реометре MDR-2000 (155 ºС, 60 мин.)    

Минимальный вращательный момент, дН*м 1,95 1,96 2,02 

Максимальный вращательный момент, дН*м 14,4 12,61 14,6 

Время τ10 *, мин. 6,4 5,87 6,58 

Время τ50 *, мин. 8,6 8,23 8,68 

Время τ90 *, мин. 13,6 12,79 13,6 

Упруго-прочностные свойства вулканизатов (ГОСТ 270-750)    

Условное напряжение при растяжении 300 %, МПа 8,4 9,3 10,2 

Условная прочность при растяжении, МПа 15,8 15,7 15,8 

Относительное удлинение при разрыве, % 603 542 507 

Твердость по Шору А, усл. ед. (ГОСТ 263-53):    

– при нормальных условиях 55 62 62 

– при 100 ºС 53 58 59 

Эластичность по отскоку, % (ГОСТ 6950-54):    

– при нормальных условиях 32 36 36 

– при 100 ºС 44 47 48 

Работа разрушения, МДж/м3 (ГОСТ 230-20-78) 44,4 42,3 41,3 

Изменение показателей после теплового старения (100 ºС, 72 ч), %,  
(ГОСТ 270-75): 

   

– условной прочности при растяжении -19 -22 -18 

– относительного удлинения при разрыве -36 -33 -31 

 
Таблица 8 

Технологические и физико-механические свойства каркасных резиновых смесей и их вулканизатов 
 

Номер состава 
Показатель 

1 2 3 4 

Вязкость, ед. Муни (100 ºС) (ГОСТ 10722-76) 44 45 48 48 

Пластичность (ГОСТ 415-75) 0,5 0,49 0,46 0,47 

Время начала подвулканизации, мин., 130 º С, (ГОСТ 10722-76) 29 28 26 27 

Кинетика вулканизации на реометре MDR-2000 (155 ºС, 60 мин)     

Минимальный вращательный момент, дН*м 1,47 1,51 1,73 1,72 

Максимальный вращательный момент, дН*м 14,44 14,12 14,52 14,60 

Время τ10 *, мин. 5,25 5,13 4,75 4,75 

Время τ50*, мин. 10,18 9,9 8,64 8,73 

Время τ90*, мин. 23,4 22,8 18,7 19,2 

Максимальная скорость, дН*м/мин     

Упруго-прочностные свойства вулканизатов (ГОСТ 270-750)     

Условное напряжение при растяжении 300 %, МПа 10,0 9,7 10,5 10,7 

Условная прочность при растяжении, МПа 23,2 22,8 23,2 23,2 
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Окончание табл. 8 

Номер состава 
Показатель 

1 2 3 4 

Относительное удлинение при разрыве, % 582 578 567 549 

Сопротивление раздиру, кН*м 88 85 102 103 

Твердость по Шору А, усл. ед. (ГОСТ 263-53):     

– при нормальных условиях 66 64 67 70 

– при 100 ºС 60 59 61 60 

Эластичность по отскоку, % (ГОСТ 6950-54):     

– при нормальных условиях 26 23 22 23 

– при 100 ºС 48 44 42 49 

Изменение показателей после теплового старения (100 ºС, 72 ч), %, (ГОСТ 270-75):     

– условной прочности при растяжении -48 -42 -43 -40 

– относительного удлинения при разрыве -60 -58 -58 -56 

Изменение показателей после теплового старения (100 ºС, 96 ч), % (ГОСТ 270-75):     

– условной прочности при растяжении -51 -42 -38 -42 

– относительного удлинения при разрыве -63 -56 -54 -54 

Усталостная выносливость при многократных деформациях 
(εст=0 %, εдин=150 %) тыс., циклов (ГОСТ 261-67) 14,6 10,3 13,7 11,8 

Нормальные условия 17,7 17,3 20,7 20,4 
Прочность связи резины с кор-
дом 30КНТС-Д, Н-метод, кгс 120 ºС 

16,3 
(-8 %) 

16,3 
(-6 %) 

17,3
(-16 %)

18,4 
(-10 %) 

 
Таблица 9 

Технологические и физико-механические свойства камерных резиновых смесей и их вулканизатов 
 

Номер состава 
Наименование показателя 

1 2 3 4 5 

Вязкость, ед. Муни (100 ºС) (ГОСТ 10722-76) 53 50 50 52 49 

Пластичность (ГОСТ 415-75) 0,44 0,43 0,43 0,44 0,41 

Время начала подвулканизации, мин. (130 ºС) (ГОСТ 10722-76) 28 29 20 21 20 

Кинетика вулканизации реометре MDR-2000 (155 ºС, 30 мин.)      

Минимальный вращательный момент, дН*м 1,7 1,8 2,0 2,0 2,1 

Максимальный вращательный момент, дН*м 11,6 11,5 12,3 12,5 12,9 

Время τ10*, мин. 3,8 3,7 3,1 3,1 2,7 

Время τ50 *, мин. 7,2 7,8 5,7 5,4 5,0 

Время τ90 *, мин. 16,9 18,9 12,5 11,0 11,5 

Максимальная скорость, дН*м/мин 1,5 1,1 2,0 2,2 2,2 

Упруго-прочностные свойства вулканизатов (ГОСТ 270-750)      

Условное напряжение при растяжении 300 %, МПа 7,17 6,6 8,3 8,5 8,3 

Условная прочность при растяжении, МПа 18,8 18,2 19,6 18,5 18,2 

Относительное удлинение при разрыве, % 700 720 680 630 640 

Сопротивление раздиру, кН*м 96 93 95 90 94 

Твердость по Шору А, усл. ед. (ГОСТ 263-53):      

– при нормальных условиях 54 53 56 56 57 

– при 100 ºС 49 48 52 52 53 
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Окончание табл. 9 

Номер состава 
Наименование показателя 

1 2 3 4 5 

Эластичность по отскоку, % (ГОСТ 6950-54):      

– при нормальных условиях 35 35 36 37 35 

– при 100 ºС 46 44 47 47 47 

Работа разрушения, МДж/м3 (ГОСТ 230-20-78) 68,7 63,8 72,1 73,9 74,7 

Изменение показателей после теплового старения (100 ºС, 72 ч), % (ГОСТ 270-75):      

– условной прочности при растяжении 53 47 48 39 31 

– относительного удлинения при разрыве 49 43 40 35 29 

Сопротивление разрастанию трещин с проколом до 12 мм, тыс. циклов 418 472 477 494 549 
 

П р и м е ч а н и е . τ10, τ50, τ90, – время достижения 10, 50, 90 % степени вулканизации 
 
Каркасные и брекерные резины являются 

составной частью армированных кордом ос-
новных элементов шин – брекера и каркаса. 
Одним из важных показателей этих элементов 
шины является прочность связи резины с кор-
дом и сохранение ее в различных условиях экс-
плуатации. Поэтому, определение прочностных 
свойств резинокордных систем является одной 
из основных задач определения возможности 
их использования [4]. Из табл. 10 видно, что 

наилучшие показатели адгезионной прочности 
достигаются в системе резина-анидный корд 
(13ATLDU). Прочность связи резины с капро-
новыми и полиэфирными нитями соответствует 
требуемым нормам. Можно отметить некото-
рую тенденцию к повышению прочности рези-
нометаллокордных систем при использовании 
диспрактола КС-БП. Так, например, это имеет 
место в брекере с металлокордом 9Л20/35НТ 
(табл. 11). 

 
  Таблица 10 

Прочность связи резины с текстильными кордами, Н-метод, кгс 
 

Тип корда 
Ингредиенты в составе каркасной резиновой смеси 

30ЛР 21КНТС 13АТLDU 

Канифоль, IPPD 15,6 14,7 8,3 

Диспрактол КС-БП (без ввода IPPD в резиновую  
смесь дополнительно) 14,2 12,7 10,5 

 
  Таблица 11 

Прочность связи резины с металлокордом 9Л20/35НТ, Н-метод, кгс 
 

Ингредиент в составе смесей 
Показатель 

Канифоль Диспрактол КС-БП 

Исходная  43,3 47,0 

После термоокислительного старения  
(72 ч., 100 °С), кгс 

36,2 39,0 

После паровоздушного старения  
(влажность 90 %, 95 °С),кгс 

18,5 17,9 

 
Таким образом, принимая во внимание со-

хранение необходимого уровня физико-механи-
ческих показателей резин, диспрактол КС-БП мо-
жет быть использован в каркасе с кордом из син-
тетических волокон и в брекере с металлокордом 
вместо канифоли и, что не менее важно, без ис-
пользования половины количества IPPD, требуе-
мого по рецептуре смеси (обычно 1 масс. ч.).  
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Модификация канифоли, связанная с получением в ее составе комплексных солей, способна оказать по-
ложительное влияние на обеспечение клейкости резиновым заготовкам при сборке изделия. Модифициро-
ванная канифоль также оказывает пролонгирующее влияние на процесс термоокислительного старения. 

Ключевые слова: олигомеризация, диспергирование, вязкость, непредельность, повыситель клейкости. 
 

Модифицированную канифоль можно полу-
чить в расплаве ε-капролактама с N- фенил-N- изо-
пропил-n-фенилендиамином, проводя реакцию 
солеобразования ее кислот с оксидом цинка. Ка-
нифоль состоит в основном из циклических не-
предельных кислот, наибольшую долю среди 
которых занимает абиетиновая кислота [1]. 

Кислоты канифоли взаимодействуют с ок-
сидом цинка с образованием средних солей. 
Процесс образования солей протекает в диспер-
сионной среде, представленной расплавом ε-кап-
ролактама и N- фенил-N- изопропил-n-фени-
лендиамина (IPPD). Вполне вероятно, что в ре-
зультате образования солей происходит фор-
мирование лигандной сферы из ε-капролактама 
и IPPD. Причем, нельзя исключить возможно-

сти параллельного протекания процессов оли-
гомеризации по двойным связям абиетиновой 
кислоты. Возможная олигомеразации (рис. 1) 
приводит к образованию олигомерных смоло-
подобных веществ. Для ускорения протекания 
реакции (солеобразования, олигомеризации, 
вхождение нейтральных молекул в лигандную 
сферу комплекса) оксид цинка диспергировали 
в расплаве ε-капролактама с IPPD. Диспергиро-
вание проводили до разрушения агломератов 
оксида цинка с получением частиц, проходя-
щих через фильтр «красная лента». При этом 
агломераты оксида цинка разрушались до час-
тиц порядка 0,1 мкм. Как следует из зависимо-
сти изменения вязкости по Брукфильду от вре-
мени синтеза (рис. 2), оксид цинка с таким 
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размером частиц (диспергированный в жерно-
вой краскотерке в течение 15 мин) способству-
ет, судя по абсолютным значениям вязкости, 
более интенсивному образованию комплекса и 
олигомеризации, чем товарный оксид цинка.  
 

 
 

Рис. 1. Олигомеризация абиетиновой кислоты,  
входящей в состав канифоли 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость изменения вязкости (сПз) по Брукфиль-
ду от времени (мин) синтеза: 

1 – диспрактол КС-БП (диспергированный 15 мин.); 2 – диспрак-
тол КС-БП (не диспергированный) 

 
Вязкость реакционной среды определяли 

следующим образом. Вначале в фарфоровый 
реактор емкостью 0,5 л загружали при темпера-
туре 80 оС расчетное количество предваритель- 

но приготовленного расплава -капролактама  
и IPPD с диспергированным в нем оксидом 
цинка. Затем повышали температуру расплава 
до 120 ±5 оС и порциями (не менее 5 порций из 
расчета на 200 г канифоли) добавляли кани-
фоль при перемешивании лопастной мешалкой. 
Порционное введение канифоли необходимо 
для предупреждения интенсивного пенообразо-
вания. В расплаве канифоль постепенно обра-
зует гомогенную композицию [2]. После пре-
кращения пенообразования отбирали пробу для 
измерения вязкости реакционной смеси. 

При модификации канифоли, как уже отме-
чалось выше, уменьшается непредельность ре-
акционной смеси с 53,5 до 1,9 г/100 г вслед-
ствие протекания процессов олигомеризации. 
Непредельность оценивалась по йодному числу 
в соответствии с ГОСТ 2070-82. 

Продукт, в соответствии с ТУ № 2494-006-
98528460-2010 – диспрактол КС-БП, представ-
ляет собой твердое вещество с температурой 
каплепадения в пределах 89–94 оС. Растворим в 
ацетоне, толуоле и не растворим в воде.  

Как показали исследования, диспрактол КС-
БП не утрачивает присущие канифоли специфи-
ческие свойства, прежде всего клеящую способ-
ность, необходимую при сборке полуфабрикатов, 
например, деталей покрышек. Как следует из 
данных табл. 1, клеящая способность диспракто-
ла КС-БП не только выше, чем у канифоли, но  
и в меньшей степени  утрачивается с течением 
времени. Видно, что увеличение времени диспер-
гирования оксида цинка несколько повышает 
клеящую способность продукта в целом. Клей-
кость оценивалась на образцах протекторных ре-
зин составов, представленных в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Физико-механические свойства протекторной резиновой смеси и ее вулканизатов, содержащей канифоль  
(5 мас. ч. на 100мас. ч. каучука), диспрактол КС-БП (5) (5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука)  

и дипрактол КС-БП (10) (5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука) 
 

Показатель Образцы Условия испытания 
Состав 

1 2 3 

Клейкость на приборе 
«Tel-Tak»*, КПа 

Резина-резина Н.ч. 147 158 163 

Через 2 часа 133 150 152 

Через 4 часа 120 126 143 

Через 1 сутки 103 112 124 

Через 2 суток 102 105 111 

Резина-металл  81 86 91 
 

П р и м е ч а н и е . *«Tel-Tak» – прибор фирмы «Monsanto» для проведения стандартных испытаний клейкости по методикам ISO 
и ASTM 
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Таблица 2 
Составы резиновых смесей 

 

Составы, мас. ч. на 100 мас. ч . 
каучука Ингредиенты 

1 2 3 

Каучук СКИ-3 
Каучук СКС-30-АРКМ-15 

35,00 
35,00 

35,00 
35,00 

35,00 
35,00 

Каучук СКД 30,00 30,00 30,00 

Сера 2,10 2,10 2,10 

Сульфенамид Ц 1,60 1,60 1,60 

ZnO 3,00 3,00 3,00 

ТУ N 339 48,00 48,00 48,00 

ТУ N 339 17,00 17,00 17,00 

Канифоль сосновая 4,00 – – 

Антиоксидант IPPD 1,00 – – 

Диспрактол КС-БП (10)* – 5,0 – 

Диспрактол КС-БП (15)* – – 5,0 
 

П р и м е ч а н и е  * Время диспергирования в жерновой крас-
котерке, мин. 

 
Таблица 3 

Физико-механические свойства вулканизатов  
протекторной резиновой смеси 

 

Составы 
Показатель 

1 2 3 

Условное напряжение при растя-
жении 300 %, МПа 11,40 13,80 13,00 

Условная прочность при растяже-
нии, МПа 20,60 19,90 19,50 

Относительное удлинение при 
разрыве, % 500 410 460 

Сопротивление раздиру, кН*м 88 87 93 

Изменение показателей в процессе 
термоокислительного старения*, %:    

условной прочности при рас-
тяжении –22 –20 –18 

относительного удлинения при 
разрыве –49 –40 –45 

Изменение показателей в процессе 
термоокислительного старения**,%:    

условной прочности при рас-
тяжении –24 –22 –20 

относительного удлинения при 
разрыве –57 –49 –53 
 

П р и м е ч а н и е . * Термоокислительное старение проводи-
лось при 100 ºС в течение 72 ч. 

**Термоокислительное старение проводилось при 100 ºС  
в течение 96 ч. 

Известно [3], что канифоль, как и другие 
непредельные соединения, способствует ухуд-
шению термоокислительной стойкости вулка-
низатов. В данном случае, в результате умень-
шения непредельности кислот в составе моди-
фицированной канифоли, способствует повы-
шению стойкости вулканизатов к действию  
тепла и кислорода. Следует отметить пролон-
гирующее влияние диспрактола КС-БП на про-
цесс термоокислительного старения (табл. 3). 
Вполне вероятно наличие активирующего 
влияния цинка в составе комплекса, о чем сви-
детельствует  повышение показателей сопро-
тивления раздиру и условных напряжений при 
растяжении резин на 300 %. 

Таким образом, модификация канифоли, 
связанная с получением в ее составе комплекс-
ных солей и олигомеров, оказывает поло-
жительное влияние на свойства резин при со-
хранении прерогативной роли, обеспечение 
клейкости резиновым заготовкам при сборке 
изделия. 
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prolonging impact on process of thermooxidizing aging. 

Keywords: oligomerization, dispersion, viscosity, not limitation, povysitel of glutinosity. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

161

УДК 541.64:[547.1'118+547.391.3'05+678.744.534] 
 

С. В. Борисов, М. А. Ваниев, А. Б. Кочнов, Н. В. Сидоренко, И. А. Новаков 
 

ИЗУЧЕНИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕР-МОНОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛБУТИРАЛЯ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: koch@vstu.ru 
 

Изучены однофазные полимер-мономерные композиции на основе поливинилбутираля и фосфорхлорсодер-
жащего диметакрилата. Найден эффективный регулятор вязкости данных композиций – 2-гидрокси-про-
пилметакрилат. Установлен неклассический характер протекания радикальной полимеризации этих композиций 
в присутствии перекиси бензоила в качестве инициатора. Показана возможность получения на основе исследо-
ванных полимер-мономерных композиций однофазных прозрачных пространственно-сшитых сополимеров. 

Ключевые слова: поливинилбутираль, фосфорхлорсодержащий диметакрилат, 2-гидроксипропилметак-
рилат, динамическая вязкость, радикальная (со)полимеризация, пространственно-сшитые сополимеры.  

 

Среди известных промышленных полиме-
ров поливинилбутираль (ПВБ) занимает особое 
место. Он отличается хорошими оптическими 
свойствами, достаточно высокой термостойко-
стью и адгезией к различным субстратам. Од-
нако ПВБ синтезируют только посредством по-
лимераналогичных превращений, и качествен-
ные полимерные композиции с его участием 
могут быть получены лишь на базе полимер-
мономерных составов.  

Известны полимер-мономерные компози-
ции ПВБ и олигоэфир(мет)-акрилатов [1, 2]. 
Эти композиции не содержат в своем составе 
химически связанный фосфор, что существенно 
ограничивает ряд полезных для практики 
свойств полимерных материалов, получаемых 
на их основе.  

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние возможности получения и исследование 
свойств полимер-мономерных композиций на 
основе ПВБ и фосфорхлорсодержащего диме-
такрилата (ФОМ-II) – ди(1-метакрилокси-3-
хлорпропокси-2-)метилфосфоната, используе-
мого для получения полимерных композицион-
ных материалов с пониженной горючестью [3].  

ФОМ-II синтезирован по способу [4], по-
зволяющему получать бесцветный прозрачный 
продукт. В качестве ПВБ использован продукт 
марки В-60Н Movital (фирма «Kuraray Speciali-
ties Europe GmbH», Германия) с молекулярной 
массой 95000, содержанием 18–21 % винилспир-
товых, 75–80 % винилбутиральных и не более  
4 % винилацетатных звеньев.   

Динамическая вязкость указанных полимер-
мономерных композиций изучена с помощью 
программируемого вискозиметра Брукфильда 
«HBDV-II+Pro». Кинетические закономерности 
радикальной полимеризации исследованы ме-
тодом дифференциально-сканирующей кало-

риметрии на приборе «Netzsch Phoenix DSC 204 
F1» в изотермическом режиме в токе аргона. 
Содержание гель-фракции в получаемых об-
разцах полимеров определяли гравиметрически 
после 32-часовой экстракции 2-пропанолом  
в аппарате Сокслета. Термомеханические ис-
следования образцов были выполнены методом 
пенетрации в атмосфере воздуха в динамиче-
ском режиме при скорости нагрева 5 °С/мин., 
нагрузке 50 г и игле пуансона 1 мм2.  

Изучение растворимости ПВБ в ФОМ-II 
показало, что при нормальных условиях ее ве-
личина превышает 10 % масс. Это, вероятно, 
обусловлено специфическим взаимодействием 
фосфорильной и карбонильных групп ФОМ-II 
и винилспиртовых звеньев ПВБ с образова-
нием водородных связей. Указанное взаимо-
действие, видимо, достаточно велико, так как 
уже при 10-процентном содержании раствор 
ПВБ, оставаясь однородным, практически те-
рял текучесть при комнатной температуре. 
Измерение его динамической вязкости пока-
зало, что данный параметр по сравнению  
с вязкостью исходного ФОМ-II увеличивается 
в 300–450 раз.  

С целью снижения вязкости композиций 
был предпринят поиск мономера-разбавителя, 
способного совмещаться и с ФОМ-II, и с ПВБ. 
Для этого рассмотрен ряд различных по струк-
туре и элементному составу (мет)акриловых мо-
номеров, полярность которых, наряду с ФОМ-II, 
оценивалась путем расчета величин их диполь-
ных моментов с использованием программы 
молекулярного моделирования «HyperChem». 
Оптимизация геометрии выбранных структур 
была выполнена методами молекулярной ме-
ханики (ММ+) и полуэмпирического метода 
АМ-1. Полученные результаты представлены  
в табл. 1. 
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Таблица 1 

Расчетные значения дипольных моментов  
ряда (мет)акрилатов 

 

Мономер 
Дипольный 
момент, D 

Глицидилметакрилат 1,30 

Метилметакрилат 2,05 

n-Бутилакрилат 2,41 

3-метакрилоксипропил(триметокси)силан 2,66 

2-гидроксипропилметакрилат 3,27 

Диметакрилат ФОМ-II 3,82 

 
Из данных таблицы видно, что наиболее 

близким  значением  к  дипольному  моменту 

ФОМ-II обладает 2-гидроксипропилметакрилат 
(2-ГПМА), гидроксильные и карбонильные 
группы которого способны образовывать раз-
витую систему водородных связей. Видимо, 
этим объясняется экспериментально установ-
ленная хорошая растворимость в нем ПВБ, 
превышающая 15 %. В остальных мономерах 
при нормальных условиях растворимость не 
превышала 5 %.  

Величины динамической вязкости полимер-
мономерных составов на основе ПВБ, ФОМ-II 
и 2-ГПМА (фирмы «Evonik», Германия), пред-
ставленные в табл. 2, указывают на существен-
ное снижение этого параметра с ростом содер-
жания 2-ГПМА.  

 
 Таблица 2 

Вязкость полимер-мономерных составов и содержание гель-фракции 
в образцах полимеров, полученных на их основе при 60 оС и 1 % масс. ПБ 

 

Компоненты полимер-мономерных  
составов, % масс. № 

ФОМ-II 2-ГПМА ПВБ 

Динамическая вязкость 
составов, мПА·с (30 оС) 

Содержание  
гель-фракции, % 

1 100,0 – – 800–1500 (25 °С) 94,8 

2 90,0 – 10,0 455200 – 

3 80,0 10,0 10,0 142400 94,6 

4 70,0 20,0 10,0 109400 94,2 

5 60,0 30,0 10,0 35400 94,1/83,01/78,92 

6 50,0 40,0 10,0 26800 93,1 

7 40,0 50,0 10,0 15200 92,3 

8 30,0 60,0 10,0 7700 91,7 

9 63,3 31,7 5,0 1615 90,6 

10 65,2 32,8 2,0 167 92,3 

11 66,0 33,0 1,0 76 93,3 
 

    П р и м е ч а н и е . 1,2 – для образцов, полученных, соответственно, при 70 и 80 оС в присутствии 1 % масс. ПБ 

 
Кинетические закономерности радикальной 

полимеризации композиций ПВБ–ФОМ-II–2-
ГПМА в присутствии пероксида бензоила (ПБ), 
представленные на рис. 1, указывают на неклас-
сический характер протекания этого процесса. 

Известно [5], что радикальная (со)полиме-
ризация олигоэфиракрилатов протекает в соот-
ветствии с микрогетерогенным механизмом. 
Согласно этому механизму, структурно-физи-
ческая неоднородность мономеров, способных 
образовывать полимерные сетки, приводит  
к возникновению и развитию локальных гель-
эффектов, следствием которых является обра-
зование полимерного материала, состоящего из 
густосетчатых твердых полимерных зерен  

и редкосетчатых рыхлых прослоек между ни-
ми. Микрообъемы реакционной системы с наи-
высшей локальной скоростью полимеризации 
при этом являются локальными микрореакто-
рами. Такой характер протекания процесса, од-
нако, не приводит к макроразделению полиме-
ризующейся массы. Вместе с тем авторами [6] 
показано, что присутствие в исходном мономе-
ре даже очень небольших количеств (~1,3 %) 
макромолекул такой же природы приводит  
к превращению их при полимеризации в свое-
образные микрореакторы, в которых протекает 
процесс параллельно основному. Результатом 
этого являются кинетические кривые с двумя 
областями проявления гель-эффекта. 
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Рис. 1. Кинетические кривые (кривые тепловыделения) радикальной полимеризации полимер-мономерных композиций 
с содержанием ФОМ-II, % масс.: 

1 – 70; 2 – 60; 3 – 50; 4 – 40; 5 – 30 (70 оС, ПБ – 1 % от массы сомономеров, ПВБ – 10 % масс.) 
 
Вероятно, похожие процессы протекают  

и в составах ПВБ–ФОМ-II–2-ГПМА, что нахо-
дит отражение на характере кинетических зави-
симостей рис. 1. Появление на этих кривых 
двух областей гель-эффектов с различной ин-
тенсивностью, видимо, обусловлено специфи-
ческим взаимодействием молекул ФОМ-II  
и 2-ГПМА с винилспиртовыми звеньями мак-
ромолекул ПВБ, а также проявлением конку-
ренции в этом взаимодействии указанных мо-
номеров, особенно при изменении их соотноше-
ния. Влияние этого фактора особенно заметно 
на примере кривых 1 и 2, к чему, очевидно, име-
ет отношение и резкое различие величин вязко-
сти данных составов (составы 4 и 5 в табл. 2). 

Расчет энтальпии полимеризации (∆Н) ис-
следованных полимер-моно-мерных составов 
(составы 4–8 в табл. 2), по данным калоримет-
рии, показал, что с уменьшением в них доли 
ФОМ-II значение ∆Н увеличивается с 208 до 
270 Дж/г. Это, вероятно, связано с существен-
ным различием величин ∆Н гомополимериза-
ции ФОМ-II и 2-ГПМА, которые составляют 
155 и 352 Дж/г, соответственно. При этом из-
менение величины ∆Н полимеризации с изме-
нением доли ФОМ-II в полимер-мономерных 
составах оказалось близким к закону аддитив-
ности (отклонение составляет 9–14 Дж/г).     

Несмотря на сложный характер протекания 
процесса (со)полимеризации компонентов по-
лимер-мономерных составов, полученные об-
разцы полимеров были однородными и про-
зрачными, что свидетельствует о термодинами-
ческой совместимости макромолекулярных со-
ставляющих данных полимер-полимерных ком-
позиций, возможно, имеющих структуру взаи-
мопроникающих полимерных сеток. Простран-
ственно-сетчатую структуру полученных мате-
риалов подтверждает значительное содержание 
в них гель-фракции, количество которой сни-
жается как с уменьшением содержания ФОМ-II 
в исходной композиции, так и с ростом темпера-
туры (состав 5, табл. 2). Содержание золь-фрак-
ции при этом увеличивается, оставаясь в боль-
шинстве случаев менее 10 %, что указывает на 
высокую вероятность привитой сополимериза-
ции ПВБ и метакрилатов ФОМ-II и 2-ГПМА.  

Термомеханические исследования образцов 
сополимеров также свидетельствуют о сшитом 
характере их структур (рис. 2). Термомеханиче-
ские кривые указывают на более раннее проте-
кание деформационных процессов в сополиме-
рах при уменьшении в составе исходных 
композиций доли диметакрилата ФОМ-II, что, 
видимо, и связано со снижением степени их 
сшивки.  
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Рис. 2. Термомеханические кривые гомополимера ФОМ-II (1) и сополимеров на основе  
полимер-мономерных составов при соотношении ФОМ-II:2-ГПМА:ПВБ = 80:10:10 (2);  

70:20:10 (3); 60:30:10 (4) (60 оС; 1 % масс ПБ) 

 
Таким образом, проведенные исследования 

продемонстрировали возможность получения 
на основе ПВБ и диметакрилата ФОМ-II гомо-
фазных полимер-мономерных композиций с вяз-
костью, регулируемой в широком интервале 
значений с помощью мономера-разбавителя  
2-ГПМА. Радикальной полимеризацией этих 
композиций получены однородные оптически 
прозрачные сшитые сополимеры с коэффици-
ентом светопропускания 80–85 % (в диапазоне 
частот 550–600 нм).  
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