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При гидрировании дициклогексилкетазина в присутствии коллоидного никеля синтезирован N,N'-ди-
циклогексилгидразин. Обнаружено, что при использовании фенилгидразонов некоторых кетонов в анало-
гичных условиях происходит перегрупировка Фишера с образованием производных индола.  

Ключевые слова: гидрирование, гидразоны, наночастицы меди, никель, катализ, индолы, перегруппи-
ровка Фишера. 

 

Процессы гидрирования широко применя-
ются в промышленности и лабораторной прак-
тике для синтеза насыщенных соединений раз-
личных классов. Ряд исследований в области 
катализа процесса гидрирования проводят на 
наноразмерных катализаторах, применяемых в 
виде осажденных на носитель частиц или кол-
лоидных растворов [1, 2]. Известно о работах 
по изучению катализа наночастицами металлов 
гидрирования непредельных углеводородов [3, 
4], ароматических соединений [5], карбониль-
ных соединений [6, 7], кетиминов и нитрилов 
[8, 9]. Однако сведения о гидрировании связи 
С=N гидразонов в литературе отсутствуют за 
исключением раннего сообщения о восстанов-
лении циклогексилиденазина водородом при 2 
атм при использовании коллоидной платины в 
качестве катализатора [10]. 

Целью данной работы являлось изучение 
возможности проведения гидрирования гидразо-
нов и азинов газообразным водородом в мягких 

условиях на доступных катализаторах. Успешное 
проведение реакции позволило бы разработать 
удобный способ синтеза 1,2-дизамещенных гид-
разинов в мягких условиях. В качестве субстра-
тов были использованы кетазины, образующиеся 
при взаимодействии кетонов с гидразином. 

Гидрирование дициклогексилкетазина осу-
ществлялось газообразным водородом в при-
сутствии катализатора, в качестве которого ис-
пользовались наночастицы никеля, получаемые 
in situ восстановлением хлорида никеля (II) 
боргидридом натрия в соотношении 1:2 соот-
ветственно. Процесс проводили при атмосфер-
ном давлении водорода в среде изопропанола  
при температуре 60–70 °С в течение 5–7 часов. 

Показано, что дициклогексилкетазин под-
вергается гидрированию при использованных 
условиях. Строение полученного соединения 
IIа подтверждено методом масс-спектромет-
рии. Восстановить диизопропилкетазин в дан-
ных условиях не удалось. 

 

N N
H2, (1 атм), 600C

Ni0, i-PrOH

H
N

H
N

Iа IIа  
 

С другой стороны, результаты гидрирования 
фенилгидразонов Iа,б в аналогичных условиях 
оказались неожиданны. Вместо целевых N-алкил-

N'-арилгидразинов получены индолы IIIа,б, что 
свидетельствовало о протекании перегруппи-
ровки Фишера. Согласно  данным хромато-масс- 
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спектрометрии, фенилгидразон циклогексанона 
образует тетрагидрокарбазол IIIа с выходом 90 %, 
образуются лишь следовые количества 1-фенил-
2-циклогексилгидразина. Продукт IIIа был выде-

лен перегонкой в вакууме, его свойства соответ-
ствовали литературным данным. Фенилгидразон 
ацетона в аналогичных условиях образует  
2-метилиндол с невысоким выходом.  

 

NNH

NH-NH

N

H

H2, Ni0

H2,Ni0

+ NH3
Iб

IIIа
 

NNH

NH-NH

N

H

H2, Ni0

H2,Ni0

+ NH3Iв

IIIб  
 

Следует отметить, что в условиях реакции 
синтезированные индолы гидрированию не 
подвергались. Ранее показано, что гидрирова-
ние 1,2,3,4-тетрагидрокарбазола на никеле Ре-
нея при 120 атм и 60–120 °С или хромите меди 
при 160–170 °С и том же давлении приводит  
к образованию не более 20 % гексагидрокарба-
зола [11], то есть соединение IIIа проявляет ус-
тойчивость к гидрированию. 

Образование индолов можно объяснить про-
теканием перегруппировки Фишера – химиче-
ской реакции получения индолов из фенилгид-
разонов карбонильных соединений в условиях 
кислотного катализа. 

Интересно, что в данном случае реакция про-
исходила в отсутствии кислотных соединений. 
Механизм образования индолов в проведенных 
реакциях в отсутствии кислотной среды подле-
жит отдельному изучению. В частности, пред-
ставляет интерес, каков источник кислотной сре-
ды в этих реакциях. Следует предположить воз-
можность катализа металлическими наночасти-
цами подобно кислотам Льюиса. Данное явление 
возможно при кристаллической структуре нано-
частиц, когда атомы металла, находящиеся на 
вершинах кристалла обладают пониженным ко-
ординационным числом и способны образовы-

вать комплексы с атомами, обладающими повы-
шенной электронной плотностью. Данное явле-
ние зафиксировано ранее, например, при катализе 
переамидирования карбоксамидов [12].  

Поскольку при синтезе наночастиц никеля с 
использованием боргидрида натрия в среде 
изопропанола образуется триизо-пропоксибо-
ран, для доказательства отсутствия влияния 
данного эфира борной кислоты на катализ пе-
регруппировки Фишера, в данной реакции были 
использованы наночастицы никеля, синтезиро-
ванные с использованием гидразингидрата в при-
сутствии NaOH. К полученному раствору ката-
лизатора в изопропаноле прибавляли фенил-
гидразон циклогексанона и при нагревании 
смеси до 50–60 ºС наблюдали выделение ам-
миака. По окончании реакции был выделен 
тетрагидрокарбазол с выходом 67 %. 

Также был осуществлен синтез соединения 
IIIа напрямую из циклогексанона и фенилгид-
разина. Наночастицы никеля были получены из 
гидразина и нитрата никеля. Циклогексанон  
и фенилгидразин были добавлены непосредст-
венно в коллоидный раствор катализатора. Ре-
акция происходила при 80 °С и атмосферном 
давлении, медленно первоначально, затем бы-
стрее с выделением аммиака. 

 

или Cu0,
60-800C

Ni0, i-PrOH

N

H

+ H2O + NH3

O NHNH2

+
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Синтез тетрагидрокарбазола IIIа из цикло-
гексанона и фенилгидразина протекает и при 
использовании наночастиц меди. Реакцию про-
водили без растворителя при 60–80 ºС в тече-
ние 4–5 часов. В ходе реакции наблюдалось 
быстрое образование реакционной воды и по-
степенное выделение аммиака. Выход продукта 
после выделения составил 60 %.  

Таким образом, показано, что независимо 
от способа получения коллоидного никеля ре-
акция протекает как перегруппировка Фишера. 
Причем возможно синтезировать индолы и в 
одну стадию из кетона и фенилгидразина как 
при использовании полученных in situ частиц 
никеля, так и хранившихся в сухом виде нано-
частиц меди. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

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

N,N'-Дициклогексилгидразин (II). В плос-
кодонную колбу, снабженную барботером и об-
ратным холодильником, загружают суспензию 
0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола, после чего постепенно присы-
пают 0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида ни-
келя (II), при этом наблюдают образование 
черного коллоидного раствора. После этого 
включают барботаж водорода и добавляют 19,2 г 
(0,1 моль) дициклогексилкетазина Iа. Реакцию 
проводят при 60–70 °С в течение 10 часов. По 
окончании реакции смесь охлаждают, добав-
ляют 1 мл воды для ускорения коагуляции ка-
тализатора. Осевший осадок отфильтровывают, 
отделяют органический слой фильтрата и отго-
няют изопропанол. Остаток перегоняют, полу-
чают 13,2 г (0,068 моль, 68 %) N,N'-дицик-
логексилгидразина, т. кип. 132–134 °С (20 мм 
рт.ст), (т.кип. 95–98° (4 мм рт.ст.) [13]). Масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 196 [M+2]  
(8 %), 195 [M+1] (67 %), 194 [M+] (32 %), 
193(100), 192(28 %), 149(20 %), 163(10), 151(23 %), 
136(13 %), 110(13 %), 98(13 %), 96(15 %), 67(10 %), 
56(13), 55(15 %), 54(11 %), 42(8 %), 41(21 %), 
40(3 %). 

Тетрагидрокарбазол (IIIа). а) Аналогично 
(II), из 0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия и 
0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида никеля 
(II) в 20 мл изопропанола получают раствор ка-
тализатора и при барботаже водорода прибав-
ляют 18,6 г (0,1 моль) фенилгидразона цикло-
гексанона. Реакцию проводят при 60–70 °С  

в течение 6 часов. После аналогичного выделе-
ния и перегонки в вакууме получают 15,4 г  
(0,9 моль, 90 %) тетрагидрокарбазола, св-желт. 
крист. в-во, т. кип. 184–186 °С / 20 мм рт.ст., 
т.пл. 117–120 °С (т.кип. мм рт.ст., т.пл. 118– 
119 °С [11]). Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e  
(Iотн, %): 172 [M+1] (17 %), 171 [M+] (100 %), 
144(18 %), 143(75 %), 116(4 %), 115(7 %), 63(3 %), 
51(3 %), 50(2 %).  

б) К суспензии никеля, полученной из рас-
твора 1,2 г (0,03 моль) гидроксида натрия, 2 мл 
воды, 30 мл пропан-2-ола, 5 г (0,1 моль) гидра-
зингидрата и 4 г (0,014 моль) гексагидрата нит-
рата никеля(II) нагревают до 60 ºС, после чего 
порциями прибавляют 9,3 г (0,05 моль) фенил-
гидразона циклогексанона и выдерживают при 
60 ºС и перемешивании 6 ч. После аналогично-
го выделения и перегонки в вакууме получают 
5,7 г (0,033 моль, 67 %) тетрагидрокарбазола, 
св-желт. крист. в-во, т.пл. 117–119 °С (т.кип. 
мм рт.ст., т.пл. 118–119 °С [11]).  

в) Аналогично (IIIа), из 0,5 г (0,014 моль) 
боргидрида натрия и 0,9 г (0,007 моль) безвод-
ного хлорида никеля (II) в 20 мл изопропанола 
получают раствор катализатора прибавляют 10,8 г 
(0,1 моль) фенилгидразина и 9,8 г (0,1 моль) 
циклогексанона. Реакцию проводят при 60– 
70 °С в течение 5 ч. После аналогичного выде-
ления и перегонки в вакууме получают 12,3 г 
(0,72 моль, 72 %) тетрагидрокарбазола, св-желт. 
крист. в-во, т.пл. 118–120 °С (т.кип. мм рт.ст., 
т.пл. 118–119 °С [11]).  

г) Аналогично (IIIа), к 0,5 г наночастиц ме-
ди прибавляют 10,8 г (0,1 моль) фенилгидрази-
на и 9,8 г (0,1 моль) циклогексанона. Смесь вы-
держивают при 60–80 °С в течение 5 ч. После 
перегонки в вакууме получают 10,3 г (0,6 моль, 
60 %) тетрагидрокарбазола, св-желт. крист.  
в-во, т.пл. 117–118 °С (т.кип. мм рт.ст., т.пл. 
118–119 °С [11]).  

2-Метилиндол (IIIб). Аналогично (IIIа), из 
0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия и 0,9 г 
(0,007 моль) безводного хлорида никеля(II)  
в 20 мл изопропанола получают раствор ката-
лизатора, и при барботаже водорода прибавля-
ют 7,5 г (0,05 моль) фенилгидразона ацетона Iа. 
Реакцию проводят при 60–70 °С в течение 10 ча-
сов. После аналогичного выделения и перегон-
ки в вакууме получают 7 г смеси, содержащей 
45 % (масс) 2-метилиндола. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 133 [M+2] (15 %) 132 
[M+1] (100 %), 131 [M+] (40 %), 130 (19 %).  
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Разработан способ получения 2-алкилимидазолинов взаимодействием карбоновых кислот с этилендиа-
мином в присутствии нейтрального коллоидного катализатора. Синтез проводился в среде бензола в присут-
ствии наночастиц меди с азеотропной отгонкой реакционной воды.  

Ключевые слова: имидазолины, наночастицы меди, катализ, карбоновые кислоты, этилендиамин. 
 

Имидазолины – термически стабильные 
азотсодержащие гетероциклические соединения, 
их используют в качестве ингибиторов коррозии 
вследствие их способности к пленкообразова-
нию и антикоррозионным свойствам. Также 
данные вещества применяются как компоненты 
моющих средств, основа неполярных раствори-
телей для гидрофобизации древесины, бетона, 
металла, смягчители и антистатики тканей, 
обеспечивая стойкость их цвета. Наиболее ши-
роко 2-имидазолины применяются в фармацев-
тической промышленности. Например, нафти-
зин [нитрат 2-(1-нафтилметил)-2-имидазолина] – 
один из наиболее эффективных и известных 
препаратов против насморка. К этому же классу 
соединений относятся такие препараты, как га-
лазолин, клофелин и некоторые другие [1]. 

Традиционным способом незамещенный 2-
имидазолин получали циклизацией N,N'-дифор-

милэтилендиамина при 400–600 °С в присутст-
вии силикагеля [2]. Замещенные 2-имидазо-
лины синтезировали взаимодействием карбо-
новых кислот с 1,2-этилендиамином с исполь-
зованием в качестве катализатора НСl или то-
луолсульфокислоты [3].  

Таким образом, для данного процесса в боль-
шинстве случаев либо необходимы кислотные 
катализаторы, либо требуется высокая темпе-
ратура. 

В последние годы в области катализа раз-
личных органических реакций наночастицами 
металлов проводятся широкие исследования.  
В частности, в присутствии наночастиц меди 
проведена реакция Лейкарта-Валлаха [4], алки-
лирование аминов спиртами на наночастицах 
никеля и кобальта [5], алкилирование 2,4-
пентандиона алкилгалогенидами на наночасти-
цах меди [6]. Также был разработан  способ по- 

_________________________ 
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лучения амидов прямым одностадийным взаи-
модействием карбоновых кислот с первичными 
и вторичными аминами в присутствии нейт-
рального коллоидного медного катализатора [7]. 
Известен синтез бициклических 2Н-бензими-
дазолов взаимодействием ароматических и ге-
тероароматических 2-нитраминов с муравьиной 
кислотой  в присутствии каталитических коли-
честв наночастиц железа и NH4Cl. Имидазоль-
ная циклизация данного процесса протекала  
в течение 1–3 часов при 80 °C [8]. Существует 
способ получения замещенных бензимидазо-
лов, 2-аминобензимидазолинов, 2-аминобензо-
тиазолов и бензоксазолов, который происходит 
через внутримолекулярную циклизацию заме-
щенных о-бромарилов в присутствии  катали-
тических количеств наночастиц оксида меди 
(II) в среде диметилсульфоксида при 110 °С  
в течение 3–24 часов [9]. Синтез 1-арилметил-

4,5-дигидро-2-арил-1Н-имидазола осуществлен 
по реакции этилендиамина с ароматическим 
альдегидом в присутствии наночастиц Cu под 
воздействием микроволнового излучения без 
растворителя [10]. Сведения о прямом синте- 
зе имидазолинов из карбоновых кислот отсут-
ствуют. 

Авторами успешно проведен синтез имида-
золинов взаимодействием карбоновых кислот  
с этилендиамином в присутствии нейтрального 
коллоидного медного катализатора. В качестве 
исходных карбоновых кислот были использо-
ваны уксусная, изомасляная и валерьяновая ки-
слоты. Синтез имидазолинов проводился в сре-
де бензола при 80 °С и мольном соотношении 
кислота: этилендиамин 1:1-1.2 в присутствии 
наночастиц меди с азеотропной отгонкой реак-
ционной воды. Выход алкилимидазолинов по-
сле выделения перегонкой составлял 70–88 %.  

 

R-COOH + H2NCH2CH2NH2
Cu0, бензол

800C
HN

N

R + 2 H2O

Iа-в II IIIа-в

R = Me (Iа, IIIа), i-Pr (Iб, IIIб), Bu (Iв, IIIв)  
 

Найдено, что прибавление новых порций 
катализатора к реакционной смеси ускоряет 
выделение воды, что подтверждает каталитиче-
ское действие коллоидной меди. 

Образование имидазолинов в нейтральных 
условиях и невысокой температуре представляет 
интерес с точки зрения вероятного механизма 
взаимодействия. Предположительно, механизм 
катализа реакции синтеза имидазолинов аналоги-
чен механизму катализа получения амидов кар-
боновых кислот [7]. Все продукты выделялись 
индивидуально методом перегонки в вакууме при 
пониженном давлении, с использованием водо-
струйного насоса. Строение имидазолинов под-
тверждено с помощью метода масс-спектроско-
пии, спектры соединений III а-в совпадают с ба-
зой данных прибора. Свойства известных имида-
золинов соответствуют литературным данным.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2-Метил-2-имидазолин (IIIа). В кругло-
донную колбу, снабженную насадкой Дина-
Старка и обратным холодильником, загружают 
смесь 12 г (0,2 моль) этилендиамина, 12 г (0,2 
моль) уксусной кислоты, 15 мл бензола, 0,1 г 
наночастиц меди  и выдерживают  при кипении 

в течение 5 часов, при этом отгоняется 7,2 мл 
(0,4 моль) воды. Затем растворитель отгоняют, 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 12,4 г 
(0,15 моль, 74 %) 2-метил-2-имидазолина, т. 
кип. 110–114 °С/ 100 мм рт.ст., т.пл. 86–88 °C 
(т.кип. 144 °C /140 мм рт.ст., т.пл. 87 °C [11]). 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 85,0 
[M+1] (100), 83 (25), 55,0 (49), 42,0 (22). 

2-Изопропил-2-имидазолин (IIIб). Анало-
гично IIIa, из 9,6 г (0,16 моль) этилендиамина, 
13,2 г (0,15 моль) изомасляной кислоты, 15 мл 
бензола, 0,1 г наночастиц меди после кипячения  
в течение 6 часов и отгонки 4,9 мл (0,28 моль) 
воды. Получают 14,8 г (0,132 моль, 88 %) 2-изо-
пропил-2-имидазолина, т. кип. 145–150 °С / 30 мм 
рт.ст. т. пл. 40–43 °C (т. пл. 42 °C [11]). Масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 112,0 [M] (33), 
97,0 (80), 83,0 (58), 41,0 (100). 

2-Бутил-2-имидазолин (IIIв). Аналогично 
IIIa, из 12 г (0,2 моль) этилендиамина, 20,4 г 
(0,2 моль) валериановой кислоты, 15 мл бензо-
ла, 0,1 г наночастиц меди при кипячении в те-
чение 7 часов и отгонке 7,2 мл (0,4 моль) воды 
получают 17,6 г (0,14 моль, 70 %) 2-бутил-2-
имидазолина, т. кип. 165–170 °С/ 30 мм.рт.ст. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 112,9 [M+] 
(100), 83,9 (33), 55,0 (28), 41,0 (13). 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

11

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 
1. Машковский, М. Д. Лекарственные средства. В 2 т. / 

М. Д. Машковский. – 13-е изд. – Харьков: Торсинг, 1998. – 
Т. 1–2. 

2. Liu H., Recent Advances in the Synthesis of 2-Imi-
dazolines and Their Applications in Homogeneous Catalysis. / 
H. Liu, D.-M. Du // Adv. Synth. Catal. – 2009. – V. 351. –  
P. 489–519. 

3. Katritzky, A. R. Comprehensive heterocyclic chemistry / 
A. R. Katritzky. – Pergamon Press Ltd, 1984. – V. 5, part 4A. – 
P. 994. 

4. Мохов, В. М. Модификация реакции Лейкарта-
Валлаха с использованием катализа наночастицами меди /  
В. М. Мохов, Ю. В. Попов, Чан Тхань Вьет // Известия Волг-
ГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2010. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических моно-
меров и полимерных материалов» ; вып. 7). – С. 64–69. 

5. Попов, Ю. В. Прямое алкилирование аминов спир-
тами при катализе наночастицами никеля и кобальта /  
Ю. В. Попов, В. М. Мохов, Нгуен Тхи Тху Тхао // Извес-
тия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 (75) / ВолгГТУ. – 
Волгоград, 2011. – (Серия «Химия и технология элемен-
тоорганических мономеров и полимерных материалов» ; 
вып. 8). – С. 32–36. 

6. Мохов, В. М. О взаимодействии некоторых алкил-
галогенидов с 2,4-пентандионом при катализе наночасти-
цами меди / В. М. Мохов, Ю. В. Попов, Нгуен Тхи Тху 
Тхао // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 / 
ВолгГТУ. – Волгоград, 2011. – (Серия «Химия и техноло-
гия элементоорганических мономеров и полимерных ма-
териалов» ; вып. 8). – С. 36–39. 

7. Мохов, В. М. Прямое амидирование карбоновых 
кислот первичными и вторичными аминами в присутст-
вии коллоидных частиц меди / В. М. Мохов, Ю. В. Попов, 
И. И. Будко // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст.  
№ 7 (134) / ВолгГТУ. – Волгоград, 2014. – (Серия «Химия 
и технология элементоорганических мономеров и поли-
мерных материалов» ; вып.12). – С. 52–56. 

8. Mild and General One-Pot Reduction and Cyclization 
of Aromatic and Heteroaromatic 2-Nitroamines to Bicyclic 
2H-Imidazoles / E. J. Hanan, B. K. Chan, A. A. Estrada, D. G. Sho-
re, J. P. Lyssikatos // Synlett. – 2010. – V. 18. – P. 2759–2764. 

9. Ligand-Free Copper-Catalyzed Synthesis of Substi-
tuted Benzimidazoles, 2-Aminobenzimidazoles, 2-Aminoben-
zothiazoles, and Benzoxazoles / P. Saha, T. Ramana, N. Pur-
kait, M. A. Ali, R. Paul, T. Punniyamurthy // J. Org. Chem. – 
2009. – V. 74. – P. 8719–8725. 

10. Synthesis of 1H-Imidazoles Catalyzed by Cu-
Nanoparticle and Its Physicochemical Properties / Ramakanth 
Pagadala, Nilesh V. Gandhare, Uppalaiah Kusampally, Ven-
kateshwarlu Jetti, Jyotsna S. Meshram and H. D. Juneja // 
Journal of Heterocyclic Chemistry – 2014. – V. 51, № 1. –  
P. 116–122. 

11. Alfa Aesar. Research Chemicals, Metals and Mate-
rials. 2006–2007. – 2766 p. 

REFERENCES 
 
1. Mashkovskij, M. D. Lekarstvennye sredstva. / M.D. Mash-

kovskij. - Izd. 13-e. V 2 T. T. 1-2.- Xarqkov: Torsing, 1998.  
2. Liu H., Recent Advances in the Synthesis of 2-

Imidazolines and Their Applications in Homogeneous Cataly-
sis. / H. Liu, D.-M. Du // Adv. Synth. Catal.-2009.-V. 351. – 
P. 489–519. 

3. Katritzky, A. R. Comprehensive heterocyclic chemistry / 
A. R. Katritzky. – Pergamon Press Ltd.- 1984. – V. 5, part 4A. – 
P. 994. 

4. Mokhov, V. M. Modifikacija reakcii Lejkarta-Vallaxa s 
ispolqzovaniem kataliza nanochasticami medi / Mokhov V.M., 
Popov Ju.V., Chan Txanq Vqet // Izvestija Volgogradskogo 
gosudarstvennogo texnicheskogo universiteta: mezhvuz. sb. 
nauch. st. / VolgGTU.- Volgograd, 2010. - S. 64-69. - (ser. 
«Ximija i texnologija ehlementoorganicheskix monomerov i 
polimernyx materialov»; vyp. 7) 

5. Popov, Ju.V. Prjamoe alkilirovanie aminov spirtami pri 
katalize nanochasticami nikelja i kobalqta / Popov Ju. V., 
Mokhov V. M., Nguen Txi Txu Txao // Izvestija Volgograds-
kogo gosudarstvennogo texnicheskogo universiteta: mezhvuz. 
Sb. nauch. st. № 2 (75) / VolgGTU.- Volgograd, 2011. - S. 32-
36.- (ser. Ximija i texnologija ehlementoorganicheskix mo-
nomerov i polimernyx materialov. Vyp. 8). 

6. Mokhov, V. M. O vzaimodejstvii nekotoryx alkilgalo-
genidov s 2,4-pentandionom pri katalize nanochasticami medi 
/ Mokhov V.M., Popov Ju.V., Nguen Txi Txu Txao. // Izvesti-
ja Volgogradskogo gosudarstvennogo texnicheskogo universi-
teta: mezhvuz. sb. nauch. st. / VolgGTU.- Volgograd, 2011. - 
S. 36-39. - (ser. «Ximija i texnologija ehlementoorganicheskix 
monomerov i polimernyx materialov»; vyp. 8). 

7. Mokhov, V. M. Prjamoe amidirovanie karbonovyx kis-
lot pervichny-mi i vtorichnymi aminami v prisutstvii kolloid-
nyx chastic medi / Mokhov V.M., Popov Ju.V., Budko I.I. // 
Izvestija Volgogradskogo gosudarstvennogo texnicheskogo 
universiteta: mezhvuz. sb. nauch. st. / VolgGTU.- Volgograd, 
2014. - S. 52-56. - (ser. «Ximija i texnologija ehlementoorga-
nicheskix monomerov i polimernyx materialov»; vyp.12). 

8. Mild and General One-Pot Reduction and Cyclization 
of Aromatic and Heteroaromatic 2-Nitroamines to Bicyclic 
2H-Imidazoles / E. J. Hanan, B. K. Chan, A. A. Estrada, D. G. Sho-
re, J. P. Lyssikatos // Synlett. - 2010. – V.18. – P. 2759-2764. 

9. Ligand-Free Copper-Catalyzed Synthesis of Substi-
tuted Benzimida-zoles, 2-Aminobenzimidazoles, 2-Amino-
benzothiazoles, and Benzoxazoles / P. Saha, T. Ramana,  
N. Purkait, M. A. Ali, R. Paul, T. Punniyamurthy // J. Org. 
Chem. – 2009. – V. 74. – P. 8719-8725. 

10. Synthesis of 1H-Imidazoles Catalyzed by Cu-
Nanoparticle and Its Physicochemical Properties / Ramakanth 
Pagadala, Nilesh V. Gandhare, Uppalaiah Kusampally, Ven-
kateshwarlu Jetti, Jyotsna S. Meshram and H. D. Juneja // 
Journal of Heterocyclic Chemistry – 2014. – V.51, #1. –  
P. 116–122. 

11. Alfa Aesar. Research Chemicals. Metals and Mate-
rials. 2006-2007. – 2766 p. 

 
Yu. V. Popov, V. M. Mokhov, I. I. Budko 

 

THE SYNTHESIS OF IMIDAZOLINES IN PRESENCE  
OF ULTRADISPERSED COPPER PARTICLES 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract: A method for synthesis of 2-alkylimidazolines by reaction of carboxylic acids with ethylenediamine 
in presence of neutral colloidal catalyst is carried out. The synthesis proceeded in benzene medium in presence of 
copper nanoparticles with azeotropic water removal. 
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Рассмотрено влияние структуры спирта на примере 1-бутанола, циклогексанола, 2,2,3,3-тетрафторпропа-
нола, п-метокси-, п-хлор-, м-нитробензиловых спиртов на реакцию с 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлор-
сульфитом в условиях катализа N,N-диметилформамидом. 

Ключевые слова: 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлорсульфит, п-метокси-, п-хлор-, м-нитробензиловые 
спирты, 1-бутанол, циклогексанол, 2,2,3,3-тетрафторпропанол, N,N-диметилформамид. 

 
Ранее [1–10] было показано, что полифтор-

алкилхлорсульфиты являются активными реа-
гентами, позволяющими получать простые и сло-
жные полифторированные эфиры.  

В данном сообщении рассмотрено влияние 
структуры спирта на реакцию с 2,2,3,3,4,4,5,5-

октафторпентилхлорсульфитом (получают из 
2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанола, являющегося 
побочным продуктом теломеризации тетрафто-
рэтилена с метанолом). Реакция спирта с хлор-
сульфитом проводилась при катализе N,N-ди-
метилформамидом (ДМФА): 

 
                                                                                                ДМФА 

H(CF2CF2)2CH2OS(O)Cl + ROH                    H(CF2CF2)2CH2OR + SO2 + HCl, 
 

где R = n-Bu, C6H11(циклогексил), PhCH2, p-Cl-
PhCH2, p-CH3O-PhCH2, m-NO2-PhCH2, 
HCF2CF2CH2. 

О реакционной способности спиртов в этой 
реакции можно судить по начальной скорости 
выделения хлористого водорода и диоксида се-
ры, которые удаляли из реакционной смеси 
осушенным воздухом, подаваемым с постоян-
ной скоростью. Газообразные продукты реак-
ции поглощали дистиллированной водой, а по-
лученный раствор анализировали (в анализе 
принимал участие аспирант Р. В. Фисечко). Со-
держание хлорид-ионов определяли методом 
осадительного потенциометрического титрова-
ния, а содержание сульфит-ионов – методом 

окислительно-восстановительного титрования 
(иодометрия). Было определено, что образо-
вание SO2 и HCl происходит одновременно  
и в эквимолярном количестве. В связи с этим 
скорость реакции определяли по суммарному 
выделению газов, поглощая их раствором гид-
роксида натрия известной концентрации, с по-
следующим определением количества прореа-
гировавшего гидроксида натрия методом ки-
слотно-основного потенциометрического тит-
рования. В табл. 1 приведены кинетические 
параметры реакции 2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор-
пентилхлорсульфита с 2,2,3,3-тетрафторпро-
панолом, 1-бутанолом, циклогексанолом и бен-
зиловым спиртом. 

 
            Таблица 1 

Кинетические параметры реакции 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлорсульфита  
с алифатическими спиртами в сравнении с циклогексанолом и бензиловым спиртом 

 

Параметр 
2,2,3,3-

тетрафтор-
пропанол 

Бутанол-1 
Цикло- 
гексанол 

Бензиловый  
спирт 

k·10-3, 
моль/л·с 

25 °С 0,09 0,06 0,03 0,08 

30 °С 0,30 0,21 0,14 0,25 

35 °С 0,41 0,33 0,21 0,38 

Еа, кДж/моль 106,34 129,79 179,61 106,76 

 
_________________________ 

© Рахимов А. И., Мирошниченко А. В., Вострикова О. В., 2015 
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Как видно из таблицы, наибольшую реак-
ционную способность проявляет 2,2,3,3-
тетрафторпропанол и реакционная способность 
убывает в ряду: HCF2CF2CH2OH > C6H5CH2OH 
> н-C4H9OH > цикло-C6H11OH. 

В соответствии с приведенным рядом реак-
ционной способности спиртов возрастает энер-
гия активации реакции от 106,34 кДж/моль для 
2,2,3,3-тетрафторпропанола до 179,61 кДж/моль 
для циклогексанола. Это связано со стериче-

ским фактором (удлинением углеводородной 
цепи для 1-бутанола и наличием вторичного 
гидроксила для циклогексанола), влияющим на 
образование переходного состояния. 

При введении в ароматический цикл бензи-
лового спирта электроноакцепторного замести-
теля (хлор, нитрогруппа) константа скорости 
реакции 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлор-
сульфита несколько возрастает, и соответст-
венно понижается энергия активации (табл. 2). 

 
        Таблица 2 

Кинетические параметры реакции 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилхлорсульфита  
с бензиловыми спиртами 

 

Параметр 
Бензиловый  

спирт 

п-Метокси-
бензиловый  

спирт 

п-Хлор-
бензиловый 

спирт 

м-Нитро-
бензиловый 

спирт 

k·10-3, 
моль/л·с 

25 °С 0,08 0,05 0,10 0,10 

30 °С 0,25 0,21 0,29 0,31 

35 °С 0,38 0,32 0,40 0,41 

Еа, кДж/моль 106,76 119,78 89,60 88,13 

 
Замеченные закономерности реакции хлор-

сульфита со спиртами определяются механиз-
мом рассматриваемой реакции, включающей 
образование шестичленного циклического 
комплекса: 

 
Введение электроноакцепторных замести-

телей в молекулу спирта (ROH) приводит к по-
вышению подвижности атома водорода гидро-
ксильной группы, что способствует выделению 
хлористого водорода и сернистого ангидрида с 
образованием простого эфира. 

Таким образом, очевидно, что введение элек-
троноакцепторных заместителей способствует, а 
электронодонорных заместителей затрудняет 
протекание реакции полифторалкилирования 
спиртов полифторалкилхлорсульфитами. 
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Супрамолекулярная химия в настоящее 
время является бурно развивающейся областью 
науки и техники [1–3]. Наиболее перспектив-
ным использованием объектов супрамолеку-
лярной химии является создание новых струк-
тур за счет самосборки и самоорганизации. 
Особое внимание в супрамолекулярной химии 
заслуживают β-циклодекстрины. Они могут 
выступать в качестве комплексообразователей 
для получения супрамолекулярных полимеров 
с участием соединений, способных связываться 
в полости β-циклодекстрина. Благодаря этому 
они способны образовывать комплексы вклю-
чения типа «гость-хозяин». При этом в качестве 
мономера («гостя») должны выступать соеди-
нения, содержащие две адамантильные группы 
(«гантелевидная» молекула), разделенные 
спейсерским мостиком: Ad-X-R-X-Ad, где, Ad – 
адамантил; R – алкильный, арильный спейсер; 
Х – функциональная группа. 

Адамантилсодержащие соединения активно 
исследуются в качестве «гостей» в комплексах 
с β-циклодекстрином. Важным фактором ком-
плексообразования является соотношение раз-
меров полости циклодекстрина и молекулы 
«гостя». Адамантильная группа представляет 
собой сферическую группу с диаметром 7 Å, 
которой идеально соответствуют полости β-цик-
лодекстрина. Структура спейсерского мостика 
R и природа функциональной группы Х в даль-
нейшем будет влиять на свойства супрамолеку-
лярных полимерных комплексов.  

В связи с этим данная работа посвящена 
синтезу «гантелевидных» диадамантилсодер-
жащих дииминов, диаминов и димочевин, ко-
торые могут быть использованы в качестве мо-
номеров для указанных супрамолекулярных 
структур. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

N,N’-Ди(адамант-2-илиден)гексан-1,6-ди-
имин (I). К 8,14 г (54 ммоль) адамантанона-2 
добавляли 3,13 г (27 ммоль) гексаметилендиа-
мина-1,6, 80 мл бензола и 0,1 г п-толуолсульфо-
кислоты. Реакционную массу выдерживали при 
температуре кипения растворителя в течение 3 ч 
до выделения эквимолярного количества воды. 
По окончании реакции охлажденный раствор 
для удаления п-толуолсульфокислоты дважды 
встряхивали с небольшим количеством воды. 
Органический слой отделяли и сушили безвод-
ным сульфатом натрия. После фильтрования 
раствора отгоняли растворитель под вакуумом. 
Получено 8,62 г (84 %). 20 1,5321.Dn  Масс-

спектр, m/z (интенсивность, %): 380 ([M-1]+, 
0,95 %), 232 ([C16H26N]+, 100 %), 204 ([C14H22N]+, 
11,43 %), 163 ([C11H17N]+, 40,95 %).  

N,N’-Ди(адамант-2-ил)гексан-1,6-диамин 
(II). К 75 мл тетрагидрофурана небольшими 
порциями добавляли 3,2 г (84 ммоль) алюмо-
гидрида лития, затем прикапывали раствор 8 г 
(21 ммоль) N,N’-диадамантилиденгексана-1,6-
диамина в 50 мл тетрагидрофурана. Реакцион-
ную смесь выдерживали при температуре ки-
пения растворителя в течение 6 ч. Затем реак-
ционную массу охлаждали до 0 С и проводили 
нейтрализацию алюмогидрида лития, последо-
вательно дозируя капельной воронкой 3,2 мл 
воды, 3,2 мл 15 % NaOH и 9,6 мл воды. Реакци-
онную массу фильтровали и сушили безводным 
сульфатом натрия. После фильтрования рас-
твора от сульфата натрия растворитель отгоня-
ли под вакуумом. Дополнительную очистку 
диамина осуществляли через образование соот-
ветствующего гидрохлорида. Получено 7,71 г 
(95 %). Тпл= 52 °С. Масс-спектр, m/z (интенсив-
ность, %): 384,3 ([M]+, 2,27%), 220,2 ([C15H26N]+, 
15,90 %), 164,1 ([C11H18N]+, 100 %).  

1,6-(Гексаметилен)-бис-[(адамант-2-ил)-
мочевина] (III). К 0,5 г (2,66 ммоль) гидрохло-
рида 2-аминоадамантана в 5 мл безводного ди-
метилформамида добавляли 0,22 г (1,33 ммоль) 
1,6-гексаметилен диизоцианата и 0,27 г (2,67 
ммоль) триэтиламина. Реакционную смесь вы-
держивали при комнатной температуре в тече-
ние 12 часов. Выпавший белый осадок фильт-
ровали, промывали 1н HCl (10 мл), водой (10 мл) 
и этилацетатом (10 мл) и высушивали. Получе-
но г (%). T пл = 255 C. Масс-спектр, m/z (интен-
сивность, %): 470 ([M]+, 1%), 135 ([Ad]+, 100 %). 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Ранее сообщалось о получении некоторых 
диадамантилсодержащих соединений, указан-
ной выше общей формулы, которые содержали 
в качестве функциональной группы Х – 1,3-ди-
замещенную мочевинную группу [4,5], и ада-
мантильный радикал, замещенный в узловом 
положении. В продолжение исследований [6–
12] по созданию новых типов мономеров-«гос-
тей» для супрамолекулярных полимерных ком-
плексов с участием β-циклодекстринов синте-
зированы диадамантилсодержащие соединения, 
в которых адамантильная группа замещена по 
мостиковому положению (2-е положение ада-
мантильной группы), в качестве группы Х вы-
ступают иминная, аминная или мочевинная 
группы, связанные между собой алифатиче-
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ским спейсером из 6 атомов углерода. Выбран-
ная длина алифатического спейсера в шесть уг-
леродных атомов позволяет исключить влияние 
функциональных групп друг на друга посред-
ством индуктивного эффекта. 

Стоит отметить также, что димочевины об-
щей формулы: 

, 
n = 4, 8 

имеющие в своем составе адамантильные 
фрагменты, являются биологически активными 
соединениями, нашедшими свое применение  
в качестве ингибиторов растворимой эпокси-
гидролазы человека, проявляя высокую инги-
бирующую активность [13]. Однако несмотря 
на высокую активность, низкая водораствори-
мость таких соединений затрудняет их внедре-
ние в медицинскую  практику  [14–16].  Авторы 

предполагают, что создание супрамолекуляр-
ных комплексов адамантилсодержащих 1,3-
дизамещенных мочевин с β-циклодекстрином 
позволит создать водорастворимую форму, ко-
торая значительно упростит доставку ингиби-
торов к целевым ферментам. 

В продолжение данных исследований, а так-
же с целью поиска других классов органиче-
ских соединений, способных к супрамолеку-
лярной полимеризации с циклодекстриновыми 
мономерами, был проведен синтез ди(адамант-
2-ил)содержащих дииминов и диаминов. 

Реакция конденсации адамантанона-2 с раз-
личными аминами исследовались ранее [17, 18], 
однако отсутствуют сведения об использовании 
диаминов, что позволит синтезировать «гантеле-
видные» ди(адамант-2-ил)диимины. Катализи-
руемая п-толуолсульфокислотой реакция конден-
сации адамантанона-2 с 1,6-гексаметилендиами-
ном проводилась в среде бензола. Прекращение 
выделения воды через 3 часа после смешения реа-
гентов свидетельствовало об окончании реакции: 

 

 
                      I 

 
Полученный N,N’-ди(адамант-2-илиден)гек-

сан-1,6-диимин при обычных условиях представ-
ляет собой вязкую жидкость, которая не кристал-
лизуется при охлаждении до температуры –15 °С. 

Восстановлением полученного N,N’-ди(ада-

мант-2-илиден)гексан-1,6-диимина литий алю-
миний гидридом  в среде тетрагидрофурана был 
получен N,N’-ди(адамант-2-ил)гексан-1,6-диамин 
c выходом 95 %, представляющий собой твердое 
вещество с температурой плавления 52 °С: 

 

 
        I                II 
 
Для синтеза соответствующей диадаман-

тилдимочевины по мостиковому положению 
адамантильной группы и одинаковым числом 
метиленовых мостиков была синтезирована 1,6-

(гексаметилен)-бис-[(адамант-2-ил)мочевина] 
III реакцией 1,6-(гексаметилен)диизоцианата  
с гидрохлоридом 2-адамантиламина: 

 

 
                     III 
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Реакцию осуществляли в безводном диме-
тилформамиде в присутствии триэтиламина 
при комнатной температуре в течение 12 часов. 
Полученная мочевина, несмотря на сходство  
в строении с вышеописанным диимином и диа-
мином, является значительно более ассоцииро-
ванным веществом и представляет собой поро-
шок белого цвета с температурой плавления 
255 °С. 

В работе [13] были описаны 1,4-(тетрамети-
лен)бис[(адамант-2-ил)мочевина] и 1,8-(октаме-
тилен)бис-[(адамант-2-ил)мочевина]. Синтези-
рованное в данной работе соединение III по-
зволит установить влияния длины спейсера 
между мочевинными группами на ингибирую-
щую активность (адамант-2-ил)содержащих 
мочевин. 

Состав и строение полученных соединений 
подтверждено с использованием современных 
методов исследования. Чистота соединений кон-
тролировалась методом хромато-масс-спектро-
метрии на приборе «Agilent Technologies 5975»  
с газовым хроматографом МАЭСТРО 7820. 
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Осуществлены реакции 1,3-дегидроадамантана с 1,2,4-триазолом, его замещенными производными. Раз-
работан удобный одностадийный метод синтеза 1-(1-адамантил)-1Н-1,2,4-триазолов с высокими выходами. 

Ключевые слова: [3.3.1] пропеллан, 1,3-дегидроадамантан, 1,2,4-триазолы, адамантилирование, адаман-
тилазолы. 

 

Адамантилсодержащие производные триа-
зола – потенциальные лекарственные препара-
ты с широким рядом активностей [1–8]. 

Существующие методы синтеза N-адаман-
тилсодержащих триазолов в литературе пред-

ставлены двумя основными направлениями: 
кислотно-катализируемое адамантилирование 
1,2,4-триазолов производными адамантана [9]  
и реакциями циклоприсоединения с форми-
рованием   связей   гетероциклического   кольца 

_________________________ 
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1,2,4-триазолов [10]. Данные методы не лише-
ны недостатков: необходимость применения 
сильнокислых сред и труднодоступных реаген-
тов, большая продолжительность реакции, не-
высокие выходы продуктов. 

Перспективным путем синтеза N- и C-ада-
мантилзамещенных азолов является использо-
вание в качестве исходного реагента напряжен-
ного [3.3.1] пропеллана [11] – 1,3-дегидроада-
мантана (1,3-ДГА), имеющего большое сродст-
во к протону, чем обусловлена его высокая ре-
акционная способность с протоноподвижными 
соединениями. Ранее авторами изучены реак-
ции 1,3-ДГА с некоторыми классами протоно-
подвижных соединений: пиразолы [12,13] и 3-
R-4,5-дигидроизоксазол-5-карбоновые кислоты 
[14]. Реакции 1,3-ДГА с 1,2,4-триазолами ранее 
изучены не были. 

Для изучения реакций 1,3-ДГА с 1,2,4-три-
азолами были выбраны триазолы: 1,2,4-1Н-три-

азол (IIa), 3-метил-1Н-1,2,4-триазол (IIb), 3-
нитро-1Н-1,2,4-триазол (IIc), 3,5-дибром-1,2,4-
1Н-триазол (IId), отличающиеся различной N-
H-кислотностью. В качестве критерия величи-
ны NH-кислотности исходных триазолов было 
выбрано значение pKa, рассчитанное про-
граммным комплексом «ACDLABBS 12.00» 
(см. таблицу). 

Учитывая, что значения NH-кислотности 
1,2,4-триазолов (IIa-c) находятся в пределах 
pKa =6,15–10,85, соответствующему слабым  
(9 < pKa < 14) и средней силы (4,5 < pKa < 9) кар-
боновым кислотам [15], реакции 1,3-ДГА (I)  
с 1,2,4-триазолами (IIa-c) осуществляли в доста-
точно жестких условиях (в массе исходных реа-
гентов без растворителя при 100 °С, в эквимоляр-
ных соотношениях и времени реакции 4,5–5 ч). 
После завершения реакции и охлаждения N-(1-
адамантил)-1,2,4-триазолы выделялись перекри-
сталлизацией из подходящего растворителя. 

 

 
 

Условия и выходы продуктов реакций 1,3-ДГА с 1H-1,2,4-триазолами 
 

№ 
Заместитель Условия реакции Выход,  

% 
PKA 

R1 R2 t, С τ, ч. 

IIIa H H 

–* 

4,5 90 10,49 

IIIb CH3 H 

5 

89 10,85 

IIIc NO2 H 72 7,07 

IIId Br BR 68 86 6,15 
 

                       * – в массе реагентов, соотношение 1:1, 100 С. 

 
Как известно, введение в структуру азола 

заместителей электроноакцепторной природы 
приводит к снижению электронной плотности в 
гетероциклическом кольце и увеличению ки-
слотности NH-связи [16]. Таким образом, при 
введении двух атомов брома в структуру 1,2,4-
триазола (pKa=10,49) отмечено увеличение ки-
слотность NH-связи триазола IId (pKa=6,15). 

Осуществление реакции 1,3-ДГА (I) с триа-
золом (IId) с большей кислотностью NH-связи, 
чем у триазолов (IIa-c) при 100 °С ожидаемо 
приводило бы к снижению времени реакции. 
Однако известно, что в случае реакции 1,3-ДГА 
с галогенсодержащими соединениями возмож-

но протекание реакций адамантилирования  
с разрывом связи C-Hal [17]. Для исключения 
этой побочной реакции взаимодействие 1,3-
ДГА с триазолом (IId) осуществляли при более 
низкой температуре в неполярном растворителе 
(гексан). 

Структуры синтезированных азолов IIIa-d 
подтверждены методами хромато-масс-спект-
рометрии и ЯМР 1H-спектроскопии. 

В масс-спектрах IIIc и IIId максимальную 
интенсивность имеет сигнал адамантил-катиона 
m/z 135 Ad+ (100 %), молекулярный ион (M+) 
имеет более низкую интенсивность 3–29 % (см. 
рисунок). 
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В спектрах ЯМР 1H триазолов IIIa-c при-
сутствуют сигналы 1,67–1,78 м.д. (12Н, Ad)  
и 2,18–2,30 м.д. (3Н, Аd), соответствующие 
адамантильному радикалу. Также в спектрах 

ЯМР 1H IIIa-c присутствуют синглетные сиг-
налы: в IIIa 7,60 м.д. и 8,1 м.д, в IIIb 7,7 м.д.,  
в IIIc 8,2 м.д. соответствующие атомам водо-
рода CH-связи азола.  

 

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0 3 0 0 3 2 0 3 4 0 3 6 0
0

5 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  2 1 3 8  ( 1 5 . 9 9 8  m i n ) :  0 3 7 6 . D \ d a t a . m s
1 3 5

7 9

1 0 7 3 6 1
4 1

2 8 05 6 2 2 71 9 81 5 8 3 0 42 6 2 5 31 8 0

 
 

Масс-спектр 1-(1-адамантил)-3,5-дибром-1H-1,2,4-триазола IId 
 
Таким образом, разработан удобный препа-

ративный метод синтеза N-адамант-1-ил-содер-
жащих 1,2,4-триазолов по реакции 1,3-ДГА  
с 1,2,4-триазолами.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

При выполнении исследований использова-
лись следующие приборы: хромато-масс-
спектрометр «KRATOS MS-30» (70Эв), спек-
тры ЯМР 1H получены на спектрометре «Bruker 
DAX-500» (500.13 МГц) в СDСl3 (соединения 
IIIa-c) и на спектрометре «Bruker Avance 400» 
(400 МГц); химические сдвиги 1H приведены 
относительно TMС; элементный анализ выпол-
нен на приборе «Perkin-Elmer Series II 2400». 

1,3-дегидроадамантан (I) получен по мето-
дике, опубликованной в работе [18].  

Общая методика синтеза N-замещенных 
1,2,4-триазолов (IIIa-c). К 4,73 г (0,035 моль) 
1,3-ДГА (I) в 30 мл диэтилового эфира прили-
вают раствор (0,035 моль) 3-R-1,2,4-триазола 
(IIa-c) в 20 мл диэтилового эфира. Раствори-
тель отгоняют, выдерживают реакционную 
массу при 100 °С в течение 4,5–5 ч. Продукт 
очищают перекристаллизацией из подходящего 
растворителя. 

1-(1-адамантил)-1,2,4-триазол (IIIa). Время 
реакции 4,5 ч. Продукт очищают перекристалли-
зацией из гептана. Выход 6,4 г (89,8 %). Тпл = 
89–90 °C (Тпл = 89,5–90,5 °С [9]). Спектр ЯМР 1H 
(500 мГц, СDСl3), δ, м.д.: 1,67 с (12Н, Аd), 2,29 с 
(3Н, Аd), 7,60 с (1Н, TRY), 8,1 с (1Н, TRY). Най-
дено (%): C 70,83; H 8,41; N 20,68. C12H17N3. Вы-
числено (%): C 70,90; H 8,43; N 20,67. 

1-(1-адамантил)-3-метил-1,2,4-триазол (IIIb). 
Время реакции 5 ч. Продукт очищают перекри-
сталлизацией из 2-пропанола. Выход 6,74 г 
(88,7 %). Тпл = 52–53 °C (Тпл = 52–53 °С [9]). 
Найдено (%): C 71,89; H 8,80; N 19,36. C13H19N3. 
Вычислено (%): C 71,85; H 8,81; N 19,34. 

1-(1-адамантил)-3-нитро-1,2,4-триазол (IIIc). 
Время реакции 5 ч. Продукт очищают пере-
кристаллизацией из 2-пропанола. Выход 6,2 г 
(71,5 %). Тпл = 138–140 °C (Тпл = 137–140 °С 
[9]). Спектр ЯМР 1Н (500 мГц, СDСl3), δ, м.д.: 
1,78 c (12Н, Ad), 2,30 c (3H, CH, Ad), 2,30 c (1H, 
триазол). Масс-спектр, m/z: 248 (M+, 29 %), 191 
([M-C4H9]

+, 2,4 %), 149([AdN+], 4,9 %), 135 
(Ad+, 100 %). Найдено (%): C 58,01; H 6,47;  
N 22,62. C12H16N4O2. Вычислено (%): C 58,05;  
H 6,50; N 22,57. 

1-(1-Адамантил)-3,5-дибром-1H-1,2,4-три-
азол (IIId). К 0,42 г (0,0031 моль) 1,3-ДГА (1)  
в 30 мл гексана приливают раствор 0,7 г (0,0031 
моль) 3,5-дибром-1H-1,2,4-триазола (IId) в 20 мл 
гексана. Смесь нагревают до кипения и при 
этой температуре выдерживают 5 ч. Продукт 
очищают перекристаллизацией из 2-пропанола. 
Выход 0,96 г (86 %). Тпл = 129–130 °C. Масс-
спектр, m/z: 363 ([M+2]+, 3 %), 361 (M+, 5 %), 
359 ([M-2]+, 3 %), 280 (1,7 %), 136 (10,3 %). 135 
(Ad+, 100 %), 107 (6 %), 91 (9 %), 79 (11 %), 41 
(3 %). Спектр ЯМР 1Н (300 мГц, DMSO-d6), δ, 
м.д.: 1,67 с (6Н, CH2, Ad), 2,17 с (3H, CH, Ad), 
2,28 c (6H, CH2, Ad). Найдено (%): C 39,89;  
H 4,23; N 11,62. C12H15Br2N3. Вычислено (%):  
C 39,92; H 4,19; N 11,64. 
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Abstract. The reactions of 1,3-dehydroadamantane with 1,2,4-triazole and its substituted derivatives were per-
formed. A convenient one-step method has been developed for the synthesis of 1- (1-adamantyl) -1H-1,2,4-triazoles 
with high yields. 
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Рассмотрено влияние длины перфторалкильной цепи в полифторалкилхлорсульфитах на выход полиф-
торалкилового эфира циклогексанола в реакции полифторалкилхлорсульфита с циклогексанолом (катализ 
N,N-диметилформамидом). 

Ключевые слова: тетрафторпропил-, октафторпентил-, додекафторгептилхлорсульфиты, циклогексанол, 
N,N-диметилформамид, полифторалкиловый эфир циклогексанола. 

 
Ранее [1–5] было рассмотрено применение 

полифторалкилхлорсульфитов (ПФАХС) в син-
тезе простых и сложных полифторированных 
эфиров.  

Авторами экспериментально установлено  
(в выполнении экспериментальной части при-
нимал участие аспирант Р. В. Фисечко), что ре-
акция ПФАХС с вторичными спиртами не идет, 
возможно, ввиду стерических затруднений. 

Однако в молекуле циклогексанола гидро-
ксильная группа занимает экваториальное по-
ложение и поэтому она становится доступной 
для взаимодействия с ПФАХС. В данном со-
общении показано влияние длины полифторал-
кильной цепи в ряду тетрафторпропил-, октаф-
торпентил-, додекафторгептилхлорсульфитов 
на реакцию с циклогексанолом при катализе 
N,N-диметилформамидом (ДМФА): 

 

                                                                               ДМФА 
H(CF2CF2)nCH2OS(O)Cl + ROH    H(CF2CF2)nCH2OR + SO2 + HCl, 

где n= 1, 2, 3; R - C6H11(циклогексил). 
_________________________ 

© Рахимов А. И., Вострикова О. В., Мирошниченко А. В., 2015 
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Свойства полифторалкилциклогексиловых эфиров 
 

Полифторалкиловый эфир 
иклогексанола 

Выход,
% 

Т.кип, °С/ 
3мм. рт.ст. 

nD 20 d4
20 

H(CF2CF2) CH2O C6H11 82 95–98 1,3798 1,1005 

H(CF2CF2)2CH2O C6H11 75 105 – 107 1,3733 1,3865 

H(CF2CF2)3CH2O C6H11 65 123 – 127 1,4067 1,3891 

 
Выход полифторалкиловых эфиров цикло-

гексанола уменьшается с удлинением перфто-
руглеродной цепи исходного полифторалкил-
хлорсульфита (см. таблицу). 

Как видно из полученных эксперименталь-
ных результатов, удлинение полифторирован-
ной цепи в молекуле исходного полифторал-
килхлорсульфита приводит к снижению выхода 
циклогексилового эфира. Строение полученных 
полифторалкилциклогексиловых эфиров дока-
зано ИК- и ПМР-спектроскопией. 

Наиболее вероятно, что снижение выхода 
циклогексилового эфира связано в рассматри-
ваемом ряду со стерическим фактором, возрас-
тающим с удлинением молекулы полифторал-
килхлорсульфита и затрудняющим образование 
шестичленного переходного циклического со-
стояния: 

 

Наибольший выход циклогексилового эфи-
ра наблюдается для реакции тетрафторпропил-
сульфита (n=1) с циклогексанолом (82 %) и на-
именьший для этой же реакции с додекафтор-
гептилхлорсульфитом (n=3) (65 %). Таким об-
разом, установлено, что уменьшение полифто-
рированной цепи в молекуле алкилхлорсульфи-
та способствует протеканию реакции. 

Полифторалкиловые эфиры циклогексанола 
представляют собой легко перегоняющиеся жид-
кости, температура кипения которых и плот-
ность возрастают с повышением молекулярной 
массы (см. таблицу). 

Таким образом, полифторалкиловые эфиры 
циклогексанола представляют интерес, поско-
льку получаются с высоким выходом из дос-
тупных реагентов и обладают достаточно вы-
сокой плотностью. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры жидких веществ снимали на 
приборе «Spekord – M82» в тонком слое (жид-
кая пленка). ПМР-спектры веществ снимали  
на приборе «Mercury-300 (Varian)», рабочая 
частота 300 МГц, внутренний стандарт тетра-
метилсилан, растворитель – четыреххлористый 
углерод. 

Синтез 1,1,3-тригидроперфторпропокси-
циклогексана. 0,02 моль циклогексанола сме-
шивали с 0,0002 моль диметилформамида в 15 мл 
хлороформа, охлаждали до –10 °С и при пере-
мешивании дозировали раствор 0,02 моль 1,1,3-
тригидропефторпропилхлорсульфита в 10 мл 
хлороформа. Затем температуру реакционной 
смеси повысили до 20 °С и выдерживали 2 ча-
са, отдувая выделяющийся хлористый водород 
и диоксид серы осушенным воздухом. После 
удаления растворителя продукт перегоняли  
в вакууме. Отбирали фракцию с т.кип. 95 °С 
при вакууме 3 мм.рт.ст. Выход 82 %. ИК-
спектр, ν, см –1: 1170ср (νС-О-С); 1170с (νCF2); 
2878 ср, 2965 ср (ν CH2); 3005сл (CHF2), 714ср, 
760ср, 800ср, 1000ср (колебания кольца). ПМР-
спектр, δ, м.д. (КССВ, J, Гц): 5,95 т.т. (52,2, 5,4) 
(1Н, HCF2); 3,86 т (14,1) (2Н, O-СН2-CF2), 2,85 с 
(CH кольца), 1,74 и 1,32 (мультиплет кольца). 

1,1,5-Тригидроперфторпентокси (выход 
75 %) и 1,1,7-тригидро-перфторгептокси (вы-
ход 65 %) циклогексаны получены аналогично 
с использованием октафторпентил-, додекаф-
торгептилхлорсульфитов и циклогексанола. 
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Исследован процесс получения 4-(1-адамантил)анилина, и найдены условия проведения реакции, кото-
рые позволяют получить 4-(1-адамантил)анилин с высоким выходом и чистотой при значительном сниже-
нии доли побочных продуктов. 

Ключевые слова: 1-адамантанол,1-бромадамантан, ацетанилид, трифторуксусная кислота, 4-(1-адаман-
тил)анилин. 

 
4-(1-Адамантил)анилин является ценным 

полупродуктом для получения соединений 
адамантанового ряда, проявляющих весьма 
ценные свойства в самых разных областях 
применения: это биологически активные веще-
ства [1] и полимеры [2], особые присадки к 
смазочным маслам, катализаторы и т. п.  

В литературе описано несколько способов 
получения 4-(1-адамантил)анилина. Так, напри-
мер, известны способы, при которых 1-адаман-
танол взаимодействует с анилином либо в при-
сутствии соляной кислоты и хлорида цинка при 
175 °С в автоклаве в среде азота [3], либо в при-
сутствии анилида алюминия при 175–200 °С с по- 

_________________________ 

© Новаков И. А., Орлинсон Б. С., Мамутова Н. Н., Савельев Е. Н., Потаенкова Е. А., Евдокимов Р. А., Пынтя Л. А., 2015 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

25

 

лучением смеси сложноразделяемых продук-
тов, 2-,3-,4-(1-адамантил)анилинов, N-(1-ада-
мантил)анилина, N-4-ди(1-адамантил)анилинов 
[4]. Применение описанных методов, очевидно, 
ограничено необходимостью создания высоких 
температур и давления в процессе, а также низ-
кой селективностью синтеза. 

В то же время среди различных способов 
синтеза соединений, содержащих адамантильный 
фрагмент, описаны также способы с использова-
нием трифторуксусной кислоты (ТФУ) [5].  

Однако данным способом не получали ада-
мантиланилины. В связи с этим интересным 
представлялось изучить возможность и особен-
ности синтеза 4-(1-адамантил)анилина с ис-
пользованием ТФУ. 

Авторами были изучены закономерности 
алкилирования ацетанилида 1-бромадаманта-
ном и 1-адамантанолом в присутствии ТФУ. 

Было установлено, что в случае использова-
ния в качестве алкилирующего агента 1-бром-
адамантана образуется многокомпонентная ре-
акционная смесь, состоящая из 4-(1-адаман-
тил)ацетанилида (25 %), непрореагировавшего 
1-бромадамантана (70 %) и 1-адамантанола (5 %). 

Варьирование продолжительности синтеза  
с 2 до 12 часов не приводит к существенному 
увеличению выхода целевого соединения, что 
связано с низкой скоростью сольволиза 1-бром-
адамантана. В связи с этим было предложено 
использовать в качестве алкилирующего агента 
1-адамантанол.  

Синтез проводили по следующей схеме: 
при взаимодействии 1-адамантанола с ацетани-
лидом в присутствии трифторуксусной кислоты 
при мольном отношении реагентов 1-адаман-
танол : ацетанилид : ТФУ = 1 : 1,2÷1,6 : 4÷8. 

 

-H2O

1)HCl, 2)NaOH

-CH3COOH, -NaC
OH

+ NH O

CH3NH

O

CH3

NH2

CF3COOH

 
 
Реакционную смесь при перемешивании на-

гревали до 80 °С в течение 3 часов. По оконча-
нии процесса выделили целевой продукт: отго-
няли растворитель, снимали защиту амино-
группы (гидролизом в присутствии раствора 
соляной кислоты) и высаживали 4-(1-адаман-
тил)анилин щелочным раствором. Выпавший 
осадок фильтровали, промывали водой и сушили.  

Дополнительную очистку продукта прово-
дили фракционной возгонкой под вакуумом.  

Было исследовано влияние избытка ацета-
нилида и ТФУ на выход целевого соединения. 
Показано, что наибольший выход (96 %) дости-
гается при мольном соотношении 1-адаманта-
нол : ацетанилид : ТФУ = 1 : 1,4 : 6. Снижение 
избытка ацетанилида и ТФУ приводит к умень-
шению выхода 4-(1-адамантил)анилина, что, 
вероятно, связано с понижением функции ки-
слотности Гаммета ТФУ в процессе реакции 
[6], это, в свою очередь, приводит к понижению 
конверсии 1-адамантанола и, как следствие,  
к уменьшению выхода целевого соединения. 
Увеличение избытка ацетанилида и ТФУ также 

приводит к снижению выхода продукта, что, на 
наш  взгляд, связано с побочно протекающими 
реакциями полиалкилирования. 

Использование трифторуксусной кислоты 
(ТФУ) позволяет проводить процесс селектив-
но и получать целевой продукт с высоким вы-
ходом и чистотой. ТФУ является эффективной 
средой для генерации адамантилкатиона из 
адамантанолов. При этом ТФУ дает объемную, 
тесно связанную ионную пару с образующимся 
адамантил-карбокатионом, что препятствует 
его внедрению в орто-положение бензольного 
кольца ацетанилида из-за стерических препят-
ствий. Кроме этого, при образовании ионной 
пары адамантилкарбокатион-ТФУ реакция идет 
по орбитальному контролю в наиболее энерге-
тически выгодное пара-положение ароматиче-
ского кольца. Выше перечисленные факторы 
позволяют избежать получения смеси продук-
тов 2-, 3-, 4-(1-адамантил)анилинов, N-(1-ада-
мантил)анилина, N-4-ди(1-адамантил)анилинов 
и позволяют получать целевой продукт без ис-
пользования повышенного давления и длитель-
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ного кипячения, что дает возможность избе-
жать нежелательного осмоления реакционной 
массы. Избыток ТФУ по окончании реакции 
легко отгоняется, регенерируется и может быть 
использован повторно. 

Таким образом, предложенный способ яв-
ляется простым и эффективным, позволяющим 
получать 4-(1-адамантил)анилин с хорошим 
выходом и высокой степенью чистоты. 

Структура полученных соединений подтвер-
ждена методами хроматомасс-, ИК- и ЯМР-1Н-
спектроскопии. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ЯМР Н1-спектры снимали на ЯМР-спек-
трометре «Varian Mercury-300 ВВ», внутренний 
стандарт – ГМДС при частоте 300,73 МГц, рас-
творитель ССl4. 

Хроматомасс-спектральный анализ проводи-
ли на приборе «Varian Saturn 2100 T/G C3900». 

Синтез 4-адамант-2-иланилина (1). 
В плоскодонную колбу, снабженную обрат-

ным холодильником и электромагнитной ме-
шалкой, загружают 32,25 г (0,15 моль) 1-бром-
адамантана, 28,35 г (0,21 моль) ацетанилида  
и 102,6 г (0,9 моль) трифторуксусной кислоты 
(мольное соотношение реагентов 1-адаман-
танол : ацетанилид : ТФУ = 1 : 1,4 : 6). Реакци-
онную массу перемешивают при температуре 
80 °С в течение 3 часов. По окончании реакции 
трифторуксусную кислоту отгоняют, остаток 
гидролизуют 10 %-ным раствором соляной ки-
слоты, фильтруют. К фильтрату при охлажде-
нии приливают 20 %-ный раствор гидроксида 
натрия (до сильно щелочной среды). Твердую 
фазу отфильтровывают и сушат под вакуумом. 
Получают 6,8 г 4-(1-адамантил)анилина (выход 
20 %, тп.л. 105–106 °С). Содержание основного 
вещества без дополнительной очистки состав-
ляет 99,4 %.  

Дополнительную очистку продукта прово-
дят фракционной возгонкой под вакуумом.  

Синтез 4-адамант-2-иланилина (2). 
В плоскодонную колбу, снабженную обрат-

ным холодильником и электромагнитной ме-
шалкой, загружают 22,5 г (0,15 моль) 1-адаман-
танола, 28,35 г (0,21 моль) ацетанилида и 102,6 г 
(0,9 моль) трифторуксусной кислоты (мольное 
соотношение реагентов 1-адамантанол : ацета-
нилид : ТФУ = 1 : 1,4 : 6). Реакционную массу 
перемешивают при температуре 80 °С в тече-
ние 3 часов. По окончании реакции трифторук-
сусную кислоту отгоняют, остаток гидролизуют 
10 %-ным раствором соляной кислоты, фильт-

руют. К фильтрату при охлаждении приливают 
20 %-ный раствор гидроксида натрия (до силь-
но щелочной среды). Твердую фазу отфильтро-
вывают и сушат под вакуумом. Получают 32,7 г 
4-(1-адамантил)анилина (выход 96 %, тп.л. 105–
106 °С). Содержание основного вещества без 
дополнительной очистки составляет 99,4 %.  

Дополнительную очистку продукта прово-
дят фракционной возгонкой под вакуумом.  
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Важность исследования свойств 1,3-дике-
тонов определяется возможностью применения 
их как лигандов в координационной химии. 
Дикетонаты металлов и их аддукты применя-
ются в качестве эффективных экстрагентов для 
разделения близких по свойствам элементов 
(актиноидов и лантаноидов) и концентрирова-
ния микропримесей элементов для получения 
веществ высокой степени чистоты и определе-
ния загрязнения окружающей среды [1]. Следу-
ет отметить практическую ценность хелатных 
комплексов меди (II) в связи с применением их 

в методе химического осаждения из газовой фа-
зы (MOCVD) для получения медных пленок  
и медьсодержащих композиционных материалов. 

Работа посвящена изучению химических 
свойств 3-феноксифенилсодержащих 1,3-дикето-
нов на примере реакции комплексообразования. 

Благодаря способности к кето-енольной тау-
томерии (схема 1), 3-феноксифенилсодержащие 
1,3-дикетоны под действием ацетата меди (II) 
образуют координационно ненасыщенные хе-
латные комплексы с ионами меди (II), содер-
жащие межмолекулярные связи.  

 

 

 
Схема 1 

_________________________ 
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Синтез хелатных комплексов 3-фенокси-
фенилсодержащих 1,3-дикетонов с ионами ме-
ди (II) осуществляли в водно-спиртовой среде 
при комнатной температуре в течение 3–4 ча-
сов при соотношении 1,3-дикетон: ацетат меди 

(II), равном 2:1 соответственно (схема 2). По-
лученные хелатные комплексы с ионами ме- 
ди (II) очищали перекристаллизацией из гекса-
на. Выходы хелатных комплексов состави- 
ли 67–89 %. 

 

 

 
Схема 2 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК-спектры поглощения соединений реги-
стрировали на спектрометре «SPECORD-M-82» 
(Perkin-Elmer). Спектры жидких веществ сни-
мали в тонком слое (пленка), твердых – в виде 
суспензий в вазелиновом масле, в области 400–
5000 см-1; призмы из NaCl или KBr. 

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе 
«Varian Mercury 300BB», внутренний стандарт – 
гексаметилдисилоксан; растворитель – дейте-
рированный хлороформ.  

Бис[1-(3-феноксифенил)-бутан-1,3-диона-
то]медь (II) (XI). К раствору 1,0 г (3,93 ммоль) 
1-(3-феноксифенил)-бутан-1,3-диона в 40 мл 
метанола добавляли раствор 0,4 г (1,965 ммоль) 
ацетата меди (II) в 50 мл воды. Перемешивали  
в течение 3 часов. Выпавший осадок зеленого 
цвета отфильтровывали, промывали ледяной 
водой, сушили. Полученный продукт очищали 
перекристаллизацией из гексана. Выход 0,8 г 
(70 %), т. пл. 180 °С. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 
0,792–2,268 м(3Н, СН3), 5,059–5,98 с (Н, =СН), 
6,94–7,76 м (9Н, С6Н5ОС6Н4). 

Бис[1-(3-феноксифенил)-пентан-1,3-диона-
то]медь (II) (XII). К раствору 1,1 г (4,1 ммоль) 
1-(3-феноксифенил)-пентан-1,3-диона в 40 мл 
метанола добавляли раствор 0,4 г (2,05 ммоль) 
ацетата меди (II) в 50 мл воды. Перемешивали  
в течение 3 часов. Выпавший осадок зеленого 
цвета отфильтровывали, промывали ледяной 
водой, сушили на воздухе. Полученный про-
дукт очищали перекристаллизацией из гексана. 

Выход 1,1 г (89 %), т. пл. 183 °С. Спектр ЯМР 
1H, δ, м.д.: 0,9 т (6Н, СН3), 1,52 м (4Н, СН2), 3,9 
м (2Н, СН), 6,31 д (4Н, =СН2), 6,94–7,76 м (9Н, 
С6Н5ОС6Н4). 

Бис[1-(3-феноксифенил)-3-фенилпропан-
1,3-дионато]медь (XIII). К раствору 1,0 г (3,16 
ммоль) 1-(3-феноксифенил)-3-фенилпропан-1,3-
диона в 40 мл метанола добавляли раствор 0,3 г 
(1,58 ммоль) ацетата меди (II) в 50 мл воды. 
Перемешивали в течение 4 часов. Выпавший 
осадок зеленого цвета отфильтровывали, про-
мывали ледяной водой, сушили на воздухе. По-
лученный продукт очищали перекристаллизаци-
ей из гексана. Выход 0,7 г (67 %), т. пл. 197 °С. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 5,059–5,98 с (Н, =СН), 
7,02–7,66 м (28Н, С6Н5ОС6Н4, С6Н5). 
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Окислением адамантилфенолов диоксидом свинца и сенсибилизированным фотоокислением получены 
первичные продукты окисления – феноксильные радикалы. Структура феноксильных радикалов подтвер-
жена методами спектрофотометриии, ЭПР спектрометрии и импульсной спектроскопии. 

Ключевые слова: адамантилфенолы, 2,6-ди-трет-бутилзамещенные адамантилфенолы, окисление, диок-
сид свинца, сенсибилизаторы, фотоокисление, феноксильные радикалы. 

 

Пространственно-затрудненные 2,6-ди-трет-
бутилзамещенные фенолы являются эффектив-
ными ингибиторами радикально-цепного окисле-
ния пищевых жиров, масел, моторного топлива, 
термоокислительной деструкции каучуков, по-
лимерных материалов и лекарственными препа-
ратами [1, 2]. Адамантилированные фенолы, 
двухатомные фенолы и их функциональные про-
изводные обладают биологической активностью 
[3–6], 1(3-метил)адамантилфенолы способны 
тормозить поглощение кислорода вазелиновым 
маслом при повышенных температурах [7]. 

Адамантилфенолы могут проявлять анти-
окислительную активность, которая находится 
в прямой зависимости от стабильности и вре-
мени жизни феноксильного радикала (PhО•), 
образующегося при окислении фенола [8]. Ста-
бильность PhО• зависит от величины простран-
ственного экранирования реакционного пара-
магнитного центра орто-алкильными группами, 
степени делокализации неспаренного электрона 
по сопряженной системе связей арома-
тического кольца и строения пара-заместителя 
[1, 9, 10]. 

 
OH

CO(R2)AdR1

I     IV

OH

CH2(R2)AdR1

V      VIII  
C(CH3)3 ,  

Ad = 1–адамантил; 1,3–адамантилен, 
I R1 = H, II R1 = Br, III R1 = CF3, IV R1 = H, R2 = CH2, V R1 = H, 

VI R1 = Br, VII R1 = CF3, VIII R1 = H, R2 = CH2. 

OH OHOH

CH3

CH3

Ad Ad

Ad

IX       X XI

H3C

CH3

OH

 
_________________________ 
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Цель данной работы состояла в изучении 
способности адамантилзамещенных фенолов к 
окислению и определении структурных характе-
ристик первичных продуктов окисления – PhО•. 

В качестве объектов исследования были ис-
пользованы адамантилзамещенные фенолы – 
3,5-ди-трет-бутил-4-оксифенил(1-адамантил)-
кетоны (I–IV), 2,6-ди-трет-бутил-4[алкил(1-
адамантил)]фенолы (V–VIII), 2,6-диметил-4(1-
адамантил)фенол (IX), 3,4-диметил-6(1-адаман-
тил)фенол (X) и 2-окси-4(1-адамантил)фенол 
(XI), синтезированные по методам, приведен-
ным в работах [11–13]. 

Основными методами получения PhО• яв-
ляются реакции окисления фенолов различны-
ми неорганическими и органическими окисли-
телями, действие УФ излучения [1, 9, 10]. Ис-

пользование пероксидов в качестве окислите-
лей осложняется побочной реакцией образу-
ющихся при их распаде радикалов RО• c PhО•: 

ROOR RO  
ROPhOH PhO ROH , 

где R = Н, алкил, бензоил. 
Поэтому в работе в качестве окислителя 

адамантилфенолов (I–XI) использован диоксид 
свинца, не взаимодействующий с образующи-
мися PhО•. При окислении бесцветных раство-
ров (I–VII) в н-пропаноле образуются окра-
шенные в зеленый или сине-зеленый цвет рас-
творы, в которых регистрируются сигналы 
ЭПР. Значения максимумов в спектрах погло-
щения (I–VII), соответствующих PhО•, и пара-
метров спектров ЭПР PhО• приведены в табл. 1. 

 
    Таблица 1 

Максимумы поглощения адамантилфенолов (I–VII) и PhО•,  
значения констант СТС PhО• 

 

№ 
соединения max

PhOH , нм max
PhO

 , нм Значения констант СТС (а), гс 

I 281 397, 417, 671 Триплет, а= 2,07 

II 284 398, 690 Триплет, а=2,10 

III 286 704 Триплет, а= 2,07 

IV 290 422 Триплет, а= 2,16 

V 278 397, 403, 621 Триплет триплетов, а1  = 5,87; а2  = 1,67 

VI 276, 280 389, 407, 641 Дублет триплетов,а1 = 6,53; а2 = 1,77 

VII 278, 283 393, 411, 647 Дублет триплетов,а1= 6,60; а2 = 1,73 

 
Сверхтонкая структура (СТС) появляется  

в спектрах ЭПР в результате взаимодействия 
неспаренного электрона с протонами аромати-
ческого кольца и пара-заместителя. Вид спек-
тров ЭПР согласуется со строением PhО•. Для 
PhО• (I–IV) наблюдается расщепление на экви-
валентных мета-протонах ароматического коль-
ца, спектр представляет собой триплет. При на-
личии протонов у α-углеродного атома пара-
заместителя происходит расщепление и на них, 
спектр представляет собой триплет триплетов 
(V) или дублет триплетов (VI, VII). В спектрах 
PhО• (VI, VII) расщепление происходит на од-
ном протоне метиленового заместителя и на 
мета-протонах ароматического кольца. Нали-
чие заместителей Br и СF3 в адамантановом 
фрагменте приводит к неэквивалентности ме-
тиленовых протонов из-за стерического или 
электронного влияния этих заместителей. Рас-
щепление на втором метиленовом протоне не 
происходит. 

Основные пути гибели PhО• – реакции ди-
меризации и диспропорционирования, соотно-
шение между которыми зависит от объема ор-
то-алкильных заместителей в фенолах, концен-
траций PhО• в растворе и температуры. Показа-
но [1, 9, 10], что с увеличением объема орто-
заместителей, повышением концентрации PhО• 
выше 10-6 моль/л и температуре не выше 20– 
22 °С преобладает димеризация. Из литературы 
известно [1, 8–10, 14], что 2,6-ди-трет-бутил-
замещенные PhО•, содержащие в пара-положе-
нии электроноакцепторные группы или ал-
кильные группы с α-атомами водорода (ме-
тильная, метиленовая), находятся в равновесии 
с С–О-димерами, имеющими структуру хино-
ловых эфиров. Димеризация происходит при 
взаимодействии изомерных кислородной и па-
ра-углеродной форм PhО•. Такую же структуру, 
по–видимому, имеют димеры PhО• (I–VII). При 
этом образующиеся димеры PhО• (I–IV) ста-
бильны: 
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O

CO(R2)Ad R1

2

I    IV

O

O CO(R2)AdR1COR1Ad(R2)

 
 

Димеры PhО• (V–VII), содержащие атомы во-
дорода у α-углеродного атома в пара-заместителе, 

нестабильны, и могут мономолекулярно распа-
даться на фенол и метиленхинон [1, 8–10, 14]: 

 

O

CH2AdR1

O

O CH2AdR1 CH2R1Ad

2

V    VII  
OO

CH2AdR1

H

CHAdR1  
 

н-Пропанольные растворы PhО• (I–VII) по-
степенно обесцвечивались в течение 1–8 часов 
при 20 оС в результате протекания параллель-
ной реакции PhО• с н-пропанолом [15, 16]: 

PhOHPhO C3H7OH C3H7O
 

При окислении бесцветных растворов ада-
мантилфенолов (IX, XI) в н-пропаноле диокси-
дом свинца получены диамагнитные продукты 
желтого цвета. В табл. 2 приведены значения 
максимумов в спектрах поглощения (IX, XI)  
и продуктов их окисления. 

 
Таблица 2 

Максимумы поглощения адамантилфенолов (IX, XI)  
и продуктов их окисления диоксидом свинца 

 

№  
соединения max

PhOH , нм Продукты
max , нм 

IX 279 418 

XI 285 396 

 
Эти продукты имеют, по-видимому, хино-

идную структуру и образуются при изомериза-
ции и последующем диспропорционировании 
соответствующих PhО• (IX): 

O

CH3

Ad

H3C

2

O

CH3
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и семихиноновых радикалов (XI): 

O
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на адамантилзамещенный орто-метиленхинон 
или орто-бензохинон и адамантилфенол. 

При окислении диоксидом свинца раство-
ров адамантилфенолов (VIII, X) в н-пропаноле 
не было обнаружено спектральных изменений, 
растворы не дают сигналов ЭПР. Окисление 
(VIII, X), по-видимому, следует проводить  
в более жестких условиях. Растворы адаман-
тилфенолов (VIII, X) в ацетонитриле подверга-
ли импульсному фотовозбуждению. Прямое 
облучение растворов через светофильтр УФС–5 
(λ 280–380 нм) не привело к появлению погло-
щения какими-либо промежуточными продук-
тами в области 400–700 нм. При использовании 
в качестве сенсибилизаторов (Q) бензофенона  
и 2,6-дифенил-1,4-бензохинона появились 
спектры поглощения короткоживущих PhО• 
(VIII, X) и радикалов сенсибилизаторов. Мак-
симумы поглощения адамантилфенолов (VIII, 
X), короткоживущих PhО• и время жизни PhО• 
приведены в табл. 3. 

 

Таблица 3 

Максимумы поглощения адамантилфенолов (VIII, X)  
и короткоживущих PhО•, время жизни PhО• 

 

№ 
соединения max

PhOH , нм 
max
PhO

 , нм 
Время жизни, 

мс 

VIII 277 400, 520 1,30 ± 0,05 

X 282 420, 530 2,7 ± 0,10 

Образование PhО• (VIII, X) при сенсибили-
зированном фотоокислении обескислорожен-
ных растворов адамантилфенолов (VIII, X) 
происходит по реакциям: 

PhOH PhO

Q(S0) h Q(S) Q(T)

Q(T) Q H

Q(T) Q(S0) 
 

PhO

Q H

2

Products

Products

2  

В ходе сенсибилизации молекула Q, погло-
тив квант света, переходит из основного синг-
летного состояния в возбужденное синглетное 
состояние и далее в результате физического  
безызлучательного процесса дезактивируется, 
переходя в триплетное электронно-возбужден-
ное состояние Q(Т). Высокореакционноспособ-
ная триплетная молекула взаимодействует с мо-
лекулой адамантилфенола, образуя кетильный 
или семихиноновый радикал и PhО•. 

Короткоживущие PhО• (VIII, X) находятся  
в равновесии с димерами. Димер PhО• (VIII) 
имеет, по-видимому, структуру хинолового 
эфира, способного распадаться на фенол и ме-
тиленхинон: 

 
O

(CH2)2Ad

O

O (CH2)2Ad(CH2)2Ad

2

VIII  

OO

(CH2)2Ad

H

CHCH2Ad
 

 
PhО• (X), имеющие незамещенное орто-

положение, димеризуются, по-видимому, с об-
разованием С–С связи [1, 9, 14, 17, 18]. При 

этом первоначально образуется хинолидное со-
единение, которое затем фенолизуется в диок-
сибифенил по схеме: 

 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

33

O
Ad

2

O

HAd

2
CH3

CH3

CH3

CH3
O

Ad

CH3
CH3

O
H

CH3
CH3

H

Ad
O

Ad

CH3
CH3

O

CH3
CH3

Ad
H

X
H

 
 
Таким образом, рассмотренные адамантил-

фенолы (I–XI) могут быть окислены диоксидом 
свинца или сенсибилизированным фотолизом с 
образованием соответствующих PhО•. Время 
жизни PhО• определяется строением орто-
заместителей адамантилфенолов. Стабильные 
PhО•, находящиеся в растворе с димерами, об-
разуют 2,6-ди-трет-бутилзамещенные адаман-
тилфенолы.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Адамантилфенолы (I–XI) были получены по 
методикам, приведенным в работах [11–13]. 
Использовали хроматографически чистые рас-
творители – н-пропанол и ацетонитрил, диок-
сид свинца марки «х. ч.» 

Окисление обескислороженных путем про-
дувки аргоном растворов адамантилфенолов (I–
VII, IX, XI) в н-пропаноле концентрации (1–
3)·10-4 моль/л проводили десятикратным избыт-
ком диоксида свинца при 20 °С в течение 15 се-
кунд [8, 9, 15]. При этом достигалось 100 %-ное 
окисление. Спектры поглощения фенолов, 
спектры поглощения и спектры ЭПР отфильт-
рованных растворов PhО• и продуктов окисле-
ния снимали на спектрофотометре «Specord 
UV-VIS» и спектрометре «Varian E-12A». Точ-
ность определения λ составила ± 5 нм, точность 
определения констант СТС ± 0,1 гс. 

Для регистрации спектров поглощения ко-
роткоживущих PhО• обескислороженные рас-
творы адамантилфенолов (VIII, X) в ацетонит-
риле концентрации 1·10-2 моль/л  подвергали 
прямому облучению с помощью ртутной лампы 
ДРШ-500 и сенсибилизированному фотоокис-
лению на установке импульсного фотолиза 
[19]. При использовании в качестве сенсибили-
затора бензофенона промежуточные продукты 
фотоокисления – короткоживущие PhО• – реги-
стрировали в области λ = 400–600 нм, при ис-

пользовании 2,6-дифенил-1,4-бензохинона –  
в области λ = 500–700 нм. Импульсное фото-
возбуждение растворов (VIII, X) проводили че-
рез комбинацию светофильтров, время вспыш-
ки импульсной фотолитической ксеноновой 
лампы составляло 10-6 с, концентрации раство-
ров сенсибилизаторов в ацетонитриле – 5·10-5 
моль/л. Время жизни кетильного и семихино-
нового радикалов сенсибилизаторов ~ 5·10-5 с, 
время жизни короткоживущих PhО• сущест-
венно больше, что позволило зафиксировать 
спектры поглощения PhО•. 

Авторы благодарят канд. хим. наук стар-
шего научного сотрудника М. В. Воеводскую из 
Института биохимической физики РАН им.  
Н. М. Эмануэля за критические замечания и по-
мощь в работе. 
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Abstract. By oxidation with lead dioxide and sensibilized photooxidation of adamantylphenols phenoxy radicals 
as primary oxidation products were obtained. Structure of phenoxy radicals was identified by methods of spectro-
photometry, ESR spectrometry and impulse spectroscopy. 
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Алкилксантогенаты щелочных металлов 
(соли О-эфировдитиоугольной кислоты) ис-
пользуются при обогащении руд тяжелых 
цветных, благородных и редких металлов  
в качестве флотореагентов-собирателей. Весь-
ма ценным свойством ксантогенатов является 
полное отсутствие у них пенообразовательных 
свойств, что позволяет использовать их как 
селективные реагенты [1]. В последнее время 
появились сообщения о высокой биологиче-
ской активности ксантогенатов, которые яв-
ляются ингибиторами четырех изоформ чело-
веческой карбоангидразы [2]. В настоящее 
время из широкого перечня веществ данного 
класса в Российской Федерации производится 
только бутиловый ксантогенат калия. Вместе  
с тем одной из задач гидрометаллургической 
промышленности является поиск новых более 
активных и селективных флотореагентов.  
В работе [3] выявлены основные тенденции 

развития флотореагентов-собирателей, одной 
из которых является стремление к совмеще-
нию в молекуле собирателя нескольких функ-
циональных групп, а также наличие атомов, 
способных к комплексообразованию с метал-
лами (N, O, F и др.). Известны ксантогенаты, 
удовлетворяющие этим требованиям [4–7]. 
Среди этих веществ можно выделить 2-(N,N-
диэтиламино)-этиловый ксантогенат калия. 
Согласно [4], диэтиламиноэтиловый ксантоге-
нат калия по сравнению с бутиловым позволя-
ет значительно увеличить степень извлечения 
никеля (82,7 % вместо 61 %). Однако данные 
об условиях получения и свойствах данного 
вещества в литературе отсутствуют. Все это 
свидетельствует о целесообразности разработ-
ки эффективного способа получения ксантоге-
ната на основе диэтиламиноэтанола. 

Синтез рассматриваемого вещества прово-
дили по следующей схеме: 

 

 
 
Из литературы известно, что при проведении 

реакции ксантогенирования на выход продуктов 
благоприятно влияют избыток спирта, мини-
мальное количество воды и невысокие темпера-
туры [8; 9]. Нашими исследованиями установле-
но, что при смешении диэтиламиноэтанола с 
водным раствором щелочи с массовой долей 
КОН не менее 10 % наблюдается образование 
гетерогенной системы. Это означает, что при 
синтезе диэтиламиноэтилового ксантогената ка-
лия реакция протекает в спиртовой фазе. Со-
держащий избыток спирта, недостаток воды и 
весь загруженный сероуглерод, агидроксид ка-
лия распределяется между водной и органиче-
ской фазой  в соотношении  примерно 10 :1 [10]. 

В этом случае нельзя допускать значительного 
избытка сероуглерода во время реакции по от-
ношению к гидроксиду калия, так как это при-
ведет  к возрастанию доли побочных реакций: 

6КОН + CS2 → 2K2S + K2CO3 + 3H2O 

K2S + CS2 → K2CS3 

Таким образом, для получения диэтилами-
ноэтилового ксантогената калия с высоким вы-
ходом необходимо проводить процесс при из-
бытке спирта, температурах 30–40 °С, мини-
мальном количестве воды, достаточном для 
растворения гидроксида калия, а также добав-
лять сероуглерод в реакционную массу не-
большими порциями.  

_________________________ 
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Реакцию осуществляли в водной среде при 
мольном соотношении веществC6H15NO : КОН : 
CS2: H2O= 1.5-3 : 1 : 1 : 3 и температуре 30–40 °С 
в течение 1,5 часов. Выход диэтиламиноэтило-
вого ксантогената составил 90–93 %. Ксантоге-
нат представляет собой твердое вещество жел-
того цвета со специфическим запахом. Состав и 
строение подтверждены данными элементного 
анализа и ЯМР 1Н, 13С-спектроскопии.  

Особенностью диэтиламиноэтилового ксан-
тогената является то, что это вещество не имеет 
выраженной температуры плавления, так как 
при нагревании выше 125 °С начинает разла-
гаться. Термогравиметрическим исследованием 
авторами установлено, что на кривой TG на-
блюдается две области потери массы: при 125–
130 °С и 165–170 °С. При этом теряется около 
50 % массы исследуемого образца. Вместе  
с тем с началом нагревания на кривой DТА на-
блюдается тепловыделение, интенсивность ко-
торого значительно возрастает при достижении 
температуры первой области потери массы. 
Протекание интенсивных экзотермических 
процессов наблюдается также при температу-
рах выше 170 °С. 

Известно, что большинство явлений, иссле-
дуемых в термогравиметрическом анализе, эн-
дотермические (например, плавление) и только 
немногие из них относятся к экзотермическим. 
Такими, в частности, являются процессы окис-
ления. Поэтому можно предположить, что  
с ростом температур наблюдается увеличение 
скорости окисления диэтиламиноэтилового 
ксантогената калия. Окисление может происхо-
дить либо по атому азота, либо по связи S-K. 
На основании данных исследования [11] можно 
сделать вывод о том, что на устойчивость ксан-
тогенатов при высоких температурах значи-
тельное влияние оказывает его строение. Так, 
фтор-бутиловый, изопропиловый и изобутило-
вый ксантогенаты калия плавятся без разложе-
ния. Для пропилового и этилового ксантогена-
тов калия характерно плавление с разложением, 
а метиловый ксантогенат калия подвергается 
разложению до начала плавления. Синтезиро-
ванное вещество также начинает разлагаться 
уже при температуре 125 °С и не имеет темпе-
ратуры плавления. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2-(N,N-диэтиламино)-этиловый ксантоге-
нат калия. 

С п о с о б  1. В реактор, снабженный ме-
шалкой (900 об/мин), капельной воронкой, об-

ратным холодильником и термометром, загру-
жают 60 мл (0,450 моль) свежеперегнанного ди-
этиламиноэтанола, 8,4 г (0,150 моль) гидроксида 
калия и 8,1 мл (0,450 моль) воды. Смесь охлаж-
дают до 40 °С и дозируют 8,8 мл (0,146 моль) се-
роуглерода с такой скоростью, чтобы темпера-
тура реакции не превышала 40 °С. Затем реак-
ционную массу при этой температуре переме-
шивают в течение часа и упаривают на ротор-
но-пленочном испарителе под вакуумом водо-
струйного насоса до образования твердого 
осадка. Получают 31,2 г диэтиламиноэтилового 
ксантогената калия (выход 93 %). Ксантогенат 
очищают перекристаллизацией из воды при 
температуре 5–6 °С. Найдено, %: С 36,02, Н 6,09, 
N 5,83, S 27,43. С7Н14NOS2K. Вычислено, %:  
С 36,36, Н 6,06, N 6,06, S 27,71. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 0,901 т (6Н, 2 СН3); 2,425 к (4 Н, 2СН2- 
N); 2,583 т (2H, CH2-N); 4,228 т (2H, CH2-O). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 10,494 с (2С, 2СН3); 
45,669 с (2С, 2СН2-N); 49,652 с (1С, СН2-N); 
67,434 с (1С, СН2-О); 228,731 с (1С, С=S). 

С п о с о б  2. Аналогично из смеси 45 мл ди-
этиламиноэтанола (0,338 моль), 8,4 г гидроксида 
калия (0,150 моль), 10,8 мл воды (0,600 моль)  
и 8,8 мл (0,146 моль) сероуглерода при темпе-
ратуре 35 °С получают 30,4 г диэтиламиноэти-
лового ксантогената калия (выход 90 %). 

С п о с о б  3. Аналогично из смеси 30 мл ди-
этиламиноэтанола (0,225 моль), 8,4 г гидрокси-
да калия (0,150 моль), 8,1 мл воды (0,450 моль) 
и 8,6 мл (0,143 моль) сероуглерода при темпе-
ратуре 30 °С получают 30,1 г диэтиламиноэти-
лового ксантогената калия (выход 91 %). 

ЯМР 1Н, 13С-спектры снимали на ЯМР-
спектрометре «Varian Mercury-300 BB», внутрен-
ний стандарт – ГМДС при частоте 300,73 МГц, 
растворитель – ДМСО-d6. 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований разработан эффективный способ 
получения 2-(N,N-диэтиламино)-этилового ксан-
тогената калия, который в условиях 1,5–3-крат-
ного избытка диэтиламиноэтанола позволяет 
получать ксантогенат с выходом 90–93 %. 
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Осуществлено гидрирование нитрилов карбоновых кислот водородом при атмосферном давлении и ка-
тализе наночастицами никеля. Обнаружено, что основными продуктами гидрирования являются вторичные 
амины. Найдена возможность синтеза несимметричных диалкиламинов при добавлении в реакционную 
смесь алкиламинов иного, чем гидрируемый нитрил, строения. Показано, что в зависимости от строения ис-
ходных нитрилов и применяемого растворителя изменяется строение и состав продуктов реакции.  

Ключевые слова: наночастицы никеля, катализ, гидрирование, нитрилы, вторичные амины, алкилирование. 
 

Традиционное каталитическое гидрирова-
ние карбонитрилов требует достаточно жестких 
условий процесса, при этом оно сопровождает-
ся образованием побочных продуктов – вто-
ричных и третичных аминов [1]. Описано жид-
кофазное гидрирование фенилацетонитрила во-
дородом на палладии, нанесенном на уголь [2]. 
Реакция протекает при 6 атм. Н2 и 40 °С с пол-
ной конверсией исходного нитрила и селектив-
ностью по первичному амину 35–45 %, побоч-
но образуются ди- и триалкиламины. 

Наиболее доступными катализаторами гид-
рирования нитрилов являются никель и кобальт 
Ренея [3]. В работе [4] показана возможность 
гидрирования бутиронитрила в 1-аминобутан. 
Реакция протекает на никеле Ренея при 100 °С 

при 30 атм Н2 в течение 30 мин, при этом се-
лективность по 1-аминобутану составляла око-
ло 66 %, побочно получен ди-н-бутиламин.  
В ходе реакции фиксировался промежуточный 
N-бутилиденбутиламин. Интересно, что при 
катализе кобальтом Ренея при втрое меньшей 
скорости реакции селективность гидрирования 
по 1-бутиламину достигает 98 %. 

Образование диалкиламинов протекает 
вследствие алкилирования образовавшимся 
первичным амином промежуточно получаемого 
при гидрировании нитрила имина с последую-
щим элиминированием молекулы аммиака  
и гидрированием образующегося алкилирован-
ного имина водородом [5].  

 

R-CN
H2, kt

R-CH=NH
H2, kt

R-CH2-NH2

R-CH=NH

R-CH-NH2

NH-CH2-R H2, kt
R-CH2-NH-CH2-R + NH3

 
 
Триалкиламины образуются аналогично 

при алкилировании имина побочным диалки-
ламином. Образования ди- и триалкиламинов 
не удается избежать и при газофазном гидриро-
вании нитрилов. Так, селективное (90 %) гид-
рирование пропионитрила в 1-пропиламин в га-
зовой фазе на смешанных медно-лантаноидных 
оксидах протекает при 200 °С и общем давле-
нии 1 атм при более чем 50-кратном мольном 
избытке водорода. 

Исследования, посвященные гидрированию 
связи C≡N на наноразмерных катализаторах, 
имели эпизодических характер. Так, наноча-
стицы Fe3O4, модифицированные силиконовы-
ми жидкостями и поливинилпиридином, были 

использованы для восстановления ряда алифа-
тических и ароматических нитрилов в водной 
среде боргидридом натрия [6]. 

Для гидрирования бензонитрила водородом 
применялись комплексы родия, нанесенные на 
наночастицы полимеров [7]. Найдено, что при 
20 атм Н2 бензонитрил (конверсия 83 %) в те-
чение 1 часа гидрируется селективно в N-бен-
зилиденбензилимин. 

Наночастицы металлического рутения диа-
метром 2–3 нм катализируют гидрирование ал-
килнитрилов. Так, ацето- и пропионитрил гид-
рируются при 140 ºС и давлении водорода 25–
50 атм с конверсией 40–50 % в присутствии 
0,004 % (мольн.)  катализатора [8].  В зависимо- 
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сти от условий селективность по триалкилами-
нам составляла от 60 до 100 %. Доля первичных 
аминов не превышала 4 %, вторичных – 30 %. 
Гидрирование бензонитрила протекает более 
селективно по первичному амину – при 140–
290 °С и 17–63 атм доля бензиламина достигала 
57 %, дибензиламина – 11–56 %, бензилиденбен-
зилимина – 20–47 %, трибензиламина – 0–37 %. 
Время всех реакций составляло 1–3 суток. По 
приведенным данным можно выявить законо-
мерность: повышению селективности образо-
вания первичного амина способствует увеличе-
ние давления водорода и температуры реакции, 
при снижении давления и температуры увели-
чивается доля трибензиламина, доля бензила-
мина при этом падает до 0–7 %.  

Ранее показано, что применение катализа 
наночастицами металлов позволяет катализи-
ровать процесс гидрирования водородом неко-
торых олефинов [9] и кетонов [10]. Последние 
исследования показывают перспективность 
применения данного типа катализа для гидри-
рования связи C=N [11]. Наночастицы никеля 
применялись и для гидрирования некоторых 
карбонитрилов водородом в жидкой фазе [12]. 
Было показано, что в зависимости от строения 
исходных нитрилов изменяется строение и со-
став продуктов реакции.  

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние селективности гидрирования нитрилов в 
жидкой фазе при катализе наночастицами ни-
келя водородом при 1 атм.  

В качестве исходных соединений были ис-
пользованы изо-бутиронитрил, фенилацетонит-
рил и нитрил коричной кислоты, в качестве ка-
тализатора – коллоидный раствор никеля в изо-
пропаноле, полученный восстановлением без-
водного хлорида никеля (II) боргидридом  
натрия. Реакция проводилась при барботаже 
водорода через смесь карбонитрила и катали-
затора в течение 10–16 часов и температуре  
60–70 °С. 

Ni0, H2

60-700C
RCH2NH2 + (RCH2)2NH + (RCH2)3N

R=i-Pr (Iа, IIа), PhCH2 (Iб, IIб)

R-CN

Iа,б IIа,б IIIа,б IVа,б

 

Гидрирование нитрилов (Iа,б), по данным 
хромато-масс-спектрометрии, привело к обра-
зованию смеси продуктов. При этом обнаруже-
но, что основными продуктами реакции гидри-
рования являются вторичные амины (III a, б). 
Так, при гидрировании изо-бутиронитрила об-
разовалось 4 % масс изо-бутиламина (IIа), 48 % 
(масс) ди-изо-бутиламина (IIIа) и 18 % (масс) 
три-изо-бутиламина (IVа) (остальное – неиден-
тифицированные примеси). Гидрирование фе-
нилацетонитрила в течение 10 ч привело к об-
разованию 74 % 2-фенилэтиламина (IIIб) и 16 % 
бис-2-фенилэтиламина (IVа). Кроме этого, 
идентифицирован продукт алкилирования бен-
зиламина изо-пропанолом (растворитель) в ко-
личестве 2,1 % (масс). 

Образование диалкиламинов в ходе жидко-
фазного гидрирования карбонитрилов объясня-
ется низким содержанием водорода в жидкой 
органической фазе, вследствие чего образую-
щийся первичный амин практически полно-
стью успевает прореагировать с промежуточ-
ным имином. Таким образом, данный способ 
гидрирования может быть рекомендован лишь 
для получения симметричных диалкиламинов, 
а не моноалкиламинов. 

Нитрил коричной кислоты, имеющий не-
предельную связь в α-положении к нитрильной 
группе, за 6 ч подвергается гидрированию на  
50 % с образованием 3-фенилпропионитрила, при 
времени реакции 16 ч исходный и насыщенный 
нитрил отсутствуют в реакционной массе, при-
сутствует 38 % 3-фенил-1-аминопропана, 57 % 
соответствующего диалкиламина (IIIв). Общей 
чертой гидрирования ненасыщенных нитрилов 
является протекание в первую очередь гидриро-
вания кратной углерод-углеродной связи. 

 
 

CN

Ni0, H2

60-700C, 6 ч

NH2

CN

N
HNi0, H2

60-700C, 16 ч

+
Iв

IIв IIIв  
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С целью подтверждения механизма обра-
зования диалкиламинов в исследуемой реак-
ции авторами проведено гидрирование нитри-
лов I(а-в) в присутствии аминов. Предполага-
лось, что образующиеся при гидрировании in 
situ имины будут вступать в реакцию не с об-

разованным в ходе реакции гидрирования 
амином, а с амином, введенными в реакцион-
ную смесь. Данной реакции должно способст-
вовать и то, что добавленные амины будут на-
ходиться в избытке по отношению к образую-
щемуся имину.  

 

Ni0, H2

60-700C

R1= i-Pr (Iа,VIа), PhCH2 (Iб, IVб), CH3(CH2)6 (Iв, VIв);
R2= Bu (Vа ), Cy (Vб), Ph (Vв); R1= i-Pr, R2= Cy (VIа), R1= PhCH2, R2= Bu (VIб),

R1= CH3(CH2)6, R2= Ph (VIв)

R1-CN + R2-NH2

Iа-в

R1-CH2-NH-R2 + NH3

V а-в VI а-в

 
 
Методом хромато-масс-спектрометрии дока-

зано, что среди продуктов реакции присутствова-
ли несимметричные диалкиламины VI(а-в) как 
продукты присоединения аминов V(а-в) к про-
межуточно образовавшимся при гидрировании 
нитрилов I(а,в) иминам. В частности, гидрирова-
ние фенилацетонитрила в присутствии эквимо-
лярного количества 1-бутиламина в 1-бутаноле 
привело к получению смеси ди-н-бутиламина  
(14 % масс), три-н-бутиламина (0,8 % масс), 
бис(2-фенилэтил)амина (14 % масс), основным 
же продуктом реакции оказался несимметричный 
диалкиламин – 1-н-бутиламино-2-фенилэтан  
(70 % масс). Однако при использовании в качест-
ве амина бензиламина существенный вклад  

в протекание реакции вносит реакция диспро-
порционирования. Ранее авторами указывалось, 
что наночастицы никеля способны катализиро-
вать диспропорционирование аминов, в первую 
очередь бензиламина [13]. Так, при гидрировании 
н-бутиронитрила в присутствии бензиламина об-
разовалась смесь, состоящая из 1-бутиламина  
(0,2 %), ди-н-бутиламина (14 %), бутилиденбути-
лимина (2 %) и три-н-бутиламина (1,7 %). Наряду 
с этим в реакционной массе осталось 0,7 % не-
прореагировавшего бензиламина, образовалось 
10 % трибензиламина и около 56 % дибензил-н-
бутиламина (VII), как продукта взаимодействия 
дибензилмина с промежуточным имином при 
гидрировании бутиронитрила.  

 
Ni0, H2

60-700C

NH2CN + BuNH2 + Bu2NH + NBu + Bu3N + (PhCH2)2NBu + (PhCH2)3N

Iг IIг VII  
 
Можно сделать вывод, что для получения 

несимметричных диалкиламинов использовать 
бензиламин неприемлемо вследствие его по-
вышенной склонности к диспропорционирова-
нию в диамин и аммиак. Целевого н-бутилбе-
зиламина в реакционной массе не обнаружено, 
очевидно, в связи с меньшей скоростью гидри-
рования нитрила по сравнению со скоростью 
диспропорционирования бензиламина. 

Найдено, что селективность реакции суще-
ственно зависит от основности амина, взятого 
для проведения реакции. Так, при использова-
нии анилина, как второго компонента при гид-
рировании нитрила н-октановой кислоты, по-
лучено лишь 16 % (масс) N-октиланилина, при 
этом образовалось 10 % (масс) ди-н-октиламина. 
Кроме того, использование н-бутанола в каче-
стве растворителя привело к получению про-

дуктов алкилирования исходного анилина и про-
межуточного н-октиламина – N-н-бутиланили-
на (24 %) и N-н-бутил-н-октиламина (22 %). 

Исходя из возможности алкилирования пер-
вичными и вторичными спиртами аминов, в ус-
ловиях реакции в качестве растворителя был 
испробован трет-бутанол, не способный к де-
гидрированию с образованием карбонильных 
соединений. Гидрирование н-бутиронитрила  
в присутствии эквимолярного количества цик-
логексиламина в данном случае привело к об-
разованию в качестве основного продукта ре-
акции ожидаемого N-н-бутил-циклогексилами-
на (56,5 % масс), кроме которого идентифици-
рованы ди-н-бутиламин (11 %), исходный цикло-
гексиламин (20 %), дициклогексиламин (3,2 %), 
N-циклогексиленциклогексилимин (1,6 %). Об-
разование последних двух продуктов является 
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следствием протекания реакции диспропор-
ционирования циклогексиламина, которая опи-
сана в литературе для других типов катализато-
ров [14]. 

Таким образом, показано существенное от-
личие протекания процесса жидкофазного гид-
рирования карбонитрилов в присутствии кол-
лоидного никелевого катализатора в зависимо-
сти от строения исходных реагентов и приме-
няемых растворителей. Обнаружена возмож-
ность синтеза несимметричных диалкиламинов 
при добавлении в реакционную смесь алкила-
минов иного, чем гидрируемый нитрил, строе-
ния. Дальнейшее изучение процесса гидриро-
вания нитрилов и нахождение оптимальных ус-
ловий для повышения селективности синтеза 
позволит использовать данную реакцию как 
способ получения диалкиламинов с различны-
ми заместителями. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Гидрирование изо-бутиронитрила. В плос-
кодонную колбу на магнитной мешалке, снаб-
женную барботером и обратным холодильни-
ком, загружают суспензию 0,3 г (0,008 моль) 
боргидрида натрия в 15 мл 1-бутанола, после че-
го постепенно присыпают 0,5 г (0,004 моль) без-
водного хлорида никеля(II), при этом наблюда-
ют образование черного коллоидного раствора. 
После  этого включают барботаж водорода и до-
бавляют 6,9 г (0,1 моль) изо-бутиронитрила. Ре-
акцию проводят при 70 °С в течение 12 часов. 
По окончании реакции смесь охлаждают, добав-
ляют 1 мл воды для ускорения коагуляции ката-
лизатора. Осевший осадок отфильтровывают, 
фильтрат анализируют методом хромато-масс-
спектрометрии. 1-Амино-2-метилпропан (IIа), 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 73,8 (48) 
[М+1], 72,8 (20) [М], 57,0 (100), 43,0 (16), 41,2 
(36). Ди(изо-бутил)амин (IIIа), масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 130,8 (8) [M+2], 129,7 (100) 
[М+1], 128 (7) [М], 85,8 (7), 57,2 (10), 44,1 (12), 
41,1 (13). Три(изо-бутил)амин (IVа), масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 185 (2) [M+], 170 (2) [M-
СH3], 143,0 (11), 142,0 (100), 100,0 (6), 86 (25), 
57,0 (25), 41,1 (13). 

Гидрирование фенилацетонитрила. Ана-
логично приведенной выше методике из сус-
пензии 0,4 г (0,011 моль) боргидрида натрия  
в 20 мл изопропанола, и 0,7 г (0,006 моль) без-
водного хлорида никеля (II) и 6,9 г 5 г (0,043 
моль) фенилацетонитрила после барботажа во-
дорода в течение 16 ч при 70 °С и отделения 
катализатора получают смесь, которую анали-

зируют методом хромато-масс-спектрометрии. 
2-Фениэтиламин (IIб), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 121,9 (100), 165,0 (1), 90,9 (12), 
65,0 (2). Изо-пропил-2-фениэтиламин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 154,8 (4) [M+2], 
163,7 (33) [M+1], 161,8 (6) [M+], 147,8 (10), 
104,8 (65), 102,8 (14), 90,9 (32), 72,0 (100), 65,0 
(15), 56,0 (9), 43,0 (5), 41,2 (11). Ди(2-
фениэтил)амин (IIIб), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 227,9 (1) [M+3], 227,0 (17) [M+2], 
226,0 (100) [M+1], 224,8 (1) [M+], 134,9 (41), 
117,0 (4), 106,0 (6), 105,1 (44), 91,1 (5), 78,0 (1), 
77,1 (4), 65,0 (4). 

Гидрирование нитрила коричной кислоты.  
а) Аналогично приведенной выше методике 

из суспензии 0,4 г (0,011 моль) боргидрида на-
трия в 20 мл изопропанола, и 0,7 г (0,006 моль) 
безводного хлорида никеля(II) и 6 г (0,046 моль) 
нитрила коричной кислоты после барботажа 
водорода в течение 16 ч при 70 °С и отделения 
катализатора получают смесь, которую анали-
зируют методом хромато-масс-спектрометрии. 

3-Фенил-1-аминопропан (IIв), масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 136,9 (9) [М+2], 136,0 
(100) [М+1], 134,8 (12) [М], 118,0 (60), 117,0 
(52), 103,0 (8), 91,1 (16,5), 77,0 (4), 65,0 (7), 44,0 (2). 
Ди(3-фенилпроп-1-ил)амин (IIIв), масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 255,2 (20) [М+2], 254,2 
(100) [М+1], 253,2 (34) [М], 148,0 (6), 118,0 (2), 
117,0 (6), 103,0 (6), 91,1 (14), 77,1 (2), 65,0 (3), 
44,0 (57). 

б) Аналогично приведенной выше методике 
за 6 ч получают смесь, которую анализируют 
методом хромато-масс-спектрометрии. Полу-
чают 48,9 % масс 3-фенилпропионитрила, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 132,0 (10) 
[М+1], 130,7 (12) [М+], 129,0 (2), 104,0 (2), 91,1 
(100), 65,0 (14), осталось 47,9 % (масс) исход-
ного коричного нитрила. 

Гидрирование н-бутиронитрила в при-
сутствии бензиламина. В плоскодонную кол-
бу на магнитной мешалке, снабженную барбо-
тером и обратным холодильником, загружают 
суспензию 0,4 г (0,011 моль) боргидрида натрия 
в 20 мл 1-бутанола, после чего постепенно при-
сыпают 0,7 г (0,006 моль) безводного хлорида 
никеля(II), при этом наблюдают образование 
черного коллоидного раствора. После этого 
включают барботаж водорода и добавляют 6,9 г 
(0,1 моль) бутиронитрила и 12 г (0,11 моль) бен-
зиламина. Реакцию проводят при 70 °С в тече-
ние 14 часов. По окончании реакции смесь ох-
лаждают, добавляют 1 мл воды для ускорения 
коагуляции катализатора. Осевший осадок от-
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фильтровывают, остаток анализируют методом 
хромато-масс-спектрометрии. 1-Бутиламин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 73,8 (100) [M+1], 
72,8 (10) [M+], 71,8 (4) 42,1 (1,5). N-Бутилиден-
1бутиламин, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
127,8 (24) [M+1], 125,7 (3), 111,8 (12), 83,9 
(100), 70,0 (21), 57,0 (26), 56 (29,5), 43,0 (7), 42,1 
(40), 41,1 (29). Ди-1-бутиламин, масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 130,7 (7) [M+2], 129,8 
(100) [M+1], 128,9 (18,5) [M]. Три-1-бутиламин, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 186,9 (2) 
[M+2], 186,0 (15,3) [M+1], 183,9 (4) [M], 141,8 
(100), 100,0 (59), 99,0 (11), 58,1 (53), 44,1 (4). N-Бу-
тил-N,N-дибензиламин (VII), масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 252,9 (1,5) [M+1], 252,0 (8) 
[M+], 161,8 (100), 132,9 (53,5), 132,1 (52,5), 
117,9 (6,5), 92,0 (19), 91,1 (77,5), 65,0 (19), 51,1 
(6), 41,2 (5). Трибензиламин, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 287,0 (3) [M+], 286,0 (12), 
197,1 (12), 196,2 (100), 194,5 (13), 91,2 (2). 

Гидрирование фенилацетонитрила в при-
сутствии н-бутиламина. Аналогично приве-
денной выше методике из суспензии 0,4 г 
(0,011 моль) боргидрида натрия в 20 мл 1-бута-
нола и 0,7 г (0,006 моль) безводного хлорида 
никеля(II), после прибавления 7,3 г (0,1 моль) 
н-бутиламина и 5 г (0,046 моль) фенилацето-
нитрила, барботажа водорода в течение 16 ч 
при 70 °С и отделения катализатора получают 
смесь, которую анализируют методом хромато-
масс-спектрометрии. Ди-н-бутиламин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 130,8 (6) [M+2], 
129,8 (63) [M+1], 127,8 (4) [M], 86,0 (10), 56,9 
(3,5), 44,0 (100), 43,1 (4), 41 (8). Три-н-бутил-
амин, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
184,0 (2), 141,8 (100), 99,9 (75), 58,0 (55), 44,0 (11), 
41,0 (8). N-1-Бутил-3-фенилэтиламин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 178,9 (12) [M+2], 
178,0 (100) [M+1], 105,0 (7), 44,0 (18), 42,0 (1). 
3-Фенилэтилди-н-бутиламин, 234,0 (1) [M+2], 
232,1 (1) [M+1], 189,9 (7), 142,9 (10), 141,9 
(100), 105 (15), 100,1 (52,5), 91,0 (9), 58,0 (40), 
57,0 (4), 44,0 (8), 41,0 (6). Ди(2-фенилэтил)амин, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 227,0 (4) 
[М+2], 226,0 (27) [М+1], 133,9 (100), 106,0 (6), 
105,0 (60), 91,1 (11), 77,1 (9), 65,0 (8), 51,0 (5), 
42,1 (3). 

Гидрирование нитрила н-октановой ки-
слоты в присутствии анилина. Аналогично 
приведенной выше методике из суспензии 0,4 г 
(0,011 моль) боргидрида натрия в 15 мл 1-бу-
танола и 0,7 г (0,006 моль) безводного хлорида 
никеля(II), после прибавления 6,3 г (0,05 моль) 

нитрила н-октановой кислоты и 4,7 г (0,051 
моль) анилина, барботажа водорода в течение 
16 ч при 70 °С и отделения катализатора полу-
чают смесь, которую анализируют методом хро-
мато-масс-спектрометрии. N-Бутиланилин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 150,8 (6) [М+2], 
149,8 (59) [М+1], 148,9 (43) [М+], 107 (7), 106 
(100), 77 (67), 51,1 (5), 41,1 (2). N-Бутил-н-октил-
амин, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 187,0 
(7) [М+2], 186,0 (53) [М+1], 184,2 (3), 142,1 (16), 
86,0 (19), 44,0 (100), 41,1 (10). N-Октиланилин, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 207,5 (5) 
[М+2], 206,0 (38) [М+1], 205,1 (25) [М+], 107 (8), 
106 (100), 77,1 (5), 41,1 (3). Ди-н-октиламин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 243,1 (6) [М+2], 
242,2 (33) [М+1], 241,3 (1,5) [М+], 198,2 (2), 142,0 
(82), 44,0 (100), 41,1 (12). 

Гидрирование бутиронитрила в присут-
ствии циклогексиламина. Аналогично приве-
денной выше методике из суспензии 0,4 г 
(0,011 моль) боргидрида натрия в 15 мл трет-
бутанола и 0,7 г (0,006 моль) безводного хлорида 
никеля(II), после прибавления 6,9 г (0,1 моль) 
н-бутиронитрила и 10,9 г (0,11 моль) циклогек-
силамина, барботажа водорода в течение 16 ч 
при 65–70 °С и отделения катализатора полу-
чают смесь, которую анализируют методом хро-
мато-масс-спектрометрии. Ди-н-бутиламин, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 130,8 (2) [M+2], 
129,8 (15) [M+1], 128,6 (2) [M], 99,8 (8), 85,8 
(100), 70 (15), 56,9 (33), 44,1 (20), 43,0 (20), 41,1 (34). 
N-Бутилциклогексиламин, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 156,8 (4) [M+2], 155,9 (33) 
[M+1], 154,8 (3) [M], 111,9 (100), 83,0 (2), 70,2 
(6), 57 (3), 56,1 (15), 41,1 (10). Дициклогексила-
мин, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 183,0 
(1) [M+2], 182,0 (11) [M+1], 180,8 (12) [M], 
152,0 (6), 138,0 (100), 82,0 (4), 56,1 (27), 44,1 (3), 
41,1 (6). N-Циклогексилиденциклогексилимин, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 180,9 (6) 
[M+2], 179,7 (43) [M+1], 179,0 (64) [M], 150,0 
(23), 136,0 (100), 124,0 (13), 122,1 (19.5), 108,1 
(10), 98,1 (98), 94,2 (10), 82,0 (19), 81,1 (22), 79,1 
(15), 69,0 (12), 67,2 (17), 56,1 (17), 55,0 (54), 53,1 
(13), 41,1 (35). 

Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе «Saturn 2100 T/GC3900». 
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Abstract: The hydrogenation of nitriles by hydrogen at atmospheric pressure and catalysis by nickel nanopar-
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discovered. It is shown, that the structure and composition of the reaction products are changing in dependence of 
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Изучена возможность применения реакции Вюрца-Гриньяра для синтеза 3,3',4,4'-тетраметилдифенила, яв-
ляющегося исходным соединением для получения диангидрида 3,3',4,4'-тетракарбокси-1,1'-дифенила. Уста-
новлено, что для получения высоких выходов целевого продукта процесс необходимо проводить в две стадии 
при использовании в качестве растворителей на первой стадии ТГФ, а на второй – смеси бензол – ТГФ. 

Ключевые слова: реакция Вюрца-Гриньяра, 3,3',4,4'-тетраметилдифенил, диангидрид 3,3',4,4'-тетракар-
бокси-1,1'-дифенила. 

 
Полиимиды на основе каркасных диаминов 

по ряду эксплуатационных характеристик су-
щественно превосходят традиционные полно-
стью ароматические аналоги. Например, на ос-
нове диангидрида 3,3',4,4'-дифенилоксидтетра-
карбоновой кислоты (ДФО) и ряда адамантан- 
и бициклосодержащих диаминов были получе-
ны полиимиды с высокой гидролитической ус-
тойчивостью [1–3]. Однако термостойкость 
этих полимеров была несколько ниже, чем пол-
ностью ароматических. На взгляд авторов, по-
высить термостойкость полиимидов на основе 
каркасных диаминов при сохранении на высо-
ком уровне гидролитической устойчивости мо-
жно, если использовать для их синтеза вместо 
диангидрида ДФО диангидрид 3,3',4,4'-тетра-
карбокси-1,1'-дифенила (ДФ). 

В литературе есть сведения о синтезе 
3,3',4,4'-дифенилтетракарбоновой кислоты дей-

ствием цианистой меди на диазотированный  
о-толидин, последующим омылением получен-
ного таким образом м-дитолилцианида с образо-
ванием м-дитолилдикарбоновой кислоты, кото-
рая затем окислялась до целевого продукта [4]. 
Однако такой способ получения связан с ис-
пользованием малодоступных, дорогих и высо-
котоксичных реагентов. По мнению авторов, бо-
лее технологичной является схема синтеза, 
включающая следующие основные стадии: син-
тез 3,3',4,4'-тетраметилдифенила (ТМДФ), его 
окисление до соответствующей тетракислоты, 
затем ее дегидратацию с получением целевого 
диангидрида 3,3',4,4'-тетракарбоксидифенила. 

Целью данной работы являлась разработка 
удобного препаративного метода синтеза 
3,3',4,4'-тетраметилдифенила (ТМДФ), являю-
щегося исходным соединением для получения 
диангидрида ДФ. 

_________________________ 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Температуру плавления определяли на при-
боре «MelTemp 3.0» при скорости нагрева  
10 °С/мин. 

3,3',4,4'-Тетраметил-1,1’-дифенил. В трех-
горлую колбу, снабженную механической ме-
шалкой, обратным холодильником с влагоза-
щитной трубкой и капельной воронкой, поме-
щают 3,16 г (0,13 моль) магниевой стружки. 
Активируют его 0,5 мл бромистого этила по 
стандартной методике. Затем добавляют 20 мл 
абсолютного ТГФ. Из капельной воронки до-
бавляют раствор 13,5 мл (0,1 моль) бромксило-
ла в 10 мл ТГФ. Причем 5–8 мл раствора до-
бавляют сразу, а остальное после начала реак-
ции по каплям, поддерживая легкое кипение 
ТГФ. После прибавления всего бромксилола 
реакционную массу нагревают 1 час до практи-
чески полного растворения Mg. 

Полученный раствор реактива Гриньяра  
в тетрагидрофуране прибавляют по каплям в те-
чение 30 минут к суспензии 16,13 г (0,12 моль) 
безводного CuCl2 в 45 мл бензола. После при-
бавления всего реактива Гриньяра реакцион-
ную массу кипятят в течение 10 часов. 

После охлаждения реакционную массу об-
рабатывают водой и разбавленной (1 : 3) HCl до 
растворения хлорида меди. Органический слой 
отделяют, промывают разбавленной HCl и во-
дой для удаления следов меди, сушат над хло-
ристым кальцием. Органический растворитель 
упаривают, остаток перегоняют под вакуумом, 
собирая фракцию с температурой кипения 135–
137 °С / 532 Па. Выход 3,3',4,4'-тетраметил-1,1’-
дифенила 6,5 г (60 % от теоретического). 
tпл = 75–76 ºС. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На основании анализа литературных дан-
ных и ряда предварительных экспериментов, 
авторы пришли к выводу, что наиболее целесо-
образно получать ТМДФ по реакции Вюрца-
Гриняра [5], с использованием в качестве ис-
ходного соединения 4-бром-1,2-ксилола. Дру-
гие способы синтеза, в частности, по реакции 
Ульмана [6, 7] или восстановительным сочета-
нием с применением различных каталитиче-
ских систем [8], либо не обеспечивают прием-
лемых выходов целевого продукта в случае  
4-бром-1,2-ксилола, либо связаны с использо-
ванием дорогостоящих реактивов. 

Реакция Вюрца-Гриньяра заключается в кон-
денсации реактивов Гриньяра друг с другом 
либо с алкил- или арилгалогенидами. При ис-

пользовании арил- и арилмагний галогенидов 
эта реакция, как правило, проводится в присут-
ствии галогенидов металлов (CuCl2, CoCl2, 
AgBr и др.) в качестве катализаторов процесса. 

Существует два варианта ее проведения: 
одностадийный и двухстадийный. В первом 
случае магний и хлорид меди (II) смешиваются 
сразу и к этой смеси добавляют арилгалогенид 
[9]. Во втором случае реактив Гриньяра гото-
вится отдельно и затем добавляется к суспен-
зии CuCl2 в подходящем растворителе [10]. 

Было изучено влияние на выход целевого 
продукта таких факторов, как технологическое 
оформление процесса (одно- или двухстадий-
ный методы) и природа используемых раство-
рителей. Результаты исследований представле-
ны в таблице. 

 
Влияние условий проведения процесса  
на выход 3,3',4,4'-тетраметилдифенила 

 

Растворитель 
Выход, % 

I стадия II стадия 

Эфир 20 

эфир эфир 28 

эфир бензол 35 

ТГФ 45 

ТГФ ТГФ 52 

ТГФ бензол 60 

 
Анализ полученных данных показывает, что 

при двухстадийном проведении процесса  
выход ТМДФ выше, чем при одностадийном 
методе. 

При использовании в качестве растворителя 
диэтилового эфира не удалось добиться высо-
кого выхода ТМДФ. Это можно объяснить низ-
кой реакционной способностью исходного 
бромксилола и, следовательно, низким выхо-
дом соответствующего реактива Гриньяра. 

Повысить выход 3,4-диметилфенилмагний-
бромида, а, в конечном счете, и целевого ТМДФ 
удалось, используя в качестве растворителя для 
его получения тетрагидрофуран (выход реакти-
ва Гриньяра оценивали косвенно по количеству 
не прореагировавшего магния). Вероятно, это 
связано с более высокой температурой прове-
дения процесса (66 ºС вместо 36 ºС для эфира) 
и с лучшей растворимостью образующегося ре-
актива Гриньяра в ТГФ по сравнению с эфи-
ром. Тем не менее даже при использовании  
в качестве растворителя ТГФ выход целевого 
продукта не превышал 52 %. 
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В литературе есть сведения, что использо-
вание в реакции Вюрца-Гриньяра неполярных 
растворителей позволяет в некоторых случаях 
повысить выход продуктов конденсации реак-
тивов Гриньяра [11]. В связи с этим были опро-
бованы двухстадийные методы синтеза, в кото-
рых на первых стадиях в качестве растворите-
лей использовался эфир или ТГФ, а на второй 
стадии – бензол. При этом выходы целевого 
ТМДФ оказались выше, чем при использовании 
индивидуальных растворителей. 

На основании современных теоретических 
представлений органической химии предлага-
ется следующий гипотетический механизм 
протекания данного процесса (см. рисунок). 
Первой стадией химического взаимодействия 
является образование комплексного соедине-
ния одной молекулы исходного реактива 
Гриньяра и одной молекулы CuCl2. Данное 
взаимодействие можно обосновать с позиции 

кислотно-основной теории Льюиса. Кислотой 
Льюиса в данном случае является катион двух-
валентной меди. Основанием Льюиса является 
бромид анион и карбанион, входящие в состав 
молекулы реактива Гриньяра. В ходе взаимо-
действия образуются координационные связи 
между катионом Cu2+ и бромид анионом реак-
тива Гриньяра, а также между катионом Cu2+  
и π – электронной системой фенильного кольца 
молекулы реактива Гриньяра. 

Второй стадией является взаимодействие 
полученного ранее комплекса с еще одной мо-
лекулой CuCl2, в результате чего атомы хлора 
CuCl2 координируют с атомом магния комплек-
са. Происходит образование CuCl, MgBrCl, 3,4-
диметилфенильного радикала и элиминирова-
ние CuCl2. Образовавшиеся 3,4-диметилфе-
нильные радикалы рекомбинируют с образова-
нием целевого продукта 3,3',4,4'-тетраметил-
дифенила. 
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Гипотетический механизм реакции получения 3,3',4,4'-тетраметилдифенила 
 

Предложенный механизм позволяет объяс-
нить повышение выхода целевого продукта при 
проведении реакции в смеси ТГФ с бензолом 
по сравнению с выходом тетраметилдифенила 
при использовании в качестве растворителя 
чистого ТГФ. 

На взгляд авторов, отрицательное влияние 
ТГФ на протекание процесса конденсации ре-
активов Гриньяра обусловлено, во-первых, 

льюисовской основностью ТГФ, а во-вторых, 
его способностью образовывать устойчивые 
комплексы с реактивом Гриньяра. 

В результате происходит инактивация CuCl2 
как кислоты Льюиса за счет донорно-акцептор-
ного взаимодействия катионов Cu2+ с не поде-
ленными парами электронов атомов кислорода 
молекул ТГФ. Кроме этого, сказывается фактор 
чисто стерического экранирования катионов ме-
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ди (II) молекулами ТГФ, участвующими в ком-
плексообразовании. Помимо этого, молекулы 
ТГФ за счет образования комплексов с реактивом 
Гриньяра препятствуют образованию комплекса 
последнего с CuCl2. Введение же в систему бен-
зола снижает уровень отрицательного воздейст-
вия ТГФ на образование переходного комплекса, 
тем самым способствуя повышению выхода це-
левого 3,3',4,4'-тетраметилдифенила. 

Поскольку целевой ТМДФ является извест-
ным соединением, то его индивидуальность  
и чистоту подтверждали температурой плавле-
ния и последующим окислением в 3,3',4,4'-
дифе-нилтетракарбоновую кислоту. 

Таким образом, использование реакции 
Вюрца-Гриньяра позволяет получать тетраме-
тилдифенил в мягких условиях с достаточно 
высоким выходом. Наилучшие результаты дос-
тигаются в условиях двухстадийного метода 
синтеза при использовании в качестве раство-
рителей на первой стадии ТГФ, а на второй – 
смеси бензол – ТГФ. При этом выход целевого 
ТМДФ составляет около 60 %. 

 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 

1. Новаков, И. А. Полимеры на основе производных ада-
мантана: синтез, свойства, направления практического ис-
пользования / И. А. Новаков, Б. С. Орлинсон // Высокомолек. 
соед. Сер. С. (обзор). – 2005. – Т. 47. – № 7. – С. 1302–1331. 

2. Новаков, И. А. Синтез и исследование свойств но-
вых полиимидов на основе диангидрида 3,4,3`,4`-тетракар-
боксидифенила и диаминов ряда адамантана / И. А. Нова-
ков, Б. С. Орлинсон, Р. В. Брунилин, Е. А. Потаенкова, 
А. А. Бакшаева // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. 
№ 1 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2006. – (Серия «Химия и тех-
нология элементоорганических мономеров и полимерных 
материалов» ; вып. 3). – C. 92–97. 

3. Новаков, И. А. Растворимые полиимиды и сопо-
лиимиды с повышенной гидролитической устойчивостью 
на основе [(2-амино-)- и (2-аминометил-)бицикло[2.2.1]гепт-
3-ил]анилинов / И. А. Новаков, Б. С. Орлинсон, Р. В. Бруни-
лин, Е. А. Потаенкова // Высокомолекулярные соединения. 
Серия А и Серия Б. – 2010. – Т. 52. – № 10. – C. 1861–1865. 

4. Адрова, Н. А. Синтез новых ароматических поли-
имидов на основе диангидрида 3,4,3’,4’-дифенилтетракар-
боновой кислоты / Н. А. Адрова, М. М. Котон, Е. М. Моск-
вина  // ДАН СССР. – 1965. – Т. 165. – № 5. – С. 1069–1700. 

5. Вацуро, К. В. Именные реакции в органической хи-
мии: справочник / К. В. Вацуро, Г. Л. Мищенко. – М.: Хи-
мия, 1976. – 528 с. 

6. Гошаев, М. Реакция Ульмана / М. Гошаев, О. С. От-
рощенко, А. С. Садыков // Успехи химии.  972. – Вып. 12. – 
С. 2198–2222. 

7. Литвиенко, Л. М. 4,4’-Дитолил  / Л. М. Литвиенко, 
Л. А. Перельман, В. М. Зикранец // Методы получения 
химических реактивов и препаратов. – М.: ИРЕА, 1962. –
 Вып. 4–5. – С. 135–137. 

8. Адонин, Н. Ю. Удобная восстановительная соче-
тающая арилгалогениды система  – NiCl2 – 2,2’-бипири-
дил (или 1,10-фенантролин) – Zn – ДМФА (или ДМАА) / 
Н. Ю. Адонин, В. А. Рябинин, В. Ф. Стариченко // ЖОрХ. – 
1998. – Т. 34. – Вып. 2. – С. 312–313. 

9. Прянишников, Н. Д. Практикум по органической хи-
мии / Н. Д. Прянишников. – М.: Госхимиздат, 1956. – 244 с. 

10. Вейганд – Хильгетаг. Методы эксперимента в ор-
ганической химии. – М.: Химия, 1968. – 944 с. 

11. Бюлер, К. Органические синтезы. В 2 кн. Кн. 1 / 
К. Бюлер, Д. Пирсон.  – М.: Мир, 1973. – 624 с. 

 
REFERENZES 

 

1. Novakov, I.A. Polimery na osnove proizvodnyx ada-
mantana: sintez, svojstva, napravlenija prakticheskogo ispolq-
zovanija / I. A. Novakov, B. S. Orlinson // Vysokomolek. 
soed. Ser. S. (obzor) - 2005. - T. 47, №7. - S. 1302-1331. 

2. Novakov, I. A. Sintez i issledovanie svojstv novyx po-
liimidov na osnove diangidrida 3,4,3`,4`-tetrakarboksidifenila 
i diaminov rjada adamantana / I. A. Novakov, B. S. Orlinson, 
R. V. Brunilin, E. A. Potaenkova, A. A. Bakshaeva // Izvestija 
VolgGTU: mezhvuz. sb. nauch. st. № 1 / VolgGTU. – Volgo-
grad, 2006. – C. 92-97. – (Ser. «Ximija i texnologija ehlemen-
toorganicheskix monomerov i polimernyx materialov»; vyp. 3). 

3. Novakov, I. A. Rastvorimye poliimidy i sopoliimidy s 
povyshennoj gidroliticheskoj ustojchivostqju na osnove [(2-
amino-)- i (2-aminometil-)biciklo[2.2.1]gept-3-il]anilinov / 
I.A. Novakov, B.S. Orlinson, R.V. Brunilin, E.A. Potaenkova // 
Vysokomolekuljarnye soedinenija. Serija A i Serija B. - 2010. - 
T. 52, № 10. - C. 1861-1865. 

4. Adrova, N. A. Sintez novyx aromaticheskix poliimidov 
na osnove diangidrida 3,4,3’,4’-difeniltetrakarbonovoj kisloty / 
N. A. Adrova, M. M. Koton, E. M. Moskvina  // DAN SSSR. – 
1965. – T. 165. – № 5. – S. 1069 – 1700. 

5. Vacuro, K. V. Imennye reakcii v organicheskoj ximii: 
Spravoch-nik. / K. V. Vacuro, G. L. Miwenko – M.: Ximija, 
1976. – 528 s. 

6. Goshaev, M. Reakcija Ulqmana / M. Goshaev, O. S. Ot-
rowenko, A. S. Sadykov // Uspexi ximii. – 1972. – Vyp. 12. – 
S. 2198 – 2222. 

7. Litvienko, L. M. 4,4’-Ditolil  / L. M. Litvienko, L. A. Pe-
relqman, V. M. Zikranec // Metody poluchenija ximicheskix reakti-
vov i preparatov. – Vyp. 4 – 5. – M.: IREA, 1962. – S. 135 – 137. 

8. Adonin, N. Ju. Udobnaja vosstanovitelqnaja socheta-
juwaja arilgalogenidy sistema  – NiCl2 – 2,2’-bipiridil (ili 
1,10-fenantrolin) – Zn – DMFA (ili DMAA) / N. Ju. Adonin, 
V. A. Rjabinin, V. F. Starichenko // ZHorX. – 1998. – T. 34. – 
Vyp. 2. – S. 312 – 313. 

9. Prjanishnikov, N. D. Praktikum po organicheskoj xi-
mii. – M.: Gos-ximizdat, 1956. – 244 s. 

10. Vejgand – Xilqgetag. Metody ehksperimenta v orga-
nicheskoj ximii. – M.: Ximija, 1968. – 944 s. 

11. Bjuler, K. Organicheskie sintezy. V 2 kn. Kn. 1 /  
K. Bjuler, D. Pirson  – M.: Mir, 1973. – 624 s. 

 
I. A. Novakov, B. S. Orlinson, R. V. Brunilin, A. A. Bakshaeva, V. V. Gorokhova 

USE OF THE WURTZ-GRIGNARD REACTION IN 
3,3',4,4'-TETRAMETHYLBIPHENYL SYNTHESIS 

Volgograd State Technical University 
Abstract. The possibility to use the Wurtz-Grignard reaction for 3,3',4,4'-tetramethylbiphenyl synthesis, which 

is the starting compound for the 3,3',4,4'-tetracarboxy-1,1'-biphenyl dianhydride preparation, has been studied.  
It has been established that it is necessary to conduct the process in two stages, using THF as a solvent at the 

first stage and a mixture of benzene and THF at the second stage, for the high yield of the desired product. 
Keywords: the Wurtz-Grignard reaction, 3,3',4,4'-tetramethylbiphenyl, 3,3',4,4'-tetracarboxy-1,1'-biphenyl dianhydride. 
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Изучено модифицирующее влияние 1,1,3-тригидроперфтор-пропанола-1 на свойства полиэфирных ни-
тей. Показано, что введение модификатора способствует стабилизирующему эффекту, приводя к улучше-
нию прочностных показателей полиэтилентерефталата и повышению его стойкости к термоокислительному 
и гидролитическому старению. 

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, полифторированный спирт, стабилизация, поверхностная мо-
дификация.  

 
Улучшение свойств сложных полиэфиров и, 

в частности, полиэтилентерефталата (ПЭТФ), 
является актуальной задачей в связи с широким 
использованием изделий из этого полимера [1]. 
Одним из важнейших направлений в исследо-
вании термической и гидролитической ста-
бильности полимеров является установление 
взаимосвязи кинетики процессов деструкции со 
структурой полимера.  

Заметное изменение стабильности ПЭТФ 
достигается как при модификации строения его 
макромолекул путем введения функциональ-
ных звеньев элементоорганических сомономе-
ров, содержащих фрагменты стабилизаторов, 
так и при изменении надмолекулярной струк-
туры (плотность аморфной фазы, степень кри-
сталличности, стереохимические особенности) 
путем варьирования условий получения образ-
цов [1–8]. Методы поверхностной модифика-
ции полимеров также позволяют повысить тер-
мическую и гидролитическую устойчивость 
полиэфиров [8–12].  

Использование поли- и перфторированных 
соединений представляет несомненный инте-
рес, поскольку позволяет добиться существен-
ного улучшения ряда свойств (термо-, свето-, 
износостойкость, гидролитическая устойчи-

вость) гетероцепных полимеров (полидиенуре-
таны, политиоуретаны, полисульфиды и поли-
амид 6) уже при малом содержании (10-3 ÷ 5 % 
масс.) модификатора [13–18].  

Цель настоящей работы – изучение моди-
фицирующего влияния 1,1,3-тригидроперфтор-
пропанола-1 на термическую и гидролитиче-
скую устойчивость поверхностно модифициро-
ванных ориентированных полиэфирных нитей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Испытания полиэфирных нитей проводили 
в климатической камере температурно-влажно-
стного рециклирования «Binder MKF 240» в воз-
душной среде в соответствии с режимом, пред-
ставленным на рис. 1. Число циклов составило 30. 
Относительную влажность воздуха в камере 
поддерживали автоматически на уровне 95±2 %. 

В качестве сложного полиэфира использо-
вали вторичные ориентированные полиэфир-
ные нити линейной плотности 170 текс (ТУ 6-
13-53578992-87-2007, ЗАО «Газпромхимволок-
но» (г. Волжский)). Для модификации сложно-
го полиэфира применяли полифторированный 
спирт-теломер 1,1,3-тригидроперфторпропанол-1 
HCF2CF2CH2OH (ПФС) (ТУ 2412-001-23184793-
99, ОАО «ГалоПолимер» (г. Пермь)). 

_________________________ 
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В то же время при выборе соответствующе-
го способа проведения поверхностной модифи-
кации необходимо руководствоваться тем, что, 
например, ряд растворителей (ацетон, нитроме-
тан, фторбензолы) вызывает кристаллизацию 
ПЭТФ уже при комнатной температуре, затруд-
няя диффузию модификатора в полимер [1]. 

Выбор н-гексана в качестве растворителя про-
диктован тем, что он практически не оказывает 
влияние на кристаллизацию ПЭТФ в интерва-
ле температур 20–80 °С и способствует сниже-
нию доли полиассоциатов (схема 2), облегчая 
тем самым проникновение спирта-теломера  
в полимер. 

 
F2
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F O
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H O
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H O
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CF2HO
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H

H
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Схема 2 

 
Таблица 1 

Влияние ПФС на механические свойства полиэфирных нитей 
 

Образец 
Линейная  

плотность, текс 
Прочность  

при разрыве, Н 
Относительное удлинение  

при разрыве, % 
Остаточная прочность  

нити*, % 

ПЭТФ 170 98 16,1 51 

ПЭТФ-ПФС 173 125 13,7 60 
 

* после старения в климатической камере. 

 
Как следует из данных, приведенных 

в табл. 1, введение ПФС способствует повыше-
нию прочности при разрыве полиэфирных ни-
тей, подвергшихся термоокислительному и гид-
ролитическому старению, в среднем в 1,2 раза.  

Такой результат обусловлен комплексным 
влиянием молекул фторсодержащего модифи-
катора на структурную реорганизацию надмо-
лекулярной структуры ПЭТФ, приводящей  
к возрастанию степени кристалличности поли-
эфира с 50 до 58 %, к росту относительной ин-

тегральной интенсивности рефлексов во всех 
трех кристаллографических направлениях (010, 
110 и 100) при соответствующем сужении ди-
фракционных линий (разность полной ширины 
пиков на половине высоты для модифициро-
ванного полиэфира, по сравнению с исходным 
образцом, составляет 2°), что способствует бо-
лее равномерному распределению внешней на-
грузки по макромолекулярным цепям и полу-
чению материалов с улучшенным комплексом 
свойств (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Результаты рентгенодифракционных исследований полиэфирных нитей 
 

Образец 
Индекс 

(положения 2θ, °) 
Относительная интегральная 

интенсивность I, % 
Ширина 

дифракционных линий w, ° 

ПЭТФ 

010 (17,0) 

110 (23,2) 

100 (25,4) 

22,2 

20,4 

36,8 

0,57 

ПЭТФ-ПФС 

010 (18,2) 

110 (24,5) 

100 (26,9) 

24,7 

21,5 

41,3 

0,55 

 
Сопоставительный анализ дифрактограмм 

«на отражение» ПЭТФ-нитей после старения 
указывает на фактическое отсутствие измене-
ния углового положения рефлексов 010, 110  

и 100. Важно отметить, что на углах дифракции 
2θ = 42,4° и 2θ = 53,2° наблюдается некоторое 
увеличение интенсивности данных пиков у мо-
дифицированной нити. Расчет размеров кри-
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сталлитов вдоль цепи по методу Шеррера пока-
зал на их возрастание с 40 Å (ПЭТФ) до 43 Å 
(ПЭТФ-ПФС). 

Повышению степени кристалличности моди-
фицированного полиэфира может способствовать 
частичный переход конформеров гликольного 
остатка из гош- в транс-форму, что обусловлива-
ет образование более жесткой структуры за счет 
взаимодействия протонов СН2 с ближайшими  
и удаленными атомами фтора CF2-групп, а также 
возможностями для ассоциации максимального 
числа разнополярных атомов в каждом элемен-
тарном звене (схема 1) [6, 9, 12].  

На возрастание термоокислительной ста-
бильности полиэфирных нитей также может 
оказывать влияние возможное генерирование 
из ПФС электрофильных полифторированных 
радикалов [1]: 

R.

- RH

.CF2CF2CH2OHHCF2CF2CH2OH ,
 

отличающихся от нефторированных аналогов 
тем, что сохраняется тетраэдрическая конфигу-
рация, и они реагируют с макрорадикалами, 

образующимися при термическом распаде мак-
ромолекулярных цепей ПЭТФ.  

Методом микрорентгеноспектрального ана-
лиза было установлено, что после экспозиции по-
лиэфирных нитей в климатической камере кон-
центрация фтора в анализируемом слое ~ 1 мкм 
снижается незначительно с 1,5–1,7 % масс. до 
1,4–1,5 %, приводя к гидрофобизации ПЭТФ  
и повышению его гидролитической устойчивости. 

Как видно на электронных микрофотогра-
фиях, модифицированные полиэфирные нити 
характеризуются существенно меньшей долей 
микровыступов, трещин и бороздок, возни-
кающих в результате разрушения полимера 
(рис. 2). Возрастание степени структурного со-
вершенства (повышение плотности упаковки 
субмолекулярных образований, высокий уро-
вень однородности поверхности) происходит за 
счет залечивания микродефектов надмолеку-
лярной структуры ПЭТФ под влиянием вводи-
мого спирта-теломера, что оказывает сущест-
венное влияние на прочностные свойства нитей 
как до, так и после их старения в климатиче-
ской камере. 

 

 

 
                                                                а                                                         б 

 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности исходной (а) и модифицированной (б) ПФС полиэфирных нитей:  
I – до старения в климатической камере; II – после старения в климатической камере 

 
Таким образом, установлен комплексный 

характер влияния фторсодержащего модифика-
тора на надмолекулярную структуру полиэти-
лентерефталата, способствующий повышению 
его степени кристалличности, образованию бо-
лее плотно упакованной структуры с высоким 

уровнем однородности поверхности, обеспечи-
вающих защиту полимера от многофакторных 
процессов деструкции его макромолекул в ус-
ловиях термоокислительного и гидролитиче-
ского старения.  

 

I 

II 
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Изучена реокинетика отверждения олигобутадиендиола NISSO РВ G3000 полиизоцианатом в присутст-
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Олигобутадиендиол NISSO РВ G3000 пред-
ставляет большой интерес как связующее лить-
евых композиций «холодного» отверждения 
для получения каучук-полиуретановых эласто-
мерных защитных покрытий. Молекулярные 
характеристики и особенности микроструктуры 
(содержание до 90 % винильных двойных свя-
зей в положении 1,2) создают предпосылки для 
повышения комплекса деформационно-проч-
ностных свойств и термоокислительной ста-
бильности эластомерных продуктов отвержде-
ния. В работах [1–7] изучено влияние отвер-
ждения данного олигомерного каучука по схеме 
уретанообразования полиизоцианатом в при-
сутствии глицерина как агента разветвления 
цепи, показано влияние состава отверждающей 
системы на комплекс механических свойств  
и структурные параметры вулканизационной 
сетки, а также взаимосвязь между структурны-
ми параметрами и прочностными характери-
стиками. 

Однако при практическом использовании 
таких композиций, как было показано в работе 
[8], не менее важно знание реологического по-
ведения композиций при переработке и отвер-
ждении. Исследование реокинетики позволит 
находить характерные области и этапы образо-
вания трехмерной структуры и, соответственно, 
выявлять технологические параметры перера-
ботки. При осуществлении технологических 
операций формирования покрытий важна ско-
рость нарастания вязкости. При этом вязкость 
на этой стадии должна быть достаточно низкой, 
а после завершения формирования покрытий 
скорость нарастания вязкости желательна мак-
симально высокой для сокращения полного 
цикла процесса переработки. При этом важно 
знать время, в течение которого олигомер оста-

ется жидким, способным к переработке. Это 
время гелеобразования, которое является важ-
ным технологическим параметром. 

В связи с этим актуальной задачей является 
исследование реокинетики отверждения и вли-
яния рецептурных факторов на кинетические 
характеристики отверждения до достижения 
точки геля. 

Исследования проводились методом рота-
ционной вискозиметрии на вискозиметре по-
лимер РПЭ-3. Время гелеобразования (τ) опре-
деляли как длительность нарастания вязкости 
до значения 2000 Па·с и путем экстраполяции 
конечного участка зависимости обратной вяз-
кости от времени до значения обратной вязко-
сти, равного нулю (τ'). К моменту достижения 
вязкости 2000 Па·с способность к течению 
практически утрачивается.  

На скорость структурирования оказывает 
влияние концентрация гидроксильных групп  
в реакционной смеси. Зависимость вязкости  
и логарифма вязкости смеси с разной концен-
трацией глицерина приведена на рис. 1.  

Увеличение вязкости на начальных стадиях 
отверждения является следствием протекания 
процесса линейной полимеризации с удлинени-
ем цепей и образованием редких разветвлений 
при сохранении текучести реакционной массы, 
поскольку используемые олигомеры представ-
ляют собой бифункциональные соединения.  
В этом случае скорость роста макромолекуляр-
ных цепей отражается кинетикой расходования 
концевых функциональных групп. Кинетика 
процесса полимеризации двух бифункциональ-
ных мономеров при их эквимолекулярном соот-
ношении обычно описывается уравнением вто-
рого порядка по концентрации функциональных 
групп.  По мере  роста  и разветвления  макромо- 

_________________________ 
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С увеличением коэффициента избытка изо-
цианатных групп возрастают константы скоро-
стей как на первом, так и на втором этапах от-
верждения. Однако на втором этапе влияние 
концентрации отвердителя на скорость отвер-
ждения проявляется значительно более резко. 

Таким образом, проведенные исследования 
влияния рецептурных факторов и температур-
ных режимов отверждения позволяют опреде-
лять реокинетические параметры, целенаправ-
ленно и обоснованно подходить к построению 
реальных рецептур олигомерных композиций и 
прогнозировать технологические режимы их 
переработки. 
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V. P. Medvedev, A. A. Bashkatova 

 

RHEOKINETICS OF SOLIDIFICATION OLIGOBUTADIENEDIOL  
NISSO PB G3000 BY POLYISOCYANATE WITH A LOW-MOLECULAR TRIOL 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. Rheokinetics of solidification oligobutadienediol NISSO PB G3000 by polyisocyanate at glycerin 
presence was study. Process of solidification till a gel formation is characterized by two stages with various con-
stants of speed. Was set intercommunication of time of gel formation, constants of speed and energy of activating of 
solidification with the amount of hardener, triol and by a temperature. 

Keywords: oligobutadienediol, oligodienurethane, rheokinetics of solidification. 
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Рассмотрено влияние наполнителей на процесс высокотемпературного старения резин на основе эти-
ленпропиленового каучука в условиях ограниченного доступа воздуха. Показано, что высокотемпературное 
воздействие приводит к формированию (возникновению) пористой структуры в матрице эластомеров (сши-
тых эластомерных композитов). Установлено полиэкстремальное изменение механических показателей ре-
зин в ходе старения при высоких температурах в условиях ограниченного доступа кислорода воздуха. 

Ключевые слова: эластомеры, резины, высокотемпературное воздействие, структурный переход в поли-
мерах, этиленпропиленовый каучук. 

 
Расширение сфер применения эластомер-

ных материалов приводит порой к ситуации,  
в которой изделие эксплуатируется при воздей-
ствии высоких температур, близких к экстре-
мальным. Анализ таких режимов эксплуатации 
показывает, что внутренние слои резиновых 
технических изделий работают в условиях ин-
тенсивного термического разрушения при  
ограниченном доступе кислорода воздуха 
(ОДКВ). Эффективность работы композиции  
в таких режимах можно оценить по уровню 
свойств, которые удается сохранить после вы-
сокотемпературного воздействия [1–2]. 

Ранее были показаны некоторые особенно-
сти поведения резин на основе этиленпропиле-
нового каучука (ЭПК) при воздействии высо-
ких критических температур [3–8]. 

Целью работы являлось исследование изме-
нения механических характеристик резин на 
основе ЭПК при высокотемпературном старе-
нии в условиях ограниченного доступа кисло-
рода воздуха. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объекта исследования использо-
вали вулканизаты на основе тройного этилен-
пропиленового каучука СКЭПТ-40 со стан-
дартной вулканизующей системой [9]. В роли 
наполнителей композиции выступали техниче-
ский углерод (К354, П324, П803) или высоко-
дисперсный диоксид кремния (А-175, БС-100, 
БС-50). Время вулканизации образцов состав-
ляло 60 минут при температуре 150 °C. 

Определение деформационно-прочностных 
характеристик исследуемых эластомерных 
композиций проводилось на разрывной машине 
РМИ-60 в соответствии с ГОСТ 270-75. 

Старение в условиях ограниченного досту-
па кислорода воздуха проводилось по методи-
ке, описанной в [10]. Коэффициент старения 
образцов определялся по формуле: 

0

,TX
K

X
  

где X0, XT – значение исследуемого показателя 
до и после старения. 

Плотность цепей вулканизационной сетки 
определяли по данным равновесного набухания 
по методике, описанной в [11]. 

Изменения макроструктуры образцов оце-
нивались на микроскопе МБС-9, оснащенном 
фотоадаптером. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Как правило, изменение механических по-
казателей резин в ходе старения описывается 
экспоненциальными (аррениусовскими) урав-
нениями [12]. Для старения при высоких тем-
пературах в условиях ограниченного доступа 
кислорода воздуха характерна полиэкстремаль-
ная кривая, резко отличающаяся от обычной 
экспоненты. На рис. 1 представлена характер-
ная зависимость изменения деформационно-
прочностных показателей композиций на осно-
ве этиленпропиленового каучука в ходе высо-
котемпературного старения. 

_________________________ 

© Петрюк И. П., Гайдадин А. Н., Каблов В. Ф., Новаков И. А., 2015 
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                                            а                                                                                              б 
 

Рис. 1. Изменение условной прочности при растяжении (а) и относительного удлинения при разрыве (б) эластомерной ком-
позиции в ходе высокотемпературного старения в условиях ОДКВ (1 – 250 C, 2 – 300 C) и в воздушной среде (3 – 200 C) 

 
Как видно из представленных графиков, 

снижение механических показателей в услови-
ях ОДКВ протекает не по экспоненциальному 
закону. При этом процесс можно разделить на 
три характерные стадии: 

– интенсивное снижение характеристик ком-
позиции в течение первых часов после начала 

теплового воздействия; 
– некоторое улучшение свойств в интервале 

1–6 часов; 
– монотонное снижение механических по-

казателей композиции на глубоких стадиях ста-
рения (более 6 часов). 
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Рис. 2. Изменение деформационно-прочностных показателей и числа попе-
речных связей в ненаполненном этиленпропиленовом вулканизате в ходе 

старения в условиях ОДКВ при температуре T = 300 C: 
1 – коэффициент старения по условной прочности Кf; 2 – коэффициент старения по 
относительному удлинению Кε; 3 – число поперечных связей на 1 г каучука 1/2MС 

 
На рис. 2 приведена зависимость изменения 

числа поперечных связей и деформационно-проч-
ностных характеристик ненаполненной компо-
зиции на основе СКЭПТ-40. Из представлен-

ных данных видно, что в интервале 3–6 часов 
наблюдается некоторая стабилизация измене-
ний в структуре вулканизационной сетки. По 
всей видимости, это связано с двумя конкури-
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рующими процессами: разрушением сульфид-
ных сшивок и процессом образования более 
термостойких поперечных –С–С– или –С–О– свя-
зей, характерным для олефинов в условиях ог-
раниченного доступа воздуха [13, с. 119]: 

                 '     '
RO

R H R ROH
               (1) 

                       '     '
RO

R R OR
                    (2) 

                     
'    

'     ' '
R

R R R
                     (3) 

Протекание реакций (1)–(3) подтверждают 
данные ИК-спектроскопии, так как через 2 часа 
после высокотемпературного старения в усло-
виях ОДКВ в системе появляются группировки 
–С–О–С–, характерные для алифатических эфи-
ров ( = 1150 см–1 [14]). 

При этом необходимо отметить, что в ходе 
старения на первой и второй стадиях происхо-
дит перегруппировка сульфидных связей, в то 
время как только на третьей стадии начинается 
их деструкция. Подтверждением участия сер-
ных сшивок во внутриструктурных перегруп-
пировках, а не их деструкции, является факт 
появления в системе продуктов их распада – 
алкилмеркаптанов ( = 2660–2580 см–1) – толь-
ко через 4 часа после начала старения. При 
этом происходит дальнейшее образование 
эфирных и сложноэфирных соединений ( = 
1150, 1250 см–1). Таким образом, реакции (1)–
(3) можно рассматривать как вторичное струк-
турирование композиции. 

 

                 
                                               а                                                                                           б 

            
                                           в                                                                                           г 
 

Рис. 3. Изменение деформационно-прочностных показателей исследуемых вулканизатов в ходе старения  
при T = 250 C в условиях ОДКВ: 

а, в – Кf; б, г – Кε 
 

На рис. 3 приведены зависимости изменения 
деформационно-прочностных показателей резин, 

содержащих различные типы наполнителей,  
в ходе старения при ОДКВ. Как видно из пред-
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I. P. Petryuk1, A. N. Gaidadin2, V. F. Kablov3, I. A. Novakov2 

FEATURES OF THE HIGH-TEMPERATURE AGING OF RUBBERS ON THE BASIS 
OF EPDM IN THE CONDITIONS OF LIMITED ACCESS OF OXYGEN OF AIR 

1Southern Scientific Center of Russian Academy of Sciences 
2Volgograd State Technical University 

3Volzhsky Politechnical Institute Department of VSTU 
Abstract. Influence of excipients on process of a high-temperature aging of rubbers on the basis of EPDM in the con-

ditions of limited access of air is considered. It is shown that high-temperature influence leads to formation (emergence) of 
a cellular structure in a matrix of elastomers (the cross-linked elastomeric composites). Polyextreme change of mechanical 
indexes of rubbers is established during an aging at high temperatures in the conditions of limited access of oxygen of air. 

Keywords: elastomers, rubbers, high-temperature impact, structural transition in polymers, ethylen-propylenediene rubber. 
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водства шин и РТИ. Однако для получения по-
рошков с ЭР содержание в них ZnO должно со-
ставлять не менее 80–90 % мас., что не целесо-
образно с технологических и экономических 
позиций. Когда же количество ZnO в дисперсии 
составляет 40–80 %, то получаются пасты; при 
меньшей концентрации – жидкости с вязкостью 
по Брукфильду от нескольких сотен до не-
скольких тысяч сПз. Для перевода полученных 
жидких продуктов в порошки с относительно 
большим содержанием в них ЭР возможно ис-
пользование более высокодисперсных носите-
лей, чем ZnO. Этот прием достаточно широко 
применяется авторами настоящей работы [3, 4]. 
Причем, в случае, когда полученные в жидком 
виде комплексные соединения [5] или молеку-
лярные комплексы [6] обрабатываются колло-
идной кремнекислотой, например БС-100, то по-
лучаются типичные капсулы. Подобные капсу-
лированные системы способны обеспечить про-
лонгирующий эффект в защите эластомерных 
композиций от воздействия тепла и кислорода 
[7]. Как будет показано ниже, ZnO, находящийся 
в капсуле, оказывает дополнительное активи-
рующее влияние на процесс вулканизации.  

Капсулирование приводит к получению по-
рошкообразного продукта серого цвета с час-
тицами, практически полностью проходящими 
через сито с размерами ячеек 360 мкм. 

Как показано [8], увеличение адсорбцион-
ного взаимодействия между ЭР и поверхностью 
ZnO происходит в случае использования его 
частиц коллоидных размеров. Для этого ZnO 
диспергируют непосредственно в дисперсион-
ной среде, представленной ЭР [8, с. 120]. 

Готовые продукты представляют собой по-
рошки, имеющие вполне удовлетворительные 
товарные свойства, основным из которых явля-
ется отсутствие агломерации частиц порошка 
при хранении. Так, индекс агломерации про-
дукта ЭР-20 ШМ 144 К (расшифровку см. ни-
же), определяемый по ТУ 38.30330-2009, самый 
высокий и составляет 10 единиц (состояние по-
рошка в блоке соответствует этому индексу – 
блок нельзя взять пальцами, так как он сразу 
крошится). В данном случае система, представ-
ляющая собой 20-процентную дисперсию ZnO 
в ЭР, капсулировалась в шаровой мельнице объ-
емом 3 дм3 с использованием керамических ша-
ров массой, превышающей массу капсулирован-
ного вещества (500–600 г) в два раза. Капсули-
рование проводилось в течение 144 часов.  

В итоге в эластомерных композициях ис-
пользовались следующие вещества: 

1. ЭР-20 ШМ 144 (ЭР – эвтектический рас-
плав; 20 – процентное содержание ZnO; ШМ 144 – 
время перетирания в шаровой мельнице, ч.); 

2. ЭР-20 ШМ 144 К (ЭР – эвтектический 
расплав; 20 – процентное содержание ZnO; 
ШМ 144 – время перетирания в шаровой мель-
нице, ч., К – капсулированный ЭР).  

Опыты лабораторных испытаний можно 
практически полностью использовать в произ-
водственном технологическом процессе получе-
ния противостарителей на основе молекулярных 
комплексов. Наиболее приемлемыми оказыва-
ются 20–30-процентные дисперсии ZnO. Они 
жидкие и обладают, в отличие от паст, доста-
точной консистенцией для подачи их в реактор  
с помощью специальных для этих целей насо-
сов. Кроме того, дисперсии указанных концен-
траций можно готовить в шаровых мельницах, 
которые, в отличие от дисковых, способны обе-
спечить более плотный адсорбционный слой.  

Преимущества плотного адсорбционного 
слоя капсулы с твердой оболочкой выражены  
в уменьшении реакционной способности -кап-
ролактама, так как последний является не толь-
ко противостарителем превентивного действия, 
но и вторичным ускорителем [9]. При этом, на-
ходясь в комбинации с ускорителями сульфе-
намидного типа, он способствует уменьшению 
индукционного периода в процессе структури-
рования каучуков, что особенно не желательно 
при вулканизации крупногабаритных изделий. 
Впрочем, и IPPD, не войдя в молекулярные 
комплексы и комплексные соединения и буду-
чи поэтому относительно свободным, способен, 
как и прочие ингредиенты основного характера, 
ускорять процесс структурирования и умень-
шать индукционный период. Можно также до-
бавить, что развитие механохимических про-
цессов при смешении каучука с ингредиентами 
приводит к образованию макрорадикалов кау-
чука, что, в свою очередь, вызывает непроизво-
дительный расход IPPD и предопределяет не 
только его введение в резиновую смесь на по-
следних стадиях ее приготовления, но и ис-
пользование, по возможности, специальных но-
сителей [10]. 

В исследуемых системах IPPD настолько 
прочно связан с поверхностью ZnO, что его 
присутствие отмечается даже после длительно-
го экстрагирования дисперсии в аппарате Со-
кслета (экстрагирование проводилось ацетоном 
в течение суток). При визуальном наблюдении 
после процесса экстрагирования частицы ZnO, 
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Окончание таблицы 

Наименование показателя 
Содержание противостарителя 
2 мас. ч. на 100 мас.ч. каучука 

IPPD ЭР-20 ШМ 144 ЭР-20 ШМ 144К 

Физико-механические свойства резин 

Условная прочность при растяжении, МПа 11,5 12,5 13,1 

Условное напряжение при 100 % удлинении, МПа 1,11 1,38 1,75 

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 4,5 5,3 5,6 

Относительное удлинение, % 643 567 610 

Изменение показателей в процессе термоокислительного старения 72 ч  100 С, % 

– по условной прочности 
– по относительному удлинению 

–52 
–53 

–44 
–48 

–32 
–38 

 
Таким образом, с большим основанием 

можно утверждать, что ЭР, адсорбированный на 
поверхности ZnO и находящийся в капсуле, мо-
жет замедлить свою химическую активность по 
отношению к каучуку и остальным ингредиен-
там эластомерной композиции в индукционном 
периоде процесса структурирования. Затем, при 
форсированном старении, реакционная способ-
ность комплексов оказывается достаточной, 
чтобы в полной мере ингибировать процессы 
термоокислительного старения и в определен-
ной степени явиться альтернативой IPPD.  
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Abstract. Properties molecular complex -caprolactam – N-isopropyl-N’-phenyl-n-phenylenediamine (IPPD) 
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Изучены закономерности взаимодействия ионов серебра с макромолекулами натриевой соли полиакри-
ловой кислоты в водных растворах. Определены предельный состав и характеристическая константа диссо-
циации комплекса ПАК-Ag. Показано, что в конкуренции за взаимодействие с карбоксильными группами 
полиакриловой кислоты между ионами водорода и ионами серебра равновесие реакции сдвинуто в сторону 
образования полиакриловой кислоты. 
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В работе [1] было показано, что в конкурен-
ции за связывание с макроанионами полиметак-
риловой кислоты (ПМАК) между ионами водо-
рода и ионами серебра равновесие реакции 
сдвинуто в сторону образования недиссоци-
ированной ПМАК. Из литературных источников 
известно [2], что полиакриловая кислота (ПАК) 
характеризуется более высоким значением 
константы диссоциации по сравнению с ПМАК.  

Этот факт дает основание предположить, 
что в конкуренции за связывание с карбоксиль-
ными группами ПАК между ионами водорода  
и ионами серебра равновесие может быть сдви-
нуто в сторону образования комплекса ПАК-Ag.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали полиакриловую кис-
лоту (ПАК), Mw=250000 нитрат серебра марки 
чда, соляную кислоту и гидроксид натрия мар-
ки хч, фирмы «Sigma-Aldrich».  

Натриевую соль полиакриловой кислоты 
(ПАК-Na) готовили путем прибавления эквива-
лентного количества гидроксида натрия к вод-
ному раствору ПАК. 

рН-метрические титрования проводились  
с использованием рН–метра pH 300 («HANNA 
Instruments», USA) со стеклянным электродом 
HI 1131 и перемешивающим устройством с маг-
нитным элементом. 

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

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В водных растворах натриевая соль поли-
акриловой кислоты (ПАК-Na), являясь слабым 
основанием, способна как к присоединению 
ионов гидроксония (I), так и к комплексообра-
зованию с ионами серебра, которые имеют не-
заполненную d-орбиталь (II) [3–5]: 

_________________________ 
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Исследование закономерностей взаимодей-
ствия ПАК-Na с ионами Ag+ проводили мето-
дом потенциометрического титрования. Ре-
зультаты представлены на рис. 1 в виде зависи-
мости концентрации ионов серебра ([Ag+]) от 
объема добавленного AgNO3. 
 

 
 

Рис. 1. Зависимость концентрации ионов серебра от объема 
титранта, полученная титрованием 50 мл раствора ПАК-Na 
концентрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н раствором AgNO3 

 
Как видно из рисунка, точка эквивалентно-

сти соответствует добавлению 4 мл водного 
раствора нитрата серебра. Следовательно, пре-
дельный состав комплекса ПАК-Ag (φпред) ра-
вен составу смеси – φпред = [ПАК-]/[Ag+] = 0,8. 

Результаты потенциометрического титрова-
ния водного раствора ПАК-Na раствором НCl 
представлены в виде зависимости концентра-
ции ионов гидроксония ([H+]) от объема добав-
ленной HCl (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации ионов гидроксония от объ-
ема титранта, полученная титрованием 50 мл раствора ПАК-
Na концентрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н раствором HCl 

По уравнениям (1) и (2) для определения 
характеристических значений показателей кон-
стант диссоциации ПАК и комплекса ПАК- Ag 
были рассчитаны значения показателей кон-
стант диссоциации ПАК – рКα и комплекса 
ПАК-Ag – рКдис при их различных степенях 
диссоциации  

               рКа = рН – lg(α/(1 – α)),                (1) 

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

и построены зависимости рКα и рКдис от α, 
представленные на рис. 3. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость показателей константы диссоциации 
ПАК (1) и комплекса ПАК-Ag (2) от степени диссоциации 

 
Зависимость показателей константы диссо-

циации ПАК от степени диссоциации (рис. 3, 
прямая 1) линейна, а тангенс угла наклона пря-
мой зависимости положительный. Это свидетель-
ствует о том, что с увеличением степени диссо-
циации ПАК возрастает плотность линейного 
заряда по цепи макромолекулы, препятствуя 
дальнейшей диссоциации ПАК. Точка пересече-
ния прямой с осью ординат соответствует значе-
нию характеристического показателя константы 
диссоциации комплекса ПАК рКа

хар = 4,45. 
Для комплекса ПАК-Ag (рис. 3, прямая 2) 

полученная зависимость также линейна, но тан-
генс угла наклона прямой отрицательный, то 
есть по мере увеличения степени диссоциации 
облегчается диссоциация комплекса ПАК-Ag. 
Объяснение такого поведения зависимости по-
казателя константы диссоциации комплекса 
ПАК-Ag от α будет являться предметом даль-
нейших исследований. Точка пересечения пря-
мой с осью ординат соответствует значению ха-
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Одной из важных задач, стоящих перед хи-
мической промышленностью, является создание 
новых материалов, обладающих высокими экс-
плуатационными свойствами (прочностью, ста-
бильностью, упругостью, износостойкостью  
и другими), а также снижение негативного ан-
тропогенного влияния на окружающую среду за 
счет рационального использования сырьевых  
и природных ресурсов [1–4]. Решению этих за-
дач в значительной степени способствует ис-
пользование синтетических полимеров и осо-
бенно полиуретанов, благодаря комплексу таких 
свойств, как высокая износостойкость, адгезия, 
прочность, масло-, бензо- и химическая стой-
кость. Однако использование их в качестве за-
щитных покрытий часто связано с высокой 
стоимостью. Существенно снизить экономиче-
ские затраты на производство полиуретанов  
и повысить ряд их показателей можно за счет 
использования различных наполнителей. 

Одним из перспективных направлений мо-
дификации резино-технических материалов яв-
ляется использование в качестве модифици-
рующего наполнителя шунгита. Шунгит – это 
природный органосиликат сложного состава, 
одним из основных компонентов которого яв-
ляется фуллереноподобный шунгитовый угле-
род. При этом особо привлекают его доступ-
ность и дешевизна по сравнению с такими 
традиционными наполнителями, как диоксид 
цинка, титана и др. 

В связи с этим необходимо изучить влияние 
шунгита на свойства композиционных мате-
риалов на основе политана и сополимера изо-
прена и бутадиена марки ПДИ-1К. 

В качестве полимерных составляющих по-
лиуретанов использовались политан 4000 на 
основе полиоксипропиленгликоля и компози-
ция на основе сополимера изопрена и бутадие-
на марки ПДИ-1К с хлорпарафином марки ХП-
470 с содержанием сополимера 25,6 %. 

В составе композиции с политаном для от-

верждения использованы изоцианатный форпо-
лимер на основе полиоксипропиленгликоля  
с молекулярной массой 1000 марки БФМ, по-
лиизоцианат (ПИЦ), глицерин и катализатор 
дибутилдилауринат олова. 

Содержание ингредиентов на 53 мас. ч ком-
позициии: БФМ – 24 мас. ч., ПИЦ – 10,8 масс ч., 
глицерина – 0,5 мас. ч, катализатор – 0,5 мас. ч. 

Содержание ингредиентов на 100 мас.ч ком-
позиции на основе сополимера изопрена и бу-
тадиена: ПИЦ – 5 мас. ч, глицерина – 0,76 мас. ч, 
катализатор – 0,5 мас. ч. 

Композицию на основе каучука марки ПДИ-
1К приготовляли следующим образом: в емкость 
объемом 100 см3 загружали 100 мас. ч. каучука 
марки ПДИ-1 К, 10 мас.ч шунгита на 100 мас.ч  
и перемешивали в течение 5–10 минут до одно-
родной массы, последовательно добавляли ос-
тальные ингредиенты композиции: 5 мас. ч ПИЦ, 
0,76 мас.ч глицерина, 0,2 мас.ч ДБДЛО и вновь 
осуществляли перемешивание в течение 5 минут. 
Полученную смесь заливали в формы и выдер-
живали 6 суток при температуре 18–25 °С. 

Аналогичным образом готовили компози-
ции с шунгитом с 20 мас.ч и 30 мас.ч от состава 
композиции. 

Композицию на основе полиоксипропиленг-
ликоля готовили следующим образом: в ем-
кость объемом 100 см3 загружали 53 мас. ч. по-
литана марки Р 4000, добавляли 10 мас.ч. шун-
гита от состава композиции и перемешивали  
в течение 5–10 минут до однородной массы, 
последовательно добавляя остальные ингреди-
енты: 10,8 мас. ч. ПИЦ, 0,5 мас. ч. глицерина, 
24 мас.ч. БФМ , ДБДЛО и вновь осуществляли 
перемешивание в течении 5 минут (аналогичным 
образом готовили композиции с 20 и 30 мас.ч 
шунгита от состава композиции). 

Деформационно-прочностные показатели 
полученных образцов определяли по ГОСТ 
270-75, а показатели твердости композиций – 
по ГОСТ 263-75 [5, 6]. 

_________________________ 

© Рахимова Н. А., Медведев В. П., Куриленко Т. А., Кузьмина М. А., Рахимов А. И., 2015 
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Влияние шунгита оценивалось по изменению 
свойств композиции [7]. Как правило, введение 
наполнителя меняет морфологию полимера. По-
этому также оценивали влияние наполнителя на 
физико-механические свойства композиционного 
материала на основе политана и сополимера изо-
прена и бутадиена марки ПДИ-1К. 

Установлено (рис. 1 и рис. 2), что при вве-
дении и увеличении содержания наполнителя  
в композиции на основе политана относитель-
ное удлинение снижается и падает сопротивле-
ние разрыву. Наблюдается также более слож-
ная зависимость твердости по Шору (рис. 3) от 
количества шунгита.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость относительного удлинения при разрыве  
от количества шунгита в композиции на основе политана 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость  сопротивления разрыву от количества шунгита  
в композиции на основе политана 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость твердости по Шору А от от количества шунгита  
в композиции на основе политана 
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Рис. 4. Зависимость относительного удлинения при разрыве, % от количество шунгита  
в композиции на основе сополимера изопрена и бутадиена марки ПДИ-1К 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость сопротивления разрыву от количества шунгита в композиции 
на основе сополимера изопрена и бутадиена марки ПДИ-1К 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость твердости по Шору А от от количества шунгита в композиции  
на основе сополимера изопрена и бутадиена марки ПДИ-1К 
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ное удлинение увеличивается при введении  
10 мас. ч. шунгита (рис. 4) и снижается до исход-
ного значения при дальнейшем увеличении коли-
чества введенного шунгита до 30 мас. ч. При этом 
сопротивление разрыву и твердость эластомерно-
го материала повышаются. Как видно из рис. 5  
и рис. 6, происходит монотонное повышение 
прочности на разрыв и твердости по Шору с уве-
личением количества шунгита от 10 до 30 мас.ч. 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что влияние шунгита на свойства  
композиционного материала на основе полита-
на и сополимера изопрена и бутадиена марки 
ПДИ-1К приводит к улучшению комплекса фи-
зико-механических показателей композицион-
ных материалов, что позволяет рекомендовать 
использование шунгита в качестве наполнителя 
при получении спортивных покрытий. 
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Потребление полиэфирных волокон и нитей 
растет с каждым годом. Однако повышенная 
электризуемость, незначительная сорбционная 
способность и гигроскопичность, а также труд-
ность крашения обычными методами вносит не-
которые ограничения в области их применения. 

Улучшение сорбционной способности и 
гигроскопичности путем модификации указан-
ных волокон с сохранением прочностных 
свойств представляется актуальной задачей. 
Решение указанной задачи позволит получить 
новые сорбционные волокнистые материалы, 
которые, как известно, обладают высокоразви-
той удельной поверхностью, существенно пре-
восходящей поверхность гранулированных и 
порошковых сорбентов. Данные преимущества 
прежде всего сказываются на кинетике сорбци-
онных процессов и полноте улавливания ве-

ществ. Кроме того, волокнистая природа сор-
бента позволяет иметь разнообразную форму 
фильтров [1]. 

Для решения данной проблемы были разра-
ботаны пропиточные составы на основе водно-
го раствора фосфорборсодержащего метакрила-
та (ФБМ). Для инициирования полимериза-ции 
ФБМ и прививки на волокна в водный раствор 
дополнительно вводился инициатор – персуль-
фат натрия, а также акриламид. Пропитку поли-
эфирных нитей проводили в течение 5 минут 
при комнатной температуре с последующим от-
жимом избытка пропиточного состава и термо-
фиксацией в течение 30 минут при 150 °С. В хо-
де проведения исследований варьировалось 
содержание персульфата натрия и акриламида. 
Рецептура пропиточных составов представлена 
в табл. 1. 

 
     Таблица 1 

Рецептура пропиточных составов на основе фосфорборсодержащего метакрилата 
 

Компоненты 
состава 

Номер рецепта 

I II III IV V 

Содержание компонентов, масс.ч. 

Раствор ФБМ 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 

Раствор аммиака (25 %) ср. нейтр. ср. нейтр. ср. нейтр. ср. нейтр. ср. нейтр. 

Персульфат натрия 0,067 0,09 0,112 0,112 0,09 

Акриламид – – – 0,9 1,125 

 
С целью определения эффективности раз-

работанных составов и оптимальных условий 
обработки проведены исследования по оценке 
сорбционной емкости, водопоглощения, гигро-

скопичности и основных физико-механических 
показателей модифицированных полиэфирных 
нитей (табл. 2). 

 
    Таблица 2 

Влияние пропиточных составов на водопоглощение и гигроскопичность  
полиэфирных нитей 

 

Состав обработки нити 
Водопоглощение, % Гигроскопичность, 

% 1 сутки 2 суток 4 суток 

Исходная нить 8,4 8,6 8,8 15,0 

Пропиточный состав I 42,6 61,5 84,7 62,0 

Пропиточный состав II 46,9 69,7 88,9 74,0 

Пропиточный состав III 50,1 70,9 91,2 88,0 

Пропиточный состав IV 51,3 76,3 90,9 78,0 

Пропиточный состав V 56,3 79,4 98,1 90,0 

 
По результатам проведенных исследований 

было выявлено, что у модифицированных поли-
эфирных нитей наблюдается увеличение водопо-
глощения в семь-восемь раз по сравнению с ис-

ходной необработанной нитью и гигроскопично-
сти – в три-четыре раза [2–4].  

На рисунке наглядно видно, что модифи-
цированная полиэфирная нить значительно 
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набухает после водной обработки по сравне-
нию с исходной. 

Установлено, что образцы после водной об-
работки и последующего отжима увеличивали 
массу от 30 до 93 %, которая не изменялась во 
времени. Исследования проводились через 24, 
48, 168 часов. 

В табл. 3 представлено влияние пропиточ-
ных составов на основные физико-механиче-
ские свойства полиэфирных нитей. 

          
 

Образцы полиэфирных нитей после выдержки  
в воде в течение 24 часов: 

А – исходная нить, Б – модифицированная полиэфирная нить 
 

    Таблица 3 

Влияние пропиточных составов на физико-механические свойства  
полиэфирных нитей 

 

Состав обработки нити 
Разрывная 
нагрузка, кгс 

Удлинение, 
мм 

Привес,  
% 

Исходная нить 18,0 19,0 – 

Пропиточный состав I 20,0 30,0 15,0 

Пропиточный состав II 21,0 30,0 16,0 

Пропиточный состав III 22,0 31,0 11,0 

Пропиточный состав IV 23,0 37,0 13,0 

Пропиточный состав V 24,0 39,0 15,0 

 
Данные таблицы свидетельствуют о том, 

что у обработанных нитей происходит увели-
чение прочностных показателей на 15–30 %. 
Повышение прочности модифицированных по-
лиэфирных нитей обусловлено, по-видимому, 
локализацией микродефектов на их поверхно-
сти за счет обработки пропиточными состава-
ми, так как микродефекты являются первопри-
чиной разрушения волокна при воздействии на 
него внешних напряжений. После обработки 
нитей пропиточным составом наблюдается не-
высокий привес. 

В ходе исследований выявлено, что самым 
оптимальным является пропиточный состав по 

рецепту III (табл. 1). После обработки нитей 
данным составом наблюдались высокие значе-
ния водопоглощения, гигроскопичности и фи-
зико-механические показателей. 

Нити, обладающие сорбционными свойст-
вами, широко используются для изготовления 
фильтров различных очистных установок. 

В ходе проведения исследований было вы-
явлено, что пропиточный состав на основе фос-
форборсодержащего метакрилата может быть 
использован для придания полиэфирным нитям 
сорбционных свойств. Результаты исследова-
ний сорбционной емкости по отношению к ио-
нам Cu2+ и Ni2+ приведены в табл. 4–7. 

 
     Таблица 4 

Влияние пропиточных составов на сорбционную емкость полиэфирных нитей 
 

Номер 
пропиточного 

состава 

Нормальность раствора 

Сu(SO4), н Ni(SO4), н 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4 

Сорбционная емкость, (мл/г) 

I 6,1 15,2 24,3 36,2 3,1 9,2 17,4 23,2 

II 8,2 17,3 26,4 39,2 5,2 10,6 15,5 20,1 

III 10,3 19,5 28,2 40,4 7,7 12,3 18,4 26,1 

IV 9,2 18,3 24,6 32,6 3,5 9,8 16,9 23,8 

V 12,3 19,2 28,4 35,4 7,6 12,3 18,2 25,9 
 

            П р и м е ч а н и е . Время сорбции 24 часа 

А 

Б 
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В результате проведенных исследований 
установлено, что сорбционная емкость мо-
дифицированной полиэфирный нити по от-
ношению к ионам меди и никеля возрастает. 

При увеличении времени сорбции с 1 до 6 су-
ток степень извлечения ионов меди состав- 
ляет от 6 до 70 мл/г, а ионов никеля от 3 до  
70 мл/г [5]. 

 
    Таблица 5 

Влияние пропиточных составов на сорбционную емкость полиэфирных нитей 
 

Номер  
пропиточного 

состава 

Нормальность раствора  

Сu(SO4), н Ni(SO4), н 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4 

Сорбционная емкость, (мл/г) 

I 14,6 20,6 31,2 44,4 15,1 26,9 32,1 39,2 

II 16,2 21,3 34,3 47,2 16,2 26,8 31,9 39,1 

III 18,3 24,2 36,8 49,3 17,8 28,9 32,3 43,7 

IV 15,6 24,7 30,6 40,8 16,9 27,0 30,8 39,5 

V 18,2 28,3 37,2 44,6 18,4 29,2 35,3 41,5 
 

            П р и м е ч а н и е . Время сорбции 2 суток 

 
    Таблица 6 

Влияние пропиточных составов на сорбционную емкость полиэфирных нитей 
 

Номер 
пропиточного 

состава 

Нормальность раствора 

Сu(SO4), н Ni(SO4), н 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4 

Сорбционная емкость, (мл/г) 

I 21,2 26,3 38,2 51,9 20,3 28,5 42,4 54,2 

II 24,7 27,2 39,9 56,7 24,1 29,2 41,2 53,0 

III 28,3 32,8 41,1 59,9 29,3 33,8 45,0 57,9 

IV 21,7 30,1 40,1 52,1 23,1 29,8 42,1 55,7 

V 26,8 35,6 42,2 54,8 27,9 34,9 44,6 59,1 
 

            П р и м е ч а н и е . Время сорбции 3 суток 

 
    Таблица 7 

Влияние пропиточных составов на сорбционную емкость полиэфирных нитей 
 

Номер  
пропиточного  

остава 

Нормальность раствора 

Сu(SO4), н Ni(SO4), н 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4 

Сорбционная емкость, (мл/г) 

I 29,6 35,2 46,4 62,3 27,1 43,3 49,8 60,8 

II 32,3 39,3 48,8 67,8 30,6 44,4 52,2 62,1 

III 35,2 42,1 50,1 70,1 36,2 49,6 56,1 70,0 

IV 27,9 37,2 46,2 61,2 30,2 43,5 50,6 60,7 

V 29,6 39,6 48,4 64,3 34,2 50,7 54,3 68,7 
 

            П р и м е ч а н и е . Время сорбции 6 суток 

 
Вероятно, причиной повышения сорбцион-

ной емкости модифицированных полиэфирных 
нитей является образование тонкой пленки на 

поверхности моноволокон, которая сорбирует 
ионы металлов за счет образования комплекс-
ных соединений. 
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Таким образом, авторами установлено, что 
предлагаемые пропиточные составы могут ши-
роко применяться для получения полиэфирных 
нитей с улучшенным комплексом свойств,  
а именно: повышенной сорбционной емкостью, 
водопоглощением, гигроскопичностью, улуч-
шенными физико-механическими показателя-
ми, что расширит области их применения. 
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ON PHOSPHORUS BORON CONTAINING METHACRYLATE TO  

ENHANCE THE SORPTION PROPERTIES OF POLYESTER YARN 
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Abstract: Developed impregnating compositions based on  phosphorous boron containing methacrylate, which 
can be widely used to obtain of polyester yarns with enhanced complex of the properties - a higher sorption capaci-
ty, water absorption, hygroscopicity, improved physical and mechanical properties that expand the range of their ap-
plication.  
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Развитие новой техники в настоящее время невозможно без использования полимерных материалов, в 
особенности материалов с пониженной горючестью. Трудносгораемые, а также сгораемые, но трудновос-
пламеняемые полимерные материалы находят применение в строительстве, в машиностроении, на транс-
порте, в космической технике. К огнестойкости конструкций из этих материалов предъявляются повышен-
ные требования; они должны в течение достаточно длительного времени сохранять эксплуатационные 
свойства в экстремальных условиях. Для решения таких задач использование одного антипирена зачастую 
является недостаточным и поэтому становится актуальным применение синергических систем. В работе по-
казана возможность использования синергических систем карбида кремния и терморасширяющегося графи-
та для создания огнетеплостойких эластомерных композиций. 

Ключевые слова: эластомеры, резины, наполнители, модифицирующие добавки, огнестойкость. 
 

Развитие современной промышленности 
требует увеличение температурного предела 
эксплуатации эластомерных материалов, в том 
числе для экстремальных условий в области 
термического разложения, что достигается ис-
пользованием новых компонентов, обеспечи-
вающих протекание физико-химических пре-
вращений, способствующих повышению их 
эксплуатационной стойкости. 

В экстремальных условиях эксплуатации 
(при температурах вблизи и выше температуры 
работоспособности материала) функционально-
активные наполнители могут играть стабили-
зирующую роль при температурном разруше-
нии материала. В повышении эксплуатацион-
ной устойчивости важную роль играют 
добавки, меняющие свою структуру при внеш-

них воздействиях (слоистые, вспучивающиеся 
и т. п.) [1, 2].  

Как показали ранее проведенные исследо-
вания [3–5], для решения поставленной задачи 
возможно использование высокодисперсных 
наполнителей, в том числе высокодисперсных 
карбидов кремния (КК). Также известно об 
уникальных огнеупорных свойствах терморас-
ширяющегося графита (ТРГ). То есть использо-
вание в эластомерных композициях сочетания 
карбида кремния и ТРГ может представлять 
особый интерес. 

Исследовано влияние комбинации КК-ТРГ 
на эксплуатационные свойства покрытий на ос-
нове каучуков общего назначения. 

Характеристики используемого в работе 
карбида кремния представлены в табл.1. 

 
    Таблица 1 

Характеристики мелкодисперсного КК 
 

Наименование  
материала 

Зерновой состав Содержание 
SiC +106 мкм +75 мкм +63 мкм +53 мкм +45 мкм 

F220 0 % 9 % 46 % 28 % 10 % 97 % 

 
Резиновые смеси изготавливались по стан-

дартной рецептуре на основе бутадиен-
стирольного каучука с серной вулканизующей 
группой и с частичной заменой технического 
углерода на систему КК-ТРГ (табл. 2). 

Кинетические параметры резиновых смесей 
определялись с помощью реометра «MDR 3000 
Professional». Исследование показало, что вве-

дение рассматриваемой комбинации увеличи-
вает индукционный период, но при этом прак-
тически не изменяет скорость вулканизации. 
Упруго-прочностные характеристики также со-
храняются на заданном уровне, однако возрас-
тает стойкость к термоокислительному старе-
нию (40–70 %) и на 39–62 % уменьшается 
скорость линейного горения (табл. 3). 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Новопольцева О. М., Кочетков В Г., Костенко Н. В., Лапина А. Г., 2015 
*Работа выполнена при поддержке проекта «Разработка модификаторов и функциональных наполнителей для огне-, 

теплозащитных полимерных материалов», выполняемого вузом в рамках государственного задания Минобрнауки России. 
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INVESTIGATION OF IMPACT OF SYNERGISTIC ANTI-PYRETIC SYSTEMSTO  
FLAME AND HEAT RESISTANCE OF RUBBER MIXTURES 

 

VolzhskyPolytechnical Institute (branch) VSTU 
 

Abstract. At present time, development of new technique is impossible without using polymer materials, espe-
cially materials with low flammability. Nonflammable and combustible, but hardly flammable polymer materials are 
used in construction, engineering, transport, space technology. For fire resistance of structures made of these mate-
rials increased requirements; they have a long enough time to save the operating properties under extreme condi-
tions. To solve these problems using a flame retardant is often inadequate and therefore becomes topical application 
of synergistic systems. The use of synergistic systems of silicon carbide and intumescing graphite to create fire-
resistant elastomeric compositions was shown. 

Keywords: elastomers, rubbers, fillers, modifying additives, fire resistance. 
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Развитие техники привело к созданию конструкций, эксплуатация которых связана с воздействием на 
них высоких температур. В этих условиях конструкционные материалы быстро утрачивают эксплуатацион-
ные свойства. Использование для защиты конструкций теплоогнезащитных материалов с низкими значе-
ниями тепло- и температуропроводности, с высокой теплоемкостью, создающих тепловой и температурный 
перепад между горячей рабочей средой и конструкцией за счет хороших теплофизических свойств, ограни-
чено термоустройчивостью теплозащитных материалов. В работе показана возможность использования 
функционально активных наполнителей для создания эластомерных композиций. Рассмотрено их влияние 
на огнетеплостойкость резин на основе каучуков общего назначения. 

Ключевые слова: эластомеры, резины, наполнители, модифицирующие добавки, огнестойкость. 
 

Изделия из эластомерных композиций при-
меняются в ракетной, авиационной и морской 
технике, в том числе для конструкций специ-
ального назначения, работающих при экстре-
мальных температурах. Поэтому особый инте-
рес представляют композиционные полимер-
ные материалы с теплостойкостью выше 200 °С, 
изделия из которых могут длительное время 

эксплуатироваться при повышенных темпера-
турах [1, 2]. 

Одним из перспективных направлений по-
вышения термостойкости таких материалов яв-
ляется использование в составе эластомерных 
композиций слоистых вспучивающихся алюмо-
силикатов и высокодисперсных наполнителей 
[2, 3]. Однако введение  их в состав  эластомер- 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Новопольцева О. М., Кочетков В. Г., Евченко М. А., 2015 
*Работа выполнена при поддержке проекта «Разработка модификаторов и функциональных наполнителей для огне-, 

теплозащитных полимерных материалов», выполняемого вузом в рамках государственного задания Минобрнауки России. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

85

 

ной композиции приводит к некоторому ухудше-
нию ее физико-механических показателей, таких 
как условная прочность при разрыве, напряжения 
при заданных деформациях. Данный недостаток 
может быть устранен модификацией таких на-
полнителей, позволяющей улучшить их распре-
деление и повысить сродство к эластомеру. 

Целью исследования является повышение 
огнетеплостойкости эластомерных материалов 
на основе различных каучуков общего назначе-
ния путем модификации микродисперсных 

алюмосиликатных наполнителей. 
Модификация алюмосиликатного наполни-

теля проводилась элементоорганическим 
(ММА1), аминосодержащим (ММА2) и гидро-
ксилсодержащими (ММА3 и ММА4) соедине-
ниями c последующей термообработкой. 

Резиновые смеси изготавливались по стан-
дартной рецептуре на основе бутадиен-сти-
рольного каучука СКМС-30 АРКМ 15 с серной 
вулканизующей группой. Содержание напол-
нителей приведено в табл. 1.  

 
    Таблица 1 

Содержание наполнителя в резиновой смеси 
 

Наполнитель 
Дозировка, масс.ч на 100 масс частей каучука 

Контрольный ММА1 ММА2 ММА3 ММА4 

ТУ П324 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 

ММА – 10,00 10,00 10,00 10,00 

 
Ранее авторами [3–5] было установлено, что 

оптимальное содержание подобных алюмоси-
ликатных наполнителей составляет 10 масс.ч. 
на 100 масс. ч. каучука.  

Кинетические параметры резиновых смесей 
определялись с помощью реометра «MDR 3000 
Professional».  

Введение в состав резиновой смеси ММА 
практически не влияет на кинетику вулканиза-
ции, при незначительном увеличении индукци-
онного периода (табл. 2) и позволяет сохранить 
физико-механические свойства на заданном 
уровне (табл. 3). 

 
    Таблица 2 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей 
 

Показатель Контрольный ММА 1 ММА 2 ММА 3 ММА 4 

Минимальный крутящий 
момент (Mmin), Н·м 1,23 1,46 1,25 1,32 1,30 

Максимальный крутящий 
момент (Mmax), Н·м 9,24 7,39 9,20 9,41 9,17 

Время начала вулканиза-
ции (τS), мин 2,83 3,31 3,31 4,02 3,54 

Оптимальное время  
вулканизации (τ90), мин 31,00 31,89 31,93 32,46 31,00 

Показатель скорости  
вулканизации (Rv), мин

-1 3,55 3,59 4,23 4,32 3,51 
 

           П р и м е ч а н и е . Температура вулканизации 155 °С 

 
Для оценки теплостойкости полученных 

вулканизатов определялась температура на не-
обогреваемой поверхности образца при дейст-
вии на него открытого пламени плазматрона. 
На поверхности создавалась температура по-
рядка 2500 °С. 

При воздействии пламени горелки на кон-
трольный образец практически не образуется 
коксовая шапка (см. рисунок, а), а у образцов, 

содержащих модифицированный алюмосили-
катный наполнитель (см. рисунок, б, в), на по-
верхности образуется плотный и стойкий к пла-
мени кокс, защищающий образец от горения. 

В зависимости от используемого модифи-
цирующего агента плотность коксового слоя  
и его количество меняется: в случае использо-
вания элементоорганического модификатора 
образуется более плотный слой. 
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Abstract. The development of technology has led to the creation of structures, operation of which is linked to expo-
sure to extremely high temperatures. Under these conditions, structural materials quickly lose performance properties. The 
use of heat to protect structures fireproof materials with low values of thermal and thermal diffusivity, high heat capacity, 
creating heat and the temperature difference between the hot working environment and design due to good thermal proper-
ties, thermal stability is limited TLV. The paper illustrates the use of functionally active fillers to create elastomeric com-
positions. Examined their impact on the fire heat-resistant rubber based on general-purpose rubbers. 
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Исследования посвящены оценке влияния плазменной обработки волокнистых наполнителей на адгези-
онные свойства клеевых композиций на основе полихлоропренового каучука. Было установлено, что введе-
ние в клеевой состав волокнистых наполнителей, предварительно обработанных плазмой, улучшает адгези-
онные свойства указанных составов при склеивании резин. 
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Известно, что наполненные полимерные 
композиции обладают улучшенным комплек-
сом свойств, что объясняется их повышенной 
активностью. Обладая большой свободной по-
верхностью, наполнители вступают в контакт с 
функциональными группами полимеров. При 
этом проявляются силы адгезии, обеспечиваю-
щие прочное соединение наполнителя с поли-
мером [1].  

Армированные материалы зачастую обла-
дают анизотропией свойств, которая чаще всего 
зависит от расположения армирующего компо-
нента в композиции и анизотропии самих воло-
кон. Лучшими свойствами обладают хаотично 
наполненные композиционные материалы [2]. 

Без активации волокон их сцепление с мат-
рицей в композиционных материалах является 
слабым. Необходимо повышать поверхностную 
энергию волокон. Активацию волокон можно 
осуществить обработкой неравновесной низко-

температурной плазмой, которая повышает по-
верхностную энергию, и тем самым активирует 
волокно [3]. 

Изменение поверхностных и физико-меха-
нических свойств волокон может быть обу-
словлено как удалением посторонних включе-
ний (созданием рельефа поверхности), упоря-
дочиванием аморфной фазы и дополнительным 
структурированием, так и образованием сши-
вок и сглаживанием поверхности. 

Кроме того, известно, что волокна, обрабо-
танные неравновесной низкотемпературной 
плазмой и являющиеся наполнителями для 
клеевых композиций, могут улучшить их адге-
зионные свойства за счет образования на во-
локнах активных функциональных групп. 

Наиболее целесообразно использовать напол-
ненные композиции при склеивании пористых, 
шероховатых материалов (например, эластоме-
ров), для заполнения раковин, трещин и т. п. [4]. 

_________________________ 
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Целью данной работы являлось исследова-
ние влияния обработки волокнистых наполни-
телей низкотемпературной плазмой и их при-
менение в клеевых композициях на основе 
полихлоропрена при склеивании эластомерных 
материалов. 

Оценка прочности связи к вулканизован-
ным резинам на основе полиизопренового 
(СКИ-3), этиленпропиленового (СКЭПТ-40), 
бутадиеннитрильного (СКН-18) и хлоропрено-
вого (ХК) каучуков проводилась с помощью 
клеевых составов на основе полихлоропрена 
серии 88 [5–6]. 

 

 
Рис. 1.Схема установки для модификации волокон в плазме: 

1 – реакционная камера; 2 – электроды; 3 – сетка для намотки во-
локон; 4 – источник питания разряда; 5 – миллиамперметр; 6 – 
система  напуска газа;  7 – форвакуумный насос;  8 – вакуумметр; 

9 – обрабатываемые волокна 
 

В качестве наполнителей для исследования 
адгезионных  свойств  клеевых  композиций ис-

пользовались три вида измельченных волокон: 
полиамидные (23 КНТС – 187 текс) размером 
1–3 мм, углеродные (полученные на основе по-
ливинилспиртовых волокон) размером 2–3 мм, 
базальтовые (ТУ 5769-001-14361167-2006) раз-
мером 5–10 мкм.  

Определение прочности крепления клеевого 
соединения методом сдвига по ГОСТ 14759-69 
оценивали на полосках вулканизованных резин 
шириной 10 мм±1мм и толщиной 2 мм±0,1мм. 

Модификацию волокон плазмой проводили 
с использованием метода обработки в тлеющем 
низкочастотном разряде переменного тока  
(50 Гц). Схема установки представлена на рис. 1. 

В вакуумную реакционную камеру (1) по-
мещали специальный держатель электродов из 
тефлона, на котором крепились металлические 
электроды (2). В непосредственном контакте  
с нижним электродом располагали специаль-
ную металлическую рамку (3), на которую на-
матывали обрабатываемые волокна (9). Уста-
новку откачивали до давления 10-2 Па с помо-
щью форвакуумного насоса (7), давление в ре-
акционной камере контролировали с помощью 
вакуумметра (8). Затем проводили напуск очи-
щенного воздуха через систему напуска (6) до 
давления 15–20 Па и подавали напряжение на 
электроды от источника переменного тока (4). 
Питание осуществляли от сети через повы-
шающий трансформатор, ток частотой 50 Гц, 
величина тока 100 мА измерялась амперметром 
(5). Время обработки варьировали от 60 сек до 
5 мин в зависимости от вида волокна [7]. 

 

 
                                               а                                                                                        б 

Рис. 2. Исследование влияния модификации плазмой углеродных волокон на адгезионные  
свойства клея 88-НТ при склеивании резин на основе СКН-18 (а) и ХК (б) 

 
При определении влияния модификации 

плазмой волокнистых наполнителей на адгези-
онные свойства клеев серии 88 были выявлены 
следующие закономерности. Введение в ука-
занные клеевые композиции волокнистых на-
полнителей, модифицированных плазмой в ко-

личествах 0,1–0,5 %, приводит к повышению 
прочности клеевого крепления резин.  

Оценка влияния модификации плазмой 
углеродных волокон на адгезионные свойства 
клея 88НТ при склеивании резин на основе 
СКН-18 и ХК представлена на рис. 2. 

9 
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Установлено (рис. 2), что модификация клее-
вого состава марки 88НТ углеродными волокнами, 
предварительно обработанными плазмой, приво-
дит к увеличению прочности связи с резинами на 
основе СКН-18 и ХК в среднем в 1,5 раза.  

В случае использования для модификации 
клея 88НТ обработанных плазмой базальтовых 
волокон (рис. 3), адгезионные свойства указан-
ного состава при склеивании резин на основе 
СКН-18 и ХК возрастают на 30–40 %. 

 

 
                                               а                                                                                        б 

Рис. .3. Исследование влияния модификации плазмой базальтовых волокон на адгезионные  
свойства клея 88-НТ при склеивании резин на основе СКН-18 (а) и ХК (б) 

 
При оценке влияния содержания полиамид-

ных волокон, модифицированных плазмой на 
адгезионные свойства клея 88СА при склеива-

нии резин на основе СКИ-3 и СКЭПТ-40 уста-
новлено, что прочность клеевого крепления 
также значительно возрастает (рис. 4). 

 

 
                                               а                                                                                        б 

Рис. 4. Исследование влияния модификации плазмой полиамидных волокон на адгезионные  
свойства клея 88-СА при склеивании резин на основе СКИ-3 (а) и СКЭПТ-40 (б) 

 

 
                                               а                                                                                        б 

Рис. 5. Исследование влияния модификации плазмой углеродных волокон на адгезионные  
свойства клея 88-СА при склеивании резин на основе СКИ-3 (а) и СКЭПТ-40 (б) 

 
Из рис. 5 видно, что модификация эласто-

мерных клеевых составов марки 88 СА угле-
родными волокнами, обработанными плазмой, 
приводит к увеличению прочности при сдвиге в 
среднем в два раза.  

Анализ экспериментальных исследований 
по влиянию плазменной модификации волок-
нистых наполнителей позволяет говорить, что 
плазменная модификация в технологии склеи-
вания значительно увеличивает адгезионную 
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прочность клеевого соединения, это связано 
прежде всего с более равномерным распреде-
лением волокнистого наполнителя в клеевой 
пленке за счет увеличения смачиваемости мо-
дифицированных волокон. Кроме того, наблю-
дается увеличение поверхности контакта между 
наполненным адгезивом и субстратом, а также 
усиление взаимодействия с подложкой за счет 
образования на волокнах активных функцио-
нальных групп [8]. 

Таким образом, воздействие низкотемпера-
турной плазмы является одним из наиболее 
перспективных и современных методов моди-
фикации поверхности материалов, в том числе 
волокнистых наполнителей, что позволяет су-
щественно изменить свойства поверхности  
в широких пределах и значительно расширить 
области их использования [9]. 
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На основе растворов высокомолекулярных уретановых каучуков марок СКУ-8А и СКУ-8ТБ, содержащих 
комбинацию полиизоцианата и триола в качестве сшивающей системы, впервые разработаны композиции для 
формирования финишного защитного слоя, обеспечивающего поверхности покрытия, полученного из олигомер-
ного связующего диеновой природы, повышенную стойкость к термоокислительному, озонному и УФ-старению. 

Ключевые слова: эластичные полиуретановые материалы, олигодиендиолы, уретановые каучуки, защит-
ный слой, термоокислительная устойчивость, свето- и озоностойкость. 

 
Эластичные полиуретановые материалы 

(ЭПУ) на основе олигодиендиолов благодаря 
гидролитической стойкости, хорошим низко-
температурным свойствам, высокой адгезии  
и другим ценным качествам находят все более 
широкое применение для устройства покрытий 
спортивного и гидроизоляционного назначения 
[1–3]. Вместе с тем из-за наличия двойных свя-
зей материалы на основе таких олигомеров об-
ладают недостаточной термоокислительной 
стабильностью, стойкостью к УФ-излучению  
и озоностойкостью [4]. С течением времени это 
приводит к образованию трещин, поверхност-
ному разрушению покрытия и последующему 
старению всего массива материала, протекаю-
щему по радикально-цепному механизму.  
В этой связи задача повышения озоно- и УФ-
стойкости, а также термоокислительной устой-
чивости ЭПУ на основе олигомеров диеновой 
природы является актуальной. 

Цель работы заключалась в повышении ат-
мосферостойкости полиуретановых материалов 
путем формирования поверхностного слоя из 
растворов насыщенных высокомолекулярных 
каучуков. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Образцы ЭПУ получали с использованием 
олигомера ПДИ-1К (сополимер бутадиена с изо-
преном – соотношение мономеров 0,8:0,2; мас-
совая доля гидроксильных групп 0,9 %; средне-
численная функциональность 1,8; содержание 
звеньев: 1,2- 32 %, 1,4-цис 34 %, 1,4-транс 34 %), 
а также Krasol LBH (продукт гомополимериза-
ции бутадиена – массовая доля гидроксильных 
групп 1,0 %; среднечисленная функциональ-
ность 1,9; содержание звеньев: 1,2- 65 %, 1,4-цис 

12,5 %, 1,4-транс 22,5 %; производитель «SAR-
TOMER»). Молекулярная масса использованных 
олигомеров 3 200 и 3 000, соответственно.  

Рецептура композиции включала, масс.ч.: 
олигомер – 100, мел – 150, влагопоглотитель – 
10, стабилизатор – 1, ПАВ – 1,6, пигмент – 3, 
полиизоцианат (ПИЦ) – 6, глицерин – 1, ката-
лизатор– 0,1. 

Защитный слой формировали из растворов 
насыщенных уретановых каучуков марок СКУ-
8А (ТУ 38.103209-77) и СКУ-8ТБ (ТУ 38.103468-
80). Сшивающей системой служила комбина-
ция ПИЦ с глицерином. При выборе этих кау-
чуков учитывали известные данные об их стой-
кости к световому и озонному воздействию, 
адгезионной активности [5], а также возмож-
ность получения из них технологичных раство-
ров в этилацетате.  

Озоностойкость исследовали на образцах, 
находящихся в напряженном состоянии. Кон-
центрация озона составляла 10 мг/л при расхо-
де газа 18 л/час [6]. 

Образцы облучали источником ультрафиоле-
тового излучения ДРТ-400 в течение 24 часов с 
последующим определением изменения физико-
механических свойств материала защитного слоя.  

Индукционное время окисления (ИВО) 
фиксировали с помощью дифференциально-
сканирующего калориметра теплового потока 
«Netzsch DSC 204 F1 Phoenix». Нагрев до тем-
пературы испытания осуществляли со скоро-
стью 10 К/мин в условиях постоянной продув-
ки аргоном. По достижении температуры 
испытания подача инертного газа прекраща-
лась, начиналась подача кислорода со скоро-
стью 50 мл/мин и регистрация сигнала ДСК [7]. 

_________________________ 

© Медведев Г. В., Ваниев М. А., Тужиков О. О., Рыжкина А. А., Новаков И. А., 2015 
*Исследования проведены при финансовой поддержке гранта РФФИ № НК 15-03-00437. 
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подтверждено образование трехмерно-сшитой 
структуры. На основании полученных спектров 
было предположено, что сшивка происходит  
с участием NH-групп уретанового фрагмента 
макромолекулы каучука. 

После термоокислительного старения сши-
тых пленок при 125 °С в течение 72 часов ко-
эффициенты изменения прочности при растя-
жении (К) и относительного удлинения при 
разрыве (К) для лучших образцов на основе 
СКУ-8ТБ находились в пределах 0,8 ÷ 1,0. Ма-
териалы на основе СКУ-8А характеризовались 
значениями: К = 0,9 ÷ 1,0 и К = 0,7 ÷ 0,8. 

После воздействия на образцы полного 
спектра испускания УФ-источника ДРТ-400  
с расстояния 0,3 м в течение 24 часов зафикси-
рованы следующие изменения коэффициентов: 
для образцов на основе СКУ-8ТБ К = 0,9 ÷ 1,2; 
К = 0,8 ÷ 1,0, а для материалов на основе СКУ-
8А К = 1,6 ÷ 1,8; К = 0,8 ÷ 1,0. 

Оценка уровня межслойной адгезии показа-
ла, что прочность связи при расслаивании со-
ставляет величину порядка 12 Н/см. Такой дос-
таточно высокий уровень адгезии обеспечи-
вается ввиду тождественности природы мате-
риала защитного слоя и материала-основы. Кро-
ме того, не исключена возможность образования 
дополнительных связей на границе раздела за 
счет реакции уретанообразования с участием 
гидроксильных групп материала-основы с изо-
цианатными группами ПИЦ, входящими в со-
став пленкообразующей композиции. 

Таким образом, совокупность полученных 
данных позволила установить, что использова-
ние растворных композиций на основе высоко-
молекулярных уретановых каучуков, содержа-
щих в качестве сшивающей системы комбина-
цию полиизоцианата (10 – 14 масс.ч.) и триола 
(5–7 масс. ч.) в расчете на 100 масс. ч. каучука, 

позволяет получать пленочные материалы  
с высокими физико-механическими свойства-
ми, обладающими высокой стойкостью к тер-
моокислительному, озонному и УФ-старению. 
Применение таких материалов эффективно для 
повышения атмосферостойкости поверхности 
эластичных полиуретановых покрытий на осно-
ве олигомерных связующих диеновой природы.  
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INCREASED WEATHER RESISTANCE 
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Abstract. On the basis of solutions of high molecular weight urethane rubbers stamps SCU-8A and SCU-8TB 
containing a combination of polyisocyanate and Triol as cross-linking system, first developed compositions for 
forming protective finish layer providing the surface of the coating derived from oligomeric binder diene nature, 
improved resistance to oxidation, ozone and UV aging. 

Keywords: elasticpolyurethane materials, oligodiendioly, urethane rubbers, the protective layer, thermal-
oxidative stability, light andozone resistance 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФЛОКУЛИРУЮЩЕЙ АКТИВНОСТИ КОМПОЗИЦИЙ 
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В работе были исследованы закономерности процесса флокуляции с использованием бинарных компо-
зиций на основе синтетических и природных полиэлектролитов в различных соотношениях в условиях мо-
дельной водной каолиновой дисперсии. Методами оптической микроскопии и турбидиметрии были опреде-
лены параметры образующихся флокул и скорости седиментации. Было выявлено повышение скорости 
седиментации на 20–40 % при использовании смесей с хитозаном. Исследование дзета-потенциала указы-
вают на значительный вклад механизма нейтрализации на процесс флокулообразования.  

Ключевые слова: флокуляция, флокулянты, флокуляционная смесь, катионные полиэлектролиты, поли-
сахариды, хитозан, декстрин. 

 

Процессы водоочистки и водоподготовки 
являются важными стадиями большинства тех-
нологических процессов и, как следствие, рас-
ширение ряда реагентов для регулирования  
устойчивости дисперсных систем является акту-
альной научной и прикладной задачей. В на-
стоящее время известно эффективное примене-
ние многокомпонентных флокулирующих сме-
сей на основе синтетических катионных поли-
электролитов, обладающих синергетическим 
эффектом вследствие термодинамической несо-
вместимости компонентов смеси [1–5]. Однако 
использование таких систем, например, в пище-
вой и фармацевтической промышленности,  
в биотехнологии, ограничивается их токсично-
стью и устойчивостью к биологической дест-
рукции. Последнее предполагает поиск путей их 
утилизации после использования. Перспектив-
ным решением данного вопроса является ис-
пользование природных полимеров во флокуля-
ционной композиции, которые наряду с высокой 
реакционной активностью являются биоразла-
гаемыми и не токсичными, что позволит расши-
рить области применения флокулянтов [6]. 

Особый интерес представляет изучение фло-
кулирующей композиции с добавками хитозана и 
декстрина, обладающих уникальным комплексом 
свойств. Особое место производные хитозана за-
нимают в процессах разделения дисперсий, изго-
товлении пленок и различных фильтрационных 
мембран, повышения качества бумаги, разработ-
ке нанокапсул для использования в медицинских 
целях, например, для адресной доставки лекарст-
венных средств [7–11]. Декстрин широко исполь-
зуется в качестве стабилизатора, связующего 
компонента, а хорошая его растворимость позво-
ляет использовать его в качестве сорбента актив-
ных компонентов красящих веществ в пищевой и 
текстильной промышленности. 

В связи с этим особый интерес представля-
ет изучение смесей природных полисахаридов  
с синтетическими катионными полиэлектроли-
тами посредством исследования их совместной 
флокуляционной активности на противополож-
но заряженных дисперсиях. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для исследования использовали образцы 
катионных полиэлектролитов на основе поли-
триметилметакрилоиламмонийметилсульфата, 
поли-1,2-диметил-5-винилпиридинийметилсуль-
фата и природных полимеров – хитозана и дек-
стрина, характеристики которых представлены 
в табл. 1. Выбор объектов исследования обу-
словлен многочисленными исследованиями  
и подтвержденной эффективности в процессах 
регулирования устойчивости дисперсных сис-
тем [1–3].  

Образцы полимеров очищали посредством 
растворения в подходящем растворителе и по-
следующим диализом в течение 3 суток в диа-
лизных мембранах MWCO 10000-15000 против 
дистиллированной воды. После завершения 
диализа образцы лиофильно сушили. 

Растворы синтетических полиэлектролитов 
и декстрина готовили следующим образом: в су-
хой стеклянный стакан вносили навеску по-
лимера, взвешенную на аналитических весах  
с точностью до 0,0001 г, добавляли дистилли-
рованную воду в количестве, необходимом для 
получения раствора нужной концентрации. 
Далее раствор полиэлектролита перемешивали 
на магнитной мешалке с числом оборотов  
50 об/мин в течение 2 часов. Для предотвраще-
ния испарения воды стакан накрывали поли-
этиленовой пленкой. Раствор использовали на 
следующие сутки. 

_________________________ 

© Фотина К. М., Дрябина С. С., Навроцкий А. В., Новаков И. А., 2015 
*Работа выполнена при финансовой поддержке гранта НШ-1981.2014.3 
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Таблица 1 
Объекты исследования 

 

Обозначение Формула 
Молекулярная  
масса, млн 

Электро-кинетический 
потенциал мВ 

К1 

 

 
 

1.24 ζ= +55 

К2 

 

 
 

2 ζ= +35 

Хитозан 

 

O

O

OH

OH

HO

O O

NH2

NH2

O

HO

n  
 

0.074 
СД=72 % 

ζ= +75 

Декстрин 

 

O

O

OH

OHOH

HO

O O

OH

O

HO

n  
 

0.1 ζ=–3÷+2 

 
Перед приготовлением раствора его остав-

ляли набухать в дистиллированной воде в тече-
ние 24 часов, затем добавляли ледяную уксусную 
кислоту для получения 1 %-ного раствора. 

Для приготовления смесей полиэлектро-
литов смешивали растворы индивидуальных 
полиэлектролитов необходимой концентрации 
в различных соотношениях. Растворы исследо-
вали через сутки. 

Эффективность выбранных полиэлектро-
литов и композиций на их основе исследова-
лась на модельной суспензии каолина марки 
КСД со средним диаметром частиц 15 мкм, 
который представляет собой вид белой глины, 
состоящий из оксидов кремния (30–70 %) и алю-
миния (10–40 %). Частицы каолина имеют пре-
имущественно отрицательный заряд (ζ = –11 мВ), 
что обусловлено наличием силанольных групп 
в поверхностном слое.  

Суспензию каолина готовили за 1 сутки до 
проведения измерений для равновесного набу-
хания частиц, концентрация дисперсной фазы  

в суспензии составляла 0,8 % (масс). Перед 
проведением анализа суспензию перемешивали 
с целью равномерного распределения частиц. 

Исследования флокулирующей активности 
композиций на основе синтетического и при-
родного полиэлектролита проводились метода-
ми оптической микроскопии (ОМ), турбиди-
метрии и микроэлектрофореза.  

Методом ОМ с использованием расчетного 
микроскопического комплекса на базе стерео-
микроскопа были определены основные диспер-
сионные характеристики – степени агрегации αs 
и полидисперсности Кп каолиновой суспензии  
с добавками флокулирующих композиций (рис. 1). 
Расчет дисперсионных характеристик вели по 
формулам, представленным в [12]. 

Скорость флокуляции Vs полученных поли-
мерсодержащих суспензий определяли по ки-
нетическим кривым изменения оптической 
плотности (D) и вычисляли по формуле: 

. 
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                                                             а                                                                   б 
 

            
 

                                                             в                                                                   г 
 

Рис. 1. Суспензия каолина под микроскопом. Масштаб 1:100: 
а – суспензия каолина без флокулянта; б – суспензия каолина с добавлением К1+К2;  

в – суспензия каолина с добавлением декстрина; г – суспензия каолина с добавлением хитозана 

 
Дзета-потенциал определяли методом мик-

роэлекрофореза с помощью прибора «Photocor 
Compact Z» фирмы «Photocor» в кварцевых кю-
ветах при следующих условиях: температура –
25 °С, длина волны – 654 нм, угол рассеяния – 
20°, исходная мощность излучения лазера – 25 мВт, 
эффективная величина поля – 15 В/см, режим 
измерения – PALS (Phase analysis light scattering) 
в соответствии с теоретической моделью Смо-
луховского с использованием золотого элек-
трода. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В зависимости от плотности заряда, молеку-
лярной массы, природы флокулянта, а также при-

роды дисперсии агрегация коллоидных частиц 
может происходить в результате нейтрализации 
заряда или образования противоположно заря-
женных мозаичных структур на поверхности час-
тиц и в результате адсорбции одной полимерной 
молекулы на нескольких частицах дисперсии  
с образованием так называемых полимерных 
мостиков. Понимание механизма дестабилизации 
коллоидных систем необходимо при выборе наи-
более подходящего флокулянта и условий его 
применения с тем, чтобы реализовались те пре-
имущества (высокая эффективность при низком 
расходе), которые потенциально предоставляет 
метод флокуляционной очистки. 
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Рис. 2. Зависимость скорости осаждения флокул от конфентрации флокулянта: 

1 – К1; 2 – К2; 3 – хитозан 
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Важными характеристиками флокуляцион-
ной активности полиэлектролитов или компо-
зиций на их основе являются концентрацион-
ные зависимости, позволяющие выявить опти-
мальную дозировку флокулянтов. Авторами 
были изучены концентрационные зависимости 
скорости седиментации каолиновой суспензии 
в присутствии индивидуальных полиэлектро-
литов (рис. 2), на основании которых была вы-
брана эффективная концентрация флокулянтов, 
равная 1 мг/л, которая использовалась при ис-
следовании эффективности флокуляционных 
композиций полиэлектролитов (рис. 3). 

Данные рис. 3 позволяют говорить о синер-
гизме действия компонентов, который проявля-
ется в увеличении скорости седиментации (для 
смеси К1-декстрин на всем интервале соотно-
шений), а для смеси с хитозаном и К2 лишь при 
их содержании в смеси около 20–40 % масс. 
Однако в обоих случаях агрегация частиц дис-
персной фазы невысока, по сравнению с ис-
пользованием индивидуальных катионных по-
лиэлектролитов (табл. 2), и высокая скорость 
обусловлена более плотной упаковкой первич-
ных частиц (об этом говорят высокие значения 
плотности флокул).  

 
 

 

Анализ концентрационных зависимостей 
плотности флокул ρф  позволяет выявить осо-
бенности агрегации частиц в присутствии по-
лиэлектролитов. Как видно из рис. 4, все полу-
ченные зависимости характеризуются положи-
тельным отклонением от аддитивных (расчет-
ных) зависимостей на всем интервале составов. 

Однако для смеси с хитозаном более плотные 
флокулы формируются при его содержании  
в смеси около 10–30 %. В свою очередь, для 
смеси К1-декстрин значительное повышение 
плотности флокул на всем исследуемом интер-
вале соотношений говорит о реализации мос-
тичного механизма флокулообразования. 
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Рис. 3. Зависимость скорости осаждения флокул от соотношения компонентов флокулирующей композиции. 
Оптимальная концентрация композиции Сопт=1 мг/л. Второй компонент композиции: 1 – хитозан; 2 – К2; 3 – декстрин 

Рис. 4. Зависимость плотности флокул от соотношения компонентов флокулирующей композиции. 
Оптимальная концентрация композиции Сопт=1 мг/л. Второй компонент композиции: 1 – хитозан; 2 – К2; 3 – декстрин 
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    Таблица 2 
 

Основные гранулометрические характеристики модельной суспензии каолина  
в присутствии флокулирующих композиций. Первый компонент композиции – К1 

 

Содержание второго  
компонента композиции, % 

Степень полидисперсности Кп Степень агрегации αs 

Хитозан К2 Декстрин Хитозан К2 Декстрин 

0 0,14 7,3 

20 0,39 0,19 0,174 1,5 6,0 1,8 

40 0,12 0,172 0,067 7,17 8,2 3,37 

60 0,31 0,3 0,11 2,09 4,88 5,54 

80 0,09 0,21 0,07 5 7,96 6,22 

100 0,13 0,28 0,308 4,27 7,4 1,35 

 
Наблюдаемый синергетический эффект 

композиций на основе двух катионных поли-
электролитов также может быть обусловлен 
последовательным проявлением различных ме-
ханизмов адсорбции компонентов флокули-
рующей смеси – механизма нейтрализации, 
благодаря большой плотности зарядов на по-
верхности полиэлектролитов, и последующего 
механизма мостикообразования. Необходимо 
отметить разницу К1 и К2 от хитозана и декст-
рина в молекулярных массах и величине по-
верхностного заряда. Оценить вклад нейтрали-
зационного механизма позволяет зависимость 
дзета-потенциала от концентрации используе-
мого флокулянта. Из рис. 5 видно, что уже при 
концентрации 0,1 мг/л для любого из трех фло-
кулянтов наблюдается полная нейтрализация 
заряда поверхности дисперсной фазы. Кроме 

этого, вследствие сложных пространственных 
структур природного полимера наблюдается 
конкурентная адсорбция полиэлектролитов  
и проявляются различные механизмы флокуля-
ции. В случае двух катионных синтетических 
полиэлектролитов ранее [1–3] было доказано 
проявление синергизма вследствие термодина-
мической несовместимости полимеров, что  
определяет адсорбцию К1 и К2 за счет образо-
вания мостичных связей на нескольких колло-
идных частицах с последующим поджатием ад-
сорбированных макроклубков различной при-
роды в общем объеме и локализацией положи-
тельного заряда внутри флокулы. При исполь-
зовании хитозана, вероятно, происходит ней-
трализация заряда с последующим мостичным 
механизмом флокуляции синтетическим поли-
электролитом. 

 
Рис. 5. Зависимости дзета-потенциала флокул при использовании индивидуальных флокулянтов: 

1 – К1; 2 – К2; 3 – хитозан 

 
Для подтверждения механизма протекания 

процесса флокуляции были проведены измере-
ния электрокинетического потенциала обра-

зующихся флокул. Результаты исследования 
представлены на рис. 6.  
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Рис. 6. Зависимость дзета-потенциала флокул от соотношения компонентов флокулирующей  

композиции. Оптимальная концентрация композиции Сопт=1 мг/л. Второй компонент композиции:  
1 – хитозан; 2 – К2 

 

Полученные кривые характеризуются значи-
тельным положительным отклонением от адди-
тивной зависимости для композиции на основе 
К1 и хитозана, что обусловлено высоким заря-
дом обеих полимерных молекул, и можно пред-
положить снижение дозировки композиции без 
уменьшения эффекта флокуляции. Для случая 
двух синтетических полиэлектролитов К1 и К2 
наблюдается зависимость, не так сильно отли-
чающаяся от аддитивной. Это подтверждает ра-
нее высказанное предположение о формирова-
нии агрегатов с частичным блокированием 
зарядов, что, однако, не влияет на эффектив-
ность флокуляции с позиций скорости осажде-
ния, плотности флокул и полидисперсности. 

Полученные результаты имеют большое 
значение для отработки технологических прие-
мов получения новых биосовместимых и био-
разлагаемых композиций на основе хитозана  
и синтетических полимеров. 

Вы в о ды  
1. Полученные результаты флокуляционной 

активности композиций на основе природного 
и синтетического катионных полиэлектролитов 
свидетельствуют о синергизме по сравнению  
с индивидуальными полиэлектролитами. Так, 
скорость осаждения флокул возрастает на 30 % 
для композиций с хитозаном, на 20 % с декст-
рином и на 40 % для композиций двух синтети-
ческих катионных полиэлектролитов.  

2. Исследование электрокинетического по-
тенциала позволило определить проявление 
механизмов флокуляции при использовании 
композиции одноименно заряженных полиме-
ров. В первую очередь происходит нейтрализа-
ция заряда, затем проявляется механизм мости-
кообразования. Наблюдаемый синергетический 
эффект композиций на основе двух катионных 
полиэлектролитов может быть обусловлен про-

явлением термодинамической несовместимости 
полимеров, что способствует уплотнению фло-
кул. Введение в композицию природного поли-
сахарида, хитозана, сопровождается значитель-
ным увеличением величины поверхностного 
заряда каолиновых частиц; это свидетельствует 
о пространственном негибком строении, что за-
трудняет мостикообразование и компактиза-
цию флокул. 
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Основным превосходством термопластич-
ных эластомеров, по сравнению с вулканизата-
ми, является возможность их переработки ме-
тодами, характерными для термопластов [1]. 
Для реализации этого преимущества необходи-
мо, чтобы реологические показатели расплава 
ТПЭ позволяли им перерабатываться литьевыми 
методами, в то время как в условиях эксплуата-
ции материалы должны обладать высокими фи-
зико-механическими характеристиками. 

Создание термопластичных эластомеров 
связано с проблемой совместимости полиме-
ров, которая в большинстве случаев решается 
за счет использования приема компатибилиза-
ции [2]. Этот прием реализуется либо за счет 
введения третьего компонента, часть элементов 
которого имеет сродство к одной фазе, а ос-
тальные – ко второй, либо за счет введения  
в смесь реакционно активных веществ, соз-
дающих компатибилизирующий компонент in-
situ [2]. Реакционная компатибилизация дает 
лучшие результаты, нежели добавление третье-
го компонента, но резко снижает показатель те-
кучести расплава [3] и, как следствие, ухудшает 
перерабатываемость материала. 

Для снижения вязкости расплава термопла-

стичных эластомеров представляется целесооб-
разным использовать компонент, дающий пла-
стифицирующий эффект в условиях переработ-
ки. Так как в термопластичных эластомерах за 
реологию расплава отвечает в основном термо-
пластичный компонент полимерной смеси, то, 
влияя на вязкость его расплава, можно регули-
ровать вязкость расплава ТПЭ. С другой сторо-
ны, использование термопластичного компо-
нента с регулируемой вязкостью расплава  
в качестве компатибилизатора может способст-
вовать решению сразу двух задач: повышению 
совместимости основных полимерных компо-
нентов и снижению вязкости расплава компо-
зиции. 

Влияние на вязкость расплава термопласта 
оказывает строение макромолекул и темпера-
тура фазового перехода. Примером такой зако-
номерности являются сополимеры этилена  
с винилацетатом (СЭВА, сэвилен). Повышение 
содержания звеньев винилацетата (ВА) в сопо-
лимере приводит к изменению его свойств от 
термопласта к эластомеру [4]. При этом степень 
кристалличности существенно снижается (рис. 1), 
а при содержании ВА-звеньев более 45 % сопо-
лимер становится аморфным [5]. 

 

 
Рис. 1. Зависимость степени кристалличности сэвилена от содержания винилацетатных звеньев 

 
Кроме того, можно предположить, что со-

полимер этилена с винилацетатом может вы-
полнять функцию компатибилизатора за счет 
двойственности своей природы, связанной с со-
держанием ВА-звеньев в его макромолекуле. 

Исходя из вышеизложенного, целью статьи 
является исследование реологических и физи-
ко-механических характеристик ТПЭ на основе 
сополимера этилена с винилацетатом и хлор-
сульфированного полиэтилена. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы: а) в качестве эластомера ис-
пользовался хлорсульфированный полиэтилен 
(ХСПЭ) марки TS-430 (производство компании 
TOSOH, Япония). Содержание хлора – 35 % 
масс., содержание серы – 1 % масс.; 

б) полиэтилен высокого давления (ГОСТ 
16337-77) и сополимеры этилена с винилацета-
том (TУ 6-05-1636-97) с содержанием винил-
ацетатных звеньев (ВА) от 0 до 30 % масс. (из-
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готовитель Россия). 
В данной работе ПЭВД-10803-020 рассмат-

ривается как сополимер этилена с винилацета-

том, который не содержит ВА-звеньев. 
Свойства используемых термопластов пред-

ставлены в таблице. 
 

Свойства сополимера этилена с винилацетатом 
 

Полимеры 
ПЭВД 

10803-020 
СЭВА 

11308-075 
СЭВА 

11607-040 
СЭВА 

11507-070 
СЭВА 

12508-150 

Обозначение СЭВА-0 СЭВА-12 СЭВА-19 СЭВА-23 СЭВА-28 

Содержание ВА, % 0 10-14 17-21 21-24 26-30 

Показатель текучести расплава, г/10мин 2,0 ± 1,5 (190◦) 5–10 (190◦) 3–5,5 (190◦) 4,5–10 (125◦) 12–18 (190◦) 

Прочность, МПа 12,2 9,8 5,9 4,9 9 

Относительное удлинение, % 550 600 650 600 600 

 
Композиции готовили в высокоскоростном 

резиносмесителе типа «Брабендер» при темпера-
туре 150 ºC и скорости вращения роторов 70 
об/мин, продолжительность смешения составляла 
10 мин. Соотношение сополимера этилена с ви-
нилацетатом и хлорсульфированного полиэтиле-
на в полимерной смеси составляло 50:50 масс.ч. 

Образцы получали методом литья под давле-
нием на литьевой машине «WELBER 30D», ос-
нащенной тремя зонами обогрева с объемом 
впрыска 30 см3 и усилием смыкания 30 кН, при 
температуре 150 °C и давлении впрыска 80 МПа. 

Показатель текучести расплава композиций 
определяли на аппарате «ИИРТ-5М» при тем-
пературе 150 ºС по ГОСТ 11645-73. 

Деформационно-прочностные характери-
стики определялись на разрывной машине 
«ZwickiLine». 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Реологические характеристики исследуе-
мых термопластичных эластомеров оценива-
лись по показателю текучести их расплава 
(ПТР), определяемому при температуре 150 ºС. 
При этом необходимо учитывать, что более вы-
сокое значение ПТР соответствует более низ-
кой вязкости. 

Очевидным является предположение о том, 
что чем ниже вязкость расплава родительского 
термопласта, тем ниже вязкость композита. 
Этот факт подтверждается и для смесей сэви-
лена с хлорсульфированным полиэтиленом. 
Анализ экспериментальных данных показал 
увеличение показателя текучести расплава сме-
сей с понижением вязкости расплава родитель-
ских термопластов (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Показатель текучести расплава композиций в зависимости от содержания ВА-звеньев в термопласте 

 
Так, СЭВА-23 обладает наименьшей вязко-

стью расплава из представленных сополимеров, 
что обеспечивает наибольшее значение ПТР 
для ТПЭ на его основе. Низкое значение ПТР 

композиции на основе СЭВА-0 связано со 
сравнительно низкой вязкостью расплава ис-
ходного термопласта. 

Выявленная закономерность позволяет регу-
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лировать вязкость композиций за счет пласти-
фицирующего эффекта расплава сополимера. 

Как показывает практика рецептурострое-
ния полимерных композитов, одновременно  
с понижением вязкости расплава могут изме-
няться и их деформационно-прочностные пока-
затели. Как известно [6], прочностные показа-
тели ТПЭ определяются термопластичной 
матрицей, повышение прочности исходного 
термопласта в большинстве случаев приводит к 
повышению прочности ТПЭ на его основе. 

Анализ прочностных показателей ТПЭ на 
основе СЭВА/ХСПЭ показал, что прочность 

композита с полиэтиленом (СЭВА-0) заметно 
превосходит прочность ТПЭ на основе сополи-
мера. Это согласуется с прочностными ха-
рактеристиками используемых термопластов 
(см. таблицу).  

Неожиданным является отсутствие зависи-
мости между прочностью родительского тер-
мопласта и смесевого материала на его основе 
при использовании сэвиленов. При этом, как 
видно из рис. 3, значения прочности сополиме-
ров этилена с винилацетатом различаются  
в 1,5–2 раза, в то время как прочность ТПЭ на 
их основе остается на одном уровне. 

 
Рис. 3. Прочность смеси ХСПЭ-СЭВА и исходного термопласта 

 
Характер различий экспериментальных и рассчитанных по аддитивным вкладам значений 

прочности изменяется не линейно (рис. 4). 

 
Рис. 4. Теоретически рассчитанная и эксперементально определенная прочность смеси ХСПЭ-СЭВА 

 
Прочность композиции на основе СЭВА-23 

превышает расчетное значение вдвое, а на ос-
нове полиэтилена и СЭВА-19 – в полтора раза. 

Смеси на основе СЭВА-12 и СЭВА-28 синер-
гии прочности не проявляют, так как различия 
в показателях теоретической и эксперимен-

0

2

4

6

8

10

12

14

0 5 10 15 20 25 30

П
ро

чн
ос
ь,

 М
П
а

Содержание ВА-звеньевТермопласт Смесь

0

2

4

6

8

10

12

0 5 10 15 20 25 30

П
ро

чн
ос
ь,

 М
П
а

Содержание ВА-звеньевТеоретическое значение
Смесь



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

105

тально определенной прочности составляют не 
более 2 %. 

Таким образом, СЭВА-12 и СЭВА-28 не об-
разуют эмерджентной системы с ХСПЭ, одним 
из важнейших признаков которой и является 
синергия ее компонентов [7]. Для эмерджент-
ной системы характерно превосходство свойств 
над вкладами компонентов. Если же компози-

ция не образует единой системы, такого эффек-
та не наблюдается. 

Аналогичная тенденция прослеживается 
для относительного удлинения (εотн) компози-
тов. Для родительских термопластов этот пока-
затель колеблется в интервале 550–650 %, а для 
композиций на их основе различие в εотн со-
ставляет более 500 % (рис. 5).  

 

 
Рис. 5. Относительное удлинение композиций ХСПЭ-СЭВА 

 
Изменение содержания ВА-звеньев до 13 % 

приводит к монотонному повышению εотн. 
Дальнейший рост содержания полярных ВА-
звеньев приводит к скачкообразному измене-
нию εотн. Так, для композиций на основе СЭВА-
19 εотн = 610 %, а для СЭВА-23 и СЭВА-28 от-
носительное удлинение находится на уровне 
500 %. 

Совокупность полученных данных свиде-
тельствует о том, что характеристики иссле-
дуемых композитов определяются присутстви-
ем ВА-звеньев в матрице ТПЭ и отличаются от 
свойств родительских полимеров. Вероятно, 
это связано с формированием особой макро-
структуры композиций, обеспечивающей им 
признаки эмерджентной системы. 

Таким образом, варьируя параметры термо-
пластичной составляющей ТПЭ, можно решать 
проблемы совместимости и образования эмерд-
жентной системы на основе смесей полимеров, 
улучшать перерабатываемость и эксплуатаци-
онные свойства композитов. 

Вы в о ды  
1. Впервые синтезированы ТПЭ на основе 

сополимера этилена с винилацетатом и хлор-
сульфированного полиэтилена. Установлена 
прямая зависимость между вязкостью роди-
тельских термопластов и смесевых композиций 
на их основе, что позволяет регулировать ПТР 

для переработки исследованных композицион-
ных материалов. 

2. Показаны отличия в характере изменения 
деформационно-прочностных характеристик 
композитов от свойств исходных полимеров. 
Так, для композиций ХСПЭ с СЭВА-12  
и СЭВА-28 отличие значений эксперименталь-
ной прочности от расчетной не превышает 3 %, 
а для композитов на основе СЭВА-0 ,СЭВА-19 
и СЭВА-23 превышение значения теоретиче-
ской прочности составляет более 50 %. 

3. Установлены области монотонного и скач-
кообразного изменения εотн в зависимости от 
содержания винилацетатных звеньев в матри-
це ТПЭ. 

4. Выявлено, что эмерджентными свойства-
ми обладают композиции на основе гомополи-
мера этилена и сополимеров с содержанием 
ВА-звеньев ~19 % и ~23 %. 
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