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Предложен новый способ получения олигомера полипропиленоксида (ППО) с малеинимидными конце-
выми группами из аминотерминального полипропиленоксида через взаимодействие его с фурановым аддук-
том малеинового ангидрида. Наличие малеинимидных групп было подтверждено по характерным частотам 
в ПМР и ИК-спектрах. Определены кинетические характеристики отщепления фурановой протекторной 
группы. Проведена оценка реакционной способности малеинимид-терминального олигомера в реакциях 
присоединения нуклеофилов (по Михаэлю). 

Ключевые слова: функциональные олигомеры ППО, фурановый аддукт малеинового ангидрида, малеи-
ниимиды, реакция Михаэля. 

 

Малеинимидная группа характеризуется 
высокой реакционной способностью по отно-
шению к нуклеофилам по реакции Михаэля, 
может вступать в реакцию с диенами по Диль-
су-Альдеру [1], а также в реакцию полимериза-
ции по свободнорадикальному механизму [2]. 
Низкомолекулярные бис- и трис-малеинимиды 
используются в качестве сшивающих агентов 
при получении жестких термостойких поли-
мерных материалов и композитов [3]. Сшивка 
проводится при температурах 200÷250 °С, так 
как эти малеинимиды имеют высокие темпера-
туры плавления и вследствие этого низкую рас-

творимость в олигомерах при умеренных тем-
пературах. Получение олигомеров полиэтиле-
ноксида (ПЭО) с малеинимидными группами 
было описано в патенте [4]. Метод основан на 
присоединении малеинового ангидрида к тер-
минальным аминогруппам с образованием 
амидокислоты, которую затем замыкают в ма-
леинимид с помощью уксусного ангидрида  
в присутствии ацетата натрия. Выход продук- 
та – около 40 %, выделение его и очистка от 
примесей возможны лишь для низших, кри-
сталлизующихся олигомеров – ди- и триэти-
ленгликольдималеинимидов. 

 

 
Рис. 1. Схема реакции получения олигомера ППО с малеинимидными концевыми группами 

_________________________ 

© Иваненко С. Ю., Лысенко С. Н., Якушев Р. М., 2015 
* Работа выполнена при финансовой поддержке программ Президиума РАН, проект 12-П-3-1037 и финансовой под-

держке РФФИ, проект 13-03-00330. 
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Цель работы: получение олигомера ППО  
с малеинимидными группами и исследование 
его реакционной способности. 

Авторами предложен способ получения та-
ких олигомеров путем модификации коммерче-
ски доступных диаминотерминальных олиго-
меров полипропиленоксида (ППО) с использо-
ванием фуранового аддукта малеинового ан-
гидрида. Схема реакции представлена на рис. 1. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

a) Получение олигомера ППО с амидоэфир-
ными концевыми группами. 

Первоначально аминотерминальный олиго-
мер реагировал с эквивалентным количеством 
4,7-эпоксиизобензофуран-1,3-диона (фураново-
го аддукта малеинового ангидрида) в апротон-
ном растворителе (ТГФ, ацетон, ацетонитрил) с 
образованием амидокислотных групп на концах 
олигомерной цепи. Их превращали в солевые, 
прибавляя при перемешивании эквивалентное 
количество концентрированного водного или 
спиртового раствора КОН, а затем добавляли 
диметилсульфат, взятый с 5 %-ным избытком. 
На этой стадии образовывался олигомер с ами-
доэфирными концевыми группами. На рис. 2, а 
представлен ИК-спектр полученного соединения 
с характерными пиками поглощения на частотах 
1722 см-1, 1635 см-1, 1560 см-1, 854 см-1. 

б) Превращение амидоэфирных концевых 
групп в имидные. 

В то время как замыкание напряженного 
малеинимидного цикла происходит с трудом  
и с малым выходом, авторами было установле-

но, что циклизация амидоэфиров 7-оксабицик-
ло[2,2,1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты 
(рис. 1, а) легко проходит в спиртово-щелочной 
среде при рН 10–11, и завершается за 1,5–2 часа 
при комнатной температуре. Циклизации спо-
собствует цис-положение эфирной и амидной 
групп, связанных с бициклической структурой 
амидоэфира, закрепленное мостиковым кисло-
родом, и отсутствие двойной связи, создающей 
напряжение в малеинимидном цикле.  

После удаления спирта на роторном испа-
рителе полученный олигомер разбавляли этил-
ацетатом и промывали водой, а затем слабо-
кислым буферным раствором с рН 4 для удале-
ния непрореагировавших молекул с солевыми  
и аминными концевыми группами. Выход 
очищенного олигомера (после удаления рас-
творителя и воды) составил 80 %. На рис. 2, б 
представлен ИК-спектр полученного соедине-
ния с характерными пиками поглощения на 
частотах 1772 см-1, 1700 см-1, 876 см-1, 855 см-1, 
715 см-1, 650 см-1, 603 см-1. На ПМР спектрах 
(300 MHz, TMS, δ, ppm) химические сдвиги 
протонов, связанных с фуранимидной группой, 
составляли 6,50 ppm, 5,23 ppm, 2,79 ppm. 

в) Отщепление фурана и получение малеи-
нимидных концевых групп. 

Отщепление фурана происходило по ретро-
реакции Дильса-Альдера. Были проведены спек-
трально-кинетические исследования данной ре-
акции при температурах 100÷160 °С без исполь-
зования растворителя. За отщеплением фурана 
следили   по  понижению   интенсивности   пиков 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры олигомера ППО с различными концевыми группами, образующимися по ходу синтеза 

а 

б 

в 
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поглощения в ИК-спектре, характерных для фу-
ранового аддукта: 876 см-1, 855 см-1, 715 см-1,  
650 см-1. Кинетика реакции описывалась урав-
нением первого порядка с энергией активации 
118 кДж/моль и предэкспоненциальным мно-
жителем 5,3·1011 с-1. Перегрев свыше 160 °С со-
провождается полимеризацией двойных связей 
концевых малеинимидных групп (ДСК). Реак-
цию отщепления проводили также при кипяче-
нии в различных растворителях: толуоле, бу-
тилацетате, п-ксилоле. Время, необходимое для 
завершения отщепления фурана, снижалось  
с ростом температуры кипения: в толуоле  
(t кип. 111 °С) требовалось кипятить смесь 4 часа, 
в бутилацетате (t кип. 125 °С) – 1,5 часа, в п-кси-
лоле (t кип. 139 °С) – 30 минут. На рис. 2, в  
представлен ИК-спектр полученного соедине-
ния с характерными пиками поглощения на ча-
стотах 3096 см-1, 1768 см-1, 1704 см-1,831 см-1, 
695 см-1. На ПМР спектрах (300 MHz, TMS, δ, 
ppm) химический сдвиг протонов малеинимид-
ной группы, составил 6,65 ppm. 

Оценка реакционной способности малеи-
нимид-терминального олигомера в реакциях 
присоединения нуклеофилов (по Михаэлю): 

1. Реакция с тиофенолом шла с разогревом 
при перемешивании компонентов при комнат-
ной температуре. 

2. Столь же быстро происходило присоеди-
нение низкомолекулярных алифатических ами-
нов – диэтиламина, морфолина. 

После завершения реакции присоединения 
в ИК-спектрах наблюдалось почти полное ис-
чезновение пиков поглощения, характерных 
для малеинимидных групп: 3091 см-1, 832 см-1  
и 697 см-1. 

3. Присоединения анилина не происходило 
при температурах ниже 150 °C (на основании 
данных ДСК). 

4. Взаимодействие дималеинимид-терминаль-
ного олигомера ППО с диаминотерминальным 
ППО проходило медленнее, чем с низкомоле-
кулярными алифатическими аминами из-за 
стерических затруднений, создаваемых олиго-
мерными цепями. Реакция проходила при тем-
пературах 30÷80 ° С и завершалась за 12 часов 

и за 40 минут, соответственно, с образованием 
вязкого полимерного продукта. 

Проводя реакцию между этими олигомера-
ми с добавлением трехфункционального ами-
нотерминального олигомера ППО в качестве 
сшивающего агента, авторы получили эластич-
ный полимерный материал. 

 

Вы в о д ы  
Был предложен новый метод синтеза оли-

гомера ППО с малеинимидными группами, ис-
ходя из амино-терминального олигомера. Вы-
ход конечного продукта составил 80 %. Нали-
чие малеинимидных групп подтверждено ИК-  
и ПМР-спектрами. 

Полученный олигомер активно реагирует с 
амино и тиольными группами. С использовани-
ем полученного олигомера были приготовлены 
образцы полимерного материала, физико-
химические характеристики которого предпо-
лагается в дальнейшем изучить. 
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SYNTHESIS OF POLYPROPYLENE OXIDE OLIGOMERES 
WITH MALEIMIDE TERMINAL GROUPS 

 

The Institute of Technical Chemistry of the Ural Branch of the Russian academy of science 
 

Abstract: A new method for producing polypropylene oxide (PPO) oligomeres with maleimide terminal groups 
from the amino terminal polypropylene oxide via its interaction with the furan adduct of maleic anhydride was sug-
gested. The presence of maleimide groups was confirmed by characteristic frequencies in the PMR and IR spectra. 
The kinetic characteristics of furan protecting group elimination were found. The evaluation of the reactivity of ma-
leimide-terminal oligomer in nucleophilic addition reactions (Michael) was carried out. 

Keywords: functional PPO oligomers, furan-maleic anhydride adduct, maleimide, Michael reaction. 
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПВХ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИМ ОЛИГОЭФИРМЕТАКРИЛАТОМ 
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Путем модифицирования поливинилхлорида реакционноспособным фосфорсодержащим олигоэфирме-
такрилатом, являющимся олигомерным модификатором-антипиреном, можно получить рулонные материалы 
на основе пластифицированного ПВХ, обладающими высокими эксплуатационными показателями и низкой 
пожарной опасностью. Данные материалы могут быть использованы в качестве защитных покрытий по тепло-
вой изоляции технологических трубопроводов. На начальной стадии получения ПВХ-материалов фосфорсо-
держащий олигоэфирметакрилат выполняет функцию временного пластификатора. При последующей термо-
обработке за счет раскрытия двойных углерод-углеродных связей он отверждается с образованием полимера 
сетчатой структуры. В результате этого повышаются прочностные характеристики и снижается пожароопас-
ность модифицированного материала по сравнению с ПВХ, содержащим только низкомолекулярные пласти-
фикаторы. С увеличением концентрации олигоэфирметакрилата в ПВХ-материале до 13 % мас. повышается 
его прочность и относительное удлинение при разрыве как в продольном, так и в поперечном направлении.  
У ПВХ-материала, модифицированного 13 % мас. фосфорсодержащего олигоэфирметакрилата, по сравнению 
с пластикатом, содержащим такое же количество фталатных пластификаторов, возрастает значение кислород-
ного индекса с одновременным снижением дымообразования и удельной теплоты сгорания материала. Кроме 
того, пластифицированные ПВХ-материалы, модифицированные олигоэфирами, в процессе эксплуатации бу-
дут дольше сохранять необходимый уровень показателей за счет меньшей миграции олигомерного модифика-
тора из полимерного материала по сравнению с традиционными низкомолекулярными пластификаторами. 

Ключевые слова: поливинилхлорид, пластикаты, пластификаторы, модифицированные полимерные мате-
риалы, олигомерные модификаторы, фосфорсодержащий олигоэфирметакрилат, снижение пожарной опасности. 

 

Олигомерные модификаторы, используе-
мые в качестве реакционноспособных пласти-
фикаторов, позволяют улучшить технологиче-
ские и физико-механические свойства материа-
лов на основе поливинилхлорида и снизить их 
пожароопасность по сравнению с материалами, 
содержащими низкомолекулярные пластифика-
торы. На начальной стадии получения поли-
мерных материалов олигомерные модификато-
ры выполняют функцию временных пластифи-
каторов. При последующей термообработке 
олигомеры отверждаются и образуют сетчатую 
структуру, которая повышает прочностные ха-
рактеристики модифицированных материалов и 
замедляет скорость их деструкции. Кроме того, 

в процессе эксплуатации модифицированные 
полимерные материалы способны дольше со-
хранять требуемый уровень показателей за счет 
меньшей миграции олигомерных модификато-
ров из пластикатов по сравнению с традицион-
ными пластификаторами [1–3]. 

Отверждение олигомера при термообработ-
ке ПВХ, модифицированного фосфорсодержа-
щим олигоэфирметакрилатом (ОЭМ): α,ω -(1-
метакрилокси-окси-3-хлор-2-пропоксиолиго-
дифенилолпропанметилфос-фонатом) [4], под-
тверждается данными ИК-спектров (рис. 1), так 
как резкое снижение интенсивности полосы по-
глощения в области 1650 см-1 у ПВХ-материа-
ла, содержащего 13 % мас. ОЭМ, по сравнению 

 

            
 

Рис. 1. ИК-спектры ОЭМ(I) и ПВХ, модифицированного I3 % мас. ОЭМ (2) 
_________________________ 

© Булгаков Б. И., Попова М. Н., Ушков В. А., Соловьева Е. В., 2015 
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с неотвержденным олигомером свидетельству-
ет о раскрытии двойных углерод-углеродных 
связей в молекулах ОЭМ и образовании за счет 
этого сетчатой структуры.  

ПВХ, модифицированный 13 % мас. фос-
форсодержащего ОЭМ, превосходит материа-
лы, содержащие аналогичное количество фос-
фатных пластификаторов по прочности и отно-
сительному удлинению при разрыве, обладает 
незначительной остаточной деформацией, име-
ет высокое значение кислородного индекса 
(КИ), низкую удельную теплоту сгорания, ды-
мообразующую способность, особенно в режи-
ме пиролиза, концентрацию CO и твердой фазы 
дыма в продуктах горения и значительный вы-
ход коксового остатка (табл. 1) [5–7]. 

Проведенными исследованиями установле-
но, что термостойкость, физико-механические 
свойства и горючесть ПВХ-материалов опреде-

ляются химической природой и содержанием 
олигомерных модификаторов [5]. С увеличени-
ем содержания олигомеров снижаются масса  
и КИ материалов (табл. 2, рис. 2). 

Например, у ПВХ, модифицированного 5  
и 13 % мас. бис-(метакрилоксиэтиленкарбонат) 
диэтиленгликоля (ОКМ-2), простого фосфор-
хлорсодержащего оксиэтилированного олиго-
эфира и ОЭМ, поверхностная плотность умень-
шается соответственно с 1,39 до 1,21, с 1,23 до 
1,12 и с 1,42 до 1,34 кг/м2. Максимальные значе-
ния КИ (45,7–45,4 %) достигаются при содержа-
нии в материале 2,5–5 % простого фосфорсодер-
жащего оксиэтилированного олигоэфира. Значе-
ние КИ ПВХ, содержащего ОКМ-2, ниже, чем  
у материалов, модифицированных фосфорсодер-
жащими олигоэфирами, поскольку ОКМ-2 не со-
держит пламегасящие элементы (КИ ОКМ-2  
и ОЭМ равны 17,5 и 24,5 %). 

 
Таблица 1 

Физико-механические и пожароопасные свойства ПВХ-пластикатов 
 

Показатели ДАФФ ОДФФ ТАФ-ЗОП ДФИБФФ ДФКФ ТФФ ТХПФ ОЭМ 

Поверхностная плотность, кг/м2 1,2 1,06 1,13 1,21 0,96 1,09 1,26 1,34 

Прочность при разрыве, МПа: 

– в продольном направлении 

– в поперечном направлении 

 

29,4 

42,0 

 

38,3 

47,9 

 

47,2 

63,1 

 

54,6 

59,5 

 

22,1 

47,4 

 

44,95 

51,4 

 

43,5 

60,1 

 

65,9 

70,3 

Относительное удлинение при разрыве, %: 

– в продольном направлении 

– в поперечном направлении 

 

4,3 

5,4 

 

5,4 

5,3 

 

4,7 

6,3 

 

5,7 

5,7 

 

2,5 

4,8 

 

2,5 

4,8 

 

4,1 

7,8 

 

8,2 

7,8 

Твердость, МПа 70,32 105,84 51,11 106,14 111,7 105,17 121,05 110,99 

Абсолютная остаточная деформация, мм 1,134 0,087 0,129 0,068 0,089 0,092 0,076 0,073 

Водопоглощение за 24 часа, % мас. 0,11 0,07 0,12 0,11 0,06 0,06 0,16 0,15 

Кислородный индекс, % 34,0 37,0 37,5 39,0 35,9 39,0 39,0 40,6 

Удельная теплота сгорания, кДж/кг 19320 19740 19572 19320 19866 19320 17472 18606 

Коэффициенты дымообразования, Нп. м2/кг: 

– в режиме пиролиза 

– в режиме горения 

 

850 

920 

 

450 

810 

 

860 

980 

 

800 

990 

 

510 

730 

 

820 

980 

 

440 

690 

 

170 

720 

Фазовый состав продуктов горения, 
кг/кг: 

– НСl 

– СО 

– СО2 

– твердая фаза дыма 

– коксовый остаток 

 
 

0,089 

0,036 

0,310 

0,052 

0,058 

 
 

0,068 

0,043 

0,150 

0,058 

0,080 

 
 

0,044 

0,043 

0,300 

0,071 

0,081 

 
 

0,070 

0,050 

0,253 

0,073 

0,084 

 
 

0,063 

0,026 

0,182 

0,058 

0,094 

 
 

0,057 

0,054 

0,222 

0,061 

0,081 

 
 

0,062 

0,050 

0,136 

0,064 

0,090 

 
 

0,063 

0,031 

0,270 

0,046 

0,090 
 

П р и м е ч а н и е . ДАФФ: ди(2-этилгексил) фенилфосфат; ОДФФ: дифенил (2-этилгексил) фосфат; ТАФ-30П: дифенилизопро-
пилфенилфосфат; ДФИБФФ: дифенил (п-третбутил)фенилфосфат; ДФКФ: дифенилкрезилфосфат; ТФФ: трифенилфосфат; ТХПФ: три-
хлорпропилфосфат. 
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Таблица 2 

Физико-механические свойства ПВХ, модифицированного фосфорсодержащим олигоэфирметакрилатом 
 

Показатели 
Немодифицированный  

ПВХ 

Содержание ОЭМ, % мас. 

5 10 13 

Поверхностная плотность, кг/м2(при толщине 1 мм) 1,2 1,42 1,42 1,34 

Прочность при разрыве, МПа: 
– в продольном направлении 
– в поперечном направлении 

 
42,8 
50,7 

 
52,4 
67,1 

 
51,6 
66,4 

 
65,9 
70,3 

Относительное удлинение при разрыве, %: 
– в продольном направлении 
– в поперечном направлении 

 
4,3 
7,2 

 
6,3 
8,9 

 
5,6 
8,1 

 
8,2 
7,8 

Твердость, МПа 153,87 104,33 94,82 110,99 

Абсолютная остаточная деформация, мм 0,051 0,060 0,065 0,073 

Водопоглощение за 24 часа, % мас. 0,05 0,09 0,05 0,15 

 
При повышении в материалах концентра-

ции ОЭМ до 13 % мас. их водопоглощение воз-
растает с 0,05 до 0,15 % мас., а ОКМ-2 – прак-
тически не меняется и составляет 0,05…0,06 % 
мас. У материалов, содержащих оксиэтилиро-
ванный олигоэфир, с увеличением его концен-
трации до 5 % мас. водопоглощение возрастает 
с 0,05 до 0,33 % мас., что объясняется его 
большой гидрофильностью. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость кислородного индекса ПВХ  
от содержания олигомерных модификаторов: 

1 – простой фосфорсодержащий оксиэтилированный олигоэфир; 
2 – ОЭМ; 3 – ОКМ-2 

 
У ПВХ-материалов, модифицированных 

ОЭМ, с увеличением его концентрации наблю-
дается повышение физико-механических свойств 
(табл. 2). Хотя температура начала интенсивно-
го разложения при повышении содержания 
ОЭМ не меняется и составляет 220 °C, потери 
массы при терморазложении возрастают (рис. 3). 
Увеличение концентрации ОЭМ в материале 
выше 5 % мас. приводит к вымыванию при экс-

тракции в ацетоне в течение 8 часов части не-
отвержденного ОЭМ и с повышением его со-
держания с 5 до 13 % мас. потери массы за счет 
экстракции возрастают с 15,6 до 24,8 %. 

 

 
 

Рис. 3. Термогравиметрические кривые ПВХ, модифици-
рованного ОЭМ: 

1 – без ОЭМ; 2 – 7,5 % мас. ОЭМ; 3 – 13 % мас. ОЭМ 

 
В результате проведенных исследований 

можно сделать вывод, что оптимальные экс-
плуатационные свойства и низкая пожарная 
опасность ПВХ-материалов реализуются при 
использовании в качестве олигомерного моди-
фикатора фосфорсодержащего ОЭМ. 

Полученные экспериментальные результа-
ты были использованы при разработке составов 
рулонных защитно-покровных материалов из 
вторичного ПВХ-сырья, обладающих высокими 
эксплуатационными показателями и низкой 
пожарной опасностью, и получили практиче-
ское подтверждение [8]. 
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Было установлено, что высокими физико-
механическими свойствами, термостойкостью  
и пониженной пожарной опасностью обладают 
ПВХ-материалы, содержащие смесь 4…6 % мас. 
фосфатного пластификатора (лучше всего три-
хлорпропилфосфата или трихлорэтилфосфата)  
и фосфорсодержащего ОЭМ в соотношении 1:1, 
поскольку меньшее количество олигоэфирметак-
рилата не позволяет достичь существенного 
улучшения их свойств, а увеличение содержания 

ОЭМ выше 5 % мас. приводит к относительному 
ухудшению их эксплуатационных показателей  
и повышению пожарной опасности материалов, 
что объясняется его недостаточной полимериза-
цией в ходе получения материалов на основе от-
ходов пластифицированного ПВХ. 

Оптимальные составы разработанных за-
щитно-покровных материалов на основе вто-
ричного ПВХ-пластиката и их показатели при-
ведены ниже: 

 

Содержание компонентов, % мас. 
– отходы пластифицированного ПВХ: 
а) на тканевой основе             50…60; 
б) безосновные              4…10; 

– ТХПФ или ТХЭФ            2…3; 
– ОЭМ                2…3; 
– каолин               10…15; 
– Al(OH)3               10…15; 
– Sb2O3               3…5; 
– Al2O3               3…5; 

Показатели: 
– ширина, мм              1200; 
– толщина, мм             0,8…1,2; 
– поверхностная плотность, кг/м2        1,3…1,4; 
– прочность при разрыве, МПа: 

а) в продольном направлении                                                   14…16,6; 
б) в поперечном направлении                                                    4,6…6,6; 

– относительное удлинение при разрыве, %                           25…30; 
– водопоглощение за 24 часа, % мас.       1,76…1,8; 
– водонепроницаемость        водонепроницаемые; 
– температура, оC: 

а) хрупкости               -45…-35; 
б) начала интенсивного разложения         200…205; 
в) воспламенения              310…320; 
г) самовоспламенения            420…450; 

– кислородный индекс, %          29,7…32,1; 
– коэффициенты дымообразования, Нп.м2/кг: 

а) в режиме пиролиза             510…570; 
б) в режиме горения             170…240; 

– состав продуктов горения, кг/кг: 
HCl                0,03…0,033; 
CO                 0,01…0,02; 
CO2                0,02…0,46; 
твердая фаза дыма            0,01…0,015 
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Abstract: By modifying PVC reactive phosphorus-containingoligoestermethacrylate being oligomeric modifier 
and flame retardant, it is possible to obtain rolled materials based on plasticized PVC having high exploitation prop-
erties and low fire hazard. These materials can be used as protective coatings for thermal insulation of industrial 
pipelines. At the initial stage of the manufacture of PVC materialsphosphorus-containing oligoestermethacrylateacts 
as a temporary plastifier. During the subsequent heat treatment through the disclosure carbon-carbon double bonds it 
is harden to form a polymer network structure. As a result, increased strength properties and reduced fire hazard of 
modified material compared with PVC containing only low molecular weight plastifiers. With increasing concentra-
tion of oligoestermethacrylate in PVC-material to 13% by weight increases its strength and concerned elongation at 
break in both the longitudinal and transversal directions. In the PVC-material modified of 13% by weight of phos-
phorus-containing oligoestermethacrylate compared with plastic containing the same amount of phthalate plastifiers, 
increases the value of oxygen index simultaneously with the reducing smoke generation and specific heat of com-
bustion of the material. Furthermore, plasticized PVC-materials modified oligoesters during exploitation will longer 
maintain the necessary level of properties because of smaller migration the oligomeric modifier from the polymeric 
material compared to traditional low molecular weight plastifiers. 

Keywords: PVC, plasticates, plastifiers, modified polymeric materials, oligomeric modifiers, phosphorus-
containing oligoestermethacrylate, reducing fire hazard. 
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Применение поликонденсационного спосо-
ба совмещения компонентов (ПССК) для про-
питки армирующих волокон смесью мономе-
ров – фенола и формальдегида с последующим 
синтезом в структуре и на поверхности напол-
нителя полимера позволяет повысить физико-
химические и прочностные характеристики по-
лимерматричных композитов, снижает трудо-  
и энергозатраты, сокращает стадийность про-
цесса, а также уменьшает экологическую на-
пряженность для всего производства в целом 
по сравнению с традиционной технологией,  
в которой пропитка нитей осуществляется уже 
готовым фенолформальдегидным олигомером 
[1–6]. 

В последнее время в мире наблюдается 
большой интерес к волокнам из базальта и ба-
зальтовых пород. Это обусловлено следующим: 

– базальтовые волокна (БВ) по многим ха-
рактеристикам превосходят стекловолокна; 

– сырьевая база для производства БВ прак-
тически неограничена; 

– технологические достижения последних 
лет позволили существенно снизить себестои-
мость производства непрерывного БВ до уров-
ня производства стеклянных волокон [7].  

Ранее широкое применение БВ сдерживалось 
относительной сложностью, новизной и неосво-
енностью промышленных технологий их произ-
водства. Поэтому в данной работе впервые в ка-
честве армирующей системы использовалась ба-
зальтовая нить производства «Каменный век». 

В процессе формирования элементарных 
волокон их поверхность покрывают замаслива-
телями. Однако замасливатели резко ухудшают 
адгезионные свойства волокон и их перед про-
питкой удаляют термической обработкой.  

Ранее было доказано, что перспективно 
проводить отжиг замасливателя путем термо-
обработки в течении 1 ч при Т = 250 °С. 

Вследствие увеличения поверхностной 
энергии смачиваемость термообработанных во-
локон связующим возрастает (рис. 1). 

 

 
Время смачивания, с 

 

Рис. 1. Кинетические кривые смачивания БВ  
смесью мономеров 

 

Анализ экспериментальных данных (табл. 1) 
свидетельствует, что физико-химические и ме-
ханические свойства ПКМ, полученных ПССК 
как на основе исходной, так и термообработан-
ной БН, значительно превышают аналогичные 
свойства ПКМ, сформованных по традицион-
ной технологии с применением для пропитки 
нитей готовой ФФС. 

 
  Таблица 1 

Сравнительные характеристики ПКМ, сформированных по ПССК 
и по традиционной технологии на основе БН 

 

Базальтовая 
нить 

Твердость  
по Бринеллю, 

МПа 

Разрушающее  
напряжение  

при изгибе, МПа 

Ударная  
вязкость, кДж/м2 

Водопогло-щение  
при двухчасовом  
кипячении, % 

– 510/484 640/520 342/295 0,04/0,05 

Термообработанная 
базальтовая нить 

527 675 356 0,02 

 
Весомым доказательством формирования 

ПССК более сшитой и плотной структуры в БП 
(по сравнению с традиционной) служат резуль-
таты термогравиметрического анализа (табл. 2). 
По увеличению коксового остатка, снижению 
скорости термолиза, значительному возраста-
нию энергии активации можно утверждать о 
более полном химическом и физическом взаи-

модействии функциональных групп фенолфор-
мальдегидного олигомера (ФФО) с базальто-
выми нитями. 

Для повышения физико-химических и ме-
ханических свойств разработанных ПКМ осу-
ществлялось введение низкомолекулярных со-
единений в смесь мономеров в качестве актив-
ных добавок. 
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Таблица 2 

Влияние термообработки БН на термостойкость БП на их основе 
 

Состав 
Потери массы, % при температуре, ºC 

КО, % 
100 200 300 400 500 600 700 800 

Базальтовая нить 0 0,1 1,5 1,7 2,0 2,7 2,9 3,0 97,0 

Базальтовая нить  
термообра-ботанная 

0 0 0,9 1,2 1,4 2,0 2,2 2,6 97,4 

Базальто-пластик 1,0 1,2 2,0 7,5 12,3 16,0 22,2 26,0 74,0 

Базальтопластик 
термообработанный 

0,8 1,0 2,0 4,5 10,0 15,0 19,0 22,0 78,0 

 
В отформованном из препрега на основе 

термообработанной нити материале сущест-
венно увеличиваются остаточные напряжения, 
возникающие на границе раздела волокно – 
связующее вследствие большого различия их 
термоупругих свойств. Для уменьшения этих 
напряжений и увеличения прочности сцепления 
компонентов ПКМ волокна покрывают аппре-
тами – многофункциональными соединениями, 
способными взаимодействовать с поверхно-
стью волокна и связующим. 

При обработке аппретами БН происходит 
уменьшение пор и, как следствие, затрудняется 
проникновение мономеров в поры нити, поэто-
му аппреты вводили в состав связующего.  

При приготовлении смеси мономеров вво-
дились в малых количествах различные аппре-
тирующие добавки: АГМ-9;А-187 (ТУ6-02-724-
77; ТУ 6-02-1077-85).  

Смачивание БН смесью мономеров с моди-
фицирующими добавками практически не из-

меняется по сравнению со смачиваемость БН 
чистой смесью мономеров (рис. 2). Так, за 11 мин 
высота поднятия составляет выше 98,5 мм. 

 

 
 

Рис. 2. Кинетические кривые смачивания модифициро-
ванных БН смесью мономеров: 

1 – смесь мономеров; 2 – смесь мономеров + АГМ-9; 3 – смесь 
мономеров + А-187 

 

Анализ экспериментальных данных свиде-
тельствует, что модификация способствует по-
лучению более высоких физико-механических 
свойств волокнистых композиционных мате-
риалов (табл. 3).  

 
 Таблица 3 

Сравнительные характеристики ПКМ, сформированных по ПССК  
и по традиционной технологии на основе модифицированных БН 

 

Вид модификации  
базальтовой нити 

Твердость  
по Бринеллю, МПа 

Разрушающее  
напряжение  

при изгибе, МПа 

Ударная  
вязкость, 
кДж/м2 

Водопоглощение  
при двухчасовом  
кипячении, % 

– 527 675 356 0,02 

Обработка АГМ-9 570 712 403 0,01 

Обработка А-187 530 672 360 0,02 

 
Так, наиболее эффективно введение АГМ-9 

в количестве 10% в смесь мономеров.  
Общий положительный эффект модифика-

ции БП выбранными добавками – расширение 
спектра областей использования таких мате-
риалов. 
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Радиационное облучение растворов тетраф-
торэтилена (ТФЭ) в различных растворителях 
(ацетон, этилацетат, хлорсодержащие, галоген-
замещенные бензолы, фреоны, фторированные 
спирты и др.) при комнатной температуре при-
водит к образованию олигомеров (теломеров) 
R1(C2F4)nR2 с концевыми функциональными 
группами R1 и  R2, состоящими из фрагментов 
молекул растворителей, в которых проводился 
синтез. Эффективность процесса радиационной 
теломеризации и свойства полученных теломе-
ров определяются концентрацией мономера, 
его растворимостью в растворителе, дозой об-
лучения и химической природой растворителя, 
в котором проводился синтез [1–4]. 

Изучена кинетика процесса, ряд свойств 
полученных теломеров (термостабильность, 
растворимость, молекулярное и морфологиче-
ское строение и др.), предложен механизм ре-
акции. Выводы о механизме теломеризации при 
комнатной температуре основаны на косвенных 
результатах, в частности, на применении инги-
биторов, поскольку практически невозможно 
изучить активные центры реакции в таких ус-
ловиях. Проведение радиационно-иницииро-
ванной теломеризации ТФЭ при низких темпе-
ратурах позволяет исследовать природу актив-
ных центров, инициирующих процесс. В работе 
[5] было показано, что низкотемпературная те-
ломеризация протекает далеко не во всех рас-
творителях. Для реализации процесса опреде-
ляющее значение имеет фазовое состояние сис-
темы при низких  температурах.  

В данной работе в качестве растворителей 
для проведения низкотемпературной радиаци-
онной теломеризации ТФЭ и изучения кинети-
ки и механизма реакции выбраны спирты: эта-
нол, его фторированный аналог (трифторэта-
нол), а также гексафторизопропанол. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Газообразный тетрафторэтилен (C2F4), со-
держащий 0,02 % примесей, абсолютный эти-
ловый спирт (C2H5OH, этанол), трифторэтанол 
(C2H2F3OH), 1,1,1,3,3,3-гексафтор-2-пропанол 
(С3Н2ОF6, ГФИП) фирмы «Aldrich» специаль-
ной очистке не подвергались. Радиационная 
полимеризация проводилась в запаянных стек-
лянных ампулах. Образцы для кинетических 
исследований готовились по стандартной мето-
дике: в стеклянную ампулу помещали опреде-
ленное количество растворителя, освобождали 

от растворенного воздуха и при 77 К намора-
живали необходимое количество ТФЭ, ампулу 
запаивали. Систему перемешивали при комнат-
ной температуре, охлаждали до 77 К и подвер-
гали облучению γ-лучами 60Со на установке 
«Гамматок-100», мощность дозы облучения 
0,15 Гр/c. Исходная концентрация ТФЭ в рас-
творах составляла от 0,13 до 2,5 моль/л. Выход 
образовавшегося продукта во фторированных 
спиртах определяли гравиметрически после 
удаления растворителя из реакционной смеси 
при комнатной температуре.  

Кинетику процесса исследовали в ходе на-
гревания образцов, облученных при 77 К раз-
личными дозами, по тепловыделению реакции, 
регистрируемому калориметром.  

ИК-спектры поглощения полученных тело-
меров (диапазон измерений 675–4000 см-1) ре-
гистрировали при комнатной температуре на 
Фурье-ИК-спектрометре «Perkin-Elmer Spec-
trum 100» с АТR приставкой. Спектры ЭПР ре-
гистрировали при 77 К на радиоспектрометре 
Х-диапазона «ЭПР-21» при мощности СВЧ-
поля ~105 Вт. Дифференциальный термогра-
виметрический анализ (ДТГА) образцов сухих 
теломеров проводили на дериватографе «Q-
1500D» в стандартных корундовых открытых 
тиглях. Скорость нагрева составляла 5 °С/мин, 
масса навесок ~ 30 мг, в качестве эталона ис-
пользовался Al2O3.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Фазовое состояние реакционных смесей  
и кинетика процесса теломеризации была изу-
чена методом кинетической калориметрии. Ка-
лориметрические кривые размораживания (ККР) 
приведены на рис. 1. 

Очевидно, что фазовые диаграммы смесей 
ТФЭ с этанолом и фторированными спиртами 
существенно различаются. При охлаждении сме-
си ТФЭ+этанол до 77 К часть ТФЭ (~ 20–25 %) 
сорбируется в спирте и переходит в стеклооб-
разное состояние, остальной ТФЭ образует 
собственную кристаллическую фазу. На ККР 
необлученной смеси (кривая 1, рис. 1, а) на-
блюдается ступенька расстекловывания смеси 
этанола и застекловавшегося ТФЭ (~ 100 К), 
кристаллизация раствора в области 130 К, затем 
плавление выделившегося в собственную фазу 
кристаллического ТФЭ (140 К), переходящее  
в плавление смеси (155 К). 
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Рис. 1. Калориметрические кривые размораживания необлученных (а) и γ-облученных (б) образцов: 
1 – ТФЭ (1,1 моль/л)+этанол; 2 – ТФЭ (1,03 моль/л) + трифторэтанол; 3 – ТФЭ(1,59 моль/л)+ ГФИП 

 
Охлаждение смесей ТФЭ+ ГФИП и ТФЭ + 

+ трифторэтанол также приводит к тому, что 
часть ТФЭ (20–25 %) переходит в стеклообраз-
ное состояние и на ККР наблюдается плавление 
кристаллического ТФЭ (~ 140 К), расстекловы-
вание смеси спирта и застекловавшегося ТФЭ  
в области 200–210 К и плавление при 230 и 260 К 
для смесей ТФЭ+трифторэтанол и ТФЭ+ГФИП 
соответственно (рис. 1, а, кривые 2, 3). Количе-
ство ТФЭ, который перешел в стеклообразное 
состояние, определялось по разнице исходной 
навески ТФЭ и количеству мономера, обра-
зующего кристаллическую фазу (Тпл.~140 К).  

Облучение растворов γ-излучением приво-
дит к эффективной теломеризации ТФЭ, на 
ККР регистрируется экзотермический пик ре-
акции (рис. 1, б, кривые 1, 2, 3). Реакция во всех 
реакционных смесях начинается в области рас-
стекловывания, когда создаются благоприятные 
условия для протекания реакции, поскольку 
повышается молекулярная подвижность реа-
гентов и при этом активные центры не гибнут  

в переохлажденной жидкости. Но температура 
начала реакции существенно различается, так  
в смеси ТФЭ+этанол реакция начинается при 
100 К. Полимеризуется ТФЭ, который находит-
ся в стеклообразном состоянии, основная же 
масса ТФЭ (80 %) находится в твердом кри-
сталлическом состоянии и в реакции не участ-
вует. По тепловому эффекту реакции и теплоте 
полимеризации ТФЭ (155 кДж/моль) был оце-
нен выход теломера, который составил ~ 20 %, 
то есть практически весь ТФЭ, который нахо-
дится в стеклообразном состоянии полимеризу-
ется. При нагревании образца до комнатной 
температуры образуется прозрачный раствор, 
вязкость его визуально не меняется. Это позво-
ляет предположить, что в процессе теломериза-
ции ТФЭ в этаноле образуются растворимые 
теломеры с малой длиной цепи (n  10).  

Для смесей ТФЭ+ГФИП и ТФЭ+трифтор-
этанол реакция начинается при расстекловыва-
нии в области 200 К, когда весь мономер нахо-
дится в жидком состоянии, соответственно вы-

 

а 

б 
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ход теломера отличается кардинально. Если  
в смеси ТФЭ+этанол выход теломера не превы-
шает 20 %, то в смесях ТФЭ с фторированными 
спиртами он достигает 100 %. При использова-
нии в качестве растворителей трифторэтанола  
и ГФИП, в отличие от этанола, образующиеся те-
ломеры имеют большую длину цепи. Вязкость  
и прозрачность коллоидного раствора зависят от 
исходной концентрации ТФЭ в реакционной сме-
си. При малом содержании ТФЭ (0,16–0,3 моль/л) 
образуется вязкий прозрачный коллоидный рас-

твор. После удаления растворителя продукт ре-
акции представляет собой сухой белый порошок, 
который повторно практически не растворяется. 

Для реакционных смесей ТФЭ+трифторэта-
нол и ТФЭ+ГФИП была изучена зависимость 
выхода теломера от дозы облучения и концен-
трации мономера. Реакция протекает на поря-
док эффективнее, чем в этаноле. Кинетика про-
цесса теломеризации во фторированных спир-
тах от дозы облучения и концентрации моно-
мера приведена на рис. 2. 

 

.  
Рис. 2. Зависимости выхода теломера от концентрации ТФЭ при дозе 10 кГр (а) и дозы облучения (б) для смесей: 

1 – ТФЭ (1,59 моль/л)+ГФИП; 2 – ТФЭ (1,03 моль/л )+трифторэтанол 

 
В указанных растворителях процесс проте-

кает приблизительно с одинаковой эффектив-
ностью, для полной конверсии мономера тре-
буются малые дозы облучения. Эффективность 
процесса низкотемпературной теломеризации в 
трифторэтаноле и ГФИП связана, как минимум, 
с двумя факторами. Во-первых, как показали 
предыдущие исследования, проведенные при 
комнатной температуре [3], большое влияние 
на скорость процесса оказывает растворимость 
мономера в используемом растворителе. Во 

фторированном растворителе она почти на по-
рядок выше, чем в обычных органических рас-
творителях. Кроме этого, существенное влия-
ние на процесс оказывает и фазовое состояние 
системы. В отличие от системы ТФЭ+этанол  
в смеси ТФЭ+фторированный спирт реакция, 
инициируемая активными центрами спирта, 
начинается при температуре ~ 200 К, что суще-
ственно выше температуры плавления ТФЭ. 

Получить некоторые сведения о механизме 
реакции позволяет применение ингибиторов 

 

а 

б 
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реакции. Подавление процесса теломеризации 
во всех растворителях радикальным ингибито-
ром ТЕМПО позволяет сделать предваритель-
ный вывод о радикальном или ион-радикаль-
ном механизме реакции. Помимо этого для сис-
темы ТФЭ+ГФИП были проведены исследова-
ния методом ЭПР-спектроскопии и было пока-
зано, что низкотемпературная теломеризация 
ТФЭ в ГФИП протекает по ион-радикальному 
механизму. Процесс инициируют анион-ради-
калы  (CF3)2C

-O, образующиеся при депрото-
нировании ОН групп первичных гидроксиради-
калов (CF3)2C

-OН, обладающих сильными ки-
слотными свойствами. Предложена интерпре-
тация выделенных при 230–240 К спектров 
ЭПР облученного ГФИП с учетом анизотропии 
на -атомах фтора и оценки углов между соот-
ветствующими С–F связями и осью орбитали 
неспаренного электрона [6]. 

Продукты теломеризации ТФЭ также суще-
ственно различны в зависимости от используе-
мого растворителя. В отличие от образующихся 
в этаноле растворимых теломеров с малой дли-
ной цепи во фторированных спиртах образуют-
ся длинноцепочечные теломеры. Их свойства 
были изучены методами ИК-спектроскопии  
и термогравиметрического анализа. 

ИК-спектры всех теломеров, в целом, иден-
тичны спектру политетрафторэтилена [7]. Ин-
тенсивные полосы поглощения регистрируются 
в области 1208 и 1152 см-1, они относятся к ва-
лентным колебаниям νC-F групп СF2. Но кроме 
этих полос в спектре теломера, полученного  
в трифторэтаноле, наблюдаются малоинтен-
сивная широкая полоса поглощения гидро-
ксильной группы ОН в области 3300см-1 и ряд 
полос поглощения связей С-О и С-Н в области 
800-1100 и 1350-1500 см-1, которые соответст-
вуют полосам поглощения в спектре трифторэ-
танола. Для теломера ТФЭ в ГФИП наблюда-
ются слабая широкая полоса в области 3400 см-1 
и полоса с частотой ~1430 см-1, которые отно-
сятся к колебаниям ОН-групп ГФИП. Наличие 
дополнительных полос поглощения в спектрах, 
небольшое смещение (несколько см-1) их по 
частоте свидетельствуют о вхождении молекул 
спиртов в состав теломеров. Слабая  интенсив-
ность этих полос обусловлена малым количест-
вом концевых групп и большой длиной цепи. 

Термостабильность теломеров, полученных 
во фторированных спиртах, была исследована 
методом ДТГА. Температура, при которой про-
исходит 50 %-ная потеря массы вещества, 

практически не зависит от исходной концен-
трации ТФЭ в телогене, как это наблюдалось 
для теломеров ТФЭ в хлорсодержащих раство-
рителях, ацетоне и других растворителях [2],  
и составляет ~ 500 °С. На кривых ДТГ наблю-
дается один пик с максимумом ~ 550 °С, кото-
рый соответствует температуре разложения 
промышленного ПТФЭ, что может оказаться 
полезным при дальнейшем практическом ис-
пользовании теломеров. 

Вы в о д ы  
1. Исследовано фазовое состояние и кине-

тика процесса низкотемпературной радиацион-
ной теломеризации ТФЭ в этаноле, трифтор-
этаноле и гексафторизопропаноле. Реакция те-
ломеризации протекает при расстекловывании 
систем в области 100 и 200 К.  

2. Выход теломера зависит от исходной 
концентрации мономера и дозы облучения. Для 
практически полной конверсии ТФЭ во фтори-
рованных растворителях требуются малые дозы 
облучения ~ 4 кГр. 

3. При проведении процесса в этаноле обра-
зуются растворимые теломеры с малой длиной 
цепи. Теломеры, полученные во фторирован-
ных спиртах, имеют большую длину цепи  
и термостабильность, сравнимую с термоста-
бильностью ПТФЭ. 

4. Анализ ИК-спектров поглощения под-
тверждает наличие фрагментов молекул рас-
творителей в составе продуктов реакции. 

5. Применение метода ингибиторов и ре-
зультаты ЭПР-исследований свидетельствуют  
о ион-радикальном механизме низкотемпера-
турной теломеризации. 
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Направленное регулирование структуры и свойств магнитопластов достигается введением оксидов ме-
таллов и хлористого никеля на стадии синтеза фенолоформальдегидного олигомера. Установлено, что вве-
дение в среду синтеза оксидов металлов приводит к повышению реакционной способности ФФО и значи-
тельному увеличению магнитных характеристик магнитопластов. 

Ключевые слова: структура, свойства, синтез, связующее, модификация, магнитопласты. 
 

Создание магнитных материалов и изделий 
из них с комплексом необходимых свойств вы-
звано развитием передовых отраслей техники 

(вычислительной, электро- и радиотехники), 
медицины, транспорта и др. [1, 2]. И хотя маг-
нитопласты (МП) имеют магнитные характери- 
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стики ниже, чем у спеченных магнитов, они об-
ладают рядом преимуществ. Технология изго-
товления изделий из МП значительно проще, 
отсутствуют дорогие и сложные операции спе-
кания, длительная термическая обработка, шли-
фование с удалением значительного количества 
дорогостоящего материала. Прочность, отсутст-
вие хрупкости и меньший удельный вес изделий 
обеспечивают равномерную конфигурацию маг-
нитного поля и устойчивость к размагничиваю-
щим полям; повышенная работоспособность, 
возможность регулирования магнитных и проч-
ностных характеристик, хемо- и теплостойкости 
путем выбора полимерной основы расширяет 
область их применения [3–5]. По своим магнит-
ным свойствам МП приблизились к свойствам 
металлокерамических магнитов. 

В России промышленное производство МП 
практически отсутствует, что тормозит разра-
ботку теории формирования заданной структу-
ры и свойств, научные основы технологии,  
а также выпуск необходимого современного 
оборудования для формирования изделий раз-
личной конфигурации. Из отечественных раз-
работок представляют несомненную ценность 
работы Института материаловедения и эффек-
тивных технологий ИМЭТ [3], основанные на 
реализации принципов микрокапсулирования и 
самоорганизации структуры, а также института 
химфизики РАН – метод полимеризационного 
наполнения. Недостатки этих методов заклю-

чаются в образовании в системе устойчивых 
магнитных агрегатов, которые трудно подда-
ются процессу диспергирования; происходит 
капсулирование не отдельных частиц, а их аг-
регатов, что заставляет вводить в композицию 
специальные дезагрегирующие добавки. В ре-
зультате плохая текстурируемость капсулиро-
ванных микропорошков и пониженные магнит-
ные характеристики готовых изделий. 

Из-за наличия в структуре полимерных ком-
понентов МП по магнитным характеристи- 
кам уступают материалу исходного порошка 
(табл. 1), но они значительно более технологич-
ны в переработке, что позволяет изготовлять из-
делия сложной конфигурации, не требующие 
дополнительной механической обработки. 

На кафедре «Химическая технология» Эн-
гельсского технологического института (фи-
лиала) Саратовского государственного техни-
ческого университета разработан более эффек-
тивный в технико-экономическом плане способ 
поликонденсационного наполнения [6–9]. Спо-
соб заключается в замене фенолоформальде-
гидного олигомера (ФФО) со степенью поли-
меризации 10 и более на смесь мономеров фе-
нола и формальдегида с катализатором NaОН. 
Пропитанный этой смесью магнитный напол-
нитель подвергается температурной обработке, 
при которой происходит синтез полимерного 
связующего как в структуре частиц наполните-
ля, так и на их поверхности. 

 
Таблица 1 

Сравнительные характеристики магнитных порошков и МП на их основе 
 

Состав материала 
Магнитные характеристики 

Вr, Тл Нсв, кАм-1 Нсм, кАм-1 (ВН)max, кДжм-3 

1. Феррит бария (ВаО6Fе2О3) 0,15 96 – 3,4 

Магнитопласты на его основе  0,11 84,0 104-210 0,162,8 

2. Промышленный быстрозакаленный легированный сплав  
Nd-Fe-В марки НМ-20 Р 

 
0,86-0,91 

 
280-340 

 
430-460 

 
68–90 

Магнитопласты на его основе 0,3–0,45 – 320–400 24–37 

3. Магнитопласты на основе шлифпульпы отходов SmCO5 0,28 – 400 20 

 
В результате поликонденсационного напол-

нения сочетается одновременно синтез поли-
мерного связующего на частицах магнитного 
наполнителя и стабилизация капсулированных 
частиц в объеме МП, что сокращает технологи-
ческую схему на 5–7 стадий, обеспечивает 
формирование более равномерной структуры  
с микротонкими прослойками полимера меж- 

ду частицами, высокую плотность их прилега-
ния, резкое возрастание магнитных (на 50 %)  
и прочностных (на 80 %) характеристик, сни-
жение удельного электрического сопротивле-
ния, повышение стабильности при воздействии 
температуры и химических сред (табл. 2). Та-
кой метод является первым примером, в кото-
ром синтез и стабилизация частиц магнитного 
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наполнителя в полимерной матрице протекает 
одновременно с образованием пресс-порошков 

для формования из них изделий разной конфи-
гурации. 

 
Таблица 2 

Влияние способа наполнения на характеристики разработанных МП  
на основе сплава Nd-Fe-B и ВаО6Fe2О3 

 

Показатели Смесевой Поликонденсационный 

1. Плотность, кгм-3 5800/3600 6500/3800 

2. Прочность при межслоевом сдвиге, МПа 5,0/18,6 9,0/30-36 

3. Остаточная магнитная индукция, Вr, Тл 0,4/0,11 0,5-0,6/0,15-0,18 

4. Коэрцитивная сила по индукции, Нсв, кАм
-1 206/84 320/- 

5. Максимальное энергетическое произведение (ВН)мах, кДжм-3 32/2,56 48-56/1,4-4,5 

6. Удельное объемное электрическое сопротивление pv Омм 50/2,01010 20/46,3108 

7. Рабочая температура эксплуатации, °С 120 120 

8. Хемостойкость бензо- и маслостойки 
 

П р и м е ч а н и е : числитель – материал на основе Nd-Fe-В; знаменатель – материал на основе ВаО6Fe2О3. 

 
При обработке порошков смесью мономеров 

молекулы смеси диффундируют в поры и де-
фекты кристаллической решетки, в неплотности 
структуры и, взаимодействуя между собой при 
синтезе и отверждении, образуют полиструкту-
ры. В массе порошка частицы обволакиваются 
жидкой пленкой, которая в процессе синтеза 
превращается в полимерную капсулу, препятст-
вующую образованию и слипанию агрегатов из 
частиц. Поверхность самой частицы и внутрен-
ние микродефекты и поры, выступая центрами 
образования структур, ориентируют макромоле-
кулы полимера по рельефу поверхности. 

В результате при одном и том же содержа-
нии полимера в объеме МП при поликонденса-
ционном способе толщина полимерных про-
слоек между частицами резко уменьшается по 
сравнению с толщиной полимерных прослоек 
при смесевом способе, что приводит к росту 
магнитных, электрических и механических 
свойств МП (табл. 2). 

Одной из причин снижения магнитных ха-
рактеристик МП по сравнению со спеченными 
магнитами является наличие немагнитной по-
лимерной прослойки. Для улучшения магнит-

ных свойств полимерной основы МП использо-
вали оксиды металлов и хлористый никель, 
вводимые на стадии синтеза ФФО.  

Введение в среду синтеза оксидов металлов 
изменяет реакционную способность синтези-
руемого ФФО и примерно в 3–5 раз ускоряет 
процесс желатинизации в результате взаимо-
действия оксидов Fe и Mg с фенольными гид-
роксилами, содержание которых в синтезируе-
мом ФФО уменьшается примерно на 40 % 
(табл. 3), то есть в процессе синтеза образуется 
металлсодержащий полимер:  

 
 
 
 
 
При этом примерно на 40–60 % увеличивает-

ся адгезионная прочность композитов, примерно 
на 20–40 % – остаточная магнитная индукция за 
счет уменьшения доли немагнитных полимерных 
прослоек, вызывающих внутреннее размагничи-
вание МП (табл. 4). Модификация матрицы до-
бавками MgO приводит к большему увеличению 
эксплуатационных характеристик МП. 

 
Таблица 3 

Влияние модифицирующих добавок на свойства МП на основе сплава Nd-Fe-B 
 

Вид добавки Содержание добавки, 
% (масс) 

Время желатинизации  
при 150 °С, с 

Содержание, % 

метилольных 
групп 

гидроксильных 
групп 

свободного  
фенола 

– – 81,3 19 13,2 1,3 

MgO 3 % 26,0 16 8,2 0,2 

Fe2O3 3 % 15,0 16 7,2 0,6 

О - Ме 
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Таблица 4 

Влияние модифицирующих добавок на физико-механические свойства МП  
на основе сплава Nd-Fe-B 

 

Вид добавки 
Содержание,  

% (масс.) 
Плотность, 

кг/м3 
Остаточная магнит-
ная индукция, Тл 

Максимальное энергетиче-
ское произведение, МГсЭ 

Прочность при меж-
слоевом сдвиге, МПа 

– – 5200 0,40 4,0 3,0 

MgO 3 5300 0,54 7,2 4,2 

Fe2O3 3 5200 0,48 5,8 4,8 

 
Вы в о д ы  

1. Доказана эффективность применения спо-
соба полимеризационного наполнения при соз-
дании высокоэффективных магнитопластов. 

2. Показана целесообразность модификации 
фенолоформальдегидного олигомера на стадии 
синтеза различными соединениями металлов. 
Введение в среду синтеза оксидов металлов 
приводит к значительному увеличению маг-
нитных характеристик магнитопластов. 
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Abstract. Directional control of the structure and properties of the bonded magnets is achieved by introducing 
metal oxides and nickel chloride in step a phenol-formaldehyde oligomer synthesis. The introduction Wednesday 
synthesis of metal oxides increases the reactivity of FFO and a significant increase in the magnetic characteristics of 
the magnitoplastov. 
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СИНТЕЗ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ АМИНОХИНОИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ 
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С позиций зеленой химии рассматриваются пути совершенствования методов синтеза аминохиноидных 
олигомеров. Изучено влияние условий процесса, природы растворителей и добавок основного типа, соот-
ношения исходных реагентов, температурного и временного режима на выход и свойства образующихся по-
лиаминохинонов. С целью повышения редокс- и сорбционных характеристик конечных продуктов осущест-
влена их термообработка элементарной серой, в больших количествах образующейся в качестве отвалов при 
разработке высокосернистых  месторождений нефти и газа Казахстана. Оценена окисляющая и сорбционная 
способность полиаминохинонов, содержащих серу и без нее. 

Ключевые слова: полиамины, олигомеры, бензохинон, сера, фосфин, сорбция. 
 

В настоящее время из-за разработки место-
рождений высокосернистых нефтей, природ-
ных газов Казахстана и их добычи возникла 
проблема утилизации элементарной серы. На-
личие отвалов серы (более 8 миллионов тонн), 
образующихся в качестве побочного сырья при 
переработке и очистке карачаганакской неф- 
ти, − острая экологическая проблема, требу-
ющая настоятельного решения. Поэтому разра-
ботка методов использования серы в синтезе 
серосодержащих соединений (неорганических, 
органических, в том числе серосодержащих 
сорбентов) является важнейшей задачей хи-
мической отрасли. Успешное развитие этого 
направления с учетом позиций зеленой химии 
[1] будет способствовать утилизации серы, что 
положительно скажется и на охране окружаю-
щей среды. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синтез аминохиноидного олигомера. К на-
веске полиамина (ПА) в диметилформамиде 
(ДМФА), диоксане (ДО) или этиловом спирте 
(ЭС) при перемешивании и комнатной темпе-
ратуре добавляли рассчитанное количество 
бензохинона (БХ) [2]. Процесс изучали в при-
сутствии и отсутствии каталитических добавок 
(КТ) основного типа (едкий натр, аммиак, аце-
тат натрия) при мольном соотношении реаген-
тов ПЭИ:БХ:КТ = 1:1-3:0,1-1,0). Устанавливали 
влияние временной и температурной зависимо-
сти процесса, соотношения исходных компо-
нентов, природы растворителя на выход олиго-
мерного аминохинона (ОАХ).  

Синтез серосодержащего аминохиноидного 
олигомера (S-ОАХ). В ступке тщательно в течение 
15 мин растирали рассчитанное количество ОАХ 
и серы (от 5 до 50 %). Переносили в фарфоровую 
чашку и выдерживали в термостате при 160– 
220 °С в течение 0,5–5 ч. Реакционную смесь ох-
лаждали, отмывали в аппарате Сокслета, опреде-
ляли выход конечного продукта и содержание се-
ры. Или к рассчитанному количеству ПА, БХ до-
бавляли 5–50 % серы от веса исходных реагентов, 
процесс проводили аналогично.  

Исследование сорбционных характеристик 
ОАХ. Сорбцию ионов Cu2+, Co2+ ОАХ серосо-
держащим и без нее в ОН-форме изучали мето-
дом полярографии в статических условиях при 
модуле раствор/сорбент, равном 400, темпера-
туре 20±2 °С, времени контакта – 7 суток, варь-
ируя концентрацию меди от 0,097 до 1,853 г/л, 
кобальта – от 0,105 до 2,166 г/л. Модельные 
растворы готовили из солей CuSO4

.5H2O, 
CoSO4

.7H2O квалификации «х.ч». 
Сорбционную емкость образцов (СЕ) рас-

считывали по разности исходной и равновесной 
концентрации растворов, которую определяли 
методом классической полярографии на фоне 
0,5 М NH4Cl по волнам восстановления Cu2+ 

(Е1/2=-0,16В), Co2+(Е1/2=-1,37В).  
Полярограммы снимали на универсальном 

полярографе ПУ-1 в термостатированной ячей-
ке при 25±0,5 °С, используя ртутный капающий 
электрод. Кислород из растворов удаляли про-
дуванием аргона в течение 5 мин. Электродом 
сравнения служил насыщенный каломельный 
электрод.  

_________________________ 
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Окисление фосфина ОАХ. Для окисления 
РН3 использовали иод-спиртовые растворы 
ОАХ. Процесс проводили в реакторе типа «ка-
талитическая утка», куда вносили раствори-
тель, иод, полимер, вводили смесь Аr-РН3. 
Опыт заканчивали после прекращения погло-
щения РН3 раствором. Далее раствор сливали 
для хроматографического анализа спирта, рас-
творителей, хинона, гидрохинона, фосфорорга-
нических продуктов на хроматографе модели 
«Chrompack 9002», снабженным компьютер-
ными программами. Анализ хроматограмм про-
водили с использованием стандартов [3].  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

С учетом позиций зеленой химии найдены 
оптимальные условия синтеза серосодержащих 
редокс-полимеров (РП) на основе слабооснов-
ных полиаминов (ПА) (полиэтиленимина или 
полиэтиленполиамина) и бензохинона (БХ), 
полученных по описанной А. А. Берлиным с со-
трудниками методике [4].  

Изучено влияние природы растворителей, 
температурного и временного режима на выход 
конечных продуктов. Наиболее высокие выхо-
ды ОАХ получены в ДМФА и ДО, однако они 
токсичны. Осуществлена их замена на этило-
вый спирт или смесь его с водой, являющихся 
зелеными растворителями, что немаловажно. 
Благодаря высокой реакционной способности 
использованных ПА, а также высокой полярно-
сти воды и хорошей растворимости исходных 

реагентов в этиловом спирте сокращается про-
должительность процесса (0,5–1,0 ч). Введение 
добавок основного типа (NaAc, NaОН или 
NН4ОН) повышает выход образцов. Они по 
своему воздействию на процесс отличаются  
в незначительной степени. Несколько более 
высокие показатели выхода в присутствии ще-
лочей (65–71 %), и в большей степени в при-
сутствии аммиака (70,4–87,6). Избыток катали-
затора более 0,1–0,2 молей не приводит к суще-
ственному увеличению выхода конечного об-
разца. 

Для улучшения редокс- и сорбционных ха-
рактеристик ОАХ их подвергали термообработ-
ке в присутствии элементарной серы. Показано, 
что максимальное количество серы, вводимой  
в ОАХ при термообработке, достигается при  
200 °С в течение 5 ч и составляет 11,0–12,3 %.  

Методами кинетики, редокс-потенциомет-
рии, газовой хроматографии, количественного 
анализа в сравнении с модельными системами 
оценена окисляющая способность серосодер-
жащих аминохиноидных олигомеров по отно-
шению к фосфину. Процесс изучали в сухих 
спиртовых растворах в присутствии и в отсут-
ствии каталитических добавок соединений ме-
ди. Показано, что синтезированные образцы 
эффективно окисляют фосфин с образованием 
фосфорорганических соединений (ФОС) − эфи-
ров фосфористой (RO)2HPO и фосфорной 
(RO)3PO кислот (см. таблицу). 

 
Окисление фосфина в спиртовых растворах БХ, ОАХ в присутствии солей меди (II) 

 

№ CuХ2, М БХ, М ОАХ, г PH3103, Па ТС Wmax103, M/мин Q102, M 
Выход ФОС, % 

1 2 

1 CuBr2;  0,22  0,45 1,2 70 6,9 8,6  16 

2 Cu(ОAc)2;  0,01 0,18 0,5 60 0,6 3,1 22 3 

3 Cu(ОAc)2;  0,16 0,45 0,6 70 6,9 10,6  35 

4* Cu(ОAc)2;  0,1  0,18 0,5 60 1,2 3,3 42 32 

5* CuCI2;  0,03 0,2 1,5 50 2,1 1,0  50 

6* Cu(ОAc)2;  0,25  0,15 1,2 60 2,1 2,7 6 70 

7* Cu(ОAc)2; 0,025 0,2 1,2 60 1,3 1,9 33 35 
 

П р и м е ч а н и е : 4–7* − ОАХ; 1− дибутилфосфит (BuO)2HPO, 2 − трибутилфосфат (BuO)3PO 

 
В изученных условиях спиртовые растворы 

CuX2 (X = CI, Br, CH3CO2, C3H7CO2, C17H35CO2) 
с незначительной скоростью поглощают РН3  
и формируют эфиры кислот фосфора. Спирто-
вые растворы БХ и ОАХ в отсутствие солей 
меди не поглощают РН3 с заметной скоростью, 
потенциал спиртового раствора не изменяется в 

течение длительного времени. В смешанных 
системах БХ(ОАХ)-CuХ2-BuOH скорость окис-
ления фосфина возрастает, количество погло-
щенного РН3 соответствует суммарной стехио-
метрии реакции окисления фосфина медью (II) 
и БХ(ОАХ). Скорость окисления РН3, количест-
во поглощенного фосфина зависят от природы, 
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концентрации соли меди и полимера. Спирто-
вые растворы полимеров, содержащие Cu(ОAc)2, 
в отличие от системы полимер-галогенид меди 

поглощают РН3 в два раза больше и формируют 
смесь эфиров 1, 2. Кинетические закономерно-
сти реакции окисления РН3 в спиртовых рас-
творах хиноидных мономеров и полимеров хо-
рошо согласуются с закономерностями, полу-
ченных в спиртовых растворах хинона и солей 
меди. От условий реакции зависит предпочти-
тельное образования того или иного продукта.  

Суммарный выход ценных ФОС при утили-
зации фосфина, содержащегося в печном газе 
фосфорного производства, разработанными по-
лимерсодержащими сорбентами достигает 76–
80 %. Таким образом, достигается двойной по-
ложительный эффект: с одной стороны, реше-
ние проблем экологии – обезвреживание ток-
сичного газа, с другой − получение промыш-
ленноважных фосфорорганических продуктов. 

Данные по изучению сорбции ионов Cu2+, 
Co2+  редокс-полимерами ПА-БХ, серосодержа-
щими и без нее, представлены на рисунке. Как 
оказалось, с введением серы увеличивается ре-
докс-емкость полимеров и сорбционная способ-
ность по ионам тяжелых металлов. Серосодер-
жащий редокс-полимер (РП) извлекает 318,2  
и 282,8 мг/г ионов  меди  и кобальта (кривые 2, 4), 
в отсутствие серы эти показатели значительно 
ниже (кривые 1, 3) и составляют соответственно 
190 и 241,6 мг/г.  
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Изотермы сорбции ионов меди и кобальта аминохиноидным 
олигомером, содержащим серу в своей структуре (2, 4) и 

без нее (1, 3): 
1, 2 − Cu2+ ; 3, 4 – Со 2+ 

 

Такое увеличение сорбционной способно-
сти РП-S связано, по-видимому, с образовани-
ем поперечных связей в структуре РП. При 
термическом взаимодействии полимера с эле-
ментарной серой, представленной в основном  
в виде восьмичленных циклов (S8), происходит 

раскрытие этих циклов. Образующиеся неус-
тойчивые промежуточные соединения распа-
даются с выделением бирадикалов серы, со-
держащих переменное количество ее атомов 
(S.

8-х). Последние реагируют с макромолекула-
ми полимеров с образованием поперечных свя-
зей. Причем на первых стадиях образуются по-
лисульфидные связи, которые затем перегруп-
пировываются в связи с меньшим содержанием 
атомов серы [5].  

Вы в о д ы  
Таким образом, варьированием условий 

синтеза с учетом позиций зеленой химии раз-
работаны условия получения аминохиноидных 
олигомеров на основе бензохинона и полиами-
нов. При термообработке смесей образцов и эле-
ментарной серы выделены серосодержащие 
аминохиноидные олигомеры, обладающие улуч-
шенными сорбционными и окислительными 
характеристиками. 
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Abstract. Ways of improvement of methods of synthesis the aminoqunoid oligomer from positions of green chemistry 
have been considered. Influence of conditions of process, the nature of solvents and catalysts, ratios of initial reagents, the 
temperature and temporary condition on an exit and properties of the formed polyminoquinones is studied. For the pur-
pose of increase redox and sorption characteristics of the final products their heat treatment is carried out by the elementa-
ry sulfur, in large numbers which is formed as dumps when developing high-sulphurous oil fields and gas of Kazakhstan. 
The sorption and oxidizing ability of polyaminoquinones containing sulfur in the structure and without it is estimated. 

Keywords: polyamines, oligomers, benzoquinone, sulphur, phosphine, sorption. 
 
 

УДК 541.64:547(39+257.1.3) 
 

Н. В. Фадеева, С. В. Курмаз, Е. И. Кнерельман, Г. И. Давыдова 
 

ФОРМИРОВАНИЕ МЕЗОПОРИСТЫХ СЕТЧАТЫХ СОПОЛИМЕРОВ 
N-ВИНИЛПИРРОЛИДОНА С ДИМЕТАКРИЛАТОМ ТРИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ. 

ТЕМПЛАТНЫЙ ПОДХОД 
 

Институт проблем химической физики РАН, г. Черноголовка, Россия 
 

E-mail: skurmaz@icp.ac.ru 
 

Предложен темплатный подход к формированию монолитных сетчатых сополимеров N-винилпирроли-
дона с диметакрилатом триэтиленгликоля с регулируемой мезопористой структурой – перспективных объ-
ектов биомедицинского назначения. В качестве темплатного агента с функцией порогена использовали раз-
ветвленный сополимер на основе N-винилпирролидона, полученный радикальной сополимеризацией в толу-
оле в присутствии 1-декантиола. По данным низкотемпературной адсорбции азота, размеры пор в сетчатых 
сополимерах после экстрагирования из них полимерной добавки с помощью хороших растворителей лежит, 
в основном, в интервале от 2 до 50 нм, а максимальное значение удельной поверхности составляет примерно 
28 м2/г. Установлено влияние природы растворителя и концентрации темплатного агента на пористые ха-
рактеристики сетчатых сополимеров. 

Ключевые слова: разветвленный сополимер N-винилпирролидона, полимерный композит, темплатный 
агент, мезопоры. 

 

Полимерные материалы с регулируемой 
пористой структурой находят массу практиче-
ских применений, в том числе для разделения, 
хранения и транспорта различных гостевых мо-
лекул. Различные типы нанопористых поли-
мерных сеток и способы их синтеза описаны  
в обзоре [1]. Полимерные материалы с посто-
янной поровой структурой получают, в частно-
сти, с помощью трехмерной радикальной 
(со)полимеризации моно- и дивиниловых мо-
номеров в присутствии плохих растворителей 
(порогенов) [2]. Другой подход к их формиро-
ванию состоит в использовании в качестве по-
рообразующих агентов темплатов (шаблонов) − 
частиц органической и неорганической приро-
ды, например, органических гелей [3] и поли-

стиролов, модифицированных винилпирроли-
доновыми и карбоксильными группами [4],  
а также частиц кремнезема [5]. После отвер-
ждения полимерных композиций темплаты 
удаляют, что приводит к появлению на их мес-
те пор. В последние годы при создании поли-
мерных материалов с порами наноразмерного 
диапазона в качестве темплатов используют 
полимеры c дендритной и разветвленной струк-
турой [6–9]. 

Цель работы − исследование процесса фор-
мирования нанопористых сетчатых сополимеров 
N-винилпирролидона – перспективных объектов 
биомедицинского назначения − с использовани-
ем в качестве темплатного агента с функцией 
порогена разветвленного сополимера. 

_________________________ 

© Фадеева Н. В., Курмаз С. В., Кнерельман Е. И., Давыдова Г. И., 2015 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Разветвленный сополимер (РСП) N-винил-
пирролидона (ВП) с диметакрилатом триэти-
ленгликоля (ДМТЭГ) синтезировали с помо-
щью радикальной сополимеризации в присут-
ствии передатчика цепи 1-декантиола (ДТ) при 
мольном соотношении [ВП]:[ДМТЭГ]:[ДТ], рав-
ном 100:12:12, по методике [10]. 

С помощью ИК-спектроскопии исследовали 
молекулярную структуру и состав РСП. Мето-
дом гель-проникающей хроматографии в одно- 
и двухдетекторном варианте на приборе «Waters 
GPCV 2000» с применением колонок «PL-gel»  
(5 мкм) и «MIXED» (300×7,5 мм) при Т = 70 °С 
определяли его молекулярно-массовые характе-
ристики. Скорость элюирования − 1 мл/мин, элю-
ент N-метилпирролидон с добавкой 1 мас.% LiCl. 

Готовили смесь мономеров ВП−ДМТЭГ со-
става 40:60 мас.% с различными добавками 
РСП (20 и 30 мас.%). Мономер-полимерные 
смеси помещали в стеклянные ампулы толщи-
ной 2,5 мм, вакуумировали и запаивали. С по-
мощью радикальной сополимеризации полу-
чали полимерные композиты, содержащие 20  
и 30 мас.% РСП. Условия сополимеризации:  
Т = 60 °С, инициатор – азобисизобутиронитрил 
(0,2 мас.%). 

Из монолитных образцов полимерных ком-
позитов удаляли РСП в аппарате Сокслетта  
с помощью хлороформа или изопропанола. За-
тем образцы сушили при комнатной температу-
ре до постоянной массы. Молекулярную струк-
туру и молекулярно-массовые характеристики 
золей изучали методами ИК-спектроскопии  
и ГПХ. 

Поверхностные характеристики сетчатых 
сополимеров ВП–ДМТЭГ после экстракции 
полимерной добавки определяли методом низ-
котемпературной адсорбции азота на приборе 
«Autosorb-1» («Quantachrome», США). По-
строены кривые адсорбции – десорбции, рас-
пределения пор по размерам; определены зна-
чения удельной поверхности (Sуд), объем (Vпор) 
и размер пор полимерных композитов [11]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Физико-химические характеристики РСП  
и его топологическая структура 

По данным ИК-спектроскопии, макромоле-
кулы РСП состоят из 0,67 и 0,33 мольных долей 
ВП и ДМТЭГ звеньев соответственно. Физико-хи-
мические параметры РСП приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Физико-химические характеристики РСП 
 

РСП 
Mw [η], дл/г [C=C] × 103, моль/г Tc, °C 

17650 0.09 0.56 63.3 

 
Фрагмент топологической структуры РСП 

приведен на схеме. Диметакрилат выступает 
как разветвитель. Одна из его двойных связей 
участвует в росте основной цепи, а вторая −  
в формировании полимерных цепей, содержа-
щих ответвления. Ответвления в полимерных 
цепях появляются, когда «подвешенная» С=С 
связь диметакрилата взаимодействует с другим 
полимерным радикалом. При этом часть С=С 
связей не участвует в сополимеризации, судя 
по данным озонолиза (табл. 1) и, как следствие, 
в РСП имеются непрореагировавшие двойные 
связи. Передатчик цепи, ДТ, ограничивал не-
контролируемый рост полимерных цепей, что-
бы избежать образования сетчатого сополимера. 
При выбранном соотношении [ДМТЭГ]:[ДТ] 
получали растворимый в полярных и малопо-
лярных средах продукт. 

 
"подвешенная" С=С связь

внутримолекулярная сшивка  
 

Схема. Фрагмент топологической структуры РСП 
 
Благодаря высокой термодинамической со-

вместимости РСП со смесью мономеров ВП− 
ДМТЭГ и низкой вязкости были получены 
композиции с высоким содержанием РСП, в ко-
торых отсутствовала граница раздела фаз. Ви-
зуально оптически прозрачные растворы были 
стабильными: коагуляция полимерных частиц  
и разделение на отдельные фазы не наблюдались. 

Процесс сополимеризации ВП−ДМТЭГ в при-
сутствии РСП сопровождается фазовым разде-
лением, в результате которого полимерная до-
бавка выделяется в отдельные области, отли-
чающиеся показателем преломления. Как след-
ствие, изменяются оптические свойства поли-
мерных композитов. Сетчатые сополимеры ВП-
ДМТЭГ оптически прозрачны, а содержащие 
полимерные добавки – непрозрачные моноли-
ты. О наличии отдельных фазовых областей  
в полимерных композитах свидетельствуют ре-
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зультаты измерения их температуры стеклова-
ния. Значение Тс сетчатого сополимера ВП–
ДМТЭГ составляет 124 °С; для полимерного 
композита характерны две температуры стек-
лования − 58 и 125 °С. При высокой температу-
ре размораживается молекулярная подвижность 
сегментов полимерной матрицы, а при низкой – 
полимерной добавки. Как следствие, в поли-
мерном композите наблюдается два α-перехода. 

Из полимерных композитов экстрагировали 
растворимые продукты (золи) с помощью хло-
роформа и изопропилового спирта. Сравнивали 
строение и молекулярно-массовые характери-
стики золей и полимерной добавки. По данным 
ИК-спектроскопии (рис. 1), молекулярная струк-
тура золей и РСП несколько отличается. 

В ИК-спектрах золей полосы поглощения ва-
лентных колебаний С=О связей ДМТЭГ зве-ньев 
менее интенсивны, чем в исходном РСП. По-
видимому, золи представляют собой фракцию 
РСП, обогащенную ВП-звеньями. Хроматограм-
мы золей и РСП имеют сходную форму, а их мо-
лекулярные массы − близкие значения. Таким 
образом, из полимерных композитов с помощью 
растворителей различной полярности экстраги-
руются инертные макромолекулы РСП, слабо фи-
зически связанные с полимерной матрицей. 

Методом низкотемпературной адсорбции 
азота показано, что в сетчатых сополимерах име- 
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Рис. 1. ИК-спектры РСП (1) и золей, экстрагированных из 
полимерного композита ВП–ДМТЭГ–РСП (20 мас.%) с по-
мощью изопропилового спирта (2) и хлороформа (3) в об-
ласти 2000–400 см-1. Пленки отлиты на стеклах KBr из хло-

роформа и высушены от растворителя 
 

ются поры. Изотермы адсорбциидесорбции 
азота и кривые распределения пор по размерам 
в полимерных композитах представлены на  
рис. 2. Гистерезис на кривых адсорбции-де-
сорбции (рис. 2, а) указывает на пористую 
структуру полимерной матрицы. На рис. 2, б 
видно, что распределение пор по размерам  
в сетчатом сополимере является бимодальным. 
Мезопоры, диаметр d которых лежит в интер-
вале от 2 до 50 нм, преобладают над микропо-
рами (d < 2 нм). 
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Рис. 2. Изотермы адсорбции-десорбции (а) и кривые распределения пор по размерам (б) полимерного композита  
ВП–ДМТЭГ–РСП (20 мас.%) после экстракции РСП с помощью хлороформа (1) и изопропилового спирта (2) и по-
лимерного композита ВП–ДМТЭГ–РСП (30 мас.%) после экстракции РСП с помощью изопропилового спирта (3) 

 
Природа растворителя оказывает сущест-

венное влияние на поверхностные характери-
стики сетчатого сополимера (табл. 2). Изопро-
пиловый спирт имеет преимущество перед хло-
роформом для формирования сетчатого сопо-

лимера с более высокими поверхностными ха-
рактеристиками. Увеличение содержания тем-
платного агента до 30 мас.% приводит к незна-
чительному росту удельной поверхности и объ-
ема пор. 
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Таблица 2 
Параметры пористой структуры сетчатых  

сополимеров ВП–ДМТЭГ 
 

[РСП], мас.% Растворитель Sуд, м
2/г Vпор, см

3/г

20 
Изопропиловый спирт 26.2 0.21 

Хлороформ 14.7 0.11 

30 Изопропиловый спирт 27.8 0.30 
 

Таким образом, сополимер разветвленного 
типа представляет собой перспективный тем-
платный агент с функцией порогена для создания 
сетчатых сополимеров ВП−ДМТЭГ с мезопори-
стой структурой, параметры которой – значения 
удельной поверхности, общий объем пор и сред-
ний диаметр пор зависят от его концентрации  
в исходной композиции и природы растворителя.  
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Abstract. The template approach was proposed to form the monolithic network copolymers of N-vinilpyrrolido-
ne with triethylene glycol dimethacrylate with stable mesoporous structure as perspective materials for the biomedi-
cal applications. The branched N-vinylpyrrolidone copolymer produced by radical copolymerization in toluene in 
the presence of 1-decanethiol was used as template agent with the porogen function. After removal of the polymeric 
additive from the polymer composites by «good» solvents, surface characteristics of network copolymers were de-
fined by low-temperature nitrogen adsorption method. The main pore size located in the range from 2 to 50 nm and 
the maximum value of the specific surface area reached 28 m2/g. We established the influence of solvent nature and 
concentration of the template agent on the porous characteristics of network copolymers. 

Keywords: branched N-vinylpyrrolidone copolymer, copolymer composite, template agent, mesopores. 
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Постоянно повышающиеся требования к ох-
ране окружающей среды обусловливают рост 
потребления экологически безопасных лакокра-
сочных материалов, то есть материалов, не со-
держащих в своем составе токсичных органиче-
ских растворителей или содержащих их в мини-
мальном количестве [1]. К таким материалам 
относятся прежде всего латексы. Использование 
при этом в качестве дисперсионной среды воды 
и высокие механические и адгезионные свойства 
покрытий на основе этих материалов позволяют 
добиться их широкого практического примене-
ния. Однако водные дисперсии полимеров не 
лишены и ряда недостатков. Так, вода может 
обусловливать протекание седиментационных 
процессов при длительном хранении и в услови-
ях пониженных температур.  

Альтернативой латексам являются редис-
пергируемые олигомерно-полимерные порош-
ки, способные при минимальных механических 
усилиях образовывать стабильные водные дис-
персии. 

Редиспергируемые в воде полимеры обла-
дают рядом несомненных достоинств: 

– простотой применения;  
– нетоксичностью, пожаро-/взрывобесопас-

ностью; 
– стабильностью при хранении в условиях 

пониженных температур; 
– простой и дешевизной упаковки (бумаж-

ные/полимерные мешки); 
– возможностью приготовить исключитель-

но необходимое на данный момент количество 
дисперсии, обусловливающееся объемом работ. 

Редиспергируемые в воде полимерные по-
рошки применяют в качестве добавок к сухим 
строительным смесям для повышения их де-
формационно-прочностных характеристик, из-

носостойкости и адгезионной прочности, а так-
же основы для получения лакокрасочных мате-
риалов [2, 3]. 

В настоящее время редиспергируемые в во-
де олигомеры получают в виде органодиспер-
сий или водных дисперсий с дальнейшим вы-
делением и измельчением полимера. Выделе-
ние редиспергируемого полимера можно про-
водить сушкой в псевдоожиженном слое, в вал-
ковой сушилке, вымораживанием, сублимаци-
онной сушкой или распылительной сушкой. 
Предпочтительным является метод высокотем-
пературной (125–160 °С) распылительной суш-
ки, где в качестве распыляющего агента исполь-
зуется предварительно сжатый до 4 бар воздух 
[4, 5]. 

Данная технологическая схема получения 
имеет ряд существенных недостатков, одним из 
которых является наличие большого количест-
ва отходов – органических растворителей и за-
грязненной воды, которые впоследствии надо 
утилизировать, а также сложность аппаратур-
ного оформления многоступенчатого техноло-
гического процесса. 

Авторами предложено решение указанных 
проблем получения – экологически благоприят-
ный способ синтеза редиспергируемых олиго-
меров в среде сверхкритического флюида. При-
менение сверхкритического флюида в качестве 
растворителя при синтезе редиспергируемых 
полимеров имеет ряд несомненных преиму-
ществ, так как флюиды обладают плотностью, 
близкой к плотности жидкости; обладают вязко-
стью, близкой к вязкости газа; обладают коэф-
фициентом диффузии, имеющим промежуточ-
ное для газа и жидкости значение; обладают вы-
сокой растворяющей способностью и позволяют 
осуществить режим рециклинга.  

_________________________ 
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Использование при синтезе редиспергируе-
мых полимеров в качестве растворителя сверх-
критического диоксида углерода является наи-
более целесообразным в связи с его относи-
тельно низкими критическими параметрами, не 
токсичностью и дешевизной. 

Следует отметить также, что в настоящее 
время зеленая химия, к которой относится и син-
тез полимеров в сверхкритическом диоксиде 
углерода, является одним из наиболее перспек-
тивных научных направлений [6–8]. 

Разработанный авторами способ получения 
ряда редиспергируемых в воде полимеров в сре-
де сверхкритического диоксида углерода по-
зволяет не только значительно облегчить тех-
нологический процесс синтеза редиспергируе-
мых полимеров (сократить количество и аппа-
ратурное оформление технологических стадий, 
уменьшить количество отходов), но и решает 
ряд экологических проблем – снижает токсич-
ность собственно синтеза и утилизирует диок-
сид углерода, являющийся одним из наиболее 
частых побочных продуктов большого количе-
ства различных технологических процессов 
(производств) [9, 10]. Разработанный способ 
синтеза позволяет получать редиспергируемые 
полимеры, в том числе и на основе наиболее 
используемых для этой цели мономеров – про-
дуктов VeoVa, этилена и др. Способ получения 
защищен патентом РФ. 

Как известно, редиспергируемые в воде по-
лимеры должны обладать рядом специфических 
особенностей химической структуры, связанных 
с тем, что химическая природа таких олигоме-
ров должна сочетать в себе абсолютно противо-
положные свойства – гидрофильности и гидро-
фобности, чтобы, с одной стороны, иметь воз-
можность обеспечить устойчивую водно-
дисперсионную систему, а с другой – противо-
стоять смываемости после формирования по-
крытия. В то же время редиспергируемые поли-
меры должны обладать и технологическими 
особенностями: они должны быть в твердом аг-
регатном состоянии при комнатной температуре 
для предотвращения слипания порошка при 
хранении и быть способны к быстрому диспер-
гированию в воде и дальнейшему формирова-
нию на поверхности устойчивой тонкой поли-
мерной пленки из водной дисперсии. 

Установленные закономерности получения 
ряда редиспергируемых в воде олигомеров раз-
личного характера в среде сверхкритического 
диоксида углерода предоставляют возможность 

управлять процессом синтеза подобных олиго-
меров на наноуровне и позволяют получать 
продукты с заранее заданными эксплуатацион-
ными характеристиками. 

Разработанный авторами процесс синтеза 
редиспергируемых олигомеров в среде сверх-
критического диоксида углерода имеет ряд не-
сомненных преимуществ по сравнению с тра-
диционным: 

– позволяет уменьшить количество отходов; 
– снижает токсичность синтеза; 
– облегчает выделение продукта реакции, 

поскольку по окончании синтеза растворитель 
(СО2) переводится из сверхкритического в обы-
чное газообразное состояние и самопроизволь-
но удаляется из зоны реакции; 

– конечный продукт получается непосред-
ственно в виде тонкодисперсного порошка, ве-
личину дисперсности которого можно регули-
ровать условиями синтеза и, таким образом, 
исчезает необходимость дополнительного из-
мельчения или гранулирования продукта. 

Разработанный способ синтеза редисперги-
руемых полимеров в среде сверхкритического 
диоксида углерода позволяет вводить необхо-
димые целевые добавки в полимер непосредст-
венно во время синтеза. Так, например, путем 
синтеза полимеров в присутствии красителей  
и люминофоров авторами получены окрашенные 
и люминофорсодержащие редиспергируемые по-
лимеры. Следует отметить, что данный способ 
получения редиспергируемых полимеров позво-
ляет непосредственно при синтезе в условиях 
сверхкритической среды вводить также различ-
ные малые добавки: эмульгаторы, диспергаторы, 
антивспениватели и другое, которые впоследст-
вии работают только при образовании водной 
дисперсии. Также разработанный метод синтеза 
редиспергируемых полимеров позволяет вводить 
во время проведения синтеза и различные защит-
ные коллоиды (поливиниловый спирт, крахмал  
и др.). Введение указанных добавок незначитель-
но влияет на протекание процесса синтеза, но по-
зволяет получать продукты с заданными эксплуа-
тационными характеристиками. 

На основе редиспергируемых полимеров, 
синтезированных как по традиционной техно-
логии в водной среде, так и в среде сверхкри-
тического диоксида углерода были получены 
сухие редиспергируемые краски на основе це-
ментного вяжущего, состав которых был разра-
ботан авторами ранее [11]. После получения 
жидких лакокрасочных материалов были от-
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верждены покрытия на их основе и исследова-
ны основные эксплуатационные свойства. 

Как видно из данных таблицы, покрытия, 
полученные на основе синтезированных раз-

личными методами полимеров, обладают ана-
логичными высокими эксплуатационными ха-
рактеристиками, что указывает на взаимозаме-
няемость обоих полимерных связующих.  

 

Свойство 

Покрытие на основе редиспергируемого полимера, полученного в условиях 

традиционного способа  
синтеза в водной среде 

сверхкритического  
диоксида углерода 

Смываемость Не смывается Не смывается 

Адгезия, 
баллы* 

металл 5 5 

бетон 5 5 

Эластичность, мм 1 1 

Прочность при ударе, Дж 14,7 14,7 
 

         *Максимальное значение – 5 баллов  

 
Как видно из вышеизложенного, получен-

ные в среде сверхкритического диоксида угле-
рода редиспергируемые в воде полимеры мож-
но применять как при получении тонких за-
щитных полимерных пленок, так и при моди-
фикации неорганических вяжущих для 
лакокрасочной, строительной и бытовой облас-
тей применения. В связи с высокой перспекти-
вой применения редиспергируемых в воде оли-
гомеров разработанный способ синтеза позво-
ляет получать редиспергируемые олигомеры с 
широким диапазоном заранее заданных экс-
плуатационных характеристик. 
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Редиспергируемые в воде порошковые крас-
ки являются одними из наиболее перспектив-
ных и экологичных лакокрасочных материалов. 
Такие краски представляют собой сухую по-
рошковую смесь минерального вяжущего, на-
полнителя, пигмента, полимерного связующего 
и различных функциональных добавок. В каче-
стве минерального вяжущего наиболее часто 
используются цемент, известь и гипс [1, 2]. По-
лучение жидких лакокрасочных материалов 
проводится непосредственно перед употребле-
нием путем обычного механического переме-
шивания с добавляемой водой. Материал нано-
сятся на окрашиваемую поверхность валиком 
или кистью. Формирование покрытий происхо-
дит при комнатной температуре. 

Достоинства редиспергируемых красок оче-
видны: 

• низкая температура отверждения покрытий; 
• минимальный объем краски при транс-

портировки в связи с тем, что растворитель 

(вода) добавляется к порошковому составу не-
посредственно перед применением;  

• нетоксичность, пожаро-/взрывобезопасность; 
• стабильный состав при хранении и транс-

портировке в экстремально сложных климати-
ческих условиях (от -40 °С до +40 °С);  

• фасовка материала в мешки, что обеспе-
чивает легкость и дешевизну упаковки, склади-
рования, транспортировки и утилизации тары 
после использования и позволяет существенно 
снизить  конечную стоимость таких красок;  

• возможность приготовления необходимого 
на данный момент жидкого лакокрасочного ма-
териала, обусловливающегося объемом работ;  

• при строительстве, ремонте и реставрации 
краски возможно наносить на влажные поверх-
ности; 

• возможность получения дышащих покры-
тий, что часто является актуальным при рес-
таврации памятников архитектуры и различных 
монументов. 

_________________________ 
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В связи с перспективностью подобных лако-
красочных материалов и постоянно возрастаю-
щей востребованностью их на российском по-
требительском рынке авторами были разработа-
ны новые редиспергируемые краски на основе 
цементного вяжущего с высокими эксплуатаци-
онными свойствами [3, 4]. Покрытия на основе 
разработанных редиспергируемых лакокрасоч-
ных материалов обладают хорошей адгезией  
к бетону, стеклу, металлу и дереву, а также вы-
сокими физико-механическими и защитными 
свойствами. Разработанные составы редиспер-
гируемых красок защищены патентами РФ. 

В отличие от традиционных лакокрасочных 
материалов процесс отверждения редисперги-
руемых красок обусловливается наличием в их 
составе не полимерной составляющей, а мине-
ральных вяжущих, в частности, цемента. При 
разведении порошкового лакокрасочного со-
става водой цемент вступает во взаимодействие 
с последней и кристаллизуется. В результате 
данного процесса материал теряет текучесть  
и отверждается, образуя прочный каркас из це-
ментного камня [5, 6]. Следует отметить, что 
при отверждении подобных красок происходит 
химическое связывание воды с минералами, 
которые составляют цементный клинкер, в ре-
зультате чего и образуется лакокрасочное по-
крытие, которое впоследствии уже не размягча-
ется водой. Это важнейшее свойство редиспер-
гируемых красок позволяет широко применять 
их для защиты сооружений, непрерывно нахо-
дящихся в воде или подвергающихся периоди-
ческому ее действию. Следует отметить, что  
в отличие от стандартных сухих строительных 
смесей редиспергируемые краски способны от-
верждаться в виде тонких пленок до 1 мм. 

При отработке состава редиспергируемой 
краски авторами было исследовано влияние на 
свойства жидкого лакокрасочного материала и 
конечного покрытия таких факторов, как при-
рода и количество полимерного связующего, 
содержание и состав малых добавок, а также 
количества добавляемой воды, которая, собст-
венно, и обусловливает процесс кристаллиза-
ции цемента.  

Одним из крайне важных компонентов ре-
диспергируемых красок является полимерное 
связующее. В данном типе лакокрасочных ма-
териалов полимерные связующие используются 
не как пленкообразующее, а исключительно  
в целях модификации эксплуатационных свойств 
покрытий: деформационно-прочностных свойств, 

улучшения гидрофобности, прочности к исти-
ранию и др. В подобных покрытиях полимер об-
разует в порах цементного камня эластичные 
мостики, увеличивая таким образом гибкость, 
хим- и водостойкость покрытий. Следует также 
отметить, что краски на минеральных вяжущих 
имеют адгезию только к родственным материа-
лам, например, к бетону и кирпичу, но плохо ад-
гезируются на сложные основы, особенно на 
подложках, не впитывающих воду – глазурован-
ной керамике, пластмассе, металлах и т. п. Вклю-
чение полимерных компонентов в состав таких 
красок позволяет преодолеть указанные недос-
татки адгезии. Следует также отметить, что ми-
неральные цементсодержащие материалы доста-
точно гидрофильны, что снижает их морозостой-
кость и долговечность. Введение в их состав по-
лимерного связующего позволяет снизить 
водопоглощение и отрегулировать паропрони-
цаемость, а также уменьшить риск высолов [1, 6]. 

В качестве полимерного связующего в по-
добного типа красках можно использовать как 
латексы (вводимые непосредственно при при-
готовлении жидкого лакокрасочного материа-
ла), так и редиспергируемые полимеры, вводи-
мые  при получении собственно порошкового 
состава редиспергируемых красок. В качестве 
редиспергируемых полимеров возможно ис-
пользовать существующие на настоящий мо-
мент на рынке редиспергируемые полимеры 
марок «Vinnapas», «Elotex» и другие, рекомен-
дуемые для этой цели.  

Следует отметить, что авторами был разра-
ботан новый способ синтеза редиспергируемых 
полимеров в среде сверхкритического диоксида 
углерода [7, 8]. Разработанный способ синтеза 
позволяет получать редиспергируемые полиме-
ры в том числе и на основе наиболее исполь-
зуемых для этой цели мономеров – продуктов 
«VeoVa», этилена и др. Способ получения за-
щищен патентом РФ. 

В результате проведенных исследований 
было обнаружено, что полимерная составляю-
щая таких красок не только улучшает адгезию 
и эластичность покрытий, а также в некоторых 
случаях и их твердость. Увеличение твердости 
покрытий в случае введения в порошковый со-
став краски состав полимерных связующих, 
возможно, объясняется тем, что полимеры вы-
полняют также функцию дополнительной во-
доудерживающей добавки (при наличии собст-
венно этой малой добавки в составе) при фор-
мировании покрытий, что обусловливает в дан- 
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ном случае прохождение более полной кри-
сталлизации цемента. В случае отсутствия по-
лимерной составляющей в краске (как поли-
мерного связующего, так и собственно водо-
удерживающей добавки, роль которой, как пра-
вило, выполняют эфиры целлюлозы) скорость 
испарения воды из покрытия столь малой тол-
щины крайне велика и кристаллизация цемента 
в отсутствии воды  не может осуществляться 
полностью. Таким образом, для достижения 
минимальных физико-механических характе-
ристик подобных покрытий необходимо нали-
чие не мене 5 % полимерного связующего. 

В то же время максимальное количество 
вводимого в состав подобного лакокрасочного 
материала полимерного связующего лимитиру-
ется тем же процессом кристаллизации цемен-
та: при высоком содержании полимерного свя-
зующего (свыше 15–20 %масс.) оно способно 
полностью обволакивать растущие кристаллы 
цемента при отверждении, ограничивая доступ 
к ним молекул воды, и тем самым блокировать 
процесс дальнейшей кристаллизации, а, следо-
вательно, и полного отверждения покрытия [9]. 

Также разработан состав редиспергируемых 
красок, предназначенных для специализирован-
ных ремонтных работ по металлическим под-
ложкам, например, трубопроводам. В редиспер-
гируемых красках для данных задач, на взгляд 
авторов, целесообразно использовать в качестве 
полимерного связующего фенолформальдегид-
ные олигомеры. Известно, что использование 
фенолформальдегидных олигомеров в цемент-
ных смесях позволяет значительно повысить 
эксплуатационые свойства последних [10–12]. 
Исходя из этого были получены и испытаны ре-
диспергируемые краски, где в качестве поли-
мерного связующего использовался дифенилол-
пропанформальдегидный олигомер в порошко-
вом виде как самостоятельно, так и в смеси  
с полученными в сверхкритическом диоксиде 
углерода редиспергируемыми полимерами. Ме-
тод синтеза использованного дифенилолпро-
панформальдегидного олигомера был описан  
в [13, 14]. Редиспергируемые краски на основе 
дифенилолпропанформальдегидного олигомера 
позволили получить прочное антикоррозионное, 
хорошо адгезирующееся к металлу покрытие.  

Разработанные авторами составы редиспер-
гируемых красок на основе различных классов 
полимерных связующих позволяют получать 
покрытия с высоким комплексом эксплуатаци-
онных свойств для широкой области их эксплуа-
тации: адгезия к бетону, стеклу, металлу – не 

более 1 балла, твердость – 0,35–0,67 у.е., эла-
стичность – не более 1 мм, прочность на удар не 
менее 14,7 Дж, химическая стойкость в воде, ки-
слой и щелочной средах – не менее 4–5 баллов. 

Из вышеизложенного видно, что разрабо-
танные редиспергируемые лакокрасочные ма-
териалы можно рекомендовать для проведения 
строительных и ремонтных покрасочных работ, 
для реставрации памятников архитектуры, зда-
ний и сооружений. 
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Получены полиэфиры на основе адипиновой кислоты и алифатических диолов. Определена кинетика  
и глубина процесса полиэтерификации адипиновой кислоты, этиленгликоля и 1,4-бутандиола. Показано, что 
введение в реакционную среду слоистого силиката приводит к заметному снижению продолжительности 
процесса получения полиэфира, то есть необходимые значения кислотного и гидроксильного чисел дости-
гаются заметно в менее короткое время. 

Ключевые слова: полиэфиры, синтез, кинетика, кислотное число. 
 

Изучение кинетики поликонденсации имеет 
большое теоретическое и практическое значе-
ние, так как позволяет выяснить механизм  
реакций, открывая пути для управления про-
цессом, ускоряя желательные и замедляя неже-
лательные химические реакции. Кинетика яв-
ляется теоретической базой химической техно-
логии, поэтому состояние и достижения науки 
в области кинетики в значительной степени оп-
ределяют технический уровень производства  
в химической промышленности. 

По мере течения процесса поликонденсации 
дикарбоновых кислот и диолов кислотное чис-
ло (КЧ) реакционной смеси падает, а количест-
во выделяющейся при поликонденсации воды 

увеличивается. Определение КЧ на различных 
стадиях поликонденсации и измерение объема 
выделившейся воды дает возможность просле-
дить за кинетикой процесса за изменением мо-
лекулярной массы полимера. 

Полиэфиры для полиуретанов – особая об-
ласть исследований, связанная с разработкой 
регулируемого синтеза и необходимостью ус-
тановления их молекулярных характеристик, 
играющих важную роль в дальнейших превра-
щениях. Контроль процесса получения поли-
уретанов проще всего осуществлять в тех слу-
чаях, когда применяются полиэфиры, содер-
жащие только гидроксильные группы. Отсюда 
ясно, что предпочтительнее использовать поли- 
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эфиры с очень низкими значениями КЧ [1]. Для 
получения полиуретанов, используемых в обув-
ной промышленности, применяют низкомоле-
кулярные линейные полиэфиры с молекуляр-
ным весом 2000–3000 [2]. Данные полиэфиры 
получают методом термической и/или катали-
тической поликонденсацией адипиновой ки-
слоты, этиленгликоля и 1,4-бутандиола [3]. 
Процесс ведется в избытке этиленгликоля с це-
лью получения концевых гидроксильных групп 
с последующей вакуумной отгонкой избытка 
этиленгликоля от полученного полиэфира. При 
этом отмечается, что процесс получения поли-
эфиров с заданной молекулярной массой мож-

но контролировать с помощью определения КЧ 
в ходе реакции полиэтерификации. В работе 
приводятся результаты исследований кинетики 
и глубины процесса полиэтерификации адипи-
новой кислоты, этиленгликоля и 1,4-бутан-
диола. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Сложные полиэфиры на основе адипиновой 
кислоты, этиленгликоля и 1,4-бутандиола − по-
либутиленэтиленгликольадипинаты (ПБЭГА) 
получали по известной методике [4, 5]. Схему 
реакции получения ПБЭГА можно представить 
следующим образом: 
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OO
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O O

O O
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Полиэфиры представляют собой вязкие ма-
териалы от светло желтого до коричневого цве-
та. В реакционную смесь вводили 1–7 % орга-
ноглины от массы мономеров, выступающей  
в качестве наполнителя-модификатора. 

В процессе получения полиэфиров прове-
дено исследование по определению кинетики  
и глубины процесса полиэтерификации адипи-
новой кислоты, этиленгликоля и 1,4-бутандио-
ла. Для определения кинетики процесса полу-
чения ПБЭГА измеряли КЧ отобранных образ-
цов каждые 2–3 часа; когда оно достигает же-
лаемой величины, реакцию останавливали. КЧ 
определяли по стандартной методике [6] титро-
ванием навески реакционной смеси (0,3–0,4 г), 
растворенной в 25 мл ацетона, 0,1 н. спиртовым 
раствором КОН. Теоретическое кислотное чис-
ло (или начальное кислотное число исходной 
реакционной смеси) рассчитывали из соотно-
шения компонентов и их молекулярного веса: 

2 56,11 1000
,теорКЧ

М

 
  

где МΣ – суммарный молекулярный вес исход-
ной смеси. 

Выход полиэфира определяют как прямым 
взвешиванием (взвесив колбу с полученным 
полиэфиром и пустую колбу), так и по разности 
загрузки компонентов и количества выделив-
шейся воды. 

Молекулярный вес полиэфиров находили 
по содержанию карбоксильных и гидроксиль-
ных групп, выраженных кислотным и гидро-
ксильными (ГЧ) числами: 

56,11 2 1000
.М

КЧ ГЧ

 



 

В качестве органоглины использовали сло-
истый силикат, модифицированный 30 %-ным 
алкилбензилдиметиламмоний хлоридом. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рисунке и в таблице приведены резуль-
таты исследований. Как видно из них значение 
КЧтеор. (расчетное) для всех одинаковое (см. таб-
лицу). Однако при получении полиэфиров чис-
того и в присутствии органоглины в количестве 
1 % значение КЧ в начальный момент синтеза 
отличаются (меньше) от других образцов. Низ-
кие значения КЧ для данных образцов можно 
объяснить тем, что количество карбоксильных 
групп резко снижается за счет беспрепятствен-
ного столкновения их с гидроксильными груп-
пами и образования сложноэфирных связей.  
В отличие от этих образцов, введение в реакци-
онную среду органоглины в количестве 2–7 %, 
частицы последнего в силу большого сродства 
к гидроксильным группам диолов в начальный 
момент реакции не происходит эффективного 
столкновения их с карбоксильными группами. 



 

 
Поэтому зн
теоретическ

Следует
ционной ма
наблюдается
снижение н
са полиэтер
и в случае с
и в присутс

 

 

С

Состав 

ПЭчист 

ПЭ+1 % 

ПЭ+2 % 

ПЭ+5 % 

ПЭ+7 % 

 
Как вид

реакции, не
мой молеку
контролиру
ксильного ч
ется на 6–9
энергии и вр

Таким 
кинетики и
ции адипин
бутандиола
ную среду 
цированног
ридом, при

начения КЧ 
ким (см. рис
т заметить, ч
ассе органогл
я резкое сн
наблюдается 
рификации. 
синтеза пол
ствии 1 % о

Зависи

Свойства 
КЧт

дно из табл
еобходимая 
улярной ма
уется опред
числа реакц
9 часов. Это
ремени проц
образом, р
и глубины п
новой кисло
а показали, ч
1–7 % слои
го алкилбенз
иводит к зам

данных обр
сунок). 
что в присут
лины в коли
нижение КЧ
в течение 
Снижение 
иэфиров без
органоглины

мость кислот

Состав и свой

теор/КЧэф, мг КОН

500,5/4,7 

500,5/3,1 

500,5/2,6 

500,5/2,7 

500,5/2,6 

лицы, продо
для достиж

ассы полиэф
делением К
ционной сре
о существен
цесса полиэт
езультаты 
процесса по
оты, этиленг
что введени
истого силик
зилдиметил
метному сн

ИЗВЕ

разцов близ

тствии в реа
ичестве 2–7 
Ч. Причем э
всего проце
значений К
з органоглин
ы тоже набл

тного числа с

йства сложны

Н/г ГЧ, м

олжительнос
жения требу
фира, котор
КЧ и гидр
еды, сокращ
нная эконом
терификаци
исследован
олиэтерифик
гликоля и 1
ие в реакцио
ката, модиф
ламмоний хл
нижению пр

СТИЯ ВолгГТУ

зки 

ак-
% 
это 
ес- 
КЧ  
ны  
лю-

даются
значен
содерж
ше, то
лиэтер
вии 2–
ном ит
продол
полиэф

 

сложных пол

ых полиэфиро

мг КОН/г 

23,1 

22,8 

20,4 

20,9 

20,3 

сть 
уе-
рая 
ро-
ща-
мия 
и. 
ий 
ка-
,4-
он-
фи-
ло-
ро-

должи
ров на
полиэф

 

 
1. 

Способ
лиурета
15.12.19

2. В
кого ка
берг. –

3. С
волново
массы. 

У 

я (см. рисун
ний КЧ в пр
жании орган
о есть глубин
рификации з
–7 % наполн
тоге, эти про
лжительност
фиров (см. т

иэфиров от в

ов линейного с

Молекулярн
масса 

2018 

2166 

2439 

2377 

2450 

ительности 
а 6–9 ч., то е
фира достиг

БИБЛИОГ

Пат. 2024556
б получения п
анов / Ю.П. К
994. 
Вейнберг, И. А
ачества методо
М.: Легкая инд
Синтез сложны
ого излучения
– 2009. – № 5.

нок). Однако
оцессе синт
ноглины в ко
на превраще
значительно 
нителя-моди
оцессы прив
ти всего п
таблицу). 

времени синт

строения 

ная  Продо
пол

процесса по
есть необхо
гается за мен

ГРАФИЧЕСКИ

6 РФ, МПК C
полиэфиров дл
Кудюков. – За

А. Новое в про
ом жидкого фо
дустрия, 1980.
ых олигоэфиро
я / Д. Н. Авер
 – С. 14–19. 

о скорость сн
теза полиэфи
оличестве 2–
ений в проц
больше в пр
ификатора. В
водят к сокр
процесса по

 
теза 

олжительность п
лучения полиэфи

29 

23 

21 

20 

20 

олучения п
одимое значе
нее короткое

ИЙ СПИСОК 

C08G63/12, C0
ля эластичных
аявл. 14.08.199

оизводстве обу
ормования / И.
. − 50 с. 
ов под действи
рьянов [и др.] 

43

нижения 
иров при 
–7 % вы-
цессе по-
рисутст-
В конеч-
ращению 
олучения 

процесса 
иров, ч 

олиэфи-
ение КЧ 
е время. 

08G18/42. 
х пенопо-
92; опубл. 

уви высо-
. А. Вейн-

ие микро-
// Пласт. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

44 

4. Пат. 2286358 РФ, МПК С08G63/12. Способ получе-
ния сложных полиэфиров для полиуретанов (варианты) / 
Ф. М. Палютин. Заявл. 28.07.2004; опубл. 28.04.2004. 

5. Пат. 2480486 РФ, МПК C08G63/12. Способ полу-
чения алифатических и алифатически-ароматических по-
лиэфиров / А. Г. Потапов. Заявл. 16.12.2011; опубл. 
27.04.2013, Бюл. № 12. 

6. ГОСТ 25210-82 Полиэфиры простые и сложные для 
полиуретанов. Метод определения кислотного числа. – 
М., 1982. 

 
REFERENCES 

 
1. Pat. 2024556 Russian Federation, IPC C08G63/12, 

C08G18/42. A method of producing polyethers for flexible foams / 
Y.P. Kudukhov. – Appl. 14.08.1992; publ. 15.12.1994. 

2. Weinberg, I. A. New in the production of high quality 
shoes method liquid molding / I. A. Weinberg. − M: Light in-
dustry, 1980. − 50 p. 

3. Synthesis oligoesters under the influence of microwave 
radiation / Averyanov D. N. [and oth.] // Plastics. – 2009. – № 5. – 
P. 14–19.  

4. Pat. 2286358 Russian Federation, IPC С08G63/12.  
A method of producing polyesters for polyurethanes (options) / 
F.M. Palyutin. Appl. 28.07.2004; publ. 28.04.2004. 

5. Pat. 2480486 Russian Federation, IPC C08G63/12.  
A method of producing aliphatic and aliphatic-aromatic po-
lyesters / A.G. Potapov. Appl. 16.12.2011; publ. 27.04.2013, 
bull. No. 12. 

6. GOST 25210-82 The simple and complex polyesters 
for polyurethanes. Method for determination of acid number. – 
M., 1982. 

 
Z. T. Kozhaeva, T. A. Borukaev 

 

INQUIRING INTO KINETICS AND INTENSITY 
OF POLYESTERIFICATION PROCESS OF ADIPIC ACID AND VARIOUS DIOLS 

 

Kabardin-Balkar State University named after H. M. Berbekov 
 

Abstract. Are obtained polyesters based on adipic acid and aliphatic diols. Have been determined kinetics and 
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Описана возможность применения акриламидного гидрогеля со специальными добавками в технологии 
производства ценных бумаг. Использование гидрогеля позволяет получить в бумаге характерный защитный 
признак подлинности. Рассматривается технологичность гидрогеля в процессе производства бумаги и его 
влияние на показатели качества бумаги.  

Ключевые слова: акриламидный гидрогель, защитные вещества, производство бумаги. 
 

Как известно, перспективным направлением 
развития полимерных материалов является их 
модификация различными микродобавками со 
специальными свойствами. Например, исполь-
зование фотоактивных соединений (фото-  
и термохромных, светоизлучающих, светопре-
образующих и т. п.) перспективно для создания 
трехмерных записывающих сред 1, для защи-
ты глаз человека от воздействия яркого света 
2, термохромных устройств регулирования 
освещенности [3] и др. 

В производстве ценных бумаг, защищенных 
от подделки, акриламидный гидрогель может 

быть использован как носитель специальных 
защитных веществ. 

В мировой практике производства ценных 
бумаг известны различные способы введения  
в бумагу защитных веществ с целью придания 
ей специальных свойств, подтверждающих под-
линность данной бумаги. К таким защитным 
веществам относятся, например, УФ и ИК лю-
минофоры, термохромные, магнитохромные, 
фотохромные пигменты и др. Водонераствори-
мые защитные вещества вводятся, как правило, 
в бумажную массу в дисперсном виде. Такой 
способ  введения  защитных  пигментов обеспе- 

_________________________ 
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Использование гидрогелей позволяет сни-
зить расход защитных веществ в несколько раз. 
Такая разница достигается и за счет повышения 
удержания защитных веществ в бумаге, и за 
счет иного характера их распределения [5]. 

Таким образом, акриламидный гидрогель 
как носитель защитных веществ обладает ря-
дом преимуществ и является перспективным 
для защиты подлинности ценных бумаг. 
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Представлены результаты лабораторных исследований антикоррозионных свойств водных растворов оли-
гомерного ингибитора ИКС-АЭХГ-1. Показано, что синтезированный олигомерный ингибитор ИКС-АЭХГ-1 
способен эффективно тормозить коррозию стали в нейтральной, соляной и кислой коррозийной среде.  

Ключевые слова: коррозия, олигомер, ингибитор, защита металлов, углекислый газ, сероводород. 
 

Для ингибирования коррозии металлов во-
дорастворимые олигомеры и полимеры привле-
кают низкой токсичностью, доступностью, а 
также возможностью их полифункционального 
применения. Эти факторы определили повы-
шенный интерес в последние десятилетия к 
ним в различных областях науки. Олигомерные 
соединения интенсивно изучаются, в том числе 
и применительно к проблемам коррозии и со-
леотложения [1]. 

Коррозия внутрискважинного оборудования 
является одной из основных проблем при экс-
плуатации нефтяных скважин, особенно на ме-
сторождениях, вступивших в заключительную 
стадию разработки с высокой обводненностью 
добываемой продукции. Помимо потерь метал-
ла внутрискважинного оборудования результа-
том коррозии еще является вред от образую-
щихся в результате обменных реакций продук-
тов, которые при проникновении в призабойную 

_________________________ 
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зону пласта (ПЗП) ухудшают ее фильтрацион-
ные свойства, а также, попадая на прием сква-
жинного насоса, препятствуют его нормальной 
работе, приводят к ускоренному износу рабо-
чих органов и преждевременному выходу его 
из строя. Все это значительно повышает экс-
плуатационные затраты нефтегазодобывающих 
предприятий, что негативно отражается на се-
бестоимости добываемой нефти. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В настоящей работе изучены олигомерный 
ингибитор коррозии следующего соединения: 
олигомерный ингибитор коррозии синтезиро-
ванного на основе эпихлоргидрина с аддуктом 
мочевины (ИКС-АЭХГ-1). В качестве коррози-
онно-агрессивной испытуемой среды использо-
вана вода, минерализация от 5 до 200 г/л NaCl. 
Кислотность водной фазы изменялась в преде-
лах значений рН от 3 до 6. При этом система 
насыщалась сероводородом до концентрации  
в водной фазе 2,50±0,50 г/л. Кислород из кор-
розионной среды не удалялся. Температура сре-
ды в экспериментах составляла 20±3 °С. Про-
должительность каждого эксперимента состав-
ляла 24 часов. Оценку эффективности защитно-
го действия ингибирующих составов от общей 
коррозии осуществляли гравиметрическими по-
ляризационными методами. 

Для получения сероводорода в реакцион-
ную среду вводилось определенное количество 
сухой соли Na2S с добавлением рассчитанного 
количества HCl, чтобы за счет реакции  

Na2S + 2HCl = 2NaCl + H2S 

образовывалось заданное количество сероводо-
рода (50…1000 мг/л H2S). Избыточное давле-
ние СО2 (0,5…2 атм) создавалось в пластмассо-
вых сосудах, снабженных ниппельными клапа-
нами [2]. Углекислый газ закачивался из балло-
на при манометрическом контроле давления. 
Время экспозиции электродов – 24 ч. Методика 
коррозионных испытаний общепринятая. За-
щитное действие Ζ ингибитора рассчитывали 
по формуле:  

Ζ = (Кфон – Кинг) / Кфон , 

где нижние индексы относятся к среде без ин-
гибитора и с ингибитором. Для исследования 
механизма действия ингибиторов сероводород-
ной и углекислотной коррозии стали применял-
ся потенциостатический метод измерения по-
ляризационных кривых (потенциостат П-5827М) 
в трехэлектродной ячейке с разделенными анод-

ным и катодным пространствами. Электрод 
сравнения – хлоридсеребряный насыщенный, 
вспомогательный – Pt. Потенциалы пересчита-
ны по нормальной водородной шкале. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Олигомерные ингибиторы коррозии пред-
ставляют собой вещества, защищающие метал-
лические поверхности от коррозии. Механизм 
антикоррозионного воздействия олигомерных 
ингибиторов коррозии на металлы, прежде все-
го на сталь, состоит в создании на поверхности 
металла очень тонкой пленки, предохраняющей 
металл от коррозии. 

Так как поверхность металла подвергается 
коррозии под воздействием кислорода, влаги 
или других агрессивных веществ. Поэтому ос-
новная цель в борьбе с коррозией заключается 
в предотвращении доступа этих веществ к по-
верхности металла. Введение ингибиторов в аг-
рессивную среду вызывает изменение поверх-
ности коррозирующего металла, а также влияет 
на кинетику электродных реакций, определяю-
щих процесс его саморастворения. Механизм 
ингибирующего действия определяется не-
сколькими факторами: природой металла, 
строением ингибитора, составом агрессивной 
среды, условиями протекания коррозии (темпе-
ратура и гидродинамическое состояние среды). 

Защитную способность олигомерных инги-
биторов коррозии оценивали сравнением плот-
ностей коррозионных токов, полученных при 
поляризации исследуемого электрода. Чем мень-
ше плотность коррозионного тока при одинако-
вой поляризации, тем меньше скорость коррозии 
и выше защитная способность покрытий. 

Защитный эффект ИКС-АЭХГ-1 олигомер-
ного ингибитора в слабокислых средах без до-
бавок сероводорода и углекислого газа увели-
чивается при повышении концентрации инги-
битора 93–96 % при рН от 3,0 до 6,0 (табл. 1.).  

 
Таблица 1 

Защитное действие (Z, %) ИКС-АЭХГ-1  
по отношению к стали в слабокислых средах  

с СNaCl = 5,8 г/л при различных рН  
(продолжительность испытаний 24 ч) 

 

рН 
К0·106, 
г/(см2·ч) 

Ζ, % приСинг, мг/л 

5 25 50 100 200 

3,0 29,6 19 78 86 90 93 

4,0 27,5 28 82 89 92 95 

6,0 23,3 33 84 90 93 96 
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Таблица 2 

Защитное действие (Z, %) ИКС-АЭХГ-1  
по отношению к стали в слабокислых средах  

с СNaCl = 5,8 г/л при различных рН в присутствии СО2 
(продолжительность испытаний 24 ч) 

 

Давление  
СО2 

К0·0
6, 

г/(см2·ч) 

Ζ, % приСинг, мг/л 

5 25 50 100 200 

рН = 3,0 

0,5 атм 29,7 16 53 61 72 84 

1 атм 30,5 15 51 59 68 80 

2 атм 34,3 17 46 50 61 78 

рН = 4,0 

0,5 атм 24,8 27 38 56 77 89 

1 атм 26,3 25 35 52 73 86 

2 атм 27,1 20 32 49 68 83 

рН = 6,0 

0,5 атм 20,7 57 64 71 84 91 

1 атм 18,4 53 61 69 78 87 

2 атм 16,9 47 59 66 73 80 

 
Таблица 3 

Защитное действие (Z, %) ИКС-АЭХГ-1  
по отношению к стали в слабокислых средах  

с СNaCl = 5,8 г/л при различных рН в присутствии  
сероводорода (продолжительность испытаний 24 ч) 

 

СH2S, 
мг/л 

К0·106, 
г/(см2·ч) 

Ζ, % приСинг, мг/л 

5 25 50 100 200 

рН = 3,0 

50 54,6 42 66 86 87 92 

100 60,8 40 67 88 86 88 

200 73,4 39 63 84 84 90 

500 89,5 41 62 81 85 87 

1000 97,7 36 58 82 83 86 

рН = 4,0 

50 48,7 57 72 79 91 94 

100 53,9 58 71 77 89 93 

200 59,2 53 69 78 86 91 

500 63,6 51 68 73 85 92 

1000 79,1 49 64 71 86 87 

рН = 6,0 

50 37,4 61 68 83 92 96 

100 35,1 59 70 82 93 94 

200 35,3 57 67 80 90 95 

500 30,7 58 67 81 88 91 

1000 29,4 56 65 79 86 89 

 
Введение СО2 в растворы снижает скорость 

коррозии стали при рН = 3,0 в согласии с лите-

ратурными данными [2, 3] и повышает при рН, 
равном 4,0 и 6,0 (табл. 2). Собственное ингиби-
рующее действие СО2, видимо, обусловливает 
более низкий защитный эффект ИКС-АЭХГ-1  
в растворах с рН = 3,0, чем при рН, равном 4,0 
и 6,0. В менее кислых средах величина Z выше 
в присутствии СО2. Увеличение давления СО2 

в данных случаях способствует понижению за-
щитного действия ингибитора, но с увеличени-
ем концентрации олигомерного ингибитора по-
вышается защитный эффект. 

Введение сероводорода в фоновые растворы 
увеличивает скорость коррозии и заметно по-
нижает защитное действие ингибитора (табл. 3). 
Однако повышение концентрации сероводоро-
да сопровождается ростом скорости коррозии  
в растворах без ингибитора (К0) при всех рН 
лишь до СH2S = 1000 мг/л. 

Исследование ингибирующих свойств оли-
гомерных ингибиторов на основе аддукта моче-
вины показало, что защитный эффект возраста-
ет с увеличением концентрации ингибитора  
и в этом случае защитный эффект обусловлен 
адсорбционной пленкой на поверхности метал-
ла. Ингибитор связывается с поверхностью ме-
талла с помощью NH. Поэтому ингибирующий 
эффект выражен сильнее у вещества, имеющего 
большее число NH-групп в молекуле. Изучение 
антикоррозионного действия олигомера ИКС-
АЭХГ-1 показало, что их адсорбция, на поверх-
ности металла в присутствии ионов, имеет фи-
зический характер и обусловлена электростати-
ческим взаимодействием как поликатиона. Ин-
гибирующий эффект зависит от длины блоков 
однотипных звеньев и может регулироваться их 
соотношением в цепях макромолекул. 

Вы в о д  
Таким образом, результаты лабораторных 

исследований антикоррозионных свойств вод-
ных растворов олигомерного ингибитора ИКС-
АЭХГ-1 показывает, что синтезированный оли-
гомерный ингибитор ИКС-АЭХГ-1 способен 
эффективно тормозить коррозию стали в ней-
тральной, соляной и кислой коррозийной среде. 
Защитный эффект увеличивается при повыше-
нии концентрации ингибитора 93–96 % при рН 
от 3,0 до 6,0. 
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Abstract. Presented results of laboratory researches of anticorrosive properties of water solutions of oligomerinhibitor IKS-
AEHG-1. It is shown that the synthesized oligomer inhibitor IKS-AEHG-1 is capable to slow down effectively corrosion of steel 
in the neutral, salt and sour corrosion environment.  
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Представлены результаты исследования надмолекулярной организации бинарных смесей дианового 
эпоксидного олигомера EPIKOTE 828 и алифатического полифункционального ЭО Лапроксид 703 методом 
динамического рассеяния света в диапазоне температур 20–60 °С. Получены концентрационные зависимо-
сти размеров агрегатов, отмечен их экстремальный характер. Проанализированы температурные зависимо-
сти размеров агрегатов. Высказаны предположения о природе физических связей в агрегатах индивидуаль-
ных ЭО и их смесей. 

Ключевые слова: динамическое рассеяние света, диановый эпоксидный олигомер, полиглицидиловый 
эфир олигооксипропилентриола, агрегаты, межмолекулярное взаимодействие. 

 

Взаимосвязь структуры исходных реагентов 
и закономерностей образования из них полимер-
ной сетки в настоящее время привлекает при-
стальное внимание исследователей. Особый ин-
терес вызывают термореактивные олигомеры  
(в частности, эпоксидные), способные формиро-
вать сетку различной топологии и плотности. 
Ряд экспериментальных данных [1–3] свидетель-
ствует о микронеоднородном характере отвер-
ждения эпоксидных олигомеров (ЭО). Возмож-
ные причины такого течения процесса активно 
обсуждаются в литературе, причем весьма веро-
ятна связь с надмолекулярной структурой ис-
ходных реагентов. При этом олигомер рассмат-
ривается как система, состоящая из неорганизо-
ванных молекул и локальных упорядоченных 
областей (агрегатов или ассоциатов), отличаю-
щихся от остальной части системы взаимным 

расположением макромолекул и, как следствие, 
плотностью, показателем преломления и други-
ми свойствами [4]. Агрегаты не являются фазо-
выми образованиями, а имеют флуктуационную 
природу; любое воздействие на систему (нагрев, 
механическое воздействие, введение раствори-
теля и т. д.) может изменить сложившуюся струк-
туру и привести к ее перестройке. Принципи-
ально важным является проведение прямых экс-
периментальных исследований по установлению 
надмолекулярной организации олигомерных си-
стем и влияющих на нее факторов, а также по 
выявлению взаимосвязей между структурой  
и закономерностями химических превращений 
этой структуры. Настоящая работа посвящена 
исследованию надмолекулярной структуры в би-
нарных смесях эпоксидных олигомеров, разли-
чающихся по химической природе. 

_________________________ 

© Сенчихин И. Н., Жаворонок Е. С., Высоцкий В. В., Урюпина О. Я., Ролдугин В. И., 2015 
*Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 15-08-02351). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве основных объектов исследова-
ния были выбраны: диановый (ароматический) 
ЭО Epikote 828 с Mn = 376 и средним числом 
звеньев в молекуле х = 0,12 (I), а также поли-
глицидиловый  эфир олигооксипропилентриола 
 

Лапроксид 703 с Mn = 732, средним числом 
звеньев в молекуле (а+b+c) = 8,68 и функцио-
нальностью по эпоксидным группам fЭП = 2,43, 
по гидроксильным группам fОН = 0,57 (II). Вы-
бранный диановый ЭО практически не содер-
жит ОН-групп, тогда как в алифатическом со-
держание концевых -ОН достигает 20 %. 

 
(I) 

 

CH2 CH CH2

O

где R:

или ~H

(II) 

 
Индивидуальные ЭО и их смеси предвари-

тельно выдерживали в течение 3 ч при 60 С 
для удаления кристаллитов, а затем подвергали 
вакуумированию. Бинарные смеси ЭО готовили 
механическим смешением индивидуальных 
олигомеров при естественных условиях также с 
последующим вакуумированием. Исследования 
проводили методом динамического рассеяния 
света (ДРС) на приборе «Malvern Zetasizer Nano 
ZS» (длина волны излучателя лазера 633 нм). 
Для каждого цикла измерений вводили поправ-
ку на динамическую вязкость исследуемой сис-
темы, определенную ранее методом реовиско-
зиметрии [5]. Образцы для исследования под-
вергали предварительному термостатированию 
при 20, 30, 40, 50 и 60 С в течение 24 часов. 
Данные усреднялись по пяти последователь-
ным циклам измерений, каждый из которых,  
в свою очередь, являлся результатом автомати-
ческой обработки 10–15 прогонов. Основной 
сигнал от рассеивающих частиц регистриро-
вался в области 1–100 нм в виде мономодаль-
ного пика. В некоторых случаях регистрирова-
ли сигналы в областях <1 нм и >1 мкм, которые 
считали артефактами и при обработке экспери-
ментальных данных не учитывали. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Ранее методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) [1] авторами бы-
ло показано, что в процессе отверждения за-

метно изменяется ширина области расстекло-
вывания, которая характеризует молекулярную 
однородность системы. Анализ эксперимен-
тальных данных позволил предположить, что 
на начальном этапе отверждения Epikote 828 
имеет место повышение молекулярной одно-
родности системы за счет образования аддук-
тов дианового ЭО и алифатического отвердите-
ля. Далее, при образовании сшивок, молеку-
лярная однородность снова понижается, что 
отражается в дальнейшем увеличении ширины 
области стеклования. В пользу этого предпо-
ложения свидетельствуют и результаты метода 
динамического светорассеяния для тех же сис-
тем [3]: было зафиксировано наличие рассеи-
вающих лазерное излучение частиц нанометро-
вых размеров. На основании поведения в про-
цессе отверждения ЭО приведенной массы 
дисперсной фазы ω/ω0, рассчитанной по мето-
дике [6], можно утверждать, что эти частицы, 
представляющие собой агрегаты макромолекул 
исходных олигомеров (в свете агрегатной кон-
цепции надмолекулярной структуры олигоме-
ров [4]), участвуют в отверждении уже на ма-
лых временах протекания реакции. Тем не  
менее вопрос о том, что представляют собой 
исследуемые агрегаты в ЭО и их смесях, оста-
вался открытым. Для выяснения этого вопроса 
были предприняты дополнительные исследо-
вания исходных ЭО и их бинарных смесей ме-
тодом ДРС. 
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Результаты ДРС свидетельствуют, что в ЭО 
и их бинарных смесях фиксируются центры 
светорассеяния нанометровых размеров. Про-
граммное обеспечение прибора позволяет по-
лучить три типа распределений: интенсивности 
рассеяния, числа и объема частиц по размерам. 
Поскольку распределения были мономодаль-
ными, то в дальнейшем использовалось распре-
деление числа частиц по размерам. В то же 
время, согласно расчетам, характер изменения 
средних размеров частиц из других распреде-
лений с температурой и соотношением ЭО ана-
логичен. Для каждого мономодального пика 
определяли положение максимума, которое ис-
пользовалось для дальнейших исследований. 

На рис. 1 представлены типичные времен-
ные зависимости наиболее вероятного размера 
частиц d, полученного из распределения числа 
частиц по размерам. Видно, что для образца 
постоянного состава в изотермических услови-
ях размер колеблется в области одного и того 
же значения на протяжении, по крайней мере, 
часа. Это позволяет использовать среднее зна-
чение d для сравнения с аналогичными величи-
нами, полученными при других соотношения 
ЭО и температурах.  

 

 
Рис. 1. Типичная зависимость размеров рассеивающих 
частиц от времени измерения на примере олигомера  

Epikote 828 при температуре 60 ºС 
 
В смесях ЭО для всех составов и исследо-

ванного диапазона температур также фиксиро-
валось наличие рассеивающих частиц, размер 
которых не изменяется со временем наблюде-
ния. Концентрационные зависимости соответ-
ствующих средних размеров представлены на 
рис. 2. Они имеют экстремальный характер, при-
чем максимальный размер достигается в облас-
ти средних концентраций. Следует заметить, 
что зависимости, полученные из распределения 
интенсивности рассеяния, объема и числа час-
тиц по размерам, имеют одинаковый характер. 
Тот факт, что в смесях ЭО агрегаты частиц круп-
нее, косвенно может указывать на образование 

смешанных ассоциатов, что, безусловно, требу-
ет подтверждения другими методами.  

 

 
Рис. 2. Концентрационные зависимости среднего размера ча-
стиц при температуре: 20 (1), 30 (2), 40 (3), 50 (4) и 60 ºС (5). 
Для температур 20–60 ºС представлены результаты аппро-

ксимации экспериментальных точек 
 

С увеличением температуры размер частиц 
индивидуальных олигомеров меняется слабо, но 
существенно возрастает в случае смесей (рис. 3). 
При этом рост наиболее выражен в средней об-
ласти составов. Слабое изменение размера час-
тиц с температурой для индивидуальных ЭО 
указывает на то, что в этом диапазоне темпера-
тур они, по-видимому, не склонны к разруше-
нию; небольшое увеличение среднего d с ростом 
температуры, по-видимому, можно объяснить 
тепловым расширением агрегата. Сильное же 
увеличение размера наблюдаемых центров све-
торассеяния с температурой в бинарных смесях 
является неожиданным результатом.  

 

 
Рис. 3. Температурные зависимости среднего размера частиц 
при содержании Лапроксид 70 в смеси с Epikote 828 :  
0 (1), 5 (2), 30 (3), 50 (4) и 100 мас. % (5). Для содержания 
Лапроксид 703 5–100 мас.% представлены результаты ап-

проксимации экспериментальных точек 
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Возможным объяснением такого поведения 
ассоциатов в смесях ЭО может быть выдвинутое 
авторами предположение о природе межмолеку-
лярных связей в агрегатах молекул олигомеров.  
В диановом ЭО, практически не содержащем 
вторичных ОН-групп, ассоциаты преимущест-
венно образованы слабыми ван-дер-ваальсовыми 
взаимодействиями. Напротив, в Лапроксиде  
и его смесях с диановым олигомером ассоциаты 
формируются в значительной мере за счет более 
сильных водородных связей с участием незаме-
щенной ОН-группы Лапроксида (cм. схему II  
и работы [3, 5]). По-видимому, макромолекулы 
индивидуального Лапроксида склонны к само-
асссоциации, в том числе вследствие гибкости 
алифатических цепей. Это в какой-то мере объ-
ясняет небольшой размер рассеивающих частиц 
(самоассоциатов) и их малое расширение  
с температурой. Напротив, при смешении диано-
вого ЭО и Лапроксида образуются смешанные 
ассоциаты, вероятно, включающие фрагменты 
ассоциатов дианового олигомера (первичные ас-
социаты в терминологии Хозина [7]) и молекул 
Лапроксида с ОН-группами из разрушенных са-
моассоциатов. Предварительно проведенные 
квантово-химические расчеты показали, что ве-
роятность образования водородной связи между 
ОН-группой и кислородом эпоксигруппы диано-
вого ЭО выше, по сравнению с эпокси-группой 
алифатического ЭО, так что образование сме-
шанных агрегатов на основе молекул Лапроксида 
с ОН-группами более выгодно. В результате по-
вышение температуры приводит к расширению 
смешанных агрегатов, в первую очередь за счет 
увеличения подвижности гибких алифатических 
макромолекул, что и отражается в увеличении 
детектируемого среднего размера частиц с рос-
том температуры, особенно для систем с равным 
содержанием олигомеров. 

Таким образом, в результате прямого экс-
периментально исследования бинарных смесей 
эпоксидных олигомеров различной химической 
природы предположено образование смешан-
ных агрегатов и объяснено их поведение с из-
менением температуры. Полученная информа-

ция будет использована для исследования по-
ведения надмолекулярной структуры в реакци-
онноспособных эпокси-аминных композициях. 
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OF DGEBA BASED AND ALIPHATIC EPOXY OLIGOMERS 
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Abstract. The binary mixtures of DGEBA based and aliphatic polyfunctional epoxy oligomers investigation re-
sults obtained by dynamic light scattering studies in temperature range of 20–60 °С are reported. Aggregates sizes 
as function of oligomer concentration were obtained and their extreme character is discussed. Temperature depen-
dences of aggregates sizes are analyzed. An original interpretation of physical interactions in aggregates of epoxy 
oligomers and their binary mixtures is offered. 
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Методами оптической интерферометрии, реовискозиметрии, дифференциальной сканирующей калоримет-
рии и ИК-спектроскопии исследованы бинарные смеси дианового ЭО Epikote 828 и полиглицидилового эфира 
олигооксипропилентриола Лапроксид 703. Отмечено, что смеси ЭО в исследованном интервале температур тер-
мостабильны, а их компоненты химически не взаимодействуют между собой. Установлено, что температурные 
зависимости коэффициентов диффузии и динамической вязкости индивидуальных ЭО проявляют отклонение от 
уравнения Аррениуса в интервале температур 17–60 С, тогда как для смесей ЭО отклонение отсутствует. Кон-
центрационные зависимости указанных величин отрицательно отклоняются от аддитивности. Обнаруженные 
эффекты объяснены с точки зрения ассоциатной структуры смесей ЭО, причем высказано предположение об из-
менении состава ассоциатов, связанное с образованием внутри- и межмолекулярных водородных связей. 

Ключевые слова: диановый эпоксидный олигомер, полиглицидиловый эфир олигооксипропилентриола, 
ассоциаты, водородная связь.  

 

Модификация диановых эпоксидных олиго-
меров (ЭО) низковязкими реакционноспособны-
ми полифункциональными модификаторами 
представляет значительный интерес [1, 2]: жид-
кий модификатор снижает вязкость эпоксидных 
композиций и улучшает их переработку, а поли-
функциональность модификатора по реакцион-
носпособным группам обеспечивает встраивание 
модификатора в трехмерную полимерную сетку. 
Сравнительно низкая вязкость полифункцио-
нального модификатора позволяет отказаться от 
использования токсичных и летучих органиче-
ских растворителей, что способствует снижению 
контракции объема (усадки) при отверждении  
и изменению ряда физико-химических свойства 
отвержденного материала. К числу подобных мо-
дификаторов относятся полиглицидиловые эфи-
ры олигооксипропиленди- и триолов, выпускае-

мые в России под маркой Лапроксид (ООО 
«Макромер», г. Владимир) [3]. При этом свойства 
готового материала во многом определяются 
надмолекулярной организацией смеси дианового 
ЭО и модификатора, сформировавшейся до нача-
ла химических процессов [4, 5]. Настоящая рабо-
та посвящена изучению надмолекулярной (ассо-
циатной) структуры в смесях дианового ЭО  
и олигооксипропилентриола. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве основных объектов исследова-
ния использовали диановый ЭО Epikote 828 (I) 
и полиглицидиловый эфир олигооксипропилен-
триола Лапроксид 703 (II). В отдельных экспе-
риментах ЭО и их смеси подвергали отвержде-
нию с использованием олигооксипропилендиа-
мина «Jeffamine D-230» (III). 
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Некоторые характеристики объектов исследования приведены в табл. 1. 
 

    Таблица 1 

Основные характеристики ЭО и отвердителя 
 

Олигомер Mn 
Среднее число 

звеньев в молекуле 
fЭП/ fNH/ fОН

* 
Tg (ДСК,  

w+=10 К/мин), К 

EPIKOTE 828 376 0.12 1.99/ –/ 0.13 255 

Лапроксид 703  732 8.68 2.43/ –/ 0.57 202 

Jeffamine D230  230 2.69 –/ 3.99/ 0.01 200 
 

П р и м е ч а н и е . * – средняя функциональность по эпоксидным, –NH– и –ОH группам, со-
ответственно; w+ – скорость  изменения температуры в режиме нагрева. 

 
Индивидуальные ЭО предварительно под-

вергали вакуумированию; диановый олигомер 
перед вакуумированием выдерживали в тече-
ние 3 ч при 60 С для удаления кристаллитов. 
Бинарные смеси ЭО готовили механическим 
смешением индивидуальных олигомеров при 
естественных условиях, а также с последую-
щим вакуумированием. Системы для отвер-
ждения готовили смешением ЭО или их бинар-
ной смеси со стехиометрическим количеством 
отвердителя в расчете на общее содержание 
эпоксидных групп. Отверждение проводили 
при постоянной температуре 20, 40, 60 и 80 С. 

Исследования проводили методами оптиче-
ской интерферометрии (на интерферометре 
«ОДА-2» с термостатируемой ячейкой, по тра-
диционной методике [6]), реовискозиметрии 
(на реовискозиметре «Реотест-2» с термостати-
руемым рабочим узлом «конус – плоскость»), 
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (на приборе «DSC Q-100 TA Instruments»  
в динамическом режиме при w+=10 К/мин)  
и ИК-Фурье спектроскопии (вакуумный спек-
трометр «IFS-66-v/s, Bruker»)*. Предварительно 
методами термогравиметрического анализа  
и дифференциальной сканирующей калоримет-
рии было показано, что какие-либо химические 
процессы в ЭО и их смесях вплоть до начала 
термодеструкции отсутствуют. 

Квантово-химические расчеты проводили  
с помощью пакета программ ChemBio 3D Ultra 
11.0. Расчет частичных зарядов на атомах про-
водили по методу Хюккеля. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Методами оптической интерферометрии  
и дифференциальной сканирующей калоримет-
рии установлено, что диановые ЭО с низкой 
                                                           

*Авторы выражают благодарность за помощь в про-
ведении экспериментов канд. хим. наук Е. Ф. Колеснико-
вой, канд. хим. наук Ю. В. Костиной и Г. Н. Бондаренко. 

молекулярной массой полностью совместимы  
с алифатическими Лапроксидами при 17 С  
и выше: на интерферограммах бинарных сме-
сей фазовая граница отсутствует (рис. 1), а са-
ми смеси характеризуются единственной кон-
центрационно-зависимой температурой стекло-
вания Tg (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 1. Типичная интерферограмма зоны взаимодиффузии 
для бинарной системы «Epikote 828» – «Лапроксид 703» 

(2 мин при 120 С) 

 

 
Рис. 2. Концентрационные зависимости температуры стек-
лования для бинарной системы Epikote 828 – Лапроксид 
703, рассчитанные по уравнению Фокса (1) и Гордона – 
Тэйлора при kGT=0,56 (2). Точками обозначены эксперимен- 
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В интервале температур 20–80 С, наиболее 
интересном для последующего отверждения 
этих смесей, температурные зависимости коэф-
фициентов вязкости (рис. 3) и диффузии (рис. 4) 
диановых ЭО и в меньшей степени Лапроксидов 
проявляют отклонения от аррениусовского ха-
рактера. В то же время, для смесей диановых ЭО 
и Лапроксидов такие отклонения не наблюдают-
ся. Это указывает на образование в смесях диа-
нового ЭО и Лапроксида более прочных струк-
тур, по сравнению с индивидуальными олигоме-
рами. При этом концентрационные зависимости 
температуры стеклования (рис. 2) и коэффици-
ента вязкости (рис. 5) проявляют отрицательное 
отклонение от аддитивности, что свидетельству-
ет о снижении степени самоассоциации индиви-
дуальных ЭО в результате образования межмо-
лекулярных ассоциатов. 

 

 
Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента взаимо-
диффузии для бинарных систем Epikote 828 – Лапрок- 
сид 703 в координатах уравнения Аррениуса при концент-
рации Лапроксид 703 : 0,0 (1), 0,2 (2), 0,4 (3), 0,6 (4), 0,8 (5) 

и 1,0 (6) об.д. 
 

 
Рис. 4. Температурные зависимости коэффициента вязкос-
ти бинарных систем Epikote 828 – Лапроксид 703 в коорди-
натах уравнения Аррениуса. Содержание Лапроксид 703 : 

0 (1), 5 (2), 30 (3), 50 (4), 70 (5), и 100 мас.% (6) 

 
Рис. 5. Концентрационные зависимости коэффициента дина-
мической вязкости для бинарной системы Epikote 828 –  
Лапроксид 703 при температуре 17 (1), 31 (2), 38 (3), 51 (4)  
и 62 (5) С. Пунктиром обозначена зависимость, рассчитан-
ная из значений  компонентов по логарифмической адди- 

тивности 
 
Исходя из представлений об ассоциатной 

структуре олигомеров и ЭО, в частности [4, 5], 
отмеченные эффекты можно считать проявлени-
ем ассоциации молекул олигомеров. Ассоциация 
может быть обусловлена как слабыми ван-дер-
ваальсовыми взаимодействиями, так и более 
сильными водородными связями. Учитывая, что 
в Epikote 828 –ОН группы практически отсутст-
вуют (табл. 1), вероятность образования водо-
родных связей в нем крайне низка, так что ассо-
циаты, видимо, образованы слабыми ван-дер-
ваальсовыми взаимодействиями. С другой сто-
роны, наличие групп –ОН в полифункциональ-
ном Лапроксиде обеспечивает образование во-
дородных связей и более устойчивой, по сравне-
нию с «Epikote 828», физической сетки. 

Для дальнейшего установления ассоциатной 
структуры в ЭО и их смесях были проведены 
отдельные эксперименты по отверждению этих 
объектов алифатическим диамином. Кинетиче-
ские зависимости концентрации эпоксидных 
групп [7], коэффициента динамической вязкости 
[8] и степени превращения, рассчитанной по те-
пловому эффекту доотверждения [9], успешно 
линеаризуются в координатах обычно приме-
няемых уравнений, что позволяет рассчитать 
константы скорости отверждения (табл. 2). 

Из этой таблицы видно, что реакционная спо-
собность дианового олигомера при отверждении 
в отсутствие Лапроксида и в смеси с ним разли-
чается мало. В то же время скорость отверждения 
Лапроксида в смеси с диановым ЭО больше его 
скорости отверждения без Epikote 828 почти  
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в два раза, и приближается к скорости отвержде-
ния эпоксидных групп в Epikote 828. При этом 
константы скорости закономерно меняются с со-
ставом смеси ЭО. Данный эффект наблюдается 
при различных соотношениях дианового и али-
фатического ЭО и разных температурах отвер-
ждения. Принимая во внимание высокую вероят-
ность формирования водородных связей в Ла-
проксиде и его смесях с диановым ЭО, можно 
предположить следующее объяснение наблюдае-
мому эффекту: гибкие макромолекулы алифати-
ческого ЭО, содержащие –ОН группы и способ-

ные образовывать водородную связь, склонны  
к формированию локальных уплотнений (ассо-
циатов) за счет внутримолекулярного взаимодей-
ствия. Однако при смешении алифатического ЭО 
с диановым происходит перестройка надмолеку-
лярной структуры и самоассоциаты Лапроксида 
разрушаются, формируя уже межмолекулярные 
водородные связи. При этом доступность эпок-
сидных групп Лапроксид для аминогрупп отвер-
дителя значительно повышается, что и отражает-
ся на закономерном росте константы скорости 
отверждения.  

 
 Таблица 2 

Константы скорости отверждения смесей Epikote 828 и Лапроксид 703  
стехиометрическим количеством олигооксипропилендиамина 

при 60 С в диапазоне времени до гелеобразования 
 

Константа скорости 

и метод ее определения 

Epikote 828 : Лапроксид 703, мас.ч. 

100: 0 70: 30 50: 50 30: 70 0: 100 

Константа скорости расходования эпоксидных групп 
в координатах псевдопервого порядка 103, мин-1 

эпоксидные группы в Еpikote 828 
эпоксидные группы в Лапроксид 703 

 
 

12.6 

 

 
 

11.9 
10.6 

 
 

нет 
данных

 
 

нет 
данных 

 
 

 
5,5 

Константа скорости нарастания вязкости, 103, мин-1 48.2 26.7 21.9 14.4 7.5 

Константа скорости тепловыделения, 103, мин-1 
по уравнению n-ного порядка 
по уравнению Камала-Соро (k1/k2) 

 
8.7 

2.6/ 9.8 

 
3.7 

3.6/ 1.2 

 
3.3 

3.2/ 1.0 

 
2.9 

2.9/ 1.4 

 
2.7 

2.7/ 1.3 

 
Результаты квантово-химических расчетов 

(табл. 3) свидетельствуют, что в силу сопря-
жения неподеленной электронной пары эфир-
ного кислорода (δ5) с -электронной системой 

ароматического (фенольного) кольца частич-
ный отрицательный заряд эфирного кислоро- 
да в ароматических ЭО меньше, чем в алифати-
ческих.  

 
Таблица 3 

Частичные заряды на атомах глицидиловой группы в диглицидиловом эфире дифенилолпропана  
(модель Epikote 828) и триглицидиловом эфире триоксипропилентриола  

(модель Лапроксид 703) ЭО по Хюккелю 
 

Частичный заряд Модель Epikote 828 Модель Лапроксид 703 

Формула концевого  
фрагмента 

δ1: –CH2 эпоксигруппы +0,22 +0,23 

δ2: –CH– эпоксигруппы +0,31 +0,30 

δ3: –О– эпоксигруппы –0,60 –0,61 

δ4: –CH2– глицидила +0,13 +0,13 

δ5: –О– глицидила (эфир) –0,21 –0,34 

 
Это не только способствует различию в ре-

акционной способности ароматических и али-
фатических ЭО (чем абсолютное значение –О–
(δ5) меньше, тем легче кислороду эпоксигруппы 
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с более отрицательным 3 переместиться в его 
сторону после раскрытия эпоксидного кольца 
по механизму SN2), но и может влиять на проч-
ность водородной связи между кислородом 
эпоксигруппы (как более отрицательным) и под-
вижным протоном –ОН группы. Образование 
водородной связи с –О–(3) ароматического ЭО 
предполагается более термодинамически вы-
годным, чем с –О–(3) алифатического олиго-
мера, поскольку кислороду –ОН группы легче 
находиться вблизи енольного кислорода с мень-
шим отрицательным зарядом. Вероятно, это  
и стимулирует процесс разворачивания ассо-
циатов алифатического ЭО, сопровождающий-
ся образованием смешанных ароматическо-
алифатических ассоциатов. 

Полученные представления о межмолеку-
лярном взаимодействии и ассоциатной струк-
туре исследованных ЭО и их смесей будут ис-
пользованы при анализе отверждения с учетом 
микрогетерогенного характера процесса.  
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STRUCTURAL ORGANIZATION OF DIANE EPOXY OLIGOMERS  
WITH POLYGLYCIDYL ETHER OF 

OLIGOOXYPROPYLENEPOLIOLES BINARY MIXTURES 
 

1M. V. Lomonosov MITHT, Moscow, Russia 
2A. N. Frumkin IPCE RAS, Moscow, Russia 

 

Abstract. The binary mixtures of diane epoxy oligomer (DGEBA) Epikote 828 and polyglycidyl ether of olygooxy-
propylenetriole Laproksid 703 were studied by optical interferometry, rheoviscometry, differential scanning calorimetry 
and IR spectroscopy. It was noted that a mixtures of EO are thermostable and their components do not chemically interact 
with each other in the investigated temperature range. It was found that the temperature dependences of diffusion and dy-
namic viscosity coefficients of the individual EO are deviate from the Arrhenius equation in the range of 17–60 C, and 
there is no deviation for mixtures. Concentration dependences of the values deviate from the additive curves negatively. 
The effects are explained in terms of the associate structure of mixtures EO. An idea about the change of the composition 
of associates based on intra- and intermolecular hydrogen bonds was given. 

Keywords: diane epoxy oligomer, polyglycidyl ether of olygooxypropylenetriole, associate, hydrogen bond. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПОЛИМЕТИЛЕННАФТАЛИНСУЛЬФОНАТОВ 

 

ООО «Полипласт Новомосковск», г. Новомосковск 
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Предложена хроматографическая методика оценки молекулярно-массового распределения полимети-
леннафталинсульфонатов.  

Ключевые слова: полиметиленнафталинсульфонаты, высокоэффективная жидкостная хроматография, 
молекулярно-массовое распределение. 

 

Технический полиметиленнафталинсуль-
фонат (ТПНС), наиболее распространенный 
суперпластификатор для бетонных и раствор-
ных смесей, представляет собой смесь натрие-
вых солей олигомерных фракций полиметилен-
нафталинсульфокислот (ПНС) с достаточно 
широким диапазоном молекулярных масс (сте-
пень олигомеризации обычно не более 23), 
нафталинсульфокислот (НСК), нафталинди-
сульфокислот (НДСК) и сульфата натрия [1, 2]. 
Установлено, что молекулярно-массовое рас-
пределение (ММР) олигомеров в ТПНС значи-
тельно влияет на свойства суперпластификато-
ра [1, 2], соответственно знание их группового 
распределения по олигомерным фракциям 
должно позволять прогнозировать поведение 
суперпластификаторов в бетонных и раствор-
ных смесях.  

К известным методам оценки ММР олиго-
меров, в том числе и ПНС, относится эксклю-
зионная хроматография [2]. Однако основным 
недостатком данного способа хроматографиро-
вания является недостаточное разделение по-
лимера на фракции. 

Наиболее перспективным методом анализа 
для оценки ММР олигомеров в ТПНС является 
обращенно-фазовая высокоэффективная жид-
костная хроматография (ВЭЖХ). 

Цель работы – разработка методики оценки 
параметров ММР олигомерных фракций в су-
перпластификаторе на основе метода ВЭЖХ. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исследования проводили на хроматографи-
ческом комплексе «Knauer» (Германия) серии 
«Smartline», состоящем из УФ-детектора («UV-
Detector 2550»); термостата колонок («Column 
Oven 4050»); насоса («Pump 1050»); управляю-
щего блока с модулем дегазатора и модулем 
формирования градиента на стороне низкого 
давления («Manager 5050»).  

Подвижные фазы для градиентного элюиро-
вания формировали с использованием раствори-
телей: A – ацетонитрил (ос.ч., США); B – дистил-
лированная вода c добавлением 6 ммоль/дм3 тет-
рабутиламмония бромида (ч.д.а., США). Градиент: 
0 мин – 30 % об. (А); 0–35 мин – 55 % об. (А); 
35–40 мин – 55 % об. (А); 40–80 мин – 75 % об. 
(А); 80–90 мин – 75 % об. (А). Расход элюента – 
1 см3/мин.  

Разделение осуществляли на хроматогра-
фической колонке (250 × 4,6 мм), заполненной 
сорбентом «Kromasil 100 C18» («Dr. Maisch 
GmbH», Германия), с размером частиц 5 мкм. 
Объем хроматографируемой пробы, вводимой 
через кран-дозатор, – 20 мкл. Концентрация 
хроматографируемой пробы – 4,5–5,0 мг/дм3. 
Температура термостата колонок – 30 °С. Ана-
литическая длина волны детектора – 290 нм, 
близкая ко второму максимуму поглощения 
ТПНС в УФ-спектре. 

Идентификацию пиков олигомерных фрак-
ций выполняли по временам удерживания про-
дуктов, полученных в ходе лабораторного син-
теза при различном времени конденсации,  
и дополнительно уточняли по литературным 
данным [3]; НСК – по временам удерживания 
имеющихся в наличии веществ (натриевая соль 
нафталин-2-сульфокислоты (Na-2-НСК) и наф-
талин-1-сульфокислоты (Na-1-НСК) квалифи-
кации чистый); НДСК – по временам удержи-
вания компонентов смеси, полученной при 
сульфировании нафталина в лабораторных ус-
ловиях. Время удерживания, мин: Na-1-НСК – 
14,33; Na-2-НСК – 14,68; НДСК (элюируются 
двумя пиками) – 16,88 и 18,97. 

В качестве объектов исследования выбрали 
выпускаемые в промышленных масштабах об-
разцы суперпластификатора «Полипласт СП-1» 
(ОАО «ГК «Полипласт», Россия) и образцы, 
синтезированные в лабораторных условиях. 

_________________________ 

© Замуруев О. В., Петрович О. М., Вовк А. И., 2015 
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На основании данных хроматографического 
разделения промышленных и лабораторных 
образцов ТПНС (см. таблицу, рис. 2) рассчита-
ли для олигомерных фракций ПНС среднечи-
словую (Mn), среднемассовую (Mw) молекуляр-
ные массы и показатель полидисперсности 
(ПД), который характеризует ширину ММР: 

ܯ ൌ
∑ሺேெሻ

∑ே
௪ܯ; ൌ

∑ሺேெ
మሻ

∑ேெ
;ПД ൌ ெೢ

ெ
, 

где i = от 2 до 23. 
В результате проведенной работы разработа-

на методика для оценки параметров ММР олиго-
мерных фракций в суперпластификаторе на осно-
ве метода ВЭЖХ. Методика успешно применяет-
ся при исследовании и оптимизации процесса 
конденсации НСК с формальдегидом и внедрена 
в практику корпоративной системы контроля ка-
чества продукции ОАО ГК «Полипласт». 
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Для исследования молекулярных движений 
полимерных цепей и самодиффузии использу-
ется метод спинового эха [1–6], который осно-
ван на анализе сигналов ЯМР после воздейст-
вия на спиновую систему трехимпульсной по-
следовательности с градиентом внешнего маг-
нитного поля. Для  получения количественных 
данных обычно используется теория для мо-
дельных веществ, содержащих двухспиновые  
и трехспиновые группы [1]. Целью данной ра-
боты является разработка теории стимулиро-
ванного эха в многоспиновых системах и ее 
применение для получения количественной ин-
формации о структуре и динамике в развет-
вленных полимерах из наблюдаемых сигналов.  

 

1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

1.1. Теория спада свободной индукции  
в полимерных сетках 

 

На основе развитой ранее теории спадов 
свободной индукции в сшитых и линейных по-
лимерах [3–6] предложен способ определения 
корреляционной функции молекулярной под-
вижности цепей.  

Все формулы в работе приведены для без-

размерного времени *
loct t  , где loc – локаль-

ное поле. 
Для анализа влияния молекулярных движе-

ний на ССИ в полимерной сетке использова-
лась корреляционная функция, характеризую-
щая три типа движений отдельной цепи [4]: 

km(,,) = (1 – ) k1() +  k2() + k3(,),    (1) 

где k1() – корреляционная функция Бломбер-
гена-Парселла-Паунда, характеризующая мел-
комасштабные движения полимерной цепи; 
k2() – корреляционная функция Каргина-Сло-
нимского-Рауза, характеризующая крупномас-
штабные движения сегментов полимерной 
цепи; k3(θ, N) – корреляционная функция, ха-
рактеризующая движение цепи с закреплен-
ными концами; N – длина цепи между узлами, 
выраженная в единицах длины статистического 
сегмента;  – угол между направлением магнит-
ного поля и радиус–вектором цепи между узла-
ми;  – доля крупномасштабного движения. 

Спад свободной индукции  в полимерных 
сетках представляется в виде произведения: 

1 2 3( ) ( ) ( ) ( )G t G t G t G t ,                 (2) 
где G1(t), G2(t)  описываются в модели Андерсо-

на-Вейсса с соответствующей корреляционной 
функцией.  

Ранее было показано, что медленно спадаю-
щая компонента ССИ является сигналом от це-
пей, расположенных под магическим углом отно-
сительно направления магнитного поля, а на-
чальный участок зависит от распределения цепей 
по длинам P(N), которая является аналогом моле-
кулярно-массового распределения (ММР).  

В предположении, что сигнал ССИ G(t) мож-
но описать в модели Андерсона-Вейсса: 

       2 ' ' '

0

1
exp exp

2

             

t

G t t t t k t dt
 

(3) 

где 2 i  средний квадрат случайного изме-

нения фазы;  k t  – корреляционная функция. 

Из формулы (3) получается следующее выра-
жение для  k t :  

      ''
ln . k t G t                   (4) 

 

1.2. Теория стимулированного эха  
без градиента магнитного поля 

 

В работе [4] предложен общий подход для 
вычисления сигналов спиновых эхо, получен-
ных методом стимулированного эха [2] при 
воздействии на спиновую систему последова-
тельности трех РЧ импульсов. При этом наблю-
даются пять сигналов спиновых эхо (эхо 1–5)  
в моменты времени: 

2τ1 , τ2 + 2τ1, 2τ2, 2τ2 + τ1 , 2τ2 + 2τ1, 

где τ1 – промежуток времени между первым и 
вторым импульсами; τ2 – промежуток времени 
между вторым и третьим импульсами.  

По теории спиновых эхо [2, 4] амплитуда i-
того сигнала эха Aid ( 51  i ) связана со сред-
ним квадратом случайного изменения фазы 

2 i  вследствие изменения локального маг-

нитного поля на спине ядра соотношением  

21
exp .

2
      

id iA              (5) 

Для определения связи 2 i
 со средним квад-

ратом смещения ядер получены формулы, спра-
ведливые для любых случайных процессов [4].  

С помощью формулы (5) и теории [4] был 
получен сигнал стимулированного эха, кото-
рый наблюдается в момент времени τ2 + 2τ1:  
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рис. 2 видно, что полученная функция соответ-
ствует экспоненциальному ММР, при этом уз-
лы ветвления распределены в образцах нерав-
номерно.  

Таким образом, предложенная в работе тео-
рия позволяет интерпретировать молекулярную 
подвижность и топологическую структуру раз-
ветвленных полимеров при различной средней 
молекулярной массе и температуре. 
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Abstract. The methods of determination of correlation function of molecular motion of polymer chains from NMR 
experiments directly on the base of the theory free induction decay (FID) and stimulated echo (SE) are developed. The 
modeling of FID and stimulated echo in polymer networks is carried out, the type of correlation function at different 
average length of a polymeric chain N0 between knots is defined. Strong influence of the molecular-weight distribution 
(MWD) on the type of correlation function in polymer melts is established. From comparison of the theory and expe-
riments the topological structure and nature of molecular mobility in branched polymethyl methacrylates are defined. 
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Для достижения необходимых функцио-
нальных свойств наполненных олигомерных 
композиций содержание дисперсных компо-
нентов в них может достигать значительных ве-
личин [1, 2]. Соответственно, свойства компо-
зиций в процессе их получения и переработки 
зависят от свойств дисперсных наполнителей,  
в том числе от их дисперсности, и от реологии 
наполненного олигомера [1–5]. 

Целью работы являлось исследование влия-
ния дисперсности частиц наполнителя на рео-
логические свойства олигомерной композиции. 

Были проведены исследования реологиче-
ских свойств олигомерных наполненных ком-
позиций с микро- и наноразмерными дисперс-
ными компонентами на ротационном вискози-
метре «Rheotest RN4.1» с системой коаксиаль-
ных измерительных цилиндров. Исследовалось 
влияние режимов течения (скорости и напря-

жения сдвига, изменения скорости сдвига), тем-
пературы, дисперсности порошковых наполни-
телей на реологические свойства и процес- 
сы структурообразования олигомерных компо-
зиций, разрушение микроструктур и их реге-
нерацию. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве наполнителей использовались 
нанодисперсный диоксид кремния – аэросил 
марки А-175 и микродисперсный полиметилме-
такрилат (ПММА). По данным электронной  
и атомно-силовой микроскопии, А-175 характе-
ризуется частицами овальной формы с размером 
10–60 нм, а ПММА сферическими частицами  
и средним размером 300 мкм (рис. 1). Площадь 
поверхности наполнителей, по результатам низ-
котемпературной адсорбции азота, составляла: 
SiO2 – 173 м2/г, ПММА – 15 м2/г.  

 

       
 

Рис. 1. Морфология частиц А-175 (А, Б) и ПММА (В) 
 

Основу олигомерной матрицы составлял 
полидиенуретанэпоксид, пластифицированный 
диоктилсебационатом. Микродисперсный на-
полнитель выбирался на основании химической 
инертности к олигомеру, сферической формы 
частиц с целью уменьшения ее влияния на ха-
рактер течения композиции и близкой к олиго-
мерной матрице плотности для уменьшения се-
диментации или всплывания частиц. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Кривые вязкости олигомерной композиции, 
содержащей 12 % мас. А-175, от нарастающей  
и убывающей скорости сдвига приведены на 
рис. 2. Изменение скорости сдвига D/t (скорости 
нагружения, t – время) регулировалось с помо-
щью ПЭВМ в диапазоне 0,01 с-1/с – 0,5 с-1/с.  

Видно, что дисперсные композиции обла-
дают хорошо выраженными пределом текуче-
сти и гистерезисом, что характерно для тиксо-
тропных материалов. Высокое наполнение оли-
гомера нанодисперсным компонентом, характе-

ризующееся состоянием перехода «жидкость – 
паста», приводило к значительным величинам 
напряжения сдвига, предела текучести и вязко-
сти. Заметно, что кривые вязкости с ростом 
скорости сдвига (рис. 2, а) характеризуются 
существенными различиями, а с уменьшением 
скорости сдвига (рис. 2, б) качественно и коли-
чественно близки в значительном диапазоне 
изменения скорости сдвига. 

Из полученных данных следует, что умень-
шение скорости нагружения сопровождается рос-
том предела текучести композиции, чему может 
служить следующее объяснение. При невысоких 
скоростях структурные образования дисперсного 
компонента, пронизывающие весь объем компо-
зиции, проявляют себя как некоторый упругий,  
с определенной степенью жесткости, объемный 
каркас, противодействующий сдвиговым напря-
жениям. С ростом скорости сдвига и достижения 
ею некоторой предельной величины структурные 
образования начинают разрушаться. При этом на 
процесс течения композиции накладывается об-
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разование новых неравновесных структур, что 
отражается на представленных графиках умень-

шением предела текучести и его смещением  
в сторону больших значений скорости сдвига.  

 

           
                                                а                                                                                              б 

 

Рис. 2. Влияние D/t на кривые вязкости олигомерной композиции с нанодисперсным компонентом А-175  
при увеличении (а) и уменьшении (б) скорости сдвига. Отношение D/t (с-1/с): 1 – 0,01; 2 – 0,05; 3 – 0,5 

 
Кривые вязкости, характеризующие про-

цессы восстановления структурных образова-
ний (рис. 2, б), в определенном диапазоне из-
менения скорости сдвига имеют схожий вид, 
при этом процессы образования структур пре-
валируют над их разрушением. Изменение D/t 
от 0,01 до 0,05 с-1/с и изменение времени реге-

нерации от 5·103 с до 1·103 с соответственно 
(кривые 1, 2) почти не сказывается на измене-
ниях в процессах структурообразования. Уве-
личение D/t на порядок, до 0,5 с-1/с, и измене-
ние времени регенерации до 100 с (кривая 3) 
сопровождается незавершенностью структуро-
образования. 

 

               
                                                а                                                                                              б 

 

Рис. 3. Гистерезис кривых течения композиций с наполнителями А-175 (а) и ПММА (б)  
с содержанием (% мас.) (а): 1 – 50, 2 – 40, 3 – 30; (б) – 12. Т (ºС), (б): 1- 20, 2 – 30, 3 – 40, 4 – 50; (а) – 40 

 
На рис. 3 приведены кривые течения оли-

гомерных композиций с микро- и нанодисперс-
ным компонентами при изменении их количе-
ства и температуры среды (Т). Отношение 
D/t=0,03 с-1/с (0,6 c-1/c для кривой 5 рис. 3, б). 
Видно, что все кривые имеют существенные 
различия в количественных показателях. Кроме 
того, сравнивая зависимости на рис. 3, а и 3, б 
видно, что последние характеризуются качест-
венным отличием, на них присутствует точка 

пересечения кривых течения при увеличении  
и при уменьшении скорости сдвига (точка «C»), 
образующая две области на гистерезисной кри-
вой. Появление отмеченных областей связано  
с процессами разрушения и образования микро- 
и наноструктур или с преобладанием одного из 
этих процессов. 

Видно, что изменение температуры сопро-
вождается изменением кривой гистерезиса и эво-
люцией микроструктурных образований в оли-
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гомерных дисперсных композициях. При уве-
личении температуры, например, точка «C» 
композиции смещается в сторону больших ско-
ростей сдвига. Изменение температуры от 20  
до 50 ºС приводит к смещению ее значения от 2 
до 31 с-1, что сопровождается изменением пло-
щадей специфичных областей на гистерезис-
ных кривых.  

Гистерезисные кривые характеризуются энер-
гией, затрачиваемой на изменение структурных 
образований (Естр). Ее значения (Вт/м3) при от-
ношении D/t=0,03с-1/с, полученные с помощью 
реометра «Rheotest RN4.1», приведены в таб-
лице. 

 
Величина энергии, характеризующей изменение 

структурных образований 
 

Содержание 
наполнителя, 

% мас. 

Изменение 
скорости 
сдвига, c-1 

Температура, ºС 

20 30 40 50 

ПММА 

30 0-30 2150 587 33,1 23,2 

40 0-10 868 152 28,6 3,2 

50 0-5 246 29,3 7,6 2,5 

А-175 12 0-60 3570 2990 189 – 

 
Видно, что с увеличением температуры ве-

личина энергии Естр существенно уменьшается, 
что, всего скорее, связано со значительным 
снижением вязкости олигомерной матрицы. Из 
полученных данных (рис. 3, табл.) также следу-
ет, что структуры, образованные нанодисперс-
ным наполнителем в олигомерной матрице, при 
его меньшем количественном содержании бо-
лее устойчивы к сдвигающим напряжениям, 
чем структуры, образованные микродисперс-
ным наполнителем. 
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В условиях высокотемпературных сдвиговых деформаций в смесителе Брабендер при различных соотно-
шениях компонентов получены смеси полилактида с этилцеллюлозой, хитозаном и целлюлозой. Исследования 
физико-механических свойств композиций показали, что системы обладают высокой жесткостью. Для повы-
шения эластичности в композиции добавляли полиэтиленгликоль (ПЭГ). Оказалось, что в композициях на ос-
нове этилцеллюлозы и хитозана, в отличие от композиций на основе целлюлозы, при 20 мас.% содержании 
ПЭГ наблюдается резкое увеличение εр. Биоразлагаемость пленок, полученных из исследуемых композиций, 
оценивали по потере массы и изменению морфологии образцов методом СЭМ после экспонирования в грунте. 
Установлено, что введение третьего компонента (ПЭГ) приводит к увеличению биоразлагаемости композиций. 

Ключевые слова: биоразлагаемость, композиции, этилцеллюлоза, хитозан, целлюлоза, полилактид, по-
лиэтиленгликоль. 

 

Получение биоразлагаемых полимеров из 
возобновляемых сырьевых источников в на-
стоящее время привлекает внимание все боль-
шего числа исследователей, что связано как  
с наличием экологических проблем, так и с не-
избежностью исчерпания нефтяных запасов [1, 
2]. Получение и исследование композиций по-
лилактида с различными полисахаридами пред-
ставляет интерес, поскольку они являются био-
разлагаемыми полимерами [3, 4]. Потенциаль-
ное преимущество таких систем заключается  
в их способности к разложению микроорганиз-
мами и биологической совместимости. Однако 
плохие механические характеристики и низкая 
водостойкость природных полисахаридов, а так-
же трудности при переработке ограничивают их 
широкое использование. Создание композиций 
на основе полисахаридов и полилактида позво-
ляет устранить эти недостатки и, таким образом, 
получить материалы с новыми свойствами. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали хитозан (степень 
дезацетилирования – 0,87, ММ – 4,4 х 105), 
(фирма «Биопрогресс», Россия), этилцеллюлозу 
(содержание этоксильных групп 46,6 %, дина-
мическая вязкость 57), полилактид марки «Hy-
cail® HM 1011» (плотность 1,24 г/см3, Тпл = 150–
175 °С), (HYCAIL, Нидерланды), микрокристал-
лическую порошковую целлюлозу марки «MP 
Biomedicals» (Франция) (рН = 5–7,5 при 20 °С; 
Tвозгор = 340 °С) и полиэтиленгликоль фирмы 
«SIGMA» (Германия) (растворимость в воде 

50 мг/мл при 20 °С; рН = 5,5–7; прозрачный, 
бесцветный) различной молекулярной массы 
(600; 1000 и 4000). Смешение хитозана, этил-
целлюлозы и целлюлозы с полилактидом про-
водили в смесителе Брабендер при 160 °С в те-
чение 10 мин. На этом типе оборудования дав-
ление и сдвиговые деформации создаются в за-
крытой камере в результате вращения двух 
лопастей. Для механических испытаний и ис-
пытаний на биоразлагаемость образцы получа-
ли прессованием в виде пленок. Механические 
испытания пленок проводили на разрывной 
машине «Инстрон-1122» в режиме растяжения 
при скорости перемещения верхнего траверса  
5 мм/мин и комнатной температуре. 

Биоразложение полимерных композиций 
изучали несколькими способами: 

а) для исследования биоразложения полимер-
ных композиций, происходящих в природных ус-
ловиях, образцы помещали в контейнеры с влаж-
ной почвой, предназначенной для выращивания 
растений с рН 6–7. Контейнеры выдерживали  
в термостате при 30 °С в течение нескольких ме-
сяцев. Скорость биодеградации контролировали 
по потере массы образцов, проводя измерения 
через определенные промежутки времени. 

б) морфологию образцов до и после экспо-
нирования в почве в течение нескольких меся-
цев исследовали методом электронной скани-
рующей микроскопии (СЭМ). Исследования 
проводили с использованием сканирующего 
электронного микроскопа «SEM JEOL JSM-
70001F» (Япония). 

_________________________ 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

С целью придания новых свойств и расши-
рения возможных областей применения био-
разлагаемых материалов на основе полилактида 
твердофазным смешением компонентов в усло-
виях сдвиговых деформаций в смесителе Бра-
бендер при 160 °С были получены двойные 
композиции полилактида с этилцеллюлозой, 
хитозаном и целлюлозой. 

Результаты проведенных механических ис-
пытаний пленок представлены в таблице. Как 
видно из приведенных данных, добавление по-
лисахаридов к полилактиду значительно сни-

жает величины предела прочности σр и удлине-
ния при разрыве р. Величина модуля упруго-
сти Е увеличивается в композициях, содержа-
щих жесткие полисахариды хитозан и целлю-
лозу, и практически не изменяется в компо-
зициях на основе термопластичной этилцел-
люлозы. 

Для улучшения эластичности пленок, полу-
ченных из композиций, в качестве третьего 
компонента в них был добавлен пластифика-
тор – олигомер полиэтиленгликоля (ПЭГ). ПЭГ 
широко используется как пластификатор для 
полилактида [5, 6]. 

 
Влияние состава композиций на основе полилактида и полисахаридов на механические характеристики 

 

Состав композиций 
Соотношение  

компонентов (мас.%) 
Е, МПа σр, Мпа εр, % 

Полилактид – 2625 ± 65 52 ± 1,0 4,70 ± 0,05 

ПЛА-этилцеллюлоза 

70 : 30 

2620 ± 89,4 32,7 ± 1,0 1,9 ± 0,13 

ПЛА-хитозан 3110 ± 90 45,5 ± 2,2 2,5 ± 0,21 

ПЛА-целлюлоза 3640 ± 111 40,6 ± 1,73 1,9 ± 0,03 

ПЛА-этилцеллюлоза-ПЭГ600 
60 : 30 : 10 
60 : 20 : 20 

1500 ± 74 
252 ± 17 

12,9 ± 0,4 
4,9 ± 0,2 

1,8 ± 0,13 
20,1 ± 1,60 

ПЛА-хитозан–ПЭГ600 
60 : 30 : 10 
60 : 20 : 20 
52 : 21 :27 

1370 ± 61 
106 ± 11 
181 ± 28 

17,6 ± 0,3 
8,9 ± 0,1 

3,6 ± 0,05 

3,2 ± 0,23 
57,5 ± 2,00 
29,5 ± 2,20 

ПЛА-целлюлоза-ПЭГ600 60 : 30 : 10 2040 ± 42,1 19,4 ± 0,57 1,7 ± 0,05 

 
Оказалось, что добавление ПЭГ приводит  

к заметному увеличению εр. Так, для тройных 
композиций, содержащих хитозан и 20 мас.% 
ПЭГ, величина удлинения возрастает до 57,5 %, 
а для композиций, содержащих этилцеллюлозу, 
до 20,1 %. Дальнейшее увеличение содержания 
ПЭГ приводит к снижению величины удлине-
ния, что может быть связано с кристаллизацией 
полилактида. Необходимо отметить, что по-
добный эффект не наблюдается для компози-
ций полилактида с целлюлозой. По-видимому, 
наличие жесткой системы водородных связей, 
образованных гидроксильными группами цел-
люлозы, препятствует проникновению молекул 
ПЭГ между молекулами полимера, вследствие 
чего пластификации не наблюдается. 

Биоразлагаемость пленок, полученных из 
исследуемых композиций, оценивали по потере 
массы и изменению морфологии образцов ме-
тодом СЭМ после экспонирования в грунте. 

На рис. 1 приведены кривые потери массы 
исходного полилактида, его двойных компози-
ций с полисахаридами и их тройных компози-
ций с ПЭГ после экспонирования в грунте в те-

чение нескольких месяцев. Как видно из рисун-
ка, как у полилактида, так и у его композиций  
с целлюлозой и этилцеллюлозой практически 
не происходит потери массы. В то же время до-
бавление ПЭГ приводит к росту биоразлагае-
мости, причем наибольшая потеря массы на-
блюдается для композиций на основе целлюло-
зы (24 %). При этом характер кривых для всех 
исследуемых систем практически неизменен,  
а основная потеря массы происходит в течение 
первых трех месяцев. 

На рис. 2 приведены фотографии поверхно-
стей пленок после их экспонирования в грунте 
в течение нескольких месяцев, полученные ме-
тодом СЭМ. Отчетливо видно появление на по-
верхности пленок в присутствии ПЭГ микро-
трещин и дырок, приводящих к последующему 
растрескиванию и фрагментации материала, 
что указывает на тот факт, что процесс биоде-
струкции затрагивает также матрицу полилак-
тида. Таким образом, присутствие пластифика-
тора интенсифицирует биоразложение, в кото-
ром участвуют оба компонента полимерной 
системы. 
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INFLUENCE OF POLY(ETHYLENE GLYCOL) OLIGOMERS  
ON MECHANICAL PROPERTIES AND BIODEGRADABILITY 

OF COMPOSITIONS BASED ON PLA AND POLYSACCHARIDES 
 

Semenov Institute of Chemical Physics of Russian Academy of Sciences 
 

Abstract. The compositions of polylactide (PLA) with ethylcellulose, chitosan and cellulose are obtained in a 
mixer of Brabender type at different component ratios under conditions of high-temperature shear deformations. The 
investigations of physicomechanical properties of the compositions have shown that the systems have high rigidity. 
In order to increase the elasticity poly(ethylene glycol) (PEG) is added into the compositions. It turned out that in 
the compositions based on ethylcellulose and chitosan in contrast to the compositions based on cellulose the sharp 
increase of εb is observed at 20 wt% of PEG. The biodegradability of the films obtained from these compositions is 
estimated by the weight loss and morphology change via SEM method after exposure in soil. It is found that the in-
troduction of the third component (PEG) leads to increase of the composition biodegradability. 

Keywords: biodegradability, compositions, ethylcellulose, chitosan, cellulose, PLA, poly(ethylene glycol). 
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В КЛЕЕВЫХ КОМПОЗИЦИЯХ НА ОСНОВЕ ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ КАУЧУКОВ  
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В работе изучена возможность применения разработанных фосфорборазотсодержащих модифицирующих 
добавок в составах на основе хлорированного натурального каучука марок CR-10, CR-20 и S-20 с целью улучше-
ния их адгезионных свойств при склеивании вулканизованных резин друг с другом и с металлической поверхно-
стью. Установлено, что введение в состав клеев на основе хлорированного натурального каучука модификатора 
ФЭДА в количестве 0,5–1,0 % способствует улучшению адгезионных показателей в среднем в 1,5–4 раза. 

Ключевые слова: клеевые составы, прочность склеивания, адгезия, модифицирующая добавка, вулкани-
зованные резины. 

 

На сегодняшний день проблема создания 
новых клеевых композиций, которые дают воз-
можность получить более прочные и долговеч-
ные соединения, является весьма актуальной. 
Предпочтительным способом решения данной 
проблемы является модификация существую-
щих клеевых составов. Именно этот процесс 
позволяет улучшить эксплуатационные харак-
теристики каучуковых клеев без изменения ба-
зового комплекса их свойств [1]. 

Известно, что производство клеевых компо-
зиций с новыми свойствами связано с большими 
затратами, поэтому важным направлением ста-

новится модификация уже выпускаемых клеев. 
Существенную роль в расширении ассор-

тимента клеевых составов играет и экономиче-
ская целесообразность процесса модификации, 
применение которого заметно снижает затраты 
на производство. 

Наиболее перспективной задачей является 
введение в клеевые композиции модифици-
рующих добавок, в которых присутствуют ад-
гезионно-активные группы – аминогруппы, га-
логенсодержащие, гидроксильные и т. п., спо-
собные давать более прочные и долговечные 
соединения. 

_________________________ 
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Исходя из вышеизложенного, целью данной 
работы было применение фосфорборазотсо-
держащих модификаторов в клеевых составах 
на основе хлорированного натурального каучу-
ка с целью повышения адгезионных свойств. 

В качестве объектов исследования был вы-
бран фосфорборазотсодержащий модификатор 
(ФЭДА), который является продуктом взаимо-
действия фосфорборсодержащего олигомера 
(ФБО), эпоксидной диановой смолы ЭД-20 и 
анилина при различных массовых соотношени-
ях [2], а также 20 %-ные растворы хлорирован-

ных натуральных каучуков трех марок: CR-10, 
CR-20, Pergut S-20. В качестве подложек ис-
пользовали резины на основе изопренового 
(СКИ-3), этиленпропиленового (СКЭПТ-40), 
бутадиен-нитрильного (СКН-18) и хлоропрено-
вого (Байпрен) каучуков. 

При изучении свойств полученного моди-
фикатора был выбран состав 3’, имеющий не-
высокую температуру плавления, в котором со-
держание летучих веществ не превышает 1 %. 
Свойства разработанного модификатора приве-
дены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Свойства полученной модифицирующей добавки ФЭДА 
 

Свойства 
Показатель для композиции 

1 2 3 4 5 1’ 2’ 3’ 4’ 5’ 

Водопоглощение, % 9,83 9,29 6,03 4,87 1,13 13,64 8,38 4,25 2,73 0,66 

Содержание летучих веществ, % 1,87 1,09 0,94 0,75 0,40 0,51 0,65 0,67 1,15 1,67 

Температура плавления, °С 88 89 84 88 85 103 98 94 97 93 
 

П р и м е ч а н и е . 1, 2, 3, 4, 5 – образцы, приготовленные при комнатной температуре. 
1’, 2’, 3’, 4’, 5’ – образцы, приготовленные при 100 °С. 
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Рис. 1. Зависимость адгезионной прочности от содержания модифицирующей добавки ФЭДА  

при склеивании вулканизатов клеевыми составами на основе ХНК марки CR-10 

 
Изучение влияния содержания разработан-

ного модификатора на адгезионные свойства 
клеев на основе хлорированного натурального 
каучука представлены на рис. 1. 

Из рисунка видно, что для склеивания вул-
канизованных резин на основе хлоропренового 
(ХПК) и бутадиен-нитрильного каучука (СКН-
18) целесообразно введение в клеевые составы 
модификатора ФЭДА в количестве 0,5 %, что 
способствует повышению показателей адгези-
онной прочности в среднем в 2,5 раза. Даль-
нейшее увеличение содержания модификатора 

в композиции приводит к снижению адгезион-
ной прочности для данных вулканизатов, что, 
по-видимому, связано с насыщением цепи плен-
кообразующего полимера функциональными 
группами. 

Максимальные значения адгезионной проч-
ности при склеивании вулканизованных резин 
на основе изопренового (СКИ-3) и этиленпро-
пиленового каучука (СКЭПТ-40) достигаются 
при добавлении ФЭДА в количестве 1 %. Проч-
ность при сдвиге возрастает при этом в среднем 
в 1,5–4 раза. 
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В результате введения в состав композиций 
модифицирующих добавок происходит увели-
чение концентрации полярных групп и образо-
вание дополнительных химических связей, что 
способствует повышению прочности связи 
клеевого состава с подложкой.  

Ранее проведенными исследованиями уста-
новлено, что наличие в продуктах групп пер-
вичных и вторичных аминов, являющихся адге-

зионно-активными, позволяет прогнозировать 
усиление адгезионного взаимодействия моди-
фицируемых клеевых составов с материалом 
подложки при склеивании резин друг с другом 
и с металлом [2]. 

Экспериментальные данные по склеиванию 
вулканизатов на основе вышеуказанных каучу-
ков клеевыми композициями на основе ХНК 
марки CR-20 приведены в табл. 2. 

 
                        Таблица 2 

Влияние содержания модифицирующей добавки ФЭДА на показатели адгезионной прочности  
при склеивании вулканизатов клеевыми составами на основе ХНК марки CR-20 

 

Содержание 
ФЭДА, % 

Прочность при сдвиге, МПа 

СКИ-3 СКЭПТ-40 СКН-18 ХПК (Байпрен) 

0 0,15 0,24 0,27 0,39 

0,5 0,32 0,23 0,32 0,25 

1,0 0,21 0,23 0,30 0,35 

1,5 0,21 0,27 0,30 0,27 

 
Данные таблицы показывают, что при скле-

ивании вулканизатов на основе изопренового 
(СКИ-3) и бутадиен-нитрильного (СКН-18) кау-
чуков клеевыми составами, содержащими 0,5 % 
ФЭДА, наблюдаются максимальные значения 
показателей прочности при сдвиге по сравнению 

с исходными значениями. Показатели адгезион-
ной прочности увеличиваются на 20 %. 

Результаты проверки прочностных показа-
телей при склеивании вулканизованных резин 
клеями ХНК марки S-20, модифицированными 
ФЭДА, представлены в табл. 3.  

 
                       Таблица 3 

Влияние содержания модифицирующей добавки ФЭДА на показатели адгезионной прочности  
при склеивании вулканизатов клеевыми составами на основе ХНК марки S-20 

 

Содержание 
ФЭДА, % 

Прочность при сдвиге, МПа 

СКИ-3 СКЭПТ-40 СКН-18 ХПК (Байпрен) 

0 0,16 0,26 0,33 0,51 

0,5 0,19 0,21 0,54 0,50 

1,0 0,11 0,12 0,23 0,24 

1,5 0,20 0,23 0,59 0,54 

 
На основании данных таблицы можно сде-

лать вывод об увеличении показателей прочно-
сти при сдвиге с введением модифицирующей 
добавки в количестве 0,5 и 1,5 % при склеива-
нии вулканизатов на основе СКН-18. Проч-
ность крепления возрастает на 60–80 %. 

Известно, что в большинстве случаев отсут-
ствует прямо пропорциональная зависимость 
между величиной адгезионной прочности и ко-
личеством модификатора, а, следовательно, и 
содержанием в нем функциональных групп. 

Эффективность разработанного модификато-
ра как промотора адгезии подтверждена не толь-

ко при склеивании вулканизованных резин на ос-
нове различных каучуков, но и при креплении 
вулканизованной резины на основе СКИ-3 к метал-
лической подложке Ст.3, на примере клеевых со-
ставов на основе ХНК марок CR-20 и S-20 (рис. 2). 

Наибольшие показатели адгезионной проч-
ности наблюдаются при склеивании вулканиза-
тов на основе СКИ-3 клеевыми составами  
CR-20 и S-20 при добавлении фосфорборазот-
содер-жащей добавки в количестве 0,5 %. Так, 
при использовании клеевых составов на основе 
S-20, содержащих ФЭДА, прочность при сдви-
ге возрастает в среднем в 1,5–2 раза. 
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                                           а                                                                                                б 
 

Рис. 2. Влияние содержания модифицирующей добавки ФЭДА в клеевых составах на основе ХНК на прочность  
при склеивании вулканизатов СКИ-3 с металлом: 

а – CR-20; б – S-20 

 
Таким образом, выявлено, что фосфорбор-

азотсодержащие модификаторы являются эф-
фективными промоторами адгезии при скле-
ивании вулканизованных резин на основе  
СКИ-3, СКЭПТ-40, СКН-18 и ХПК между со-
бой, а также при креплении вулканизованной 
резины на основе СКИ-3 к металлической по-
верхности. 
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APPLICATION OF PHOSPHORUS, BORON AND NITROGEN CONTAINING 
MODIFIER IN GLUING COMPOSITIONS BASED ON CHLORINE CONTAINING 

RUBBERS FOR IMPROVEMENT OF ADHESION CHARACTERISTICS 
 

Volzhsky Polytechnical Institute (branch) VSTU 
 

Abstract. The paper studies the possibility of applying the developed phosphorus, boron and nitrogen containing 
additives in formulations based on chlorinated natural rubbers CR-10, CR-20 and S-20 for improvement of adhesion 
properties at gluing of vulcanized rubbers to each other and metal surfaces. It has been established that introduction 
of PEDA modifier in amount of 0,5–1,0 % to the gluing compositions based on chlorinated natural rubber promotes 
the improvement of adhesion characteristics by 1,5–4 times on average. 

Keywords: gluing compositions, adhesion strength, adhesion, a modifier, vulcanized rubbers. 
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На основе акриламида и бис(2-аминопропилового эфира) полипропилен-гликоля получены полимерные 
покрытия на медицинских изделиях из полидиметилсилоксана. С помощью метода спектроскопии ИК 
НПВО определены оптимальные экспериментальные условия синтеза полимерных покрытий. Разработан-
ные методики планируется применять при антибактериальной обработке изделий медицинского назначения. 

Ключевые слова: полидиметилсилоксан, полиакриламид, бис(2-аминопропиловый эфир) полипропи-
ленгликоля, антибактериальные покрытия.  

 

В то время как достижения науки и техники 
привели к появлению медицинских устройств  
с большим сроком эксплуатации, потребность  
в медицинских устройствах и приспособлениях 
продолжает возрастать. Полидиметилсилоксан 
(ПМДС), или силиконовый каучук, нашел ши-
рокое применение в медицине благодаря таким 
свойствам, как инертность по отношению к би-
ологическим средам, хорошая кровесовмести-
мость, низкая токсичность, хорошая термиче-
ская и окислительная стабильность, низкий мо-
дуль упругости и антиадгезионные свойства [1]. 
Медицинские изделия на основе силикона вклю-
чают насосы для крови, детали кардиостимуля-
тора, грудные протезы, катетеры, искусственная 
кожа и контактные линзы [2, 3]. Известно, что 
причиной многочисленных хронических заболе-
ваний и повреждений имплантов является обра-
зование бактериальной биопленки, образующей 
полисаxаридный матрикс, защищающий бакте-
рии от антибиотиков и антител организма чело-
века [4–6]. Перспективной стратегией сокраще-
ния заболеваний, провоцируемых биопленкой, 
является предотвращение адгезии бактерий  
к импланту или устройству. Внимание многих 
исследователей сосредоточено на решении этой 
проблемы путем создания на поверхности меди-
цинских материалов антибактериальных покры-
тий, причем метод получения или модифициро-
вания поверхностного слоя не должен влиять на 
свойства полимера в массе [7].  

При всем многообразии работ, направлен-
ных на предотвращение формирования био-
пленки, образованной патогенными бактериями 
на поверхности медицинских изделий из поли-
диметилсилоксана (катетеров, имплантов и дру-

гих), до сих пор не существует универсального 
способа модификации, который бы удовлетво-
рял требованиям по антимикробной активности 
и безопасности для человеческого организма и 
при этом был бы достаточно технологичен, не 
связан с большими материальными затратами, 
прост в технологическом воплощении. Поэтому 
поиск оптимальных путей решения проблемы 
инфицирования организма посредством кон-
такта с изделиями из силиконового каучука по-
прежнему является актуальным как с фунда-
ментальной, так и с прикладной точки зрения. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

При проведении экспериментов использо-
вались следующие реагенты: трет-бутилперок-
сид («Luperox DI», «Aldrich», США), трет-бу-
тилпероксибензоат («Alfa Aesar», Великобри-
тания), трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбо-
нат («Luperox TBEC», «Aldrich», США), акрил-
амид («Reanal», Венгрия), N,N´-метилен-бисак-
риламид («Alfa Aesar», Великобритания), то-
луилендиизоцианат («Bayer», Германия), бис(2-
аминопропиловый эфир)полипропиленгликоля 
(«Aldrich», США). В качестве субстрата для син-
теза полимерных покрытий использовались об-
разцы уретрального катетера Нелатона Ch 14 раз-
мером примерно 1х1 см. Образцы катетера до  
и после набухания взвешивались на аналитиче-
ских весах HR-20 (Япония). ИК-спектры погло-
щения в диапазоне 400–4000 см-1 регистрирова-
лись на ИК-Фурье спектрометре «Vertex 80 V» 
(«Bruker») с НПВО модулем A225/Q. Изображе-
ния срезов и поверхности образцов получены 
на оптическом микроскопе «OLIMPUS X501» 
(Япония). 

_________________________ 

© Якушева Д. Э., Лысенко С. Н., Борисова И. А., Карпунина Т. И., Кисельков Д. М., Якушев Р. М., 2015 
*Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 14-03-96013 р_урал_а. 
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Синтез покрытия из полиакриламида на по-
верхности ПДМС проводили по следующей ме-
тодике. Готовили реакционную смесь: 2,5 г акри-
ламида и 0,039 г N,N -метилен-бис-акриламида 
растворяли в 25 мл фосфатного буфера. Получен-
ный раствор кипятили в течение 5 минут для уда-
ления растворенного кислорода. Образец силико-
нового катетера помещали для набухания в пе-
роксидный инициатор на 2–120 мин. Образец про-
мывали в ацетоне, сушили, взвешивали и кипяти-
ли в реакционной смеси в течение 1,5–300 мин. 
После кипячения образец тщательно промывали 
дистиллированной водой и сушили на воздухе. 

Синтез покрытия на основе бис-2-амино-
пропилового эфира полипропиленгликоля (оли-
гомерного ППГ) на поверхности ПДМС прово-
дили по следующей методике. Образец ПДМС 
в исходном виде или после предварительной 

обработки поверхности (кипячением в 1Н КОН 
в течение 2 час или выдерживанием в хромовой 
смеси в течение 0,5–1 мин) промывали водой, 
сушили и помещали в 2,4-толуилендиизоцианат 
(ТДИ) на 10–40 мин. После набухания образец 
тщательно промывали ацетоном, помещали в 
олигомер ППГ и выдерживали 20–40 мин при 
комнатной температуре или при нагревании. 
Полученный образец тщательно промывали аце-
тоном и высушивали. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Для осуществления функционализации по-
верхности изделия из ПДМС один из реагентов 
(ТДИ) вводили в поверхностный слой полимера 
путем набухания. Сшивающий агент (ТДИ) 
взаимодействовал с олигомерным ППГ с обра-
зованием полимерного слоя. 

 

 
Рис. 1. Спектры ИК-НПВО образцов ПДМС: исходный (1); после набухания в ТДИ 

 в течение 10 мин и взаимодействия с ППГ в течение 40 мин при 25 °С (2) и 100 °С (3) 
 
Оптимальные экспериментальные условия 

образования полимерных покрытий определя-
лись по результатам анализа спектральных дан-
ных. В ИК НПВО-спектрах модифицированных 
олигомером образцов наблюдаются полосы по-
глощения, отнесенные к колебаниям связей в мо-
чевинных структурах, образованных в резуль-
тате взаимодействия амино-группы олигомера 
и изоцианатной группы ТДИ: карбонильной 
группы (1637 см-1), деформационным (1559 см-1) 
и валентным колебаниям N-H (3335 см-1) (рис. 1). 

Присутствие малоинтенсивной полосы погло-
щения при 2268 см-1, соответствующей валент-
ным колебаниям изоцианатной группы, связано 
с трудностью полного отмывания избытка ТДИ 
после взаимодействия с олигомерным ППГ. 
Было показано, что увеличение времени набу-
хания ПДМС в ТДИ не приводит к большей тол-
щине поверхностного слоя. Аминогруппы оли-
гомера взаимодействуют с изоцианатными груп-
пами на поверхности, при этом образуется слой 
полимера, затрудняющий дальнейший выход 
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об антибактериальном эффекте. Тем не менее 
наличие в поверхностном слое реакционноспо-
собных функциональных групп открывает воз-
можность дальнейшей модификации. Также ве-
дутся работы по синтезу полимерных покрытий, 
наполненных наночастицами оксида цинка. 

Вы в о д ы  
Предложен простой и эффективный способ 

получения полимерных покрытий. На основе 
акриламида и бис(2-аминопропилового эфира) 
полипропиленгликоля получены полимерные 
покрытия на медицинских изделиях из полиди-
метилсилоксана. С помощью метода спектро-
скопии ИК НПВО определены оптимальные 
экспериментальные условия синтеза полимер-
ных покрытий. Показано, что для получения 
слоя акриламида на ПДМС в качестве инициа-
тора полимеризации целесообразно использо-
вать трет-бутил-перокси-2-этилгексилкарбонат. 
Оптимальная продолжительность набухания  
в инициаторе составляет 2–10 минут, а кипяче-
ние в растворе мономера – от 3 до 15 минут. Для 
получения полимерного покрытия на основе 
олигомерного ППГ необходимо проводить на-
бухание в сшивающем агенте ТДИ в течение 10–
15 минут с последующим нагреванием в олиго-
мере при 100 °С в течение 40 минут. Возможно 
дальнейшее модифицирование покрытий с це-
лью придания им антибактериальных свойств. 
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Abstract. Polymer coatings based on acrylamide and poly(propylene glycol)bis(2-aminopropyl ether) have been syn-
thesized on the surface of polydimethylsiloxane medical devices. Optimal experimental conditions have been determi-ned 
by IR ATR spectroscopy. The developed techniques can be used at antibacterial treatment of medical devices. 
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На рис. 2 приведены спектры поглощения 
эпоксидно-полиэфирных пленок с различным 
содержанием эпоксидного олигомера. 

 

 
 

Рис. 2. Влияние содержания эпоксидного олигомера в ком-
позиции на спектры поглощения эпоксидно-полиэфирных 

пленок 
 
Из приведенных данных следует, что опти-

ческая плотность эпоксидно-полиэфирных пле-
нок в желто-красной области спектра увеличи-
вается с уменьшением содержания эпоксидного 
олигомера в композиции. Максимальная опти-
ческая прозрачность наблюдается для компози-
ции, содержащей 60 % эпоксидного олигомера. 

На рис. 3 показаны спектры поглощения 
эпоксидно-полиэфирных пленок на основе 
композиций, состоящих из эпоксидного олиго-
мера и полиэфирной смолы, с различным со-
держанием матирующего агента. 

 

 
 

Рис. 3. Спектры поглощения эпоксидно-полиэфирных 
пленок с различным содержанием матирующего агента 

 
На рис. 4 приведены зависимости оптиче-

ской плотности эпоксидно-полиэфирных пле-
нок от содержания матирующего агента для 
трех длин волн видимого диапазона спектра. 

 
Рис. 4. Влияние матирующего агента на оптическую 

плотность эпоксидно-полиэфирных пленок 
 
Исходя из данных, приведенных на рис. 4, 

установлено необходимое количество матиру-
ющего агента (4,5-дигидро-2-фенил-1H-имида-
зол-1,2,4,5-бензентетракарбоксилата) для дос-
тижения оптимального эффекта матирования 
эпоксидно-полиэфирных покрытий. Однако, 
как и для покрытий, формирующихся из рас-
творов или дисперсий, изменение блеска по-
рошковых покрытий связано со значительным 
изменением цвета. Изменяется цветовой тон, 
восприятие которого наиболее заметно для че-
ловека, изменяется чистота цвета и светлота [3]. 
Следует ожидать, что эти изменения будут раз-
личны для различных положений цвета в цве-
товом пространстве. В отличие от материалов 
на основе органо- или водорастворимых плен-
кообразователей или дисперсионных материа-
лов, корректировка цвета должна производить-
ся на стадии составления основной рецептуры 
ввиду сложности дальнейшей корректировки. 
Для этого необходимы комплексные исследо-
вания цвета для широкого круга материалов  
с учетом допустимой метамерии. 
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Рациональное использование белоксодер-
жащих отходов переработки рыбной продук-
ции – актуальная экологическая задача. В на-
стоящее время наиболее распространенная тех-
нология для переработки данного вида отходов – 
производство кормовой рыбной муки и рыбьего 
жира [1], что не позволяет в полной степени 
использовать потенциал биоресурса как источ-
ника коллагена, востребованного при получе-
нии пищевых, медицинских, косметических 
продуктов. При этом в целом низкая степень 
переработки отходов приводит к загрязнению 
окружающей среды, нарушению Международ-
ной конвенции по предотвращению загрязне-
ния морей сбросами отходов и других материа-
лов [2]. Это обусловливает необходимость про-
ведения исследований по выделению рыбного 
коллагена, получения коллагеновогогидролиза-
та, технологии переработки которого имеют 
высокий коммерческий потенциал. Наиболее 
применимыми для выделения низкомолекуляр-
ного коллагена, чаще всего животного проис-
хождения, в настоящее время являются методы 
щелочного, щелочно-солевого, ферментативно-
го гидролиза. В качестве гидролизующих аген-
тов используются гидроксид натрия [3], по-
следний с хлоридом или сульфатом натрия [4, 
5], ферменты (или ферментные препараты): 
пепсин [6], папаин [7], коллагеназа [8], пан-
креатин [9], как индивидуально, так и в виде 
различных комбинаций [10, 11].  

Целью данной работы является выделение 
гидролизата коллагена из отходов переработки 
рыбы, анализ свойств выделенного в сравнимых 
условиях продукта распространенными спосо-
бами получения коллагенового гидролизата. Ос-
новные контролируемые показатели процесса – 

молекулярная масса (ММ), коэффициент поли-
дисперсности и стабильность получаемых рас-
творов низкомолекулярного коллагена.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для выделения низкомолекулярного колла-
гена использовали кожу норвежской форели. 
Хранение, подготовка сырья для анализа про-
водились в соответствии с рекомендациями па-
тента [12]. Гидролиз в сравнимых условиях 
проводили в присутствии раствора гидроксида 
натрия (ГОСТ 4328-77), последнего совместно 
с сульфатом натрия (ГОСТ 5644-75), препара-
том панкреатин (ОАО «Фармстандарт-Лексред-
ства»). Для нейтрализации растворов гидроли-
зата коллагена применялись растворы аскорби-
новой «ч.д.а.» (ГОСТ 4815-84) и уксусной «ч.д.а.» 
(ГОСТ 61-75) кислот. Анализируемые растворы 
хранили при температуре от +2 до +4 °С. Рас-
творы для экстракции готовили из дистиллята, 
для проведения хроматографических исследо-
ваний использовали бидистиллят. 

Хроматографический анализ проводили по 
методике [13]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В соответствии с поставленной целью вы-
деление гидролизата коллагена из коллагенсо-
держащего сырья – кожи норвежской форели – 
проводили путем щелочного, щелочно-солево-
го, ферментативного гидролиза в сравнимых 
условиях. Полученные в присутствии щелочи 
растворы нейтрализовали уксусной или аскор-
биновой кислотой, определяли их параметры: 
ММ, коэффициент полидисперсности, стабиль-
ность молекулярно-массовых харакреристик 
(ММХ) (табл. 1, 2). 

 
    Таблица 1 

 

Молекулярно-массовые характеристики продуктов гидролиза коллагена 
 

Вид  
гидролиза 

Стабилизирующий 
реагент 

Характеристики продуктов гидролиза 

Молекулярная 
масса, кДа 

Коэффициент 
полидисперсности 

Щелочной Уксусная кислота 5.1 1.34 

Щелочно-солевой  
Уксусная кислота 4.9 1.48 

Аскорбиновая кислота 5.1 1.34 

Ферментативный 0.6 1.09 

 
Как следует из данных табл. 1, использова-

ние для гидролиза щелочного (NaOH) или ще-
лочно-солевого (NaOH + Na2SO4) растворов по-
зволило получить продукты с близкими ММХ. 

Следует отметить, что объем аскорбиновой 
кислоты, необходимой для нейтрализации, не-
сколько больший, чем уксусной кислоты. Кро-
ме того, при использовании раствора аскорби-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

87

новой кислоты при хранении растворы приоб-
ретают желтоватый оттенок. Известно [14], что 
в водных растворах аскорбиновая кислота не-
устойчива, особенно на свету и в присутствии 

воздуха. Это делает предпочтительным исполь-
зование уксусной кислоты для нейтрализации и 
стабилизации щелочных растворов гидролизата 
коллагена. 

 
    Таблица 2 

 

Молекулярно-массовые характеристики продуктов гидролиза коллагена  
через месяц после выделения 

 

Вид 
гидролиза 

Стабилизирующий  
реагент 

Характеристики продуктов гидролиза 

Молекулярная масса, 
кДа 

Коэффициент 
полидисперсности 

Щелочной Уксусная кислота 4.7 1.80 

Щелочно-солевой  
Уксусная кислота 4.7 2.01 

Аскорбиновая кислота 4.8 1.62 

Ферментативный ~0.3* 1.03 
 

                       * – значение лежит в области предела обнаружения колонки. 

 
Результаты анализа низкомолекулярного 

коллагена через месяц после выделения свиде-
тельствуют о том, что значения ММХ практи-
чески не изменились: ММ продуктов щелочно-
го и щелочно-солевого гидролиза коллагена не-
значительно снизились, а показатели полидис-
персности увеличились. Эти данные свидетель-
ствуют о хорошей стабильности ММХ при хра-
нении в течение одного месяца. Кроме того, как 
видно из данных табл. 1 и 2, на качественные 
параметры образцов практически не оказывает 
влияние природа кислоты, используемой для 
нейтрализации и стабилизации щелочных рас-
творов.  

При использовании панкреатина для выде-
ления низкомолекулярного коллагена получен 
продукт со значительно меньшей ММ (табл. 1), 
чем при использовании щелочных растворов,  
а через месяц в растворе обнаружены только 
фрагменты, состоящие преимущественно из  
2–3 молекул аминокислот (ди- и трипептиды).  

Вы в о д ы  
1. Выделен низкомолекулярный коллаген  

в сравнимых условиях из шкуры рыбы метода-
ми щелочного, щелочно-солевого и фермента-
тивного гидролиза.  

2. Показано, что молекулярно-массовые ха-
рактеристики гидролизата коллагена, полученно-
го щелочным и щелочно-солевым способом, 
близки и имеют значения: молекулярная масса ~ 
5 кДа, коэффициент полидисперсности 1.3–1.5. 

3. Установлена высокая стабильность рас-
творов гидролизата коллагена, полученного 
щелочным и щелочно-солевым способом, в те-
чение месяца хранения. 

4. Выявлены низкая молекулярная масса 
гидролизата коллагена, выделенного фермента-
тивным гидролизом, в сравнении с таковым, 
экстрагированным в присутствии щелочей,  
и значительная деструкция его при хранении  
в течение месяца. 
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ется образование трехмерной сетки, что сказы-
вается на увеличении комплексной вязкости. 
Применение данного метода позволяет зареги-
стрировать самое начало реакции и остановить 
эксперимент до момента гелеобразования. Как 
видно из рис. 4, ГМММ (начало реакции от-
верждения происходит при температуре 160 °С) 
является более реакционноспособным олиго-
мером по сравнению с БГО (начало реакции 
при 185 °С) и ГУФО (реакция начинается при 
температуре выше 200 °С). п-ТСК не влияет 
(рис. 4, а) на скорость протекания реакции или 
влияет незначительно (рис. 4, б). Это связано, 
главным образом, с наличием в полиэфире кар-
боксильных групп, которые катализируют про-
текание реакции поликонденсации. Учитывая, 
что меламиноформальдегидные олигомеры 
склонны к реакции соконденсации, использо-
вание катализаторов в исследуемых системах 
не является целесообразным. 

Данные гель-золь анализа свободных поли-
мерных пленок, полученных при использова-
нии различных сшивающих агентов, представ-
лены в таблице. 

 
Содержание гель-фракции композиций  

«полиэфир – сшивающий агент» 
 

Состав 
композиции 

Содержание 
сшивающего 

агента 

Время отверждения 

5мин 10мин 15мин  

ПЭ+ГМММ 

10 85,59 86,97 87,15  

20 89,12 90,04 90,38  

30 87,1 88,94 89,33  

  5мин 7мин 10мин 14мин

ПЭ+БГО 

10 81,35 83,86 85,95 87,27 

20 87,74 88,93 90,17 92,33 

30 83,03 86,48 88,88 90,51 

 
Из представленных данных следует, что 

даже при отсутствии катализатора в полиэфир-
ных композициях достигается высокая глубина 
сшивки. Оптимального отверждения можно 
достичь при 20 %-ном содержании сшивающего 
агента. Композиция с ГМММ уже после 5 мин 
отверждения имеет высокую степень сшивки, 
дальнейшее увеличение времени сушки увели-

чивает содержание гель-фракции незначитель-
но. В лаковом покрытии, отвержденном БГО 
после 5 мин отверждения, также достигается 
высокая степень сшивки, однако дальнейшее 
отверждение повышает содержание гель-фрак-
ции на 4–6 %. Данные содержания гель- фрак-
ции хорошо коррелировались со стойкостью 
покрытия к истиранию метилэтилкетономи 
температурой стеклования.  

Вы в о д ы  
В результате реологических исследований 

определены температуры начала реакции от-
верждения комплекса «полиэфир – сшивающий 
агент» и подобрана смесь сорастворителей  для 
водоразбавляемых материалов. Установлено, 
что полиэфирным композициям с гексаметок-
симетилмеламином для начала процесса отвер-
ждения требуется температура на 15 °С ниже, 
чем для композиций с бензогуанаминовым оли-
гомером, а для комплекса с гликолурилфор-
мальдегидным олигомером отверждение за-
труднительно и требует более высоких темпе-
ратур. По содержанию гель-фракции, которое 
хорошо коррелирует с температурой стеклова-
ния отвержденных композиций, оценено влия-
ние времени отверждения на глубину сшивки 
полиэфирных композиций и рекомендовано оп-
тимальное соотношение «полиэфир – сшиваю-
щий олигомер» композиций. 
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Abstract. As a result of rheological researches the composition of co-solvents mix for water deluting system po-
lyester /cross-linking agent is established. Temperature of beginning of reaction of hardening is determined, and also 
influence of time of the hardening on depth of the cross-linking of polyester compositions is estimated.  
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Получены сополимеры стирола и бутилакрилата в условиях радикального инициирования по ориги-
нальным методикам. В растворе диоктилсебацината – синтетической основе смазочных масел – при концен-
трации 5 % сополимеры бутилакрилата и стирола позволяют повысить кинематическую вязкость раствора и 
проявляют высокую устойчивость к механической деструкции в сравнении с импортным аналогом «Viscop-
lex® 12-310». Приведены условия синтеза сополимеров и их молекулярно-массовые характеристики. Пред-
ставлены данные о составе сополимеров, полученные с использованием методов ИК- и ЯМР-спектроскопии. 

Ключевые слова: бутилакрилат, стирол, сополимеры, диоктилсебацинат, модификаторы вязкости, меха-
ническая деструкция. 

 
Низкомолекулярные и олигомерные поли-

меры алкил(мет)акрилатов являются известны-
ми модификаторами вязкости (МВ) смазочных 
минеральных и синтетических масел [1]. Ранее 
было показано [2, 3], что их сополимеры с ви-
нилалкиловыми эфирами, полученные с ис-
пользованием метода компенсационной сопо-
лимеризации (КП), также являются хорошими 
загустителями смазочных масел, при этом об-
ладают высокой устойчивостью к механиче-
ской деструкции. Авторы связывают эту осо-
бенность сополимеров с преимущественно че-
редующимся их строением, которое свойствен-
но при КП сополимерам паралкил(мет)акрилат 
– винилбутиловый эфир. В отличие от указан-
ных мономерных пар, в случае бутилакрилата 
(БА) со стиролом (Ст) происходит образование 
чередующегося сополимера при полимериза-
ции из мономерной смеси [4], что связано  
с близкими значениями относительных актив-
ностей этих мономеров.  

Целью данной работы явилось получение 
сополимеров БА и Ст, растворимых в диоктил-
себацинате (ДОС) – синтетической основе для 
смазочных масел, а также устойчивых к меха-
нической деструкции в растворе. Основными 
задачами стали: подбор условий синтеза одно-
родных по составу сополимеров, установление 
состава и строения макромолекул с применени-
ем методов ИК- и ЯМР-спектроскопии, опреде-
ление молекулярно-массовых характеристик,  
а также исследование растворимости сополи-
меров в ДОС, их загущающей способности  
и стабильности растворов к механической де-
струкции. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали коммерческие БА 
(SigmaAldrich, CASN: 141-32-2), Ст (SigmaAl-
drich, CASN: 100-42-5) и 2,2'-диметил-2,2'-
азодипропанонитрил (ДАК) (SigmaAldrich, 
CASN: 100-42-5). 
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Полимеризацию проводили по методике [3]. 
Синтез сополимеров: БА-Ст при количествен-
ном соотношении сомономеров 1:1, 8:1, 1:8, со-
ответственно, в среде гептана и толуола (1:3 по 
объему). Дозирование одного из мономеров 
осуществляли в течение 30 мин, затем смесь 
перемешивали еще 2 часа. Толуол использован 
в качестве растворителя образующегося сопо-
лимера, а гептан для поддержания температуры 
синтеза. Сополимеры из мономерной смеси по-
лучали в тех же условиях, перемешивая смесь  
в течение 2,5 часа. 

Полученные образцы сополимеров сушили 
до постоянного веса при давлении 10-2 МПа  
и определяли их состав и строение: 

– методом гравиметрического контроля; 
– методом ИК-спектроскопии, исследова-

ния проводили по методике, описанной в рабо-
те [6]. Состав сополимера определяли с приме-
нением градуировочного графика по площади 
характеристического пика при 1727 см -1 для 
карбонильной группы (доля БА); 

– методом ЯМР-спектроскопии на оборудо-
вании и в условиях, аналогичных [3]. Состав 
сополимера определяли на основании площа-
дей пиков, соответствующих сигналам от про-
тонов фенильной и –O-CH2- группы, по мето-
дике, предложенной в работе [5]. 

Определение молекулярно-массовых харак-
теристик (ММХ) проводили методом гельпро-
никающей хроматографии (ГПХ) по методике, 
описанной в работе [3]. 

Испытания загущающих свойств синтези-
рованных полимеров проводили в ДОС (Sigma-

Aldrich CAS N:122-62-3) в соответствии с ГОСТ 
33-2000 при концентрации полимера в масле 
5,0 % масс., механическую стабильность поли-
мера оценивали по методу ГОСТ 6794-75. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Для получения сополимеров БА со Ст ис-
пользовали классический способ полимериза-
ции из мономерной смеси в сравнении с КП 
при дозировании БА к Ст и Ст к БА на началь-
ных конверсиях с целью подавления высокой 
скорости процесса за счет гель-эффекта. Про-
цессы проводили в сравнимых условиях до 
конверсии ~ 40 %. Для полученных образцов 
определяли ММХ и состав методами ИК- и 1Н 
ЯМР-спектроскопии. Оказалось, что сополиме-
ры, полученные с применением КП при экви-
мольном соотношении мономеров как при до-
зировании БА к Ст, так и Ст к БА, на любой 
конверсии имеют близкий состав, совпадаю-
щий с составом сополимера, полученного из 
мономерной смеси. В табл. 1 представлены ре-
зультата анализа на конверсии ~40 %. Анализ 
ММХ полученных КП сополимеров показал, что 
кривые молекулярно-массового распределения 
(ММР) унимодальны и мало различаются для 
всех приведенных примеров, сополимеры харак-
теризуются невысокими значениями молекуляр-
ных масс (ММ) и относительно узким ММР. 
Именно такие ММХ наиболее приемлемы для 
полимеров – МВ. Как и предполагалось, ММ 
сополимера, синтезированного из мономерной 
смеси выше, что, вероятнее всего, связано  
с гель-эффектом, особенно характерным для БА. 

 
  Таблица 1 

Данные о составе сополимеров БА-Ст при эквимольном соотношении мономеров 
 

№ п/п В колбе В дозаторе 

Содержание БА (мол. %) 
по данным Mw, кДа Мn, кДа Mw/Мn 

ИК ЯМР 

1 БА Ст 47–49 47 28,3 15,0 1,9 

2 Ст БА 52–54 54 27,9 13,0 1,8 

3 Из мономерной смеси  47-49 51 30,2 16,3 1,9 

 
Представляло интерес провести исследования 

характера изменения состава сополимеров БА-Ст 
при КП и из мономерной смеси при значитель-
ном избытке одного из мономеров. На рисунке 
представлена зависимость изменения состава со-
полимера от времени процесса по мере протека-
ния процесса сополимеризации. Видно, что  
в случае большого избытка Ст при дозировании 

БА при КП состав сополимера не меняется во 
времени, то есть образуется композиционно-
однородный сополимер. При таком же соотно-
шении стирола к БА из мономерной смеси на-
блюдается нарастание содержания БА в сополи-
мере, что соответствует представлениям ради-
кальной полимеризации для пары БА-Ст [4]. 
Иная зависимость состава сополимера от времени 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

94 

процесса наблюдается при избытке БА: при дози-
ровании Ст к избытку БА полимер заметно обо-
гащен БА в начале процесса в сравнении с моно-

мерной смесью, а при сополимеризации из моно-
мерной смеси происходит образование сополи-
мера практически неизменного состава. 

 

 
Время пробоотбора от начала синтеза, мин 

 

Данные о составе сополимеров БА-Ст в избытке одного из мономеров: 
1 – дозирование Ст к БА в мольном соотношении 1:8; 2 – синтез из мономерной смеси Ст-БА при мольном соотношении 1:8;  
3 – дозирование БА к Ст в мольном соотношении 1:8; 4 – синтез из мономерной смеси БА-Ст при мольном соотношении 1:8 

 

Молекулярно-массовые характеристики со-
полимеров, полученных в избытке одного из 
мономеров пары БА-Ст, приведены в табл. 2. 
Представленные данные свидетельствуют о том, 
что более однородный по ММ сополимер БА-
Ст получается при компенсационной сополи-

меризации: Mw/Мn = 2,2–2,5, величины значи-
тельно меньшие, чем для процесса из мономер-
ной смеси: 2,8–3,5. Кроме того, во всех приме-
рах в избытке Ст образуется сополимер с не-
сколько большей ММ. 

 
Таблица 2 

Молекулярно-массовые характеристики сополимеров БА-Ст в избытке одного из мономеров 
 

№ п/п В колбе В дозаторе Время 
дозирования, мин 

Мольное 
соотношение БА:Ст Mw, кДа Мn, кДа Mw/Мn 

1 БА Ст 120 8:1 31,8 14,2 2,2 

2 Ст БА 120 1:8 53,2 21,1 2,5 

3 Мономерная смесь – 8:1 25,8 9,1 2,8 

4 Мономерная смесь – 1:8 68,4 19,4 3,5 

 
Сополимеры БА-Ст хорошо растворимы  

в ДОС и были испытаны как МВ. С этой целью 
исследовали кинематическую вязкость раство-
ров сополимеров в ДОС при 50 °С, а также под-
вергали растворы ультразвуковой обработке по 
специальной методике, моделируя условия ме-
ханической деструкции [6]. Результаты испыта-

ний представлены в табл. 3 в сравнении с про-
мышленной присадкой «Viscoplex® 12–310», 
имеющей близкую ММ. Из представленных 
данных видно, что по загущающей способности 
новые сополимеры близки к промышленной 
присадке, однако по устойчивости к механиче-
ской деструкции превосходят ее. 

 
Таблица 3 

Результаты испытаний растворов сополимеров в ДОС (5 масс. %) по устойчивости к механической деструкции 
 

№ п/п Образец 
Вязкость при 50 °С, сСт Степень 

деструкции, % до УЗ после УЗ 

1 – 3,230 – – 

2 БА-Ст (из мономерной смеси 1:1) 13,571 13,167 3,0 

3 БА-Ст (дозирование БА 1:1) 13,569 13,214 2,6 

4 БА-Ст (дозирование Ст 1:1) 13,596 13,092 3,7 

5 БА-Ст (дозирование Ст 1:8) 17,727 16,643 3,6 

6 БА-Ст (дозирование БА 1:8) 12,041 11,607 6,1 

7 Viscoplex® 12-310 13,034 12,142 6,8 
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Вы в о д ы  
1. Подобраны условия для синтеза компо-

зиционно-однородных сополимеров бутилак-
рилат-стирол.  

2. Сополимеры бутилакрилата со стиролом 
испытаны в качестве модификаторов вязкости 
диоктилсебацината. Установлено, что они име-
ют высокую устойчивость к механической де-
струкции. 
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COPOLYMERS OF BUTYL ACRYLATE AND STYRENE 
AS VISCOSITY MODIFIERS OF DIOCTYL SEBACATE 

 

N. I. Lobachevsky State University of Nizhny Novgorod 
 

Abstract. The copolymers of styrene and butyl acrylate were obtained in the radical initiation conditions by 
original methods. In a solution of dioctylsebacate - synthetic based lubricants – at a concentration of 5 % the copo-
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Используя методы динамического механического анализа (ДМА) и ИК-спектроскопии, изучали кинети-
ку отверждения и вязкоупругие свойства эпоксиуретанов сетчатого строения на основе эпоксидиановой 
смолы и бифункциональных олигоциклокарбонатов (ОЦК). Показана зависимость температуры стеклования 
и гель-фракции полученного полимера от количества введенного циклокарбоната. Модификация эпокси-
дианового полимера алифатическими ОЦК приводит к повышению комплекса его механических свойств.  
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Олигоциклокарбонаты (ОЦК) находят все 

большее применение для синтеза и модифика-
ции различных полимеров [1, 2], в том числе 

для безизоцианатного получения эпоксиурета-
нов (ЭУР). Среди способов синтеза уретаносо-
держащих полимеров реакция ОЦК-амин  

 

+ R' NH2
R CH

CH2 O

O
C O R CH CH2

OH

O C NH R'

O
 

где R, R´    – алкил 
 

довольно легко осуществима и позволяет рас-
ширить ряд ЭУР материалов (клеев, компаун-
дов, связующих и герметиков). 

Установлено, что с увеличением циклокар-
бонатного олигомера в композиции степень 
превращения эпоксидных (ЭГ) и циклокарбона-
тных (ЦК) групп изменяются немонотонно [3]. 
Показано также, что прочность при разрыве  
и адгезионная прочность модифицированных 
эпоксидных систем увеличивается, что связано 
с увеличением степени превращения ЭГ и уве-
личением содержания гидроксиуретановых фраг-
ментов в структуре полимера [1, 3].  

В работе [2] предположили, что эффектив-
ными модификаторами эпоксидов могут быть 
бифункциональные ОЦК.  

Целью работы было изучить вязкоупругие  
и механические свойства эпоксиуретановых си-
стем на основе бифункциональных ОЦК.  

Объектами исследования выбраны эпокси-
диановая смола DER331 (23,2  % ЭГ), дицикло-
карбонат 1,4-бутандиола (Лапролат БД, 49,3 % 
ЦК групп) и дициклокарбонат диэтиленгликоля 
(Лапролат ДЭГ-1, 42,5 % ЦК групп). 

Методы исследования – динамический ме-
ханический анализ (ДMA), ИК-спектроскопия. 

Золь-фракцию анализировали методом ИК-
спектроскопии для двух режимов отверждения 
полимеров: режим 1 – 25 ºС/14 суток, режим 2 – 
25 ºС/14 суток + 100 ºС / 5 часов.  

Изучено взаимодействие олигоциклокарбона-
тов с алифатическими аминами на примере диэ-
тилентриамина (ДЭТА) и оксипропилентриамина 
(ОПА). Отверждение ОЦК проводили стехиомет-
рическим и уменьшенным количеством ДЭТА 
(рис. 1). Для ОЦК не наблюдается появление геля 
в системе, продукты реакции представляют собой 
мазеподобные вещества. Поскольку функциона-
льность ОЦК меньше 2, а степень превращения 
ЦК групп в реакции с ДЭТА достаточно высокая, 
можно предположить, что в процессе реакции  
в результате проявления развитого набора водо-
родных связей системы уретановых, аминных  
и гидроксильных групп происходит формирова-
ние олигомерных молекул небольшой молекуляр-
ной массы, не образующих полимерную сетку.  

Таким образом, полученные без раствори-
телей ОЦК легко вступают в реакцию с алифа-
тическими аминами, которые содержат первич-
ную аминогруппу, находящуюся у первичного 
и вторичного атома углерода, с образованием 
уретановых олигомеров. 

_________________________ 

© Грищенко В. К., Филипович А. Ю., Бровко А. А., Базалюк Л. В., Шевченко В. В., 2015 
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Рис. 1. Кинетические кривые отверждения ОЦК: 
1 – Лапролат ДЭГ-1+ДЭТА; 2 – Лапролат БД+ДЭТА;  

3 – Лапролат ДЭГ-1+0,5стех.ДЭТА; 4 – Лапролат БД+ОПА 

 
Полученные ОЦК были использованы для 

модификации эпоксидного полимера на основе 
эпоксидиановой смолы DER331. Смесь олиго-
меров отверждали стехиометрическим количе-
ством ДЭТА. В присутствии ЦК ДГЭБД на-
блюдается увеличение скорости и конечной 
степени превращения (αпр) эпоксидных групп, 
обусловленное каталитическим действием уре-
тановой группы [1, 2], которая образуется при 
взаимодействии ЦК и аминогруппы (рис. 2, 3). 
При увеличении содержания Лапролат БД  
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Рис. 2. Кинетические кривые отверждения ЭГ: 
1 – DER31+ДЭТА, 2 – DER331: Лапролат БД = 90:10 +ДЭТА,  

3 – DER331: Лапролат БД = 80:20 +ДЭТА, 4 – DER331: Лапролат 
БД = 60:40 +ДЭТА, 5 – DER331: Лапролат БД = 40:60 +ДЭТА,  

6 – DER331: Лапролат БД = 30:70 +ДЭТА 
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Рис. 3. Кинетические кривые отверждения ЦК групп: 
1 – Лапролат БД+ДЭТА, 2 – DER331: Лапролат БД = 90:10 + 

+ДЭТА, 3 – DER331: Лапролат БД = 80:20 +ДЭТА, 4 – DER331: 
Лапролат БД = 60:40 +ДЭТА, 5 – DER331: Лапролат БД = 40:60+ 

+ДЭТА, 6 – DER331: Лапролат БД = 30:70 +ДЭТА 

 
уменьшается скорость превращения ЦК групп. 
Зависимость конечной αпр ЦК групп от соотно 
шения олигомеров носит сложный характер, 
что является следствием ряда процессов, кото-
рые происходят при формировании сетчатого 
полимера [3]. 

Сначала с увеличением части Лапролат БД 
происходит уменьшение конечной αпр, потом ее 
увеличение, а при соотношении DER331: Лап-
ролат БД = 60:40 происходит практически пол-
ное превращение ЦК групп в уретановые, затем 
конечная αпр уменьшается.  

Особенности формирования эпоксицикло-
карбонатных композиций влияют на их физико-
механические показатели (см. таблицу). Для 
композиций, отвержденных по режиму 1, по 
мере увеличения содержания ОЦК в системе  
в целом увеличивается конечная степень прев-
ращения ЭГ и ЦК групп, при этом увеличивае-
тся прочность при разрыве и относительное уд-
линение.  

Физико-механиеские свойства эпоксидных 
композиций, модифицированых Лапролат ДЭГ-
1, представлены на рис. 4. Для образцов, отве-
ржденных по режиму 1, по мере возрастания 
содержания Лапролат ДЭГ-1 прочность при ра-
зрыве полимера увеличивается до максималь-
ных значений, а потом снижается.  
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Рис. 4. Физико-механические свойства композиции (DER331 + Лапролат ДЭГ-1) + ДЭТА (режим 1): 
1 – разрушающее напряжение при разрыве, 2 – относительное удлинение 

 
Физико-химические свойства композиций (DER331 + Лапролат БД) + ДЭТА, отвержденных по режиму 1 

 

№ Состав композиции 
Разрушающее напряжение

при разрыве, МПа 
Относительное 
удлинение, ε, % 

Тс, 
о С 

Гель-фракция, 
% 

Плотность,
ρ, г/см3 

1 DER-331+ДЭТА 16 0,6 63 97 1,211 

2 (90% DER331 
+10% Лапролат БД ) +ДЭТА 

18,5 3,5 56 98 1,214 

3 (80% DER331 
+20% Лапролат БД )+ ДЭТА 

45,7 7 1350 95 1,271 

4 (70% DER331 
+30%  Лапролат БД )+ ДЭТА 

49,3 11 33 
58 

94 - 

5 (60% DER 331 
+40% Лапролат БД )+ ДЭТА 

60,8 15 45 92 1,288 

6 (50% DER 331 
+50%  Лапролат БД )+ ДЭТА 

13,6 97 – 89 1,238 

7 (40% DER331 
+60%  Лапролат БД )+ ДЭТА 

10,4 134 13 78 1,272 

8 (30% DER 331 
+70%  Лапролат БД)+ДЭТА 

1,5 279 – 67 1,241 

 
Таким образом, в эпоксициклокарбонатных 

композициях бифункциональные ОЦК быстро 
вступают в реакцию с алифатическими амина-
ми, содержащими первичную аминогруппу. 
Модификация эпоксидной смолы ОЦК приво-
дит к увеличению скорости конечной степени 
превращения ЭГ. При увеличении доли ОЦК 
скорость превращения ЦК групп уменьшается. 
Максимальная степень превращения ЦК групп 
характерна для определенного соотношения 
олигомеров, что объясняется действием благо-
приятных кинетических условий для превра-
щения реакционноспособных групп и особен-
ностью формирования топологии полимера. 

По мере увеличения содержания ОЦК тем-
пература стеклования и гель-фракция образцов 
уменьшаются. При определенном соотношении 
олигомеров в системе происходит микрогете-
рогенное разделение, о чем свидетельствует 
появление второго пика стеклования (см. таб-
лицу) и помутнение образцов. Именно это от-
личает модифицированные бифункциональным 
ОЦК эпоксидные системы от ранее исследова-
ных композиций [3], в состав которых входит 
трехфункциональный ОЦК. 

По мере увеличения доли ОЦК прочность 
при разрыве полимера проходит через макси-
мум, а относительное удлинение образцов зна-
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чительно увеличивается (содержание ОЦК вы-
ше 40 %). 

Использование алифатических бифункциона-
льных ОЦК повышает механические характерис-
тики системы, что дает возможность реализовать 
высокую когезионную прочность полимера. 
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Рассмотрено влияние режимов температурного воздействия, термодинамика и кинетика процессов из-
менения структуры и свойств материалов при экстремальных воздействиях. Описаны материалы с низкомо-
лекулярными, реакционноспособными добавками и наполнителями, меняющими свою структуру при внеш-
них воздействиях (слоистые, вспучивающиеся и т. п. наполнители) как неравновесные открытые термоди-
намические системы, способные активно взаимодействовать с эксплуатационной средой и перестраивающие 
свою структуру при эксплуатационных воздействиях, значения которых превышают некоторые пороговые 
значения [1–3].  

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

Структура эластомерных материалов на 
различных уровнях (надмолекулярные структу-
ры, структура в наполненных системах, нали-
чие нескольких полимерных фаз, границ разде-
ла полимер – наполнитель, полимер – волокно, 
полимер – полимер) во многом предопределяет 
кинетику старения, термического разложении и 

горения. Оптимальным, в частности, является 
создание непрерывной фазы устойчивого к ста-
рению полимера в дисперсионной среде друго-
го, создание барьерных слоев наполнителей  
и защитных поверхностных слоев и покрытий, 
выдерживающих статические и динамические 
нагрузки. 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Новопольцева О. М., Кейбал Н. А., Кочетков В. Г., Костенко Н. В., Лапина А. Г., 2015 
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Рассмотрены способы организации физико-
химических превращений, уменьшающих сте-
пень внешних воздействий в различных слоях 
полимерного изделия. Предложено создание при 
модификации на макромолекулах центров с раз-
личной архитектоникой. В ряде случаев при мо-
дификации удается сформировать наногетеро-
генную структуру самого полимера с микрофа-
зовым расслоением и ассоциацией участков мак-
ромолекул. Эффективным приемом является ком-
паудирование нескольких компонентов в синер-
гические смеси, молекулярные комплексы, нано- 
и микрогетерогенные частицы. Компаудирование 
позволяет эффективно регулировать кинетику 
физико-химических процессов и пространствен-
ное распределение действующих компонентов 
[1–3]. Рассматриваются способы создания раз-
личной структуры как непосредственно при при-
готовлении материала, так и в процессе эксплуа-
тации (динамическое формирование структуры). 
Масштабы гетерогенных образований в материа-
ле должны быть соразмерны особенностям про-
текающих в материале физико-химических пре-
вращений. Так, если для формирования высокого 
уровня прочностных свойств необходимо приме-
нять как можно более дисперсные наполнители, 
то для термической устойчивости, стойкости  
к агрессивным средам, огнетеплозащитным свой-
ствам это не является однозначным. Эффектив-
ными оказываются микрогетерогенные наполни-
тели с пластинчатой структурой, например, пер-
лит и карбид кремния. Рассматриваются роль 
масштабных факторов в структуре материалов 
при различных условиях эксплуатации. 

Разработаны эластомерные теплозащитные 
материалы (ТЗМ), содержащие модифицирую-
щие добавки на основе фосфорборсодержащих 
соединений. Введение указанных модифици-
рующих добавок обусловлено возможностью их 
превращения в достаточно прочный вспученный 
минерализованный коксовый слой с высокой 
степенью вспученности, а также возможностью 
протекания эндотермических физико-химиче-
ских превращений при нагреве ТЗМ [1–3]. 

Под воздействием пламени вспучивающие-
ся составы резко увеличиваются в объеме с об-
разованием вспененного слоя, представляюще-
го собой закоксовавшийся расплав негорючих 
веществ (минеральный остаток), который по-
крывает защищаемые поверхности, заполняет 
щели и отверстия, изолируя очаг пожара. Этот 
слой имеет низкую теплопроводность и высо-
кую устойчивость по отношению к огню. 

Исследовались фосфорборазотсодержащие 
соединения, включающие С–Р, Р–О–В и Р–О–С 
связи, способствующие усилению процесса 
карбонизации полимера. Образование прочного 
кокса, или оксидной пленки, или негорючего 
вспененного слоя на поверхности материала, 
уменьшает перенос тепла от пламени к мате-
риалу и предотвращает воздействие активных 
частиц пламени и кислорода воздуха на поли-
мерные материалы. Скорость линейного горе-
ния образцов вулканизатов на основе каучуков 
общего назначения, содержащих подобные мо-
дификаторы, снижается на 18–25 %. Время про-
грева образца открытым пламенем до 100 °С на 
необогреваемой поверхности увеличивается на 
35–40 %. 

С учетом факторов, связанных с самим 
процессом нагрева и теплофизическими харак-
теристиками и гетерогенной структурой мате-
риала, проводилось имитационное моделирова-
ние разработанных материалов. Рассчитыва-
лись глубина деструкции материала, толщина 
прогрева под зоной пиролиза до заданной тем-
пературы стенки, общая толщина материала, 
обеспечивающего теплоизоляцию защищаемой 
конструкции в течение заданного времени. 

Тепловые и огневые испытания велись  
с использованием экспериментальных устано-
вок, созданных в Волжском политехническом 
институте (филиале) ВолгГТУ. На установках 
обеспечивается односторонний нагрев образца 
до температуры 8000 град. К с определением 
температуры на необогреваемой стенке. Про-
граммный комплекс, кроме указанного имита-
ционного моделирования, позволяет рассчиты-
вать характеристики материалов по химической 
структуре компонентов и составу композиции  
с различной гетерогенной структурой. 
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Abstract. The influence of temperature exposure modes, the thermodynamics and kinetics of changes in struc-
ture and properties of materials under extreme conditions has been considered. The materials containing low mole-
cular weight reactive additives and fillers changing the structure under external impact (e.g., at the presence of 
layered, intumescent fillers, etc.), acted as open nonequilibrium thermodynamic systems that can interact with the 
operational environment and reconstruct their structure at the operational impacts, the values of which exceed some 
thresholds have been described. 
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ПОЛИЭТИЛЕНОВЫЕ ВОСКА ПРОИЗВОДСТВА 
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Термическими, хроматографическими методами анализа и ИК-спектроскопией исследованы свойства 
полиэтиленовых восков, нарабатываемых на ОАО «Газпром нефтехим Салават» и их импортных аналогов. 

Ключевые слова: полиэтиленовый воск, термогравиметрический анализ, дифференциально-сканирую-
щая калориметрия, ИК-спектроскопия, молекулярно-массовое распределение. 

 
В технологических процессах получения 

полиэтиленов высокой и низкой плотности (со-
ответственно ПЭВП и ПЭНП) в качестве по-
бочных продуктов нарабатывается значитель-
ное количество низкомолекулярных полиэти-
ленов (восков), физико-механические свойства 
которых существенно зависят от марок выпус-
каемых полимеров. 

Выпуск ПЭВП на ОАО «Газпром нефтехим 
Салават» ведется по суспензионной технологии 
Hostalen фирмы «Lyondell Basell». Количество 
производимых полиэтиленовых восков (ПВ) 
обычно составляет от 1,5 до 2,5 % от общего 
количества расхода мономера в зависимости от 
марки выпускаемого полиэтилена. Интерес ис-
следований авторов ПВ с 2010 года был обу-
словлен прежде всего техническими трудно-
стями, сопровождавшими выход производства 
ПЭВП на проектную мощность. В процессе от-

ладки производства полиэтилена происходила 
частая забивка оборудования воском, что при-
водило к незапланированным остановкам тех-
нологической линии. Восковые отложения, за-
бивающие оборудование, имеют повышенную 
зольность, темный цвет. Структура воска ста-
новится волокнистой, рваной, а не монолитной, 
как обычно, к тому же воск становится туго-
плавким. Для выявления причин нарушений 
при выпуске продукции весьма важна инфор-
мация об изменении состава, структуры и фи-
зико-химических характеристик выделяемого 
воска.  

Задачей исследований являлось определе-
ние температур плавления и разложения, моле-
кулярного веса, молекулярно-массового рас-
пределения, степени разветвленности. Кроме 
того, был проведен сравнительный анализ ПВ 
разных производителей. 

_________________________ 

© Кирюхин А. М., Федорова З. Д., Хисамутдинова О. Ю., Спащенко Р. Г., 2015 
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Типичные промышленные партии полиэти-
леновых восков (ПВ) ПЭВП производства ОАО 
«Газпром нефтехим Салават» – масса белого цве-
та, в своем составе обычно содержит до 5–6 % 
остатков алифатического растворителя. ПВ на-
иболее востребованы в качестве агентов внеш-
ней смазки при производстве ПВХ-пластика-
тов, компонента парафино-восковых компози-
ций, смазок, защитных покрытий для каучуков 
и РТИ, в битумных композитах, рулонно-кро-
вельных материалах. Является эффективным 
заменителем импортных восков RL-105 (Ита-
лия), Coschem (Корея), WaxPE (Польша), Vesto-
wax («Evonik», Германия), Licowax PE («Cla-
riant», Швейцария), PEWAX («Deurex», Герма-
ния) и т. п.  

Воска производства ПЭНП выпускаются 
под названием НМПЭ (марки НМПЭ-1, НМПЭ-
2, НМПЭ-3 в зависимости от вязкости и моле-
кулярной массы). Например, марка НМПЭ-1 
имеет светло-серый или коричневый цвет, тем-
пературу плавления 25–90 °С, зольность – не 
более 0,1 % мас., динамическую вязкость при 
140 °С – 4–750 мПа·с. По сравнению с восками 
производства ПЭВП, НМПЭ имеет большую 
степень непредельности (НМПЭ с Мnот 600 до 
6000 имеет 3,5–11 двойных связей). По литера-
турным данным [1] характеризуется бимодаль-
ным ММР в интервале от 50 до 5250. НМПЭ 
востребован как основа для защитных покры-

тий, смазок, модификаторы бетонов, в произ-
водстве мягчителей для кровельных и изоляци-
онных материалов, при регенерации вторичных 
полиолефинов, в фармакологии и др. НМПЭ 
является хорошим заменителем восков фирмы 
«Honeywell» (США), ПВ-100, ПВ-200 (Новопо-
лоцк, Белоруссия). 

Вы в о д ы  
Результаты проведенных исследований сви-

детельствуют о том, что при решении проблем с 
фасовкой, удовлетворяющей пожеланиям потре-
бителей, полиэтиленовые воска производства 
ОАО «Газпром нефтехим Салават» могут быть 
эффективными заменителями импортного сырья. 
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Современные технологии бурения при нефте- 
и газодобыче обусловливают необходимость раз-
работки уплотнительных элементов, обладающих 
повышенной стойкостью к действию углеводо-
родных сред при одновременном воздействии 
повышенных температур и давлений [1, 2]. 

Традиционно применяемые пластификаторы 
(например, фталаты, себацинаты и др.) придают 
требуемые технологические свойства резиновым 
смесям, но при этом не могут обеспечить издели-
ям требуемый уровень эксплуатационной вынос-
ливости при воздействии агрессивных сред. 
Применение олигомерных соединений в качестве 
реологических добавок позволяет не только по-
лучать композиционные материалы с минималь-
ным уровнем микрогетерогенности, но и улуч-
шенными техническими свойствами. 

Целью данной работы являлось изучение 
возможности применения кислородсодержащих 
олигодиенов в качестве реологических добавок, 
проявляющих свойства временных пластифи-
каторов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Композиционным материалом, являвшимся 
моделью для представленной работы, стала эла-
стомерная композиция на основе бутадиен-нит-
рильного каучука БНКС-28АМН. Данная компо-
зиция содержала: вулканизующие агенты (серу, 
каптакс и альтакс), активаторы вулканизации 
(цинковые белила и стеариновую кислоту), угле-
родные наполнители (технический углерод марок 
П 324 и П 803), пластификаторы (канифоль, ми-
неральное масло), стабилизатор (диафен ФП)  
и замедлитель подвулканизации (сантогард PVJ). 

Учитывая высокую миграционную актив-
ность минерального масла из композиционного 
материала в процессе эксплуатации, в работе 
изучалась возможность равномассовой замены 
данного пластификатора на функциональные 

(СКД-КТР, СКД-ГТРА, СКД-9) и нефункцио-
нальный (СКД-0) олигодиены. Предлагаемые  
к использованию олигомеры имеют молеку-
лярную структуру, идентичную эластомерной 
матрице [3], что обеспечивает термодинамиче-
скую совместимость в системе и возможность 
совулканизации с карбоцепной основой полу-
чаемого изделия. 

Резиновые смеси изготавливались на валко-
вом смесителе См320 160/160 с последующим 
кондиционированием в течение 24 ч при нор-
мальных условиях. Образцы вулканизатов вул-
канизовали при температуре 143 °С в течение 
20 мин. 

Исследование реологических свойств резино-
вых смесей проводились на вискозиметре Муни 
MV-2000 (фирма «Alpha Technologies») по ГОСТ 
10722-84. Удельное объемное электрическое со-
противление резиновых смесей и вулканизатов 
определяли по ГОСТ 6433.2-71. Определение уп-
руго-прочностных свойств вулканизатов при 
нормальных условиях и после воздействия по-
вышенных температур и жидких агрессивных 
сред проводились согласно ГОСТ 270-75. Мате-
матическая обработка полученных результатов 
выполнялась в соответствии с ГОСТ 269-75. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Изменение реологических характеристик по-
лимерных композиций обусловлено созданием 
пластификатором дополнительного свободного 
объема в молекулярной структуре композита, 
вследствие которого повышается вероятность 
смещения не только сегментов макромолекул 
друг относительно друга, но и макромолекул [4]. 
В период технологической обработки эластомер-
ных композиций пластификаторы понижают вяз-
кость смесей, обеспечивая снижение энергозатрат 
на изготовление композиции и улучшая обраба-
тываемость полимерного материала [5]. 

 

 
Рис. 1. Вязкость по Муни (усл. ед.) исследуемых резиновых смесей при 100 °C (■)  

и при 120 °C (□) в присутствии разных пластификаторов 
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Установлено, что предлагаемые к использо-
ванию олигодиены придают практически иден-
тичный, в сравнении с контрольной композицией, 
уровень вязкости резиновых смесей (рис. 1). 

При этом полученные резиновые смеси ха-
рактеризуются практически одинаковым уров-
нем удельного объемного электрического со-

противления резиновых смесей. Вулканизация 
композиций приводит к снижению величины 
удельного объемного электрического сопро-
тивления на 26–31 % для всех композиций, 
кроме содержащих олигодиен СКД-9, в присут-
ствии которого данный показатель уменьшает-
ся на 12 % (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Влияние типа пластификатора на величину удельного объемного  

электросопротивления резиновых смесей (■) и вулканизатов (□) 
 
Диеновая основа исследуемых олигомеров 

и карбоцепные молекулы эластомерной матри-
цы в процессе вулканизации образуют единую 
сетчатую структуру. Однако гетерогенное рас-
пределение олигомеров приводит к образова-
нию фазовых включений, пониженной степени 
структурирования. Это обеспечивает при прак-
тически неизменном уровне условной прочно-
сти при 300 % удлинении повышение динами-
ческой усталостной выносливости вулканиза-
тов, содержащих функциональные олигомеры 
СКД-ГТРА, СКД-КТР и СКД-9. Условная проч-
ность при растяжении вулканизатов либо оста-
ется неизменной (для композиций содержащих 
олигомеры СКД-ГТРА и СКД-КТР), либо не-
значительно снижается (в смесях содержащих 
СКД-0 и СКД-9) (табл. 1). 

Воздействие повышенных температур на 
полимерные композиции приводит к необрати-
мым изменениям в их структуре вследствие 
протекания конкурирующих процессов дест-
рукции и структурирования [6]. В первую оче-
редь это отражается на их прочностных харак-
теристиках. 

Одновременное воздействие повышенных 
температур и жидких агрессивных сред приво-
дит к снижению уровня условной прочности при 
растяжении и величины относительного удли-
нения при разрыве. Знак «-» для представленных 
в табл. 2 значений относительного изменения 
свойств композита характеризует конкурентное 
преобладание процессов деструкции в эласто-
мерной матрице бутадиен-нитрильного каучука 
над процессами термоструктурирования. 

 
Таблица 1 

Физико-механические характеристики полимерных композитов, содержащих исследуемые пластификаторы 
 

Наименование показателя 
Тип пластификатора 

Минеральное масло СКД-0 СКД-ГТРА СКД-КТР СКД-9 

Условная прочность при 300 % удлинении, МПа 14,2 14,9 15,99 16,5 14,7 

Условная прочность при растяжении, МПа 20,2 19,6 20,3 20,7 19,5 

Относительное удлинение при разрыве, % 456 446 417 423 440 

Динамическая выносливость, тыс. циклов 29,75 24,45 51,30 54,70 69,49 

 
Установлено, что в процессе термоокисли-

тельного старения, вулканизаты, содержащие в 
качестве пластификатора олигодиены СКД-0, 

СКД-ГТРА и СКД-КТР, в большей степени 
подвержены процессам деструкции в сравне-
нии с вулканизатом, содержащим минеральное 
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масло. В то же время в присутствии карбонил-
содеращего олигомера СКД-9 вулканизаты ут-
рачивают исходные упруго-деформационные 
свойства в меньшей степени, чем контрольный 
образец. 

Любое воздействие жидких агрессивных 
сред обусловлено диффузионными процессами, 
результатом которых является проникновение 
растворителя в дефектные области композици-
онного материала. 

 
Таблица 2 

Влияние низкомолекулярных пластификаторов на прочностные свойства  
после воздействия жидких и агрессивных сред 

 

Наименование показателя 

Тип пластификатора 

Минеральное 
масло 

СКД-0 СКД-ГТРА СКД-КТР СКД-9 

Относительное изменение условной прочности при разрыве, %:      

после термоокислительного старения (100 С; 48 ч) – 6,48 – 34,35 – 38,16 – 32,68 – 2,5 

после экстракции дистиллированной водой (384 ч;  
в том числе 24 ч при 100 С) – 8,83 – 10,13 – 6,08 – 13,42 – 3,9 

после экстракции смесью изооктан – толуол – спирт  
(соотношение 45:45:10; 48 ч) – 77,81 – 51,78 – 44,66 – 48,03 – 58,4 

Относительное изменение удлинения при разрыве,%:      

после термоокислительного старения (100 С; 48 ч) – 0,56 – 0,74 – 0,71 – 0,75 – 0,43 

после экстракции дистиллированной водой (384 ч;  
в том числе 24 ч при 100 С) – 0,34 – 0,27 – 0,28 – 0,35 – 0,32 

после экстракции смесью изооктан – толуол – этиловый 
спирт (соотношение 45:45:10; 48 ч) – 0,77 – 0,36 – 0,33 – 0,35 – 0,43 

 
Установлено (табл. 2), что применение оли-

гомеров СКД-ГТРА и СКД-9 позволяет полу-
чить вулканизаты, в меньшей степени подвер-
женные изменению прочностных свойств при 
воздействии дистиллированной воды по срав-
нению с контрольным образцом. 

Воздействие смеси изооктан-толуол-этило-
вый спирт, моделирующей нефть, в меньшей 
степени сказывается на прочности композиций, 
содержащих все исследуемые олигомеры (табл. 
2). Изменение относительного удлинения при 
разрыве для данных композиций также проис-
ходит в меньшей степени относительно вулка-
низатов, содержащих в качестве пластификато-
ра минеральное масло. 

Таким образом, применение олигомерных 
пластификаторов целесообразно именно при 
изготовлении изделий, подлежащих эксплуата-
ции в условиях воздействия жидких агрессив-
ных сред. 
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Впервые изучено влияние природы агента разветвления цепи на структуру и тип поперечных связей 
вулканизационной сетки, степень сшивания и физико-механические свойства полидиенуретановых эласто-
меров, полученных с использованием олигодиендиола, отличающегося преимущественным содержанием 
двойных связей 1,2-присоединения (до 90 %) и высокой долей бифункциональных (выше 92 %) молекул. 
Выявлен вклад физических связей в формирование структуры сетки и установлено, что наибольшая доля та-
ковых образуется при использовании в качестве агента разветвления цепи ароматического диамина в усло-
виях избытка изоцианатных групп. Такие полидиенуретановые эластомеры обладают наибольшей прочно-
стью и благодаря лабильности физических связей характеризуются высокой способностью к деформации.  

Ключевые слова: олигодиендиолы, агенты разветвления цепи, полиизоцианат, диенуретановые элас-
томеры. 

 

Литьевые композиции на основе олигомер-
ных каучуков находят все более широкое при-
менение при производстве герметизирующих, 
гидроизолирующих и спортивных покрытий. 
Полидиенуретановые эластомеры на основе 
олигодиендиолов получают отверждением 
(вулканизацией) за счет реакции между гидро-
ксильными группами олигомеров и изоцианат-
ными группами отвердителя в присутствии 
агентов разветвления цепи (АРЦ). Отверждение 
без использования АРЦ, как правило, приводит 
к образованию эластомеров с низкой степенью 
сшивания и недостаточной долей эластически 
активного материала сетки при довольно высо-
ком содержании несшитой фазы (золь-фрак-
ции). Ранее, при изучении особенностей отвер-
ждения олигобутадиенового каучука с гидро-
ксильными функциональными группами было 
установлено, что использование АРЦ позволяет 
удлинять молекулярные цепи с участием кон-

цевых гидроксильных групп, что значительно 
улучшает структурные параметры сетки и по-
вышает упруго-прочностные свойства полу-
чаемых полидиенуретанов [1, 2]. 

В связи с тем, что тип агента разветвления 
цепи может оказывать существенное влияние 
на степень сшивания, структурные параметры  
и комплекс механических свойств эластомеров, 
актуальной является задача по обоснованному 
выбору АРЦ, обеспечивающих наиболее опти-
мальное сочетание технологических свойств 
композиций при их переработке, а также экс-
плуатационных характеристик полидиенуре-
танов.  

Цель настоящей работы – изучить влияние 
типа АРЦ на структуру вулканизационной сет-
ки и прочностные свойства полидиенуретано-
вых эластомеров на основе олигодиендиола, 
характеризующегося 90 % содержанием двой-
ных связей 1,2-присоединения. 

_________________________ 

© Новаков И. А., Медведев В. П., Мурзин А. В., Давыдова В. Н., Баркаускайте А. Ю., 2015 
* Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований, проект № 15-

03-00437. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве олигодиендиола использовали 
каучук NISSO PB марки G, характеризующийся 
средней молекулярной массой 3000 и количест-
вом гидроксильных групп 1 %. Выбор данного 
каучука обусловлен сравнительно большим со-
держанием двойных связей 1,2-присоединения 
(до 90 %) и высокой долей бифункциональных 
(выше 92 %) молекул [3], а также перспективой 
практического применения материалов на его 
основе благодаря лучшим свойствам [4]. 

В качестве агентов разветвления цепи при-
меняли глицерин, триэтаноламин (ТЭА), три-
метилолфосфат (ТМФ), ароматический диамин 
марки Этакюр 300 (смесь 2,4 и 2,6-изомеров 
диметилтиотолуолдиамина), а также гидроксил-
содержащий полиол марки Лапрол 373. По-
следний представляет собой простой полиэфир 
оксида пропилена с глицерином с молекуляр-
ной массой 370 ± 20 (ТУ Российской Федера-
ции № 2226-017-10488057-94).  

Отвердителем служил полиметиленфенили-
зоцианат на основе 4,4’-дифенилметандиизоци-
аната (ТУ РФ 2224-152-04691277-96) с содер-
жанием изоцианатных групп 29–32 %. 

В работе использовали метод золь-гель ана-
лиза, который позволяет по содержанию золь-
фракции и значениям равновесного набухания 
определять структурные параметры вулканиза-
ционной сетки эластомеров [5]. К искомым па-
раметрам относятся: количество золь-фракции 
(S), степень сшивания молекул (), доля эласти-
чески активного материала сетки (Va), средне-
численная молекулярная масса отрезка цепи 
(Мс), число химических узлов сетки (Ncхим)  
и равновесный модуль (Еравн). Кроме того, по 
данным релаксации напряжения при сжатии 
определяли число физических узлов сетки 
(Ncфиз), а также общее число химических и фи-
зических узлов сетки (Ncобщ). 

Физико-механические свойства полидиену-
ретанов оценивали по ГОСТ 270-75.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В результате проведенных исследований 
авторами установлено, что физико-химическое 
строение АРЦ оказывает существенное влияние 
на уровень физико-механических показателей 
полидиенуретанов. В частности, из данных рис. 
1 следует, что при содержании агента разветв-
ления цепи 0,12 моль при условии эквимолеку

лярного соотношения реагирующих групп проч-
ностные свойства эластомеров с Этакюром 300, 
Лапролом 373 и глицерином значимо выше, 
чем у материалов с ТМФ и ТЭА. При этом про-
исходит закономерное уменьшение значений 
относительного удлинения при растяжении 
(рис. 2). 

 
 

 
Рис. 1. Зависимость условной прочности при растяжении 
полидиенуретанов от количества и типа агента разветвле-

ния цепи: 
1 – глицерин; 2 – ТЭА; 3 – ТМФ; 4 – Лапрол 373; 5 – Этакюр 300 

 
 

 
Рис. 2. Зависимость относительного удлинения при раз-
рыве полидиенуретанов от количества и типа агента раз-

ветвления цепи: 
1 – глицерин; 2 – ТЭА; 3 – ТМФ; 4 – Лапрол 373; 5 – Этакюр 300 

 
Аналогичный характер имеют зависимости, 

демонстрирующие влияние соотношения функ-
циональных групп в уретанообразующей сис-
теме на показатели упруго-прочностных свойств 
полидиенуретанов (рис. 3 и 4). 
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Рис. 3. Влияние соотношения функциональных групп (NCO:OH или NCO:OH+NH2) на показатели  

условной прочности при растяжении полидиенуретанов в зависимости от типа АРЦ: 
1 – глицерин; 2 – ТЭА; 3 – ТМФ; 4 – Лапрол 373; 5 – Этакюр 300 

 

 
Рис. 4. Влияние соотношения функциональных групп (NCO:OH или NCO:OH+NH2) на показатели  

относительного удлинения при разрыве полидиенуретанов в зависимости от типа АРЦ: 
1 – глицерин; 2 – ТЭА; 3 – ТМФ; 4 – Лапрол 373; 5 – Этакюр 300 

 
Помимо природы поперечных связей, меха-

нические свойства эластомеров определяются 
также и структурными особенностями сетки. В 

этой связи было изучено влияние типа и коли-
чества АРЦ на параметры вулканизационной 
структуры эластомеров (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Параметры вулканизационной сетки в зависимости от типа и содержания АРЦ 
 

Агент  
разветвления  

цепи 

Содержание, 
моль 

Количество 
золь-фракции 

S, % 

Степень  
сшивания 
молекул  

Доля эластиче-
ски активного 
материала  
сетки, Va 

Среднечислен- 
ная молекуляр- 
ная масса отрез- 
ков цепи Мс 

Число химиче-
ских узлов  

сетки Nc10-23, 
моль/м3 

Равновесный 
модуль Е,  
МПа 

0 14,1 1,94 0,89 4545 1,17 1,44 

Глицерин 

0,03 7,4 2,89 0,90 3045 1,74 2,15 

0,06 5,97 3,25 0,91 2683 1,97 2,44 

0,09 1,72 6,74 0,92 1305 4,05 5,01 

Этакюр 300 

0,03 5,21 3,61 0,90 2432 2,17 2,68 

0,06 3,7 4,36 0,91 2018 2,62 3,24 

0,09 1,2 8,22 0,92 1069 4,95 6,11 
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Окончание табл. 1 

Агент  
разветвления  

цепи 

Содержание, 
моль 

Количество 
золь-фракции 

S, % 

Степень  
сшивания 
молекул  

Доля эластиче-
ски активного 
материала  
сетки, Va 

Среднечислен- 
ная молекуляр- 
ная масса отрез- 
ков цепи Мс 

Число химиче-
ских узлов  

сетки Nc10-23, 
моль/м3 

Равновесный 
модуль Е,  
МПа 

0 14,1 1,94 0,89 4545 1,17 1,44 

Лапрол 373 

0,03 8,23 2,71 0,90 3248 1,63 2,01 

0,06 6,04 3,21 0,90 2736 1,93 2,39 

0,09 3,15 4,78 0,91 1839 2,88 3,55 

ТЭА 

0,03 7,42 2,89 0,90 3050 1,73 2,14 

0,06 6,16 3,23 0,90 2726 1,94 2,40 

0,09 4,26 4,02 0,90 2191 2,41 2,98 

ТМФ 

0,03 11,6 2,19 0,89 4017 1,31 1,63 

0,06 9,64 2,46 0,90 3580 1,47 1,82 

0,09 6,27 3,13 0,90 2755 1,92 2,37 
 

П р и м е ч а н и е . Результаты рассчитаны по данным золь-гель анализа 

 
Как следует из данных таблицы, образцы, 

полученные без использования АРЦ, характе-
ризуются наименьшими значениями степени 
сшивания, доли Vа, числа химических узлов 
сетки и, соответственно, меньшими показате-
лями равновесного модуля. Вместе с тем поли-
диенуретаны, полученные в присутствии АРЦ, 
значимо отличаются по параметрам вулканиза-
ционной сетки. Следует отметить, что наи-
большая степень сшивания характерна для ма-

териалов, содержащих в качестве АРЦ Этакюр 
300, глицерин и Лапрол 373. Соответствующим 
образом это отражается и на таких параметрах, 
как доля эластически активного материала сет-
ки, среднечисленная молекулярная масса от-
резков цепи (Мс) между узлами сетки и Nc. Од-
новременно из данных таблицы можно видеть, 
что отличия значений наиболее ощутимо про-
являются при дозировке агента разветвления 
цепи 0,09 моль. 

 
Таблица 2 

Параметры вулканизационной сетки в зависимости от типа АРЦ  
и соотношения функциональных групп* 

 

Агент разветвления  
цепи** 

Соотношение  
функциональных групп 

Мс 
Ncобщ 10-23, 
моль/м3 

Ncхим 10-23, 
моль/м3 

Ncфиз 10-23, 
моль/м3 

Глицерин 

NCO:OH     

0,9:1 3633 1,79 1,46 0,33 

1:1 2907 2,32 1,82 0,50 

1,4:1 2575 2,80 2,06 0,75 

1,8:1 2012 3,71 2,63 1,08 

Этакюр 300 

NCO:(OH+NH2)     

0,9:1 2894 2,28 1,83 0,45 

1:1 2123 3,18 2,49 0,69 

1,4:1 1885 3,86 2,81 1,04 

1,8:1 1848 4,19 2,87 1,32 

Лапрол 373 

NCO:OH     

0,9:1 3738 1,73 1,42 0,31 

1:1 3115 2,09 1,70 0,39 

1,4:1 2692 2,56 1,97 0,59 

1,8:1 2031 3,60 2,61 0,99 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

119

Окончание табл. 2 

Агент разветвления  
цепи** 

Соотношение  
функциональных групп 

Мс 
Ncобщ 10-23, 
моль/м3 

Ncхим 10-23, 
моль/м3 

Ncфиз 10-23, 
моль/м3 

ТЭА 

NCO:(OH+NH2)     

0,9:1 3825 1,63 1,38 0,24 

1:1 3175 2,00 1,67 0,33 

1,4:1 2959 2,26 1,79 0,47 

1,8:1 2535 2,78 2,09 0,69 

ТМФ 

NCO:OH     

0,9:1 4638 1,32 1,14 0,18 

1:1 4012 1,59 1,32 0,27 

1,4:1 3737 1,77 1,42 0,39 

1,8:1 2919 2,37 1,81 0,56 
 

П р и м е ч а н и е . * – результаты рассчитаны по данным релаксации напряжения при сжатии; 
                                ** – содержание АРЦ составляет 0,03 моль 

 
Массив данных, представленных в табл. 2, 

демонстрирует влияние соотношения функцио-
нальных групп на количество химических  
и физических узлов сетки (а также на их общее 
содержание), образующихся при отверждении  
в присутствии АРЦ различного типа. 

В случае применения глицерина, обеспечи-
вающего образование уретановых связей, при 
изменении соотношения NCO:OH от 0,9:1 до 
1,8:1 имеет место снижение значений Мс с 3633 
до 2012. Это приводит к определенному повы-
шению прочностных свойств и снижению зна-
чений относительного удлинения (кривые 1 на 
рис. 3 и 4). Такая же тенденция характерна и для 
случаев использования ТЭА, ТМФ и Лапрола 373.  

Обращает на себя внимание, что наиболь-
шее количество химических и физических уз-
лов сетки при одинаковом соотношении функ-
циональных групп фиксируется для образцов, 

содержащих в качестве агента разветвления це-
пи Этакюр 300. Далее можно выделить поли-
диенуретаны с глицерином и Лапролом 373. 

В присутствии ароматического диамина от-
верждение может протекать не только с обра-
зованием уретановых поперечных связей, но  
и мочевино-уретановых, а при избытке NCO-
групп возможно образование и биуретовых свя-
зей. Как следствие, увеличивается количество 
полярных узлов сшивания, повышается степень 
микрогетерогенности и уровень межмолеку-
лярного взаимодействия в полидиенуретановой 
матрице. В свою очередь, это отражается на 
повышении уровня прочностных свойств (кри-
вые 5 на рис. 1 и 3). Важным обстоятельством 
является то, что физические межмолекулярные 
связи, обладая достаточной лабильностью, 
обеспечивают более высокую способность  
к деформации (кривые 5 на рис. 2 и 4). 

 

     
                                                  а                                                                                              б 
 

Рис. 5. Влияния соотношения функциональных групп (NCO:OH или NCO:OH+NH2)  
на модуль упругости физических узлов сетки (a) и равновесный модуль (б): 

Тип АРЦ: 1 – глицерин; 2 – ТЭА; 3 – ТМФ; 4 – Лапрол 373; 5 – Этакюр 300 
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Меньшие значения условной прочности при 
растяжении и степени сшивания, характерные 
для случаев использования триэтаноламина  
и триметилолфосфата, связаны, по-видимому,  
с влиянием третичного атома азота и фосфора 
на реакционную способность гидроксильных 
групп в этих соединениях. 

Анализ структурных параметров вулкани-
зационной сетки полидиенуретанов, которые 
были определены методом релаксации напря-
жений при сжатии, показывает различия в уров-
не свойств материалов. Повышение количества 
полиизоцианата приводит к самоассоциации 
высокополярных аллофанатных, мочевино-уре-

тановых и биуретовых групп и образованию 
микрогетерогенной структуры. Во всех случаях 
это обусловливает более резкое возрастание 
релаксационной составляющей модуля упруго-
сти (рис. 5, а) по сравнению с изменением зна-
чений равновесной составляющей (рис. 5, б). 
При этом наиболее значительный рост релакса-
ционной составляющей модуля упругости Ефиз 
характерен для эластомеров с наибольшей по-
лярностью поперечных сшивок, полученных  
с использованием Этакюра 300 (кривая 5 на  
рис. 5, а). Обсуждаемые отличия видны и по 
данным зависимости Еравн от соотношения функ-
циональных групп (рис. 5, б, кривая 5). 

 

     
                                                   а                                                                                            б 

 
                                            в 

 
Как следует из зависимостей рис. 6, одно-

временно с ростом физической составляющей 
модуля упругости растет относительная доля 
физических узлов сшивания, выраженная через 
соотношение Nc физ/Nc общ (рис. 6, а), при адек-
ватном снижении доли химических узлов сетки 
(рис. 6, б) и увеличении соотношения (рис. 6, в) 
между физическими и химическими узлами 
сетки. В целом, эти экспериментальные данные 
свидетельствуют о возникновении микрогете-

рогенной структуры в полидиенуретановых 
эластомерах и возможности ее регулирования 
путем варьирования соотношения NCO:OH или 
NCO:(OH+NH2). 

Таким образом, полученные результаты ис-
следований демонстрируют возможности регу-
лирования физико-механических свойств поли-
диенуретановых эластомеров, полученных на 
основе олигодиендиола с высокой долей би-
функциональных молекул. Это достигается за 
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Рис. 6. Влияние соотношения функциональных групп
(NCO:OH или NCO:OH+NH2) на структурные параметры
сетки полидиенуретанов в зависимости от типа АРЦ:  
1 – глицерин; 2 – ТЭА; 3 – ТМФ; 4 – Лапрол 373; 5 – Этакюр 300;
а – доля физических узлов сетки; б – доля химических узлов
сетки; в – отношение количества физических к количеству хи-
мических узлов сетки 
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счет обоснованного выбора типа агента раз-
ветвления цепи, его количества, а также содер-
жания полиизоцианатного отвердителя.  
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THE INFLUENCE OF THE CHAIN BRANCHING AGENT ON THE STRUCTURE 
AND MECHANICAL PROPERTIES OF DIENE-URETHANE ELASTOMERS 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The influence of the chain branching agent nature  on the structure and cross-links type of vulcaniza-
tion network, the crosslinking degree and mechanical properties of polydieneurethane elastomers, obtained with us-
ing   oligodienediol with predominant content of 1,2-addition double bonds  (till 90%) and a high proportion of  bi-
functional molecules (above 92%), was defined for the first time. The contribution of physical links to the formation 
of the network structure was researched and it was determined, that the largest part of them forms when an aromatic 
diamine with an excess of isocyanate groups are used as a branching agent. Such polydieneurethane elastomers have 
the greatest strength and are characterized by a high strain capacity for deformation due to lability. 

Keywords: oligodiendioly, the chain branching agent, polyisocyanate, diene-urethane elastomers. 
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Создание нанокомпозитных материалов яв-
ляется одним из приоритетных направлений 
развития науки. Наночастицы с узким распре-
делением по размерам и материалы на их осно-
ве находят применение в качестве высокосе-
лективных катализаторов, мембран, сенсоров  
и др. [1–4]. Существует несколько широко при-
меняемых способов получения и стабилизации 
таких наночастиц (золь-гель синтез, использо-
вание ПАВ, прямых и обратных мицелл, поли-
меров) [5–8]. Обычно такие системы отличают-
ся многокомпонетностью, а методы их получе-
ния – многостадийностью. Последний метод 
основан на так называемом псевдоматричном 
синтезе [8], суть которого состоит в узнавании 
макромолекулой частицы, достигающей опре-
деленного размера. После чего макромолекула 
адсорбируется на поверхности частицы, обра-
зуя экран, что препятствует дальнейшему уве-
личению размера частиц как за счет агрегации, 
так и за счет химической конденсации. При та-
ком методе синтеза одним из критических па-
раметров является концентрационный режим 
полимера так как при достижении концентра-
ции кроссовера полимера взаимодействие час-
тиц с макромолекулами приводит к формиро-
ванию сплошной сетки пространственных за-
цеплений, то есть образованию геля [9]. 

При синтезе частиц твердой фазы в разбав-
ленных растворах полимеров важным парамет-
ром становится соотношение скоростей диффу-
зии низкомолекулярных веществ к поверхности 
растущей частицы (химическая конденсация), 
растущих частиц друг к другу (агрегация) и мак-
ромолекул к растущим частицам (комплексо-
образование). Легко понять, что чем выше со-
отношение скорости комплексообразования  
к скоростям химической конденсации и агрега-
ции, тем меньше размер получаемых частиц  
и уже молекулярно-массовое распределение. 
Для увеличения скорости комплексообразова-
ния необходимо, чтобы хотя бы один из компо-
нентов будущей твердой фазы максимально 
полно находился внутри макромолекулярных 
клубков полимера, а не во всем объеме систе-
мы. Это может быть реализовано в случае обра-
зования комплекса макромолекулы полимера  
с одним из компонентов будущей твердой фа-
зы. Чтобы изучить, как влияет на размер обра-
зующихся частиц и их ММР использование 
комплексов полимера с одним из компонентов, 
необходимо провести сравнение продуктов 
синтеза частиц новой фазы, проведенного дву-

мя способами: первый – синтез частиц в при-
сутствии макромолекул полимера в случае, ко-
гда комплекс не образуется и компоненты бу-
дущей твердой фазы равномерно распределены 
в объеме системы; второй – когда один из ком-
понентов системы находится внутри макромо-
лекулярных клубков. Легко заметить, что ре-
зультат будет тем сильнее отличаться, чем 
меньше объемная доля, занимаемая полимер-
ными клубками в растворе. Для исследования 
были выбраны полиэтиленимин (ПЭИ) и поли-
акриловая кислота (ПАК), которые, в зависи-
мости от pH среды, могут образовывать ком-
плексы с ионами серебра [10, 11]. Данная рабо-
та посвящена определению размерных характе-
ристик макромолекулярных клубков указанных 
полиэлектролитов, а также их комплексов с ио-
нами серебра. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использован неразветвленный 
полиэтиленимин (Mw = 25000, «Alfa Aesar», 
США), полиакриловая кислота, 35%-ный вод-
ный раствор (Mw = 250000, «Aldrich», Герма-
ния), нитрат серебра 99,9995 % («Alfa Aesar», 
США), натрий азотнокислый, чда («Реахим», 
Россия). Для изменения рН растворов исполь-
зовался NaOH и HNO3 марки «Экрос» чда, без 
дополнительной очистки. 

Комплексы ПЭИ и ПАК с ионами серебра 
получали смешением растворов полиэлектро-
литов с рН=10 с раствором нитрата серебра  
в соотношениях [ПЭИ]/[Ag+] =0,36 и [ПАК-]/ 
[Ag+] = 0,8, соответственно. Данные соотноше-
ния были найдены ранее и представляют собой 
предельные составы для комплексов ПЭИ-Ag  
и ПАК-Ag [10,11]. 

Вискозиметрические исследования прово-
дили на капиллярном вискозиметре «Cannon-
Ubbelohde» (США) с диаметром капилляра d = 
= 0,75 мм при 30±0,1 ºС, перед измерениями об-
разцы термостатировали. Начальные концент-
рации полимеров составляли для ПЭИ (рН=5  
и рН=10) – 1 моль/л, для ПАК (рН=3) – 0,2 моль/л, 
для ПАК (рН=10) – 0,025 моль/л.  

Измерение размеров клубков полиэлектро-
литов проводились методом динамического 
светорассеяния с помощью анализатора разме-
ров частиц и дзета-потенциала «Photocor Com-
pact-Z». Температура эксперимента – 25 °С, 
угол рассеяния – 90°, термостабилизированный 
диодный лазер – 650 нм, 25 мВт. Концентрации 
полимеров – 0,005 моль/л. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Определение концентраций кроссовера рас-
творов ПЭИ и ПАК и проводили методом ка-

пиллярной вискозиметрии по методике, изло-
женной в статье [12]. Результаты исследований 
представлены на рис. 1 и 2. 
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Рис. 1. Концентрационная зависимость приведенной вязкости раствора ПЭИ при рН=5 (а) и рН=10 (б).  

В отсутствие низкомолекулярной соли (1);СNaNO3=0,05 (2); 0,1 (3); 0,2 моль/л (4) 
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Рис. 2. Концентрационная зависимость приведенной вязкости раствора ПАК при рН=3 (а) и рН=10 (б).  

В отсутствие низкомолекулярной соли (1);СNaNO3=0,05 (2); 0,1 (3); 0,2 моль/л (4) 
 
Экстраполяцией зависимостей η/С от С на 

нулевую концентрацию для каждого полимера 
при трех ионных силах были получены значе-
ния характеристических вязкостей [η], которые 
приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Значения характеристических вязкостей полиэлектро-
литов в зависимости от ионной силы раствора 
 

I, 
моль/л 

Характеристическая 
вязкость ПЭИ [η], дл/г 

Характеристическая  
вязкость ПАК [η], дл/г 

рН=5 рН=10 рН=3 рН=10 

0,05 0,161 0,116 0,297 4,228 

0,10 0,132 0,115 0,418 3,044 

0,20 0,113 0,110 0,435 2,318 
 

Для определения концентраций кроссовера 
ПЭИ и ПАК при нулевой ионной силе были по-
строены зависимости обратной характеристи-
ческой вязкости от ионной силы. Экстраполя-
цией на нулевую ионную силу получены значе-
ния концентраций кроссовера с*, приведенные 
в табл. 2. 

Таблица 2 

Концентрации кроссовера (с*) и радиусы полиэлектро-
литных клубков, вычисленные на основе данных  

вискозиметрии (R) и статического светорассеяния (Rh) 
 

Полимер 
с*, осн - 
моль/л 

R, нм (виско-
зиметрия) 

Rh, нм (свето-
рассеяние) 

ПЭИ, pH=5 1,30 12 17 

ПЭИ, рН=10 1,95 4,7 11 

ПЭИ-Ag - - 58 

ПАК, рН=3 0,25 43 58 

ПАК-Na, рН=10 0,02 37,5 62 

ПАК-Ag - - 32 
 

Имея значения концентраций кроссовера, 
можно рассчитать приблизительные значения 
радиусов макромолекулярных клубков, допус-
кая, что макромолекулярные клубки имеют ша-
рообразную форму и занимают весь объем рас-
твора. Количество макромолекулярных клубков 
в 1 л раствора рассчитывали по уравнению 1. 

,                        (1)
 

а б 

а б 
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где с* – концентрация кроссовера, осн-моль/л; 
NA = 6,02·1023– число Авогадро, моль-1; N – 
степень полимеризации полимера. 

Зная объем раствора и количество макро-
молекулярных клубков в нем, объем одного 
макромолекулярного клубка Vкл и его радиус r 
рассчитывали по уравнениям (2) и (3).  

,                       (2) 

.                    (3) 

Полученные данные приведены в табл. 2.  
Измерение зависимостей вязкости комплек-

сов ПЭИ-Ag и ПАК-Ag от ионной силы оказа-
лось невозможным. Интервалы концентраций 
ПЭИ и ПАК, необходимые для измерений на 
вискозиметре с диаметром капилляра 0,75 мм, 
составляют 0,4–1,0 моль/л и 0,02–0,05 моль/л 
соответственно. Данным интервалам концен-
траций ПЭИ и ПАК для получения комплексов 
максимального состава соответствуют интерва-
лы концентраций AgNO3 в растворе 0,144–0,36 с 
и 0,016–0,04 моль/л соответственно. В щелоч-
ном растворе ионы Ag+ вступают с ионами ОН- 
в реакцию (I), которая характеризуется произ-
ведением растворимости, равным 1,6·10-8 : 

 
Так как рН раствора равен 10, то произве-

дение концентраций ионов [OH-] с минималь-
ными концентрациями ионов [Ag+] для ком-
плексов ПЭИ-Ag и ПАК – Ag равно 1,44·10-5  
и 1,6·10-6, что на несколько порядков превыша-
ет значение произведения растворимости Ag2O. 

Растворы ПЭИ и ПАК и их комплексов с 
ионами серебра исследовали методом динами-
ческого светорассеяния, который позволяет оп-
ределить гидродинамические радиусы Rh мак-
ромолекулярных клубков в растворе. Результа-
ты исследования представлены в табл. 2. 

Таким образом, полученные результаты по-
казывают хорошую сходимость значений раз-
меров макромолекулярных клубков исследу-
емых полиэлектролитов, измеренных двумя раз-
ными методами. Исключение составляет комп-
лекс ПЭИ-Ag, который характеризуется боль-
шим значением гидродинамического радиуса 
макромолекулярного клубка. Это может быть 
связано с ассоциацией нескольких макромоле-
кулярных клубков в одну флоккулу. Так как ко-
личество макромолекул во флоккуле неизвест-
но, то определить размерные характеристики ком-
плекса ПЭИ-Ag не представляется возможным. 
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Приведены результаты исследования модификации пленок на основе хитозана различными альдегидами 
(салициловый (СА), уксусный (УА), глутаровый альдегиды (ГА), диальдегид целлюлозы (ДАЦ) и диальде-
гид крахмала (ДАК)) и влияния природы альдегидов на структурные, механические и гидрофильно-гидро-
фобные свойства получаемых пленок. 

Ключевые слова: хитозан, салициловый альдегид, уксусный альдегид, глутаровый альдегид, диальдегид 
целлюлозы, диальдегид крахмала, основания Шиффа, гидрофобные свойства. 

 

В последнее время интенсивно проводятся 
исследования синтеза полимеров, обладающих 
биодеградируемостью. Перспективным сырьем 
для получения биоразлагаемых и биологически 

активных полимеров является хитозан, полу-
чаемый из хитина, содержащегося в панцире 
ракообразных, стенках грибов, кутикуле насе-
комых и др. [1].  

_________________________ 
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Хитозан обладает рядом свойств, представ-
ляющих практический интерес для человека: 
биодеградируемость, биосовместимость с тка-
нями человека, биологическая активность. Бла-
годаря комплексу ценных свойств он находит 
широкое применение в медицине, фармацевти-
ке, сельском хозяйстве. Исследования особен-
ностей полимераналогичных превращений хи-
тозана, свойств получаемых производных по-
зволяют расширить его применение [2]. Так, 
модификацией хитозана альдегидами получены 
производные, которые обладают высоким спек-
тром биологической активности, включая про-
тивогрибковую, антибактериальную, противо-
восполительную активность [3–4]. 

Предполагается, что использование в каче-
стве модификаторов уксусного, салицилового, 
глутарового альдегидов, диальдегида целлюло-
зы и диальдегида крахмала, которые применя-
лись в настоящей работе, также позволит полу-
чить материалы для медицинского назначения. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для модификации использовались сле-
дующие материалы: хитозан (Мм=200000, сте-
пень деацетилирования 82 %, ЗАО «Биопро-
гресс»), микрокристаллическая целлюлоза 
(Avicel PH-101, Sigma-Aldrich), крахмал кар-
тофельный (ГОСТ 7699-78), метапериодат на-
трия (квалификация «х.ч.»), дистиллированная 
(деионизированная) вода, ледяная уксусная ки-
слота (квалификация «ч.д.а.»), аммиак (35 %-
ный водный раствор, квалификация «ч.д.а.»), 
метиловый спирт (квалификация «х.ч.»), сали-
циловый альдегид (квалификация «ч.д.а.»), ук-
сусный альдегид (квалификация «ч.д.а.»), глу-
таровый альдегид (25 %-ный водный раствор, 
Sigma-Aldrich). 

Хитозановые пленки изготавливались сле-
дующим образом: формование осуществляли 
путем отлива в чашки Петри 2 %-ного раствора 
хитозана в 2 %-ном водном растворе уксусной 
кислоты с последующей сушкой при 40 °С  
и пониженном давлении; полученные пленки 

переводили из солевой формы в основную пу-
тем их промывки 10 %-ным (масс.) водным рас-
твором аммиака с последующей многократной 
промывкой дистиллированной водой; получен-
ные пленки имели толщину 30–40 мкм. 

Модификация пленок хитозана альдегидами 
проводилась следующим образом: образец 
пленки помещали в ванночку с 40 мл приготов-
ленного раствора модификатора (УА, СА, ГА, 
ДАЦ и ДАК) в метаноле или воде; выдержива-
ли 30 мин при использовании диальдегидов и 1 ч 
при использовании моноальдегидов; для удале-
ния непрореагировавших альдегидов модифи-
цированные образцы предварительно отмыва-
ли, а затем экстрагировали метанолом с исполь-
зованием аппарата Сокслета в течение 24 ча-
сов; отмытые образцы сушили при комнатной 
температуре до постоянной массы. 

ИК-спектральные исследования исходных и 
модифицированных пленок хитозана проводи-
лись на ИК-Фурье спектрометре «Nicolet 5700». 

Исследования гидрофильно-гидрофобных 
свойств исходных и модифицированных пле-
нок хитозана проводились путем определения 
сорбции влаги поверхностью пленок (по изме-
нению массы образцов в эксикаторах с влажно-
стью 0 % и 98 %), а также путем определения 
краевого угла смачивания на аппарате «CRUSS» 
(Германия). 

Прочностные характеристики пленок ис-
следовали на разрывной машине «УМИВ» (на-
грузка 1000 г). Для испытаний использовали 
образцы прямоугольной формы шириной 2 мм 
и длиной 30 мм. Условия измерения: темпера-
тура – комнатная, влажность – 66 %. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Известно, что взаимодействие хитозана  
с альдегидами происходит в результате реакции 
NH2-групп хитозана с –С=О группами альдеги-
да c образованием оснований Шиффа. При этом 
в случае диальдегидов имеет место формирова-
ние сетчатой структуры за счет участия в реак-
ции нескольких макромолекул хитозана: 
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Доказана эффективность и целесообразность использования для наполнения эпоксидной смолы измель-
ченного базальта, что проявляется в повышении физико-химических и механических свойств композиций. 
Выявлено влияние базальта на показатели горючести эпоксидного полимера.  

Ключевые слова: дисперсный базальт, эпоксидная смола, физико-химические и механические характе-
ристики. 

 

Одной из быстро развивающихся отраслей 
химической промышленности является произ-
водство полимерных материалов, которые на-
ходят широкое применение в качестве связую-
щих при производстве полимерных компози-
тов, лаков, клеев, пропиточных и заливочных 
компаундов и т. п. 

Достаточно широко для этих целей применя-
ются термореактивные полимеры, в частности, 
эпоксидные смолы. К преимуществам эпоксид-
ных смол относятся: малая начальная вязкость, 
хорошая смачиваемость и адгелия к материалам, 
достаточно быстрое отверждение, даже при ком-
натной температуре, малая усадка и высокие ме-
ханические свойства в сочетании с хорошими по-
казателями по водо- и хемостойкости [1]. 

Однако обладая комплексом положитель-

ных свойств, эпоксидные смолы имеют суще-
ственные недостатки – высокую горючесть  
и жесткость. 

Для придания огнезащиты в данной работе 
в эпоксидную смолу вводили фосфорсодержа-
щие модификаторы полифункционального дей-
ствия, а в качестве дисперсного наполнителя  
в работе использовался измельченный базальт  
с размером частиц ≤140 мкм.  

В ранних работах [2] был исследован при-
меняемый состав и определено оптимальное 
соотношение компонентов, масс.ч.: 70ЭД-20+ 
+15ПЭПА+ 30ТХЭФ. В данной работе также 
доказана возможность создания высоконапол-
ненных композитов, т. к. введение в компози-
цию 50 масс.ч базальта обеспечивает высокие 
показатели свойств (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Влияние базальта на физико-химические и механические свойства эпоксидных композиций состава: 
70 масс.ч. ЭД-20 + 15 масс.ч. ПЭПА + 30 масс.ч ТХЭФ 

 

Количество  
базальта, масс.ч. 

Ударная вязкость, 
кДж/м2 

Твердость  
по Бринеллю, МПа 

Разрушающее напряжение 
при изгибе, МПа 

Водопогло- 
щение, % 

Теплостойкость 
по Вика, °С 

– 34 130 45* 0,20 114 

1 38 134 50* 0,17 124 

50 82/82 253/252 122/120 0,07/0,07 206/205 
 
П р и м е ч а н и е : * – образцы без надреза не ломаются; в знаменателе – данные после воздействия естественных климатических 

факторов течение 1 года 
_________________________ 

© Кадыкова Ю. А., Улегин С. В., 2015 
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Следует отметить, что в эпоксидных компо-
зициях измельченный базальт ведет себя как 
активный наполнитель, повышающий свойства. 
Причем это проявляется как в повышении ме-
ханических свойств – твердость по Бринеллю, 
устойчивость к статическому и динамическому 
изгибу (удару) возрастает более чем вдвое, так 
и физико-химических – теплостойкость также 
повышается со 114 до 206 °С. 

Выявленное влияние дисперсного базальта 
на термолиз эпоксидной смолы проявляется  
и в поведении материала при горении на возду-
хе. Образцы, содержащие 50 мас.ч. базальта не 
поддерживают горения на воздухе и потери 
массы составляют 0,7 % (табл. 2). С увеличени-
ем степени наполнения эпоксидной компози-
ции базальтом возрастают кислородный индекс 
и выход карбонизованного остатка по заверше-
нии основной стадии пиролиза. 

 
Таблица 2 

Показатели пиролиза и горючести эпоксидных композиций состава: 
70 масс.ч. ЭД-20 + 15 масс.ч. ПЭПА + 30 масс.ч ТХЭФ 

 

Количество ба-
зальта, масс.ч. 

Температура нача-
ла деструкции, °С 

Выход карбонизованного остатка по заверше-
нии основной стадии пиролиза, % (масс.) 

Потери массы при поджигании 
на воздухе, % (масс.) 

Кислородный 
индекс, % 

– 210 26 (533°С) 20 26 

1 210 29 (600°С) 19 28 

50 210 62 (644°С) 0,7 37 

 
Таким образом, доказана эффективность и 

целесообразность использования для наполне-
ния эпоксидной смолы измельченного базальта, 
не перерабатывая его в волокна. Установлено 
повышение физико-химических и механиче-
ских свойств композиций, наполненных ба-
зальтом, что позволяет расширить области 
применения базальта для создания ПКМ широ-
кого спектра использования. Выявлено влияние 
базальта на показатели горючести ПКМ эпок-
сидной смолы: повышается кислородный ин-
декс, снижается время самостоятельного горе-
ния, уменьшаются потери массы при поджига-
нии на воздухе. Испытание разработанных ПКМ 
на старение при воздействии естественных 
климатических факторов показало, что эпок-
сидные компаунды, наполненные 50 масс.ч. ба-
зальта, практически не изменяют физико-меха-

нических свойств при экспонировании в клима-
тических условиях в течение 1 года. 
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Эффективность огнетеплозащитных покры-
тий, состоящих из связующего, антипирена, 
вспенивающего агента, наполнителя и других 
составляющих в значительной мере зависит  
от физико-химических, физико-механических 
свойств покрытия и от прочности его сцепле-
ния с защищаемым материалом. Перспективно 
применение связующих, которые при воздейст-
вии огня образуют закоксовавшийся вспенен-
ный расплав, препятствующий прогреву ма-
териала. Высокие требования предъявляются  
к деформационно-прочностным показателям по-
крытия, пластичности, водостойкости, стойкости 
к попеременному воздействию температур, высо-
кой технологичности, когезионной прочности 
пленки покрытия. Необходимыми свойствами 
огнетеплозащитного покрытия является его мо-
нолитность, отсутствие дефектов, а также границ 
раздела фаз и слоев. Все это делает задачу разра-
ботки и выбора огнетеплозащитного материала  
с пониженной горючестью одной из наиболее 
трудных материаловедческих задач. 

Для значительной номенклатуры изделий из 
стеклопластика, изготавливаемых в виде труб, 
плит и различных профилей, необходимы спе-
циальные покрытия, обеспечивающие работо-
способность конструкций при воздействии вы-
сокотемпературного газового потока, а также 
высокую адгезионную прочность, эксплуатаци-
онную стойкость, технологичность нанесения и 
требуемые показатели пожаробезопасности 
конструкций. Такие изделия могут использо-
ваться в ракетно-космической и авиационной 
технике, в нефтехимической и газодобывающей 
отраслях и пр.  

В рецептуру огнезащитных покрытий обыч-
но входят антипирирующие азот- и фосфорсо-
держащие и/или галогенсодержащие неорганиче-
ские и органические соединения. Причем комби-
нация антипирирующих атомов может усиливать 
огнезащиту за счет синергического эффекта. 

Одним из перспективных вариантов таких 
теплозащитных покрытий являются материалы 
на основе перхлорвиниловой смолы и фосфор-
борхлорсодержащего олигомера (ФБЭ), пред-
ставляющего собой продукт взаимодействия 
фосфорборсодержащего олигомера и эпихлор-
гидрина [1]. 

Некоторые физические свойства разрабо-
танной модифицирующей добавки представле-
ны в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Свойства полученной модифицирующей добавки 
 

Физические свойства Значение 

Относительная плотность, г/см3 1,3912 

Показатель преломления 1,463 

 

Продукт представляет собой вязкую неок-
рашенную жидкость, хорошо растворимую в аце-
тоне, спиртах. Найдено в %: Р 17,8 [2]. 

Задача огнезащиты конструкций из стекло-
пластиков заключается в создании на поверх-
ности конструкций теплоизолирующего слоя 
кокса, выдерживающего высокие температуры 
и непосредственное действие огня. Кокс позво-
ляет замедлить прогревание материала, и со-
хранить конструкции свои функции при пожаре 
в течение заданного периода времени. 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Кейбал Н. А., Лобанова М. С., Гаращенко А. Н., Плотников Р. В., 2015 
* Работа выполнена при поддержке проекта «Разработка модификаторов и функциональных наполнителей для ог-

не-, теплозащитных полимерных материалов», выполняемого вузом в рамках государственного задания Минобрнауки 
России. 
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Исследования покрытий на огнетеплозащит-
ные свойства проводились по разработанной ме-
тодике путем направленного воздействия на об-
работанный образец стеклопластика источника 
открытого огня – газовой горелки. В ходе испы-
таний с помощью пирометра фиксировалось из-
менение температуры на необогреваемой непо-
крытой поверхности образца с течением времени. 

В качестве основного критерия оценки ог-
нетеплозащитных свойств покрытий принима-
ли время прогрева образца стеклопластика до 
критических температур (100 °С – термостой-
кость стеклопластиков; 280–300 °С – темпера-

тура начала деструкции стеклопластиков) при 
огневом воздействии на него со стороны по-
крытия. Результаты представлены в табл. 2. 

Как видно из таблицы, увеличение содер-
жания ФБЭ в составе покрытия повышает его 
огнетеплозащитные свойства – растет коэффи-
циент вспучивания, увеличивается время про-
грева защищаемого материала. Это обусловле-
но высокой вспучивающей способностью 
добавки, выделением при разложении газооб-
разных веществ, способствующих более интен-
сивному образованию кокса на поверхности  
защищаемого материала.  

 
Таблица 2 

Влияние содержания ФБЭ на огнестойкость покрытия на основе ПХВС 
 

Наименование показателя 
Содержание ФБЭ, % 

Без  
покрытия 

0 8,5 10,0 11,5 

Толщина покрытия, мм 0,5 0,7 0,5 0,7 0,5 0,7 0,5 0,7 

Коэффициент вспучивания – 1,43 1,55 3,64 5,12 5,80 7,80 7,94 8,53 

Температура необогреваемой 
стороны подложки через 25 с, °С – 260 247 212 154 206 131 188 118 

Время достижения предельного 
состояния, с 18 26 29 37 43 30 47 36 54 

 
Фосфорборгалогенсодержащие соединения 

обеспечивают более высокую термостабиль-
ность полимера, причем наличие атомов фос-
фора и галогена может способствовать усиле-
нию процесса карбонизации полимера, что 
повышает его стойкость к воздействию газово-
го потока. Объясняется это образованием на 
поверхности материалов минеральных поверх-
ностных слоев – прочного кокса и оксидной 
пленки, которые уменьшают перенос тепла от 
газовой среды к материалу и предотвращают 
воздействие активных частиц и кислорода воз-
духа на полимерные материалы. ФБЭ выполня-
ет также роль ингибитора горения, что повы-
шает пожаробезопасность конструкций в про-
цессе и после окончания воздействия высокотем-
пературного газового потока. Наличие разрабо-
танного модификатора в состав базовой рецепту-
ры покрытия позволяет увеличить время 
достижения предельного состояния по темпера-
туре опытных образцов примерно в 1,5 раза [3–5]. 

Преимуществом разработанных добавок яв-
ляется проявление огнезащитного эффекта по 
двум механизмам. Первый из них заключается 
в том, что при воздействии открытого пламени 
на покрытие, а также во время его деструкции  
и окисления, входящие в состав рецептуры 

фосфорборсодержащие соединения образуют 
полифосфорные и борсодержащие кислоты, ко-
торые в виде тонкой пленки распределяются по 
поверхности материала и препятствуют посту-
плению кислорода, в отсутствии которого про-
цесс горения прекращается. В соответствии со 
вторым механизмом, фосфорборсодержащие 
соединения в процессе горения способствуют 
протеканию реакций циклизации, конденсации 
и карбонизации продуктов деструкции и обра-
зованию в результате этих процессов слоя кок-
са, который имеет пористую структуру и низ-
кую теплопроводность, что препятствует 
проникновению теплового потока к внутрен-
ним слоям и тем самым замедляет выделение  
в зону горения продуктов деструкции с одно-
временным резким снижением их концентра-
ции в газовой фазе [4–5]. 

Кроме того, необходимо решение задачи по 
обеспечению требуемой адгезии между покры-
тиями и полимерными материалами, а также 
обеспечение их долговечности при эксплуата-
ции и технологичность нанесения.  

Однако введение ФБЭ отрицательно сказы-
вается на адгезии покрытия к стеклопластику. 
Это обусловлено тем, что ФБЭ имеет кислую 
среду и выполняет функцию пластификатора. 
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Для нейтрализации полученной композиции  
и устранения указанного недостатка дополни-
тельно вводился полиэтиленполиамин (ПЭПА) 
до достижения рН = 6–7 [1]. 

В результате исследований установлено, 
что при одновременном введении в состав ком-
позиции антипирена ФБЭ и нейтрализующе- 
го агента ПЭПА, адгезионные показатели по-
крытия к стеклопластику возрастают в 2 раза 
(табл. 3). 

 
Таблица 3 

Влияние содержания компонентов  
на адгезионные свойства покрытия 

 

Содержание ФБЭ, % 
Прочность при сдвиге, МПа 

ФБЭ ФБЭ+ПЭПА 

Исходная композиция 0,86 

8,5 0,12 1,63 

10,0 0,12 2,08 

11,5 0,08 1,86 

 
В ходе работы также было изучено влияние 

антипирена ФБЭ на физико-механические свой-
ства покрытий. Пленка покрытия имеет высо-
кую атмосферостойкость и эластичность, хо-
рошо противостоит действию воды, щелочей, 
кислот, жиров, масел, спиртов, алифатических 
углеводородов (бензинов). 

Таким образом, установлено, что получен-
ный продукт ФБЭ является эффективным анти-
пиреном, введение которого в состав компози-
ции не влияет на физико-механические показа-
тели покрытия.  

Предлагаемые огнезащитные покрытия на 
основе перхлорвиниловой смолы могут приме-
няться для защиты от огня конструкций из 
стеклопластика. 
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Методами ИК-спектроскопии и газо-жидкостной хроматографии совмещенной с масс-спектрометрией 
изучен химизм деструкции полиуретана диэтилентриамином. На основе продуктов деструкции полиуретана 
ди- и полиаминами получены высокоэффективные огнезащитные составы для древесины, содержащие ам-
монийные соли α-метиленфосфоновых кислот. 

Ключевые слова: полиуретан, диэтилентриамин, аммонийные соли α–аминометиленфосфоновых кис-
лот, огнезащитная эффективность. 

 
На данный момент в России все большее 

распространение получает древесина. Она об-
ладает рядом положительных качеств: высокая 
прочность и упругость древесины сочетаются с 
малой плотностью, а следовательно, и с низкой 
теплопроводностью. Однако наряду со многи-
ми положительными качествами древесина 
легко возгорается. В условиях пожара незащи-
щенные деревянные конструкции способству-
ют распространению огня, что приводит к об-
рушению несущих конструкций вследствие 
обугливания значительной части сечения. 

Для снижения пожарной опасности целлю-
лозу-содержащих материалов достаточно ши-

роко применяют азотфосфорсодержащие за-
медлители горения [1]. 

Цель данной работы является получение 
азотфосфорсодержащих огнезащитных соста-
вов для древесины на основе продуктов дест-
рукции полиуретанов и изучение их свойств. 

В работе использовались отходы полиуре-
танов производства НПО «Уником-Сервис»  
(г. Первоуральск, Свердловская обл.). 

Полиуретан марки TDL 630 на основе 2,4-
толуилендиизоцианата, сложного полиэфира на 
основе адипиновой кислоты и гликоля, отвер-
дитель – 4,4’-диамино-3,3’-дихлордифенилме-
тан (I): 

 

C (CH2)4

O

C

O

OOC O

O

CH3
HN

NHCNH

O

CH2HN

Cl Cl

(CH2)2
n

m 
(I) 
 

В качестве агентов деструкции были исполь-
зованы: этилендиамин (ЭДА), диэтилентриамин 
(ДЭТА), полиэтиленполиамин (ПЭПА).  

Деструкцию проводили в трехгорловой кол-
бе, снабженной перемешивающим устройством  
и обратным холодильником, при температуре 
140–180 °С. Массовое соотношение ПУ и амин 
изменялось в экспериментах от 1:1 до 1:2. Время 
реакции составляло 3–5 ч. После охлаждения 

продукты аминолиза представляли собой пасто-
образные вещества темно-красного цвета. 

Продукты деструкции ПУ (I) диэтилен-
триамином были проанализированы, методом 
газо-жидкостной хроматографии, совмещенной 
с масс-спектроскопией (ГЖХ–МС), на приборе 
«GC 2010», фирмы «Shimadzu». Анализы были 
проведены в институте органического синтеза 
им. И. Я. Постовского, УрО РАН (рис. 1). 

_________________________ 
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Как видно из рисунка, в ИК-спектрах при-
сутствуют полосы поглощения в области 3440–
3300 и 3300–3250 см–1, которые соответствуют 
валентным колебаниям –NH-группы в первич-
ных аминах. Кроме того, в спектрах вещества 
присутствуют полосы поглощения в области 
3200–3000 см–1 и 2950–2850 см–1, которые ха-
рактерны валентным колебаниям C–H-связи 
бензольного кольца и СН2-группам. В спектрах 
наблюдаются полосы поглощения в области 
1615 см–1 и 1440 см–1, которые характерны для 
деформационных колебаний N–H-связи в пер-
вичных аминах и валентных колебаний С–N-
связи в ароматических аминах [2,3]. ИК-спектр 
осадка, выделенного из продукта деструкции 
ПУ (I), идентичен ИК-спектру 4,4’-диамино-
3,3’-дихлордифенилметана. Таким образом, вы-
деленным осадком из продукта деструкции ПУ 

(I) является 4,4’-диамино-3,3’-дихлордифенил-
метан. 

На основании литературных данных и ре-
зультатов ГЖХ–МС и ИК-спектроскопии можно 
предположить, что деструкция ПУ (I) ДЭТА про-
текает по механизму аминолиза с образованием 
этиленгликоля, полиамида на основе адипиновой 
кислоты и диэтилентриамина, мочевинных про-
изводных на основе 2,4-толуилендиизоцианата  
и ДЭТА [4, 5]. Далее реакция протекает по меха-
низму гидролиза. Поскольку полностью нельзя 
исключить содержание влаги как в воздухе, так  
и в исходных соединениях, то в результате дейст-
вия воды при температуре 170 °С происходит де-
струкция мочевинных производных с образова-
нием 2,4-толуилендиамина, углекислого газа  
и ДЭТА [5, 6]. Химизм процесса деструкции ПУ 
(I) ДЭТА представлен на рис. 3. 
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Рис. 3. Химизм процесса деструкции ПУ (I) ДЭТА 

 
Продукты деструкции использовались в ре-

акции Кабачника – Филдса в качестве аминосо-
ставляющего компонента для синтеза α-амино-
метиленфосфоновых кислот ароматического  
и алифатического ряда. Реакционную массу по-
сле фосфорилирования, содержащую смесь  

α-аминометиленфосфоновых кислот, нейтрали-
зовали водным раствором аммиака до рН = 7 с по-
лучением смеси аммонийных солей α-аминоме-
тиленфосфоновых кислот. Полученный раствор 
аммонийных солей был испытан в качестве ог-
незащитного состава (ОЗС) для древесины. 
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Первичная оценка огнезащитных свойств 
составов была определена на образцах сосны 
размером 1506030 мм на установки для огне-
вых испытаний типа ОТМ. 

На основе данных были получены зависи-
мости потери массы образцов древесины от 
расхода ОЗС (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Зависимость потери массы древесины от расхода ОЗС 

 

Таким образом, на основе продуктов дест-
рукции ПУ (I) алифатическими аминами полу-
чены высокоэффективные азотфосфорсодер-
жащие огнезащитные составы для древесины. 
При расходе от 150 г/м2 потеря массы древеси-
ны составляла менее 9 %.  
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NITROGENPHOSPHORUS FLAME  
RETARDANTS BASED PRODUCTS AMINOLYSIS POLYURETHANES 

The Ural State Forest Engineering University 
Abstract. IR-spectroscopy and gas-liquid chromatography combined with mass spectrometry studied chemistry 

destruction polyurethane diethylenetriamine. On the basis of the destruction products of di- and polyamines of 
polyurethan obtained high flame retardants for wood containing ammonium salts of α-methylenephosphonic acids. 

Keywords: polyurethane, diethylenetriamine, ammonium salts of α-aminomethylenephosphonic acids, fireproof 
efficiency. 
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Природа большинства полимерных мате-

риалов такова, что их невозможно сделать пол-
ностью пожаробезопасными. Единственное, 
что можно сделать – это снизить их способ-
ность к возгоранию и поддержанию горения. 
Для этой цели применяются добавки, затруд-
няющие воспламенение и снижающие скорость 
распространения пламени – антипирены [1]. 

Действие антипиренов основано на изоля-
ции одного из источников пламени – тепла, го-
рючего или кислорода. Для защиты изделий 
обычно используются комбинации антипире-
нов разного типа действия, обладающие синер-
гическим эффектом. Опыт показывает, что  
самое опасное при пожаре – это густой дым  
и токсичные продукты горения, поэтому в по-
следнее время разработки в области антипире-
нов направлены именно на предотвращение об-
разования дыма и токсичных газов. 

Главные потребители огнестойких полиме-
ров – авиация и судостроение, строительство  
и пассажирский транспорт, где пожары могут 
привести к наиболее серьезным последствиям. 
Применяют антипирены и в производстве бы-
товой электротехники, в текстильной промыш-
ленности. Поэтому важными задачами совре-
менной химии являются поиски путей, ограни-
чивающих горючесть полимеров и уменьшаю-
щих выделение дыма и токсичных продуктов 
при горении, которые продолжаются во всем 
мире и на это тратятся значительные финансо-
вые и интеллектуальные средства.  

Важным условием является то, что темпе-
ратура деструкции антипирена была ниже или 
совпадала с температурой деструкции основно-
го полимера. В противном случае антипирен не 

попадает в зону пламени и не влияет на про-
цессы горения.  

Ранее было изучено, что одним из наиболее 
эффективных ингибиторов процессов горения  
и тления различных полимеров является фос-
фор и его соединения. Действие фосфорсодер-
жащих антипиренов (замедлителей горения) 
обычно объясняют следующим образом. При 
пиролизе полимеров, содержащих соединения 
фосфора, происходит образование фосфорной 
кислоты и ее ангидридов, которые катализиру-
ют дегидратацию и дегидрирование и способ-
ствуют процессу карбонизации.  

Фосфорорганические соединения действуют 
преимущественно в конденсированной фазе, из-
меняя направление процессов деструкции, спо-
собствуя увеличению коксового остатка и сни-
жению количества газообразных горючих 
продуктов [2]. На поверхности полимера обра-
зуется вспененный стеклообразный слой поли-
фосфорной кислоты с низкой теплопроводно-
стью, который снижает количество тепла, 
проходящего внутрь полимера. Некоторые виды 
фосфорсодержащих антипиренов разлагаются  
с образованием газообразных соединений, в этом 
случае фосфор обеспечивает образование саже-
вых конгломератов, что снижает полноту сгора-
ния и увеличивает светимость пламени. 

Введение фосфорсодержащих фрагментов  
в системы полимерных композиций не только 
снижает их горючесть, но и часто повышает ад-
гезию, противокоррозионную стойкость и дру-
гие полезные свойства. Фосфорсодержащие со-
единения облегчают пиролитические реакции 
элиминирования водорода, воды, галогеново-
дородов,  являясь  своего  рода  катализаторами 

_________________________ 
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этих реакций, а также процессов циклизации, 
что способствует образованию углеродного 
каркаса. Фосфорные добавки при термическом 
воздействии легко превращаются в фосфорную 
кислоту, которая образует сплошную стеклооб-
разную пленку полифосфорной кислоты на по-
верхности горящего полимера, выступающую 
как барьер, препятствующий передаче теплоты, 
кислорода и топлива. 

Добавки на основе фосфора единственные 
препятствуют тлению − фосфорсодержащие 
антипирены действуют на начальных стадиях 
процесса горения, предотвращая разогрев и вы-
зывая дегидратацию полимера, ускоряя его 
коксование, поэтому они больше подходят для 
зоны пиролиза. 

Характеристики фосфорсодержащих доба-
вок могут быть улучшены путем синтеза новых 
полифункциональных интумесцентных систем 
на основе фосфор-, бор-, азот-, галогенсодер-
жащих соединений, при совместном введении 
которых в полимерные связующие наблюдается 
синергический эффект, заключающийся в реа-
лизации эффектов вспучивания и образования 
защитного коксового слоя [3].  

При введении соединений, содержащих бром 
или азот, количество фосфора, необходимое 
для придания материалу требуемой огнестой-
кости, может быть снижено. При этом синерги-
ческий эффект системы возрастает в три раза. 
По-видимому это можно объяснить уменьше-
нием доступа кислорода в зону горения мате-
риала за счет выделяющегося при пиролизе 

свободного азота. Эффективность других доба-
вок в сочетании с фосфорсодержащими соеди-
нениями зависит, главным образом, от строе-
ния последних. 

Таким образом, создание композиций огне-
защитных добавок для повышения пределов 
огнестойкости полимерным материалам акту-
альная на сегодняшний день задача.  

В ходе проведения исследований разрабо-
тан новый фосфорборазотсодержащий олиго-
мер, способствующий вспучиванию и коксооб-
разованию полимерных композиций при воз-
действии пламени, а также повышению их ог-
нетеплозащитных и адгезионных свойств. 

В ходе работы были отработаны технологи-
ческие режимы получения фосфорборазотсо-
держащего модификатора на основе фосфор-
борсодержащего олигомера (ФБО) и амино-
эпоксисоединений – ФЭДА [4]. 

Известно, что ФБО проявляет огнезащитный 
эффект по двум механизмам: инициирует про-
цесс образования тонкой пленки, препятству-
ющей поступлению кислорода, и способствует 
образованию «коксовой шапки», которая имеет 
пористую структуру и низкую теплопроводность. 

Установлено, что при взаимодействии ФБО  
с эпоксидной диановой смолы ЭД–20 и анилином 
при массовом соотношении 2,5:1:2,5 образуется 
продукт – фосфорборазотсодержащий олигомер 
(ФЭДА). Реакция протекает в две стадии: 

1 стадия: взаимодействие анилина с эпок-
сидной смолой ЭД–20 в мольном соотношении 
1:1 с образованием связи С–ОН. 

 

 
 
где R: 
 

 

 
2 стадия: к образовавшемуся промежуточ-

ному продукту первой стадии постепенно до-
бавляется рассчитанное количество фосфор-
борсодержащего олигомера. Взаимодействие 

протекает по связи В–ОН и эпокси-группе смо-
лы ЭД–20 с разрывом эпоксидного кольца  
и образованием гидроксильной группы и связи 
–В–О–С–. 
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Некоторые физические свойства разработанной модифицирующей добавки представлены  

в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Свойства полученных модифицирующих добавок 
 

Тип модифицирующей 
добавки 

Плотность, 
г/см3 

Температура  
плавления, °С 

Содержание летучих  
веществ, % 

Показатель 
преломления 

ФЭДА 1,491–1,517 88,0 0,75 1,510–1,522 

 
В результате проведенных исследований 

подобраны условия реакций, исключающие ге-
леобразование в процессе синтеза и обеспечи-
вающие длительную стабильность полученного 
продукта. 

Указанный продукт содержит в своем со-
ставе –Р=О, –Р–О–В– , –В–О–Н– и –C–N–H–, 
С–ОН группы, наличие которых подтверждено 
данными ИК–спектральных исследований.  

Структура, состав, наличие гидроксильных 
групп, высокое содержание групп –Р=О, -B-OH 
в продуктах усиливает его огнетеплозащитную 
эффективность и обусловливает возможность 
использования разработанного продукта в каче-
стве антипирена для полимерных материалов. 

Кроме того, наличие в продуктах групп 
первичных и вторичных аминов, являющихся 
адгезионно-активными, позволяет говорить об 
усилении адгезионного взаимодействия поли-
мерного материала, содержащего разработан-
ный продукт. 

В настоящее время все отчетливей проявля-
ется тенденция использования мер пассивной 
огнезащиты с помощью составов терморасши-
ряющегося типа. Под воздействием пламени  
терморасширяющиеся покрытия резко увели-
чиваются в объеме в несколько раз с образова-
нием вспененного слоя, представляющего со-

бой закоксовавшийся расплав негорючих ве-
ществ (минеральный остаток), который покры-
вает защищаемые поверхности. Этот слой име-
ет низкую теплопроводность и высокую устой-
чивость по отношению к огню. Эффективность 
материалов терморасширяющегося типа опре-
деляется тем, что для защиты от огня достаточ-
но нанесения очень тонких покрытий – толщи-
ной от нескольких десятых долей миллиметра 
до нескольких миллиметров.  

Основные преимущества данного типа ог-
незащитных материалов: обеспечение довольно 
большого ряда значений пределов огнестойко-
сти;  маленькие толщины покрытий – до 4 мм, 
небольшой расход и соответственно небольшие 
нагрузки на конструкции; высокие декоратив-
ные качества. 

 

Исследование влияния фосфорборазотсодержа-
щего олигомера на огнетеплозащитные и адгези-
онные свойства защитных покрытий на основе 
перхлорвиниловой смолы для стеклопластика 

 

Для возможности применения огнезащит-
ных покрытий необходимо решение непростой 
задачи по обеспечению требуемой адгезии ме-
жду покрытиями и полимерными материалами, 
а также их огнестойкости и долговечности при 
эксплуатации.  
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Повысить огнестойкость покрытий на осно-
ве перхлорвиниловой смолы возможно путем 
введения в состав композиции ингибитора го-
рения, представляющего собой фосфорборазот-
содержащий олигомер.  

Исследования покрытий на огнетеплоза-
щитные свойства проводились воздействием на 
покрытый образец стеклопластика открытого 
пламени.  

 
Таблица 2 

Влияние содержания ФЭДА на огнетеплозащитные свойства покрытия на основе ПХВС 
 

Наименование показателя 
Содержание ФЭДА, % 

Без  
покрытия 

0 2,5 5,0 7,5 

Толщина покрытия, мм 0,7 1,0 0,7 1,0 0,7 1,0 0,7 1,0 

Коэффициент вспучивания – 1,55 2,7 4,89 5,55 5,12 6,0 5,64 6,47 

Температура необогреваемой стороны 
подложки через 25 с, °С – 247 223 131 115 116 108 109 102 

Время достижения предельного  
состояния, с 18 29 32 44 52 48 57 55 63 

 
Установлено (табл. 2), что увеличение со-

держания ФЭДА в составе покрытия повышает 
огнетеплозащитные свойства покрытия – рас-
тет коэффициент вспучивания, увеличивается 
время прогрева защищаемого материала. Это 
обусловлено высокой вспучивающей способно-
стью добавок, выделением при их разложении 
газообразных веществ, способствующих более 
интенсивному образованию кокса на поверхно-
сти  защищаемого материала [5–6].  

Необходимо отметить, что преимуществом 
разработанных добавок является  проявление 
огнезащитного эффекта по двум механизмам. 
Первый из них заключается в том, что при воз-
действии открытого пламени на покрытие, а так-
же во время его деструкции и окисления, вхо-
дящие в состав рецептуры модификатора фос-
форборсодержащие соединения образуют по-
лифосфорные и борсодержащие кислоты, кото-
рые в виде тонкой пленки распределяются по 
поверхности материала и препятствуют посту-
плению кислорода, что прекращает процесс го-
рения. В соответствии со вторым механизмом, 
фосфорборсодержащие соединения в процессе 
горения способствуют протеканию реакций 
циклизации, конденсации и карбонизации про-
дуктов деструкции и образованию в результате 
этих процессов слоя кокса, который имеет по-
ристую структуру и низкую теплопроводность, 
что препятствует проникновению теплового 
потока к внутренним слоям, и тем самым за-
медляет выделение в зону горения продуктов 
деструкции с одновременным резким снижени-
ем их концентрации в газовой фазе [7–8].  

Для сравнения огнезащитной эффективно-
сти ФЭДА были испытаны образцы стеклопла-

стика с нанесенным покрытием толщиной 0,7 мм 
(содержание добавки 7,5 %). Выявлено, что вре-
мя достижения предельного состояния – потеря 
целостности – начало деструкции стеклопла-
стика при прогреве образца до 280–300 °С – в 2 ра-
за больше по сравнению с покрытием, не со-
держащим модификатор. 

Необходимым условием высокой огнетеп-
лозащитной эффективности является начало 
вспучивания покрытия при более низкой тем-
пературе, так как термостойкость защищаемых 
полимерных конструкционных материалов со-
ставляет 95–110 °С. Разработанное покрытие, 
содержащее ФЭДА, начинает вспучиваться при 
100–110 °С, что не уступает другим  покрыти-
ям, применяемым на практике. 

Следует отметить, что повышение содержа-
ния ФЭДА выше 7,5 % снижает огнестойкость 
покрытия вследствие образования крупнопо-
ристой пены, характеризующейся худшими те-
плоизолирующими свойствами. Кроме того, 
появляется тенденция нарушения целостности 
вспученного теплоизолирующего слоя за счет 
интенсивного газовыделения. 

Процесс вспучивания покрытия можно оха-
рактеризовать несколькими последовательны-
ми стадиями. На рис. 1 представлены данные, 
характеризующие изменение температуры ис-
следованных образцов во времени. 

Как видно по графику, процесс достижения 
образцом критической температуры начала де-
струкции стеклопластика можно разделить на 
три периода. 

В начальный период (до 12 с) происходит 
интенсивный прогрев образца защищаемого 
материала с покрытием до 30–60 °С. Изменения 
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состояния покрытия при этом не наблюдается.  
На втором этапе в результате дальнейшего 

повышения температуры покрытия до 100– 
110 °С начинается процесс вспучивания покры-
тия. Это способствует формированию вспучен-
ного теплоизоляционного слоя на поверхности 
покрытия. 

Образовавшаяся вспученная масса характери-

зуется низкими значениями коэффициента теп-
лопроводности и высоким термическим сопро-
тивлением, это и определяет огнезащитную эф-
фективность покрытия. На этом этапе нагрева 
образца продолжающиеся процессы вспучивания 
менее прогретых слоев покрытия уравновешива-
ются начавшимся процессом разрушения по-
верхностных слоев защитного покрытия.  

 

 
Рис. 1. Температурно-временные зависимости прогрева образца стеклопластика  

с покрытием, модифицированным ФЭДА 
 
В качестве достоинств данного периода сле-

дует отметить, что вплоть до 48–53 секунды на-
блюдается стабильное существование вспучен-
ного слоя защитного покрытия на поверхности 
защищаемой конструкции. Таким образом, тем-
пература прогрева образца в течение продолжи-
тельного времени удерживается в пределах 100–
160 °С, что позволяет увеличить время достиже-
ния материалом предельного состояния. 

В заключительном периоде эволюции вспу-
чивающегося покрытия происходит разрушение 
пористой структуры (55–65 секунда) и отмеча-
ется быстрый рост температуры прогрева образ-
цов стеклопластика до 260–280 °С. При этом на-
ступает предельное состояние образца, и испы-
тание прекращается. В результате толщина вспу-
ченного слоя составляет 6,5–7,5 мм (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Образцы стеклопластика с разработанным  
покрытием: 

1 – перед испытанием; 2 – после испытания 

Важным показателем для огнетеплозащит-
ных покрытий является их способность к коксо-
образованию, на которую существенное влияние 
оказывает количество фосфора в составе покры-
тия как наиболее эффективного катализатора 
коксообразования. При сочетании в модифика-
торе атомов фосфора, бора и азота можно гово-
рить об усилении коксообразующей способно-
сти покрытия за счет эффекта синергизма [9–11].  

Установлено, что покрытие, содержащее 
ФЭДА, обладает стойкостью к горению и может 
быть отнесено к группе огнестойкости 1 (трудно-
сгорающие), увеличение содержания ФЭДА при-
водит к росту коксового остатка (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Влияние содержания ФЭДА на горючесть  
пленок покрытия на основе ПХВС 

 

Содержание 
ФЭДА, %  

Стойкость  
к горению 

Коксовый остаток 
при 600 °С  

через 30 мин, % 

0 Горит 7,1 

2,5  Самозатухает через 2 с 15,0 

5,0  Самозатухает через 1 с 16,9 

7,5  Не горит 20,4 
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Исследование огнестойкости покрытия пока-
зывает, что введение в композицию ФЭДА спо-
собствует образованию значительного слоя кок-
са, покрытие не горит, наличие в модификаторе 
синергического сочетания атомов фосфора, бора 
и азота усиливает огнетеплозащитный эффект.  

Повышение коксообразующей способности 
покрытия можно объяснить тем, что под дейст-
вием высокой температуры модифицированные 
участки покрытия, подвергаясь частичной де-
струкции, образуют закоксовавшуюся массу. 

При этом полученный кокс морфологически 
не однороден по толщине. На поперечном срезе 
кокса визуально можно выделить несколько 
слоев, отличающихся структурой: тонкий слой 
исходного покрытия, зона физико-химических 

превращений (вспененный слой) и слой пено-
кокса (рис. 3). 

Зона превращений представляет собой вспе-
ненную массу черного цвета с крупными пора-
ми (до 3 мм), образующимися в процессе интен-
сивного газообразования. 

Пенококс представляет собой пену серого 
цвета с большим количеством мелких пор, рав-
номерно распределенных по объему вспучен-
ной массы. 

Можно предположить, что поры заполня-
ются вспенивающейся массой. На основании 
литературных данных и проведенных экспери-
ментальных исследований установлено, что та-
кой пенококс должен обладать высокими огне-
теплозащитными свойствами [12–13]. 

 

 
 

Рис. 3. Морфология кокса (поперечный срез) покрытия на основе ПХВС модифицированного ФЭДА 
 
Таким образом, наличие в составе компози-

ции ФЭДА атомов фосфора, бора и азота, яв-
ляющихся ингибиторами процессов горения  
и окисления, придает огнестойкость компози-
ции на основе ПХВС. Кроме того, значительное 
содержание фосфора и бора в структуре моди-
фицирующей добавки способствует достиже-
нию максимального огнезащитного эффекта, не 
прибегая к использованию больших концен-
траций [14–15]. 

Немаловажным является и то, что покры-
тия, используемые для огнезащиты, должны 
иметь высокую прочность связи с защищаемым 
материалом. Были проведены исследования 
влияния типа и содержания разработанной мо-
дифицирующей добавки на адгезионную проч-
ность связи покрытия на основе ПХВС со стек-
лопластиком (табл. 4). 

Так, при введении ФЭДА в количестве 0,5– 
7,5 % адгезионная прочность связи покрытия  
с подложкой увеличивается в два-четыре раза. 
Наилучшие показатели достигаются при содержа-
нии модифицирующей добавки в количестве 5,0 %. 

Таблица 4 

Зависимость адгезионной прочности связи покрытия 
на основе разработанных составов со стеклопластиком 

 

Содержание модифицирующей 
добавки ФЭДА, % 

Прочность  
при сдвиге, МПа 

0,0 0,72 

0,1 0,86 

0,5 1,47 

1,0 1,23 

1,5 1,55 

2,5 1,87 

5,0 2,94 

7,5 1,87 

10,0 0,76 

 
Эффективность покрытий в значитель- 

ной мере зависит также от способности покры-
тия сохранять целостность при эксплуата- 
ции. Влияние содержания ФЭДА на физико-
механические свойства покрытия представле-
ны в табл. 5. 

1 –слой исходного покрытия 

2 –область физико-химических  
превращений 

3 – пенококс 
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    Таблица 5 

Физико-механические свойства  покрытия на основе ПХВС 
 

Содержание  
ФЭДА, %  

Поверхностное  
натяжение σ, кгс/см2 

Когезионная  
прочность, МПа  

Условная 
вязкость, с 

Относительная  
плотность, кг/м3 

0 22,93 23,1 51,6 0,898 

2,5  25,95 25,5 68,7 0,900 

5,0  28,59 22,4 93,3 0,904 

7,5  24,96 11,4 112,0 0,910 

 
Испытания покрытия на водопоглощение 

показали, что происходит незначительное вы-
мывание ФЭДА из образцов ввиду небольшой 
диффузии избытка модифицирующей добавки 
на поверхность пленки, однако это не влияет на 
стойкость покрытия к горению. При исследова-
нии коррозионной стойкости покрытия под 
воздействием агрессивных сред – растворов  
25 %-ной серной кислоты и 3 %-ного хлорида 
натрия – наблюдается отслаивание немодифи-
цированного покрытия от стеклопластика уже 
через трое суток. На покрытиях, содержащих 
ФЭДА, изменений через трое суток не замече-
но, отслаивание зафиксировано через 20 суток. 

В ходе исследований были также изучены 
прочность покрытий при ударе и стойкость по-
крытия к воздействию переменных температур. 

Установлено, что модифицированное по-
крытие, обладает повышенной ударной проч-
ностью, многократное изменение температуры 
образцов стеклопластика не приводит к нару-
шению целостности покрытия. Прочность по-
крытия при ударе после такого воздействия 
ухудшается на 7–10 % по количеству механи-
ческих повреждений. 

Таким образом, установлено, что разработан-
ное авторами огнетеплозащитное покрытие на 
основе перхлорвиниловой смолы модифициро-
ванной фосфорборазотсодержащим олигомером 
позволяет повысить стойкость конструкций из 
стеклопластика. Покрытие обладает повышенной 
огнетеплостойкостью, высокой адгезионной про-
чностью, стойкостью к термоокислительной де-
струкции, водостойкостью и коррозионной стой-
костью, атмосферостойкостью и эластичностью. 

 

Исследование влияния фосфорборазотсодержа-
щего олигомера на огнетеплозащитные и адгези-
онные свойства защитных покрытий на основе 
хлорсульфированного полиэтилена для резин 

 

В связи с широким применением резиновых 
изделий возникла необходимость создания ре-
зин, не поддерживающих горения или полно-

стью негорючих. Указанное выше может быть 
достигнуто путем применения огнезащитных 
покрытий для резин с улучшенными адгезион-
ными свойствами. 

В качестве защитных эластичных покрытий 
наибольшее распространение получили соста-
вы на основе хлорсульфированного полиэтиле-
на (ХСПЭ). 

Исследуемые композиции представляли со-
бой 15 %-ные растворы ХСПЭ в толуоле, содер-
жащие в качестве модификатора ФЭДА. 

Важным фактором эффективной защиты 
покрытий для резиновых изделий является ис-
пользование адгезионных составов с активны-
ми функциональными группами, увеличение 
числа которых возможно за счет введения адге-
зионных добавок, что позволяет повысить проч-
ность связи указанных композиций к резинам 
из неполярных и полярных каучуков. 

Наибольший вклад в повышение прочности 
крепления композиций к вулканизатам на основе 
различных качуков вносит модификатор ФЭДА  
с содержанием 0,5–2,0 %, при этом наблюдается 
повышение адгезионной прочности на 10–25 %.  

Исследования покрытий, содержащих раз-
работанные добавки ФЭДА, на огнезащитные 
свойства проводились по разработанной мето-
дике путем воздействия на покрытый образец 
вулканизата источника огня. В ходе испытаний 
фиксировалось изменение температуры на 
обогреваемой поверхности образца с течением 
времени с помощью пирометра С-300.3. Резуль-
таты испытаний представлены на рис. 4. 

Установлено, что разработанные модифи-
цированные покрытия на основе ХСПЭ позво-
ляют образцу достичь температуры 110 °С за 79 с 
(при толщине защитной пленки 1 мм), причем 
за это время образец без покрытия полностью 
прогорает. 

Оценка огнезащитных свойств покрытий на 
основе ХСПЭ содержащих ФЭДА показала, что 
при вынесении защитной пленки из открытого 
огня она мгновенно затухает. 
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(величина вспучивания – не менее 2,5). Такая 
структура пиролизного и предпиролизного слоя 
приводит к лучшим теплозащитным свойствам. 

Модифицированные образцы эластомеров 
характеризуются также меньшей толщиной зо-
ны деструкции по сравнению с исходным мате-
риалом. Дополнительным положительным фак-
тором является увеличение коксового остатка 
при пиролизе, что связано с повышенным кок-
сообразованием фосфорборазотсодержащих ма-
териалов. 

Таким образом, разработанный фосфорбо-
разотсодержащий олигомер является высоко-
эффективным модификатором полифункцио-
нального действия для полимерных материалов 
различного назначения. 
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По данным термического анализа определено влияние наполнителей на скорость деструкции отвержден-
ного материала и выход коксового остатка, рассчитаны величины тепловых эффектов термоокислительной де-
струкции материалов. Показано влияние ввода наполнителей на механические свойства материалов. 
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Интумесцентные огнезащитные материалы 

известны уже более 20 лет. Они представляют 
собой сложные многокомпонентные системы, 

состоящие из полимерной матрицы и наполни-
телей, инициирующих частичное вспенивание 
и  коксование  покрытия  [1].  Наибольшее  рас- 
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пространение в последнее время получили ин-
тумесцентные материалы на основе эпоксид-
ных смол и интеркалированного графита [2]. 
Данные материалы под действием высоких 
температур образуют пенококс, создавая физи-
ческий барьер между защищаемой поверхно-
стью и пламенем. Однако значительное время, 
необходимое для прогрева до температуры 
вспенивания, и низкая эластичность ограничи-
вают область их применения. 

Известно, что каучук-эпоксидные компози-
ции характеризуются высокими деформацион-
ными свойствами и способностью сохранять 
текучесть при большом объемном наполнении 
[3], а каменноугольные пеки вспучиваются под 
воздействием пламени и обладают высоким со-
держанием углерода (до 98 %). Наполнение 
каучук эпоксидной матрицы каменноугольны-
ми пеками может способствовать образованию 
огне- и теплозащитных материалов с высокими 

механическими свойствами [4]. 
Цель исследования – изучить влияния ввода 

пеков на свойства каучук-эпоксидной матрицы.  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Авторами исследовались материалы на ос-
нове карбоксилфункционального олигодиена 
(содержание карбоксильных групп – 2,8 %, ММ 
составляет 3200 г/моль) и эпоксидной смолы 
(содержание эпоксидных групп – 19,3 %, ММ 
составляет 450 г/моль), в мольном соотноше-
нии 1:1,5. В качестве коксо- и порообразующей 
добавки были использованы каменноугольные 
пеки, полученные из смеси среднетемператур-
ного пека и антраценовой фракции (АФ) ка-
менноугольной смолы. Отверждение проводи-
лось в присутствие катализатора 2,4,6,-трис-
(диметиламинометил)фенола при 100 С в те-
чение 24 часов. Исследованные составы приве-
дены в табл. 1.  

 
     Таблица 1 

Состав отверждаемых эластомеров 
 

№  
образца Состав 

Содержание наполнителей 
(в мас. ч.) сверх 100 мас.ч. 
полимерной матрицы 

1 Полимерная матрица Без наполнителя 

2 Полимерная матрица+пек ВТП – 0 АФ 20 

3 Полимерная матрица+пек ВТП – 60 АФ 20 

4 Полимерная матрица +пек СТП – 100 АФ 20 
 

Механические испытания полученных ма-
териалов на основе смесей олигомеров прово-
дили на универсальной испытательной машине 
«INSTRON 3365» при скорости растяжения 
(500 мм/мин) при (25±1) °С и (50±1) °С на об-
разцах-лопатках (табл. 2)  

Термические свойства материалов и напол-
нителей были изучены методом синхронного 
анализа на термоанализаторе «TGA/DSC 1» 
фирмы «Mettler» (Toledo). Программированный 
нагрев осуществлялся со скоростью 20 граду-
сов в минуту от комнатной температуры до 
1000 °С в атмосфере воздуха (держатель образ-
ца – тигли из оксида алюминия, 70 мкл). Так же 
образцы подвергали нагреву в изотермическом 

режиме в муфельной печи при температуре  
600 °С в течение двух минут (рис., табл. 3 и 4). 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

По данным физико-механических испыта-
ний, представленных в табл. 2, установлено, 
что ввод в полимерную матрицу наполнителей 
при комнатной температуре увеличивает де-
формационные свойства материалов, но в слу-
чае с пеком СТП – 100АФ – снижает прочност-
ные свойства. При 50 °С деформационные свой-
ства материалов увеличиваются, однако при 
введении в полимерную матрицу пека ВТП – 0 
АФ увеличиваются не только деформационные, 
но и прочностные свойства. 

 
  Таблица 2 

Механические свойства исследуемых материалов 
 

№ образца 1 2 3 4 

Температура  испытания, °С 25 50 25 50 25 50 25 50 

Условная прочность, МПа 1,74 1,2 1,97 1,5 2,01 1,39 1,55 1,2 

Относительная деформация, % 205 205 215 162 273 177 269 209 

Условный модуль 100 %, МПа 1,15 1.07 1,4 1,2 1,24 1,09 0,94 0,81 

Остаточная деформация, % 0 0 1-2 1 2 1 1-2 0 
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Результаты исследования термических свойств материалов представлены на рисунке и в табл. 3.  
 

 
 

ТГ, ДТГ и ДСК – кривые материалов 1–4 (табл. 1) 
 

Таблица 3 
Термогравиметрический анализ термоокислительной деструкции полимерных композитов 

 

№ 
образца 

Температура, оС Величина коксового остатка, % 
(по кривым ТГ) при температурах: 

Величина коксового ос-
татка (в %), определен-
ная в изорежиме при 
температуре 600 °С 

Кислород-
ный индекс 

(КИ) 5 % потери 
массы 

10 % потери 
массы 

50 % потери 
массы Т = 500 °С Т = 600 °С 

1 398 419 462 13 0,7 1,3 18 

2 361 409 463 23 9 21 26 

3 337 406 461 21 9 13 23 

4 356 409 463 22 11 9 21 

 
По данным, представленным выше, можно 

сделать вывод о том, что наполненные поли-
мерные материалы обладают меньшей, чем  
полимерная матрица термоокислительной ста-
бильностью. Вместе с тем введение наполните-
лей увеличивает коксовый остаток и кислород-
ный индекс (КИ) материала, что приводит  
к уменьшению выхода газообразных продуктов 

из зоны деструкции, способствует улучшению 
теплоизоляции и понижению горючести ма-
териала. Наибольшее увеличение коксового  
остатка и КИ при нагреве как в динамическом, 
так и в изотермическом режиме дает пек  
ВТП – 0 АФ. 

В табл. 4 приведены тепловые эффекты тер-
моокислительной деструкции материалов.  

 
  Таблица 4 

Тепловые эффекты термоокислительной деструкции материалов 
 

№  
образца 

Тепловой эффект (Дж/г) и его величина по кривой ДСК 

Первый этап Второй этап Третий этап Четвертый этап 

1 128 55 426 1085 

2 62 52 892 2810 

3 105 52 411 2176  

4 126 48 430  2567 
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По представленным данным видно, что на 
начальном этапе, соответствующем 5 % потере 
массы, тепловой эффект деструкции материала  
с ВТП-0АФ почти в три раза меньше, чем у дру-
гих материалов. На втором этапе – этапе разру-
шения полимерной матрицы и образования кок-
са, тепловые эффекты практически идентичны 
для всех материалов. На третьем и четвертом 
этапах происходит дальнейшее образование 
кокса и его выгорание, при этом наибольшее ко-
личество тепла выделяется при выгорании кок-
сового остатка материала с ВТП – 0 АФ.  

Вы в о д ы  
Исследованы материалы, наполненные тре-

мя видами каменноугольных пеков. Определе-
но, что наибольшее увеличение коксового ос-
татка при нагреве как в динамическом, так  
и в изотермическом режиме дает материал с пе-
ком ВТП – 0 АФ. На начальном этапе разложе-
ния данный материал выделяет в три раза 
меньше тепла, чем другие материалы и, следо-
вательно, обладает лучшими теплоизолирую-
щими свойствами. Наибольшим КИ так же об-
ладает материал, наполненный ВТП – 0 АФ, 
что говорит о его низкой горючести. Высокие 
деформационные свойства материала, подтвер-
жденные результатами механических испыта-
ний, позволяют расширить область применения 
огне- и теплозащитного покрытия. 
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В настоящее время для повышения огне-
стойкости полимерных материалов широко ис-
пользуются антипирены, которые состоят из 
галогенсодержащих соединений, соединений 
фосфора, азота, а также из целого ряда неорга-
нических соединений [1, 2]. При их использо-
вании возникают проблемы, связанные с вред-
ным воздействием на окружающую среду  
и здоровье человека. Поэтому задача поиска 
экологически безопасных антипиренов для по-
лимеров является актуальной. Одним из воз-
можных путей повышения огнестойкости по-
лимерных материалов, может быть введение в 
полимерную матрицу слоистых природных не-
органических структур, которые встречаются  
в алюмосиликатных глинах [3, 4]. Но сами гли-
ны имеют гидрофильную природу, в связи  
с чем не совмещаются с полимерной матрицей. 
Несовместимость этих неорганических и орга-
нических компонентов – основная проблема, 
которую приходится преодолевать при созда-
нии таких материалов. Эта проблема может 
быть решена путем модификации глины.  

Для исследований в работе использовали 
минеральное сырье с содержанием глинистых 
минералов – монтмориллонита и папыгорскита 
в различных пробах 20–54 % и 6–38 % соответ-
ственно, их размеры – менее 200–300 нм. Ис-
ходное минеральное сырье кроме глинистых 
минералов в значительной мере содержало кла-
стический материал: кварц, альбит, кальцит, 
доломит, пирит. Его суммарное количество  – 
от 33 до 54 %. Технология обогащения глин 
(удаление кластического материала) преду-
сматривала диспергирование глин в воде и уда-
ление кластического материала, модификацию 
для придания им органофильности с после-
дующей сушкой глины перед ее введением  
в полимер. 

Исследования состава минерального сырья, 
очищенной глины и полимер-силикатных ком-
позитов проводили методом рентгеновской ди-

фракции с использованием рентгеновских ди-
фрактометров D/MAX-2200, фирмы «Rigaku». 

Суспензию (6 масс. %) предварительно очи-
щенных и переведенных в натриевую форму 
путем обработки различными количествами 
жидкого стекла глинистых минералов готовили 
диспергированием в дистиллированной воде 
при нагревании до 50 °С и интенсивном пере-
мешивании в течение 6–8 ч. Количество моди-
фикатора рассчитывали, чтобы оно равнялось 
емкости катионного обмена данного образца 
глинистых минералов. Образовавшийся осадок 
отфильтровывали через тонкопористый фильтр 
на водоструйном насосе, дважды промывали 
дистиллированной водой и далее сушили. 

Показатель емкости катионного обмена 
проводился на основании определения количе-
ства метиленового голубого, адсорбированного 
на 1 г глины. У исходного очищенного образца 
значение емкости катионного обмена очень 
низкое, в нем мало обменных ионов натрия  
и много кальция и магния. Введение жидкого 
стекла, содержащего ионы натрия, приводит  
к изменению количества обменных катионов 
натрия и двухвалентных ионов на поверхности 
глинистых минералов, находящихся в суспен-
зии (в холостом опыте обнаружено, что само 
жидкое стекло никакой обменной емкости  
в процессе стандартного определения емкости 
катионного обмена не обнаруживает). При об-
работке сырья жидким стеклом наблюдалось 
увеличение численности обменных катионов 
натрия в суспензии глины с 10 мг-экв/100 г до 
значения 40,1 мг-экв/100 г глины. До количест-
ва Na+, введенного в суспензию минералов  
с жидким стеклом 66,4 мг-экв/100г глины про-
исходит увеличение численности обменных ка-
тионов натрия в суспензии глины до значения 
40,1 мг-экв/100 г глины. Можно констатиро-
вать, что при этом емкость катионного обмена 
глины возрастает в 4 раза по сравнению с ис-
ходной очищенной в гидроциклоне (табл. 1). 

 
 Таблица 1 

Емкость катионного обмена после обработки алюмосиликатного наполнителя жидким стеклом  
в суспензии по натрию и двухвалентным элементам (Ca2+ и Mg2+) 

 

Количество введенных в суспензию  
минералов с жидким стеклом  

Na+, мг-экв/100г 

Емкость катионного обмена, 
мг-экв Na+/100 г 

Содержание  
Ca2++Mg2+, мг-экв /100г 

Межплоскостное 
расстояние, нм 

0 10 112 1,52 

10,7 24,8 126 1,29 

30,6 33 47 1,32 

66,4 40,1 40 1,29 
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Представленные результаты показывают, 
что после обработки предварительно дисперги-
рованного и очищенного от большей части кла-
стической фазы на гидроциклоне минерального 
сырья дополнительная обработка полученной 
суспензии жидким стеклом и выдержка в тече-
ние некоторого времени приводит к седимента-
ции, в результате этого образуется плотный 
осадок. При этом в суспензии остаются только 
мелкие частицы менее 1 мкм, которые после 

сушки использовали в качестве наполнителя  
и вводили в расплав полиэтилена совместно  
с безгалогеновым антипиреном. 

Методами термического анализа были ис-
следованы сравнительные характеристики без-
галогенных композиций на основе полиэтиле-
на. Результаты экспериментального определе-
ния теплоты сгорания полимерного листа  
с применением разработанных композиций 
представлены в табл. 2.  

 
 Таблица 2 

Теплота сгорания разработанных композиций на основе полиэтилена 
 

Показатель 

Наименование композиции 

10 %-ный безгалогеновый 
антипирен 

7 %-ный безгалогеновый 
антипирен + 0,5 %-ный 

алюмосиликат 

7 %-ный безгалогеновый  
антипирен + 1 %-ный 

алюмосиликат 

Теплота сгорания, МДж/кг 14.47 13.47 9.78 

 
Установлено снижение максимальной вели-

чины теплоты сгорания для композита с содер-
жанием 1 %-ный алюмосиликатной глины при-
близительно на 30 % по сравнению с композитом, 
наполненным 10 %-ным безгалогеновым антипи-
реном. При сгорании образца, модифицированно-
го алюмосиликатом, на его поверхности образу-
ется коксовый слой, который является тепловым 
и диффузионным барьером на пути распростра-
нения фронта пламени. Образование карбонизо-

ванного слоя на поверхности полимера является 
особенностью композитов с модифицированным 
алюмосиликатом. 

Термическая деструкция наполненных ком-
позитов с модифицированным алюмосиликатом, 
исследовалась методом термогравиметрического 
анализа в атмосфере воздуха при скорости нагре-
ва 20 °С/мин. Взаимное влияние количества ан-
типиренов и  алюмосиликатной глины на разло-
жение полиэтилена представлено в табл. 3. 

 
 Таблица 3 

Данные результатов термогравиметрического анализа 
 

Наименование  
композиции 

Температура 
начала дест-
рукции, °С 

Конечная относи-
тельная масса образца 
при Т=850 °С, (%) 

Температуры максимумов скорости 
потери относительной массы 

1 стадия 2 стадия 3 стадия 

10 %-ный безгалогеновый антипирен  225 50,1 316 507 512 

7 %-ный безгалогеновый антипирен 
+ 0,5 %-ный алюмосиликат 310 53,1 298 494 535 

7 %-ный безгалогеновый антипирен 
+ 1 %-ный алюмосиликат 360 54,5 486 528 596 

 
Установлено, что термодеструкция напол-

ненных композиций полиэтилена протекает  
в три стадии. Сравнение полученных данных 
терморазложения позволило установить, что 
максимальные скорости разложения композита, 
содержащего 1 % алюмосиликата, на всех трех 
стадиях составляют 486 °С, 528 °С, 596 °С, то-
гда как  для композита без  алюмосиликатной 
глины температуры скорости разложения су-
щественно ниже на всех трех стадиях и состав-
ляют 316 °С, 507 °С, 512 °С соответственно. 

Для сравнительной оценки огнестойкости 
листов на основе полиэтилена использовался ме-
тод определения кислородного индекса. Кисло-
родный индекс соответствует минимальному со-
держанию кислорода в кислородно-азотной сме-
си, обеспечивающему свечеподобное горение ма-
териала в условиях испытаний, выраженное  
в объемных процентах. Этот метод позволяет срав-
нивать горючесть разных полимерных компози-
ционных материалов. Результаты определения 
кислородного индекса представлены в табл. 4. 
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 Таблица 4 
Результаты определения кислородного индекса 

 

Состав 10 %-ный безгалогеновый 
антипирен 

7 %-ный безгалогеновый антипи-
рен + 0,5 %-ный алюмосиликат 

7 %-ный безгалогеновый антипи-
рен + 1 %-ный алюмосиликат 

Кислородный 
индекс 28 % О2 30 % О2 35% О2 

 

Для объяснения влияния слоистых силика-
тов на процесс горения полимеров предлагается 
два механизма понижения горючести: форми-
рование карбонизованного слоя, влияющего на 
массо- и теплоперенос между зоной горения  
и полимерным материалом [5]. Другой вариант 
учитывает каталитическую активность алюмо-
силикатов в процессе термической деструкции 
полимера, которая позволяет смещать процесс 
в сторону понижения теплового эффекта. 
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Повышение пожаробезопасных характери-
стик полимерных кабельных материалов долгие 
годы привлекает пристальное внимание специа-
листов как во всем мире, так и в России. Причина 
лежит на поверхности: самая значительная доля 
пожаров связана с возгоранием кабельных изде-
лий и дальнейшим распространением огня по ка-

белям и кабельным коммуникациям. Поэтому 
требования по показателям пожарной безопасно-
сти к кабельной продукции постоянно растут,  
а создание пожаробезопасных полимерных ка-
бельных материалов, обладающих высокими экс-
плуатационными свойствами, является высоко-
приоритетной задачей. 

_________________________ 

© Мусов И. В., Кучменова Л. Х., Хаширова С. Ю., 2015 
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Основным кабельным материалом в России 
по-прежнему остается ПВХ пластикат (70 % 
рынка), объем его потребления для этих нужд 
за последние два года вырос более чем на 40 %. 
Разработка новых современных рецептур по-
жаробезопасных кабельных пластикатов с по-
вышенными эксплуатационными свойствами 
является актуальной и востребованной про-
мышленностью [1–2]. 

Действие антипиренов основано на изоля-
ции одного из источников пламени – тепла, го-
рючего или кислорода [3]. Для защиты изделий 
из пластмасс обычно используются комбина-
ции антипиренов разного типа действия, обла-
дающие синергическим эффектом. Опыт пока-
зывает, что самое опасное при пожаре – это 
густой дым и токсичные продукты горения, по-
этому в последнее время разработки в области 
антипиренов направлены именно на предот-
вращение образования дыма и токсичных газов. 

В связи с этим цель настоящей работы со-
стояла в исследовании влияния неорганических 
антипиренов и их смесей на огнестойкость 
ПВХ-пластиката. 

Для повышения огнестойкости разрабаты-
ваемых ПВХ-пластикатов были выбраны такие 
антипирены, как: гидроксид магния, гидроксид 
алюминия, оксид сурьмы и борат цинка, а так-
же их смеси [4–5].  

Гидроксиды алюминия и магния занимают 
первое место среди антипиренов по объему при-
менения (более 40 % всего объема антипиренов). 
Применение гидроксидов в качестве антипиренов 
постоянно возрастает, что обусловлено их неток-
сичностью и низкой стоимостью по сравнению  
с системами на основе галогенов или фосфора [6]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Объектами исследования в работе служили 
ПВХ-пластикат марки И40-13А, антипирены: 
гидроксид магния фирмы «NuovaSima», марки 
Hydrofy G 2.5., гидроксид алюминия фирмы 
«NuovaSima», марки Alufy 6., оксид сурьмы  
и борат цинка, а также их смеси. 

Приготовление ПВХ-пластикатов для ис-
следования проводилось следующим образом. 

В двухскоростном смесителе R600/HC 2500 
производства фирмы «Diosna», конструкция 
которого обеспечивает интенсивное турбулент-
ное смешение с высокой гомогенизацией ком-
позиции, смешивали компоненты в следующем 
порядке:  

– ПВХ и малые компоненты (свинец серни-
стокислый трехосновный, дифинилолпропан 
(ДФП), кислота стеариновая, кальция стеарат, 

эпоксидированное соевое масло (ЭСМ), ионол) 
до 60 ºС; 

– наполнители и антипирены (мел, гидро-
ксид магния, гидроксид алюминия, бората цин-
ка, трехокись сурьмы) до 115 ºС. 

После интенсивного перемешивания всех 
компонентов ПВХ-пластиката в горячем смеси-
теле при температуре 110-115 ºС до получения 
сыпучей, высоко гомогенизированной смеси, 
композицию охлаждают до температуры 40 ºС 
и выгружают из бункера. Полученный порошок 
подают в двушнековый экструдер для даль-
нейшего экструдирования и гранулирования. 
Температура по зонам экструдера: I – 145 ºС,  
II – 150 ºС, III – 155 ºС, IV (головка) – 165 ºС. 
Скорость вращения шнека – 44 об/мин. 

Образцы для испытаний были получены ме-
тодом литья под давлением на машине «Рolitest» 
компании «Ray-Ran» при температуре матери-
ального цилиндра 210–220 °С, температуре 
формы 60°С и давлении запирания 8 бар. 

Отлитые образцы извлекались из формы  
и кондиционировались в стандартной атмосфе-
ре по ГОСТ 12423–66 не менее 16 ч.  

Горючесть по методу кислородного индекса 
(КИ) (индекс воспламеняемости при ограничен-
ном содержании кислорода) ISO 4589 (ASTMD 
2863) определяют по ГОСТ 12.1.044 на образцах 
формой в виде бруска длиной 80–120 мм, шири-
ной (10±0,5) мм и толщиной 3–4 мм. 

Физико-механические испытания компози-
тов на растяжение проводили на образцах в ви-
де лопаток согласно ГОСТ 14236-81. Данные 
растяжения получены при температуре 20±3 °С 
и скорости подвижного захвата разрывной ма-
шины 10 мм/мин. 

Зависимости напряжения-деформации при 
растяжении определяют следующим образом. 
Образец, имеющий форму двойной лопатки, рас-
тягивают на испытательной машине GT-2000, 
соответствующую ГОСТ 4648-71, с постоянной 
скоростью и регистрируют приложенную на-
грузку и удлинение. После этого вычисляют 
напряжения и деформации. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Результаты исследования зависимости от-
носительного удлинения при растяжении и ки-
слородного индекса ПВХ-пластиката марки 
И40-13А от содержания гидроксидов алюминия 
и магния приведены в табл. 1. 

Как видно из таблицы, введение в состав 
ПВХ-пластиката различных концентраций гид-
роксида магния и гидроксида алюминия оказы-
вает практически одинаковое влияние на ки-
слородный индекс и относительное удлинение 
при растяжении [7–9]. 
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    Таблица 1 

Влияние гидроксида магния и гидроксида алюминия  
на относительное удлинение при растяжении и огнестойкость ПВХ-пластиката 

 

Свойства 

Содержание, % 

Кислородный индекс, % Относительное удлинение при растяжении, % 

Мg(OH)2 Al(OH)3 Мg(OH)2 Al(OH)3 

0 26,0 26,0 240 240 

6 28,4 28,0 225 233 

8 29,7 30,0 228 230 

10 31,2 31,0 230 224 

15 32,0 31,7 210 220 

25 33,2 33,0 200 213 

30 33,5 33,1 190 200 

 
Повышение концентрации гидроксидов до 

30 масс. % позволяет повысить кислородный 
индекс до значения 34 %. Однако тенденция 
повышения кислородного индекса, начиная  
с 15 %-ного содержания до 30 %, выражена не-
значительно, КИ (кислородный индекс) повы-
шается всего на 2 единицы при увеличении на-
полнения в два раза. При этом наблюдается 
снижение относительного удлинения испытуе-
мых образцов, что естественно при высоком 
содержании минеральных наполнителей. По-
этому авторы посчитали нецелесообразным 
дальнейшее повышение содержания данных 
антипиренов в ПВХ-пластикате.  

Далее было исследовано влияние на огне-
стойкость ПВХ-пластиката оксида сурьмы  
и бората цинка как по отдельности, так и при 
совместном применении. 

 

 
 

Зависимость влияния оксида сурьмы (1) и бората цинка 
(2) на значение кислородного индекса ПВХ-пластиката 

 
Известно, что эффективное огнезащитное 

действие смесей оксида сурьмы с галогенсо-
держащими соединениями определяется соот-
ношением сурьмы и галогенсодержащего по-

лимера. Так, при добавлении в исследуемый 
пластикат до 10 масс. % оксида сурьмы кисло-
родный индекс повышается до 30 %. Как видно 
из рисунка, начиная с содержания в пластикате 
5–6 % оксида сурьмы, КИ меняется незначи-
тельно, что позволяет считать данную концен-
трацию оптимальной.  

Огнегасящие свойства бората цинка в ос-
новном являются следствием его способности 
образовывать прочное угольное покрытие по-
сле первоначального высвобождения содержа-
щейся в нем кристаллизационной воды. Инди-
видуальное воздействие бората цинка на 
огнестойкость пластиката, как и ожидалось, ве-
дет к повышению КИ, но не настолько, чтобы 
использовать его отдельно или полностью за-
менить им оксид сурьмы. Стоит отметить, что 
борат цинка, как и оксид сурьмы, оказывает 
влияние на кислородный индекс пластиката 
только до определенных концентраций [10].  
В случае бората цинка оптимальная концентра-
ция его содержания в ПВХ-пластикате, обеспе-
чивающая повышение КИ, составляет 7 %.  

Известно, что борат цинка и трехокись 
сурьмы являются синергистами, и их совмест-
ное использование значительно усиливает их 
эффективность. При введении в базовую ре-
цептуру ПВХ-пластиката небольших концен-
траций смеси бората цинка и оксида сурьмы 
наблюдается ощутимое повышение КИ. Как 
видно из табл. 2, при соотношении 2/2 этих 
антипиренов в пластикате удается повысить 
КИ на 6,5 пункта по сравнению с исходным 
пластикатом.  

Дальнейшее повышение концентрации ан-
типирирующей смеси не оказывает влияния на 
значение КИ. Данный факт благоприятен тем, 
что эффект повышения огнестойкости достиг-
нут практически при минимальном содержании 
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оксида сурьмы, так как использование послед-
него, в мировой практике, считается нежела-

тельным, из-за его токсичности, хотя однознач-
ного подтверждения этому пока нет.  

 
Таблица 2 

Влияние концентрации антипиреновой смеси борат цинка –  
трехокись сурьмы на кислородный индекс ПВХ-пластиката 

 

№ 
п/п 

Концентрация  
ПВХ-пластиката, % 

Концентрация смеси борат цинка – 
трехокись сурьмы, % 

Кислородный 
индекс, % 

1 100 0 26,0 

2 96 2/2 32,5 

3 94 3/3 32,5 

4 92 4/4 32,4 

 
Обобщая полученные данные по влиянию 

исследуемых антипиренов по отдельности на 
огнестойкость пластиката, можно сказать, что, 
несмотря на достигнутые положительные эф-
фекты, этого недостаточно для получения огне-
стойкого ПВХ-пластиката, соответствующего 
требуемым в настоящее время стандартам к 
пожаробезопасной кабельной продукции.  

Поэтому с учетом полученных эксперимен-
тальных результатов представляло интерес  
исследование совместного влияния исследо-

ванных антипиренов на огнестойкость ПВХ-
пластиката.  

В табл. 3 приведены данные по влиянию на 
КИ следующих смесей антипиренов: 

1) гидроксид магния (83 м.ч.) %+ оксид сурь-
мы + борат цинка (17 м. ч.) на 100 м. ч. ПВХ; 

2) гидроксид алюминия (83 м.ч.) %+оксид 
сурьмы + борат цинка (17 м. ч.) на 100 м. ч. ПВХ; 

3) гидроксид магния (50 м.ч.)+гидроксид 
алюминия (50 м.ч.)+оксид сурьмы + борат цин-
ка (22 м.ч.) на 100 м. ч. ПВХ. 

 
Таблица 3 

Результаты исследования огнестойкости и относительного удлинения при растяжении ПВХ-пластиката  
в зависимости от содержания различных смесей антипиренов и пластификаторов 

 

№ п/п 
Добавки 
к ПВХ 

Содержание 
на 100 м. ч. ПВХ 

Кислородный 
индекс, % 

Относительное удлинение 
при растяжении, % 

1 
(И40-13А) 

Мg(OH)2 

Al(OH)3 

Sb2O3+БЦ 
ДОФ 

0 
0 
0 

44 

26,0 240 

2 

Мg(OH)2 

Al(OH)3 

Sb2O3+БЦ 
ДОФ+ДИНФ 

83 
0 

17 
66 

34,0 200 

3 

Мg(OH)2 

Al(OH)3 

Sb2O3+БЦ 
ДОФ+ДИНФ 

0 
83 
17 
66 

34,6 200 

4 

Мg(OH)2 

Al(OH)3 

Sb2O3+БЦ 
ДОФ+ДИНФ 

50 
50 
19 
76 

35,2 220 

 
Образцы с содержанием первых двух соот-

ношений показали максимально приближенные 
к необходимому показателю значения КИ: 34 % 
для первой смеси антипиренов и 34,6 % для 
второй. Примечательно, что для достижения 

КИ, равного 32–33 %, достаточно использова-
ния предложенных антипиренов по отдельно-
сти в установленных концентрациях; но при 
совместном введении тех же концентраций, тех 
же антипиренов, суммирование их эффектов не 
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наблюдается. Однако при совместном исполь-
зовании всех четырех антипиренов проявляется 
синергизм. Так, наибольшее значение КИ-35,2 
наблюдается при введении в состав третьей 
смеси всех исследованных антипиренов, при 
этом все образцы сохраняют высокие значения 
относительной деформации при растяжении.  

Таким образом, выявлено, что при совмест-
ном использовании в качестве антипиренов 
гидроксидов алюминия и магния, оксида сурь-
мы и бората цинка значительно повышается 
кислородный индекс ПВХ-пластиката. При 
этом антипирены, действуя по различным ме-
ханизмам и проявляя синергический эффект, 
оказывают комплексное воздействие на огне-
стойкость и основные физико-химические 
свойства поливинилхлоридного пластиката. 
Показано, что наиболее оптимальным содержа-
нием (суммарное) антипиренов на 100 ч. ПВХ 
является 80–90 м. ч. 
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Abstract. In this paper studied the effect of inorganic flame retardants, and mixtures thereof for fire resistance of 
PVC plasticate. A combined effect of fire retardant PVC - plasticate. Studied the combined effect of flame retar-
dants for fire resistance retardant PVC - plasticate. 
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В работе приведены результаты исследования по оценке эффективности огнезащитных покрытий для 
металлических конструкций. Исследовано влияние внешних факторов на эффективность составов. В качест-
ве метода оценки эффективности предложен метод термомеханического анализа. 

Ключевые слова: пожарная безопасность, огнезащита, оценка эффективности огнезащитных составов, 
покрытия для металлических конструкций. 

 

Огнезащита металлических конструкций 
является одной из актуальных проблем повы-
шения огнестойкости зданий и сооружений. 
Отличительной чертой российского рынка яв-
ляется наличие большого количества разнооб-
разных составов, которые производятся (или 
перепродаются) небольшими компаниями, раз-
мещающими свои производства в не приспо-
собленных помещениях с использованием обо-
рудования, выработавшего необходимый 
эксплуатационный ресурс. Как правило, под-
разделения по контролю качества с соответст-
вующим лабораторно-аналитическим оснаще-
нием у них отсутствует. В данном случае 
говорить о соответствующем качестве предла-
гаемой на рынке продукции можно с очень 
большой долей вероятности. 

Не менее важная задача – оценка качества 
проведенных работ по огнезащите конструк-
ций. Даже при условии качественного состава 
нет гарантии его качественного использования. 
На сегодняшний день данная оценка осуществ-
ляется путем замера толщины покрытия, а на-
сколько эффективен состав, в том числе под 
действием временных и погодных условий, ос-
тается большим вопросом.   

В СЭУ ФПС ИПЛ по г. Санкт-Петербургу 
были проведены лабораторные исследования 
по изучению огнезащитных свойств покрытий 
для металлических конструкций различных со-
став, используемых на территории РФ с учетом 
их эксплуатации. Составы будут обозначены 
как объект I, объект II, объект III, объект IV, 
объект V соответственно. Анализировались про-
бы неизменных огнезащитных составов, а так-
же пробы огнезащитных составов, подвергших-
ся искусственному старению по ГОСТ 9.401-91 
на 3 года, 6 лет и 9 лет. В ходе работы провере-

ны теплоизолирующие свойства огнезащитных 
покрытий различной толщины сухого слоя ог-
незащитного покрытия. Огнезащитные составы 
исследовались на приборе синхронного терми-
ческого анализа «STA 449 F3 Jupiter» и на при-
боре термомеханического анализа «ТМА 4000». 

В первой части исследования, проведенной 
в 2012–2013 годах, исследовались огнезащит-
ный материалы, подвергшиеся ускоренным 
климатическим испытаниям, имитирующим 
условия эксплуатации 3 и 6 лет. Изучение тер-
мических свойств образцов показало, что мож-
но разделить область термоаналитических кри-
вых ТМА и ТГА на три интервала. Первый 
(начальный), который находится в диапазоне от 
30 ºС до примерно 150–170 ºС. В данной облас-
ти не происходит значительного изменения 
массы, кривая ТГ-представляет собой прямую 
линию. Согласно [4] при данных температурах 
происходит удаление свободной и связанной 
влаги.  

Второй (средний) интервал находится в тем-
пературном диапазоне от 180–300 ºС. В этом 
интервале происходят структурные изменения 
в материалах (размягчение и плавление плен-
кообразующих компонентов), которые опреде-
ляют физико-механические свойства, но не 
приводят к существенному изменению мате-
риала [4]. Структурные изменения, происходя-
щие в материале, подтверждаются эндотерми-
ческим эффектом, появляющимся в районе 
температуры 190 ºС. 

Третий (конечный) интервал находится в ди-
апазоне температур примерно 300–500 ºС. В дан-
ной области объем материала увеличивается  
в десятки раз. За счет интенсивного удаления 
газообразных продуктов образуется высокопо-
ристый  коксовый  слой, предотвращающий пе- 

_________________________ 
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регрев защищаемой поверхности и определяю-
щий огнезащитные свойства материала [4]. 
Вспучивание огнезащитного состава сопрово-
ждается эндотермическим эффектом на ДСК-
кривой образцов в районе 300 ºС.  

У образцов I и  III, состаренных на 6 лет, на 
ДСК кривой наблюдается только один эндо-
термический пик. Возможно, это связано с мень-
шей величиной вспучивания указанных огне-
защитных составов, по сравнению с другими 
огнезащитными составами.  

Изменение вида термоаналитических кри-
вых некоторых образцов свидетельствует об 
изменении физико-химических свойств огне-
защитных покрытий в процессе их эксплуата-
ции (старение до 6 лет).  

В ходе первого этапа работы было выявле-
но, что установить качество огнезащитной об-
работки, изменения огнезащитной способности 
покрытия в процессе его эксплуатации исклю-
чительно методами СТА невозможно, однако 
можно провести идентификацию огнезащитно-
го состава при наличии его характеристик в ба-
зе данных прибора. 

Далее исследования по проверке теплоизо-
лирующих свойств огнезащитных покрытий по 
металлу проводились на установке по опреде-
лению теплоизолирующих свойств огнезащит-
ных покрытий по металлоконструкциям. 

В результате проведенных экспериментов 
было установлено, что структура пенококсово-
го слоя изменяется от времени эксплуатации 
состава. Время прогревания пластин с нанесен-
ным огнезащитным составом уменьшается для 
каждого исследуемого образца. Чем больше 
срок эксплуатации огнезащитного покрытия, 
тем меньше время прогрева пластины.  

При воздействии на огнезащитные составы 
образцов I–V высоких температур происходило 
увеличение объема покрытия в несколько раз. 
На поверхности пластины образовывалось 
двухцветное вещество верхняя часть белого 
цвета, нижняя (прилегающая к металлу) – чер-
ная (коксовый остаток). Белая часть – рыхлое, 
пеплоподобное вещество (зольный остаток). 
Черная часть представляет собой пористую уп-
ругую пену. При изъятии пластин с образцами 
из объема экспериментальной установки (печи) 
происходило частичное опадение верхней 
вспененной части (зольного остатка). При уве-
личении срока эксплуатации увеличивается ко-
личество зольного остатка и уменьшается ве-
личина коксового остатка. 

Также были проведены сравнительные ис-
следования теплоизолирующих свойств огне-
защитных составов, которые хранились в лабо-
ратории в транспортной таре в течение одного 
года, со свойствами аналогичных материалов, 
имеющих срок эксплуатации не более одного 
месяца с момента их изготовления.  

На основании проведенных экспериментов 
было установлено, что огнезащитные составы 
имеют значительные ограничения по сроку хра-
нения с момента производства до момента ис-
пользования. Еще более значимые ограничения 
они имеют к условиям хранения и транспорти-
ровки. Можно предположить, что огнезащитный 
состав, при условии дальней транспортировки, 
преодолевая различные климатические зоны, 
может значимо утратить свои функциональные 
характеристики и потерять свою эффективность. 
Необходимо особо заострить внимание на дан-
ном обстоятельстве, так как сегодня отсутству-
ют обязательные требования к входному кон-
тролю продукции и методы его проведения. 

На завершающем этапе работы перед иссле-
дователями стояла задача выбора достаточно 
эффективного инструмента для определения 
объемного расширения огнезащитной системы. 
При анализе рынка лабораторно- аналитических 
приборов термомеханического анализа сущест-
вует достаточно ограниченный выбор оборудо-
вания, позволяющего реализовать стоящие пе-
ред исследователями задачи. В данном случае 
сертифицированными в Российской Федерации 
и занесенными в Единый реестр средств изме-
рений являются: TMA-402 (F1/F3) NETZCH, 
TMA/SDTA1 METTLER-TOLEDO, Q400 TA 
INSTRUMENTS, TMA 4000 PerkinElmer. 

На основании проведенного взвешенного 
анализа TMA 4000 PerkinElmer, по мнению ис-
следователей, является оптимальным инстру-
ментом для решения стоящих задач как с точки 
зрения функциональных и потребительских ха-
рактеристик, так и с точки зрения базовой сто-
имости оборудования.  

Применение методов ТМА для оценки 
свойств огнезащитных составов позволяет пол-
ноценно проанализировать интумисцентную 
реакцию и сделать объективный и достоверный 
вывод о характеристиках формирующегося  
в ходе реакции пенококса. Оценка свойств пе-
нококса как теплоизолирующего слоя являются 
основополагающей при формировании вывода 
о возможности огнезащитной системы выпол-
нить свои функции.  
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Исследуемые огнезащитные материалы 
имеют существенные ограничения по условиям 
транспортировки и условиям длительного хра-
нения. Декламируемые производителями фе-
номенальные возможности по обеспечению ог-
незащитной эффективности огнезащитных 
систем, созданных с применением производи-
мых ими материалов, по своей сути являются 
голословными и не подтверждаются проведен-
ными исследованиями и экспериментами.  

В ходе проведенного исследования, по мне-
нию авторов, достаточно объективно проведен 
анализ рынка приборов термомеханического 
анализа для проведения дальнейших научных 
исследований в данной области с выбором наи-
более оптимального для решения поставленных 
задач термомеханического анализатора с точки 
оснащения экспертных подразделений. 

Использованный метод термомеханическо-
го анализа дает наиболее полную и объектив-
ную картину, позволяющую оценить функцио-
нальные характеристики как огнезащитного 
состава, так и созданной на его основе огнеза-
щитной системы на всех жизненных циклах 
создания составов и систем на их основе. Дан-
ный метод наиболее обоснован при проведении 
входного контроля материалов и проведения 
строительного контроля результатов выпол-
ненных работ. Метод термомеханического ана-
лиза обладает высокой точностью и воспроиз-
водимостью полученных результатов, что 
позволит применять его в практике производ-
ства судебных пожарно-технических экспертиз. 

Проведенное исследование в очередной раз 
подчеркивает остроту проблемы несовершенст-
ва нормативно-правового регулирования в сфе-
ре обеспечения пожарной безопасности и необ-
ходимость незамедлительного реагирования на 
сущность данной проблемы. В сфере обеспече-
ния безопасности ценовой критерий должен 
быть второстепенным, первостепенным крите-
рием должно служить качество материалов  

и созданных на их основе систем противопо-
жарной защиты. При этом нормативная право-
вая база должна содержать исчерпывающий 
набор требований и методов исследований, на-
правленных на подтверждение качества эле-
ментов системы или отдельных его элементов, 
и, что характерно, с однозначной трактовкой, 
чтобы исключить вероятность «ИЛИ» для не-
добросовестных поставщиков материалов и ус-
луг в области пожарной безопасности. 
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В работе изучена реакция аминолиза полиэтилентерефталата с ди- и полиаминами. Методами ИК-спект-
роскопии, элементного анализа и газо-жидкостной хроматографии, совмещенной с масс-спектрометрией, 
установлена структура продуктов аминолиза полиэтилентерефталата с ди- и полиаминами. Из продуктов 
аминолиза получены фосфорсодержащие замедлители горения, изучена их огнезащитная эффективность для 
древесины. 

Ключевые слова: огнезащитный состав для древесины, деструкция, полиэтилентерефталат, ди- и поли-
амины. 

 

В данной работе описано получение огне-
защитных составов (ОЗС) для древесины из 
продуктов аминолиза полиэтилентерефталата 
(ПЭТФ) алифатическими ди- и полиаминами 
путем их фосфорилирования по реакции Ка-
бачника-Филдса [1]. В качестве алифатических 
аминов использованы этилендиамин (ЭДА), 
гексаметилендиамин (ГМДА), полиэтиленпо-
лиамин (ПЭПА). В качестве ПЭТФ использова-
лись отходы производства ЗАО «Ада-Урал-
пласт», г. Екатеринбург. Молекулярная масса 
ПЭТФ определена вискозиметрическим мето-
дом [2] и составила 82000.  

Аминолиз ПЭТФ проводили при соотноше-
нии ПЭТФ:амин 1:2 в диапазоне температур 90–
160 °С в течение 2–5 часов. Продукты аминолиза 
полиэтилентерефталата полиэтиленполиамином 
(ПЭТФ-ПЭПА) представляют собой вязкую од-
нородную жидкость светло-коричневого цвета,  
а продукты аминолиза полиэтилентерефталата-
этилендиамином (ПЭТФ-ЭДА) и гексаметилен-
диамином (ПЭТФ-ГМДА) представляют собой 
однородный вязкий расплав светло-желтого цве-
та, затвердевающий при охлаждении, состоящий 
из смеси диамида терефталевой кислоты (ТФК)  
и не прореагировавшего амина. 

 

 
 

где  H2N-R-N2H: H2N-(СН2)2-N2H- ЭДА; (I) 
H2N-(СН2)6-N2H- ГМДА ; (II) 
H2N-(СН2 -СН2-NH)n –H- ПЭПА; (III) 
Полученные продукты аминолиза ПЭТФ  

с ЭДА и ГМДА промывали соляной кислотой 
(17,5 %) от не прореагировавшего амина, а затем 
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции и высушивали при 90 °С до постоянной мас-
сы. Полученный осадок был проанализирован ме-

тодами ИК-спектроскопии в диапазоне от 500 до 
3000 см-1 (рис. 1) и газо-жидкостной хроматогра-
фии, совмещенной с масс-спектрометрией (рис. 2). 

По данным газо-жидкостной хроматогра-
фии, совмещенной с масс-спектрометрией про-
дукта аминолиза (1), следует, что в нем содер-
жится не прореагировавший избыток этиленди-
амина (4,753min) и полученный в ходе деструк-
ции этиленгликоль (5,508 min). 

_________________________ 

© Балакин В. М., Красильникова М. А., 2015 
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Рис. 1. ИК-спектры исходного ПЭТФ(I) и продуктов аминолиза ПЭТФ-ЭДА(II), ПЭТФ-ГМДА(III) 
 

 
 

 
Рис. 2. Данные газо-жидкостной хроматографии продукта взаимодействия ПЭТФ этилендиамином 

 
На основе данных исследований можно 

сделать вывод, что деструкция ПЭТФ этилен-
диамином идет по механизму аминолиза с об-
разованием диамидов терефталевой кислоты  
и этиленгликоля. 

Продукты аминолиза ПЭТФ и аминов, пред-
ставляющие смесь диамидов терефталевой ки-

слоты (ТФК) и не прореагировавших аминов, 
были использованы для получения фосфорсо-
держащих огнезащитных составов (ОЗС). Про-
дукты аминолиза подвергались обработке фор-
мальдегидом, соляной и фосфористыми кисло-
тами при температуре 90 °С в течение 2 часов. 
В этих условиях происходит гидролиз диамидов 
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терефталевой кислоты с образованием ТФК. Из-
быток диамина и образовавшийся амин в ре-
зультате гидролиза диамида ТФК подвергается 

фосфорилированию с образованием смеси α-ами-
нометиленфосфоновых кислот [4]. 

 

+ H3PO3 + CH2OR NH2 R NH CH2 P O

OH

OH  
 

Полученные водные растворы аминомети-
ленфосфоновых кислот были нейтрализованы 
водным раствором аммиака до значения рН=7.  

Из литературы известно, что аммонийные 
соли α-метиленфосфоновых кислот являются 
эффективными замедлителями горения древе-
сины [5–7]. 

Для определения группы огнезащитной эф-
фективности полученных ОЗС (ОЗС-1,2 в таб-
лице) применялся метод, описанный в ГОСТ 
16363-98 [8], с использованием установки ОТМ 
(огневая труба модифицированная) на образцах 
древесины сосны размерами 1506030 мм. Ре-
зультаты испытаний приведены на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость потери массы образца от расхода ОЗС 
 
Из рисунка видно, что все полученные ОЗС 

обладают высокой эффективностью. Для ОЗС 
на основе ПЭПА имеет наибольшую огнеза-
щитную эффективность при расходе 150 г/м2, 
потеря массы составляет менее 10 %. Соответ-
ственно этот огнезащитный состав можно отне-
сти к второй группе огнезащитной эффектив-
ности. 

Таким образом, изучена реакция аминолиза 
ПЭТФ алифатическими аминами. На основе 
продуктов аминолиза получены фосфорсодер-
жащие ОЗС, обладающие высокой огнезащит-
ной эффективностью для древесины. В даль-
нейшем планируется проведение испытаний 
полученных огнезащитных составов согласно 
СП 2.13130.2009 «система противопожарной 
защиты. Обеспечение огнестойкости объектов 
защиты». 
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Получены новые азот-фосфорсодержащие суспензии (ОТС) с заданными свойствами, обладающие огне-
защитным и огнетушащим эффектом по отношению к лесным горючим материалам и торфу, и исследованы 
их огнезадерживающие, физико-химические и термические свойства. Установлено, что во время термолиза 
огнезащищенных образцов древесины и торфа измененяется тепло- и массообмен за счет образования по-
верхностных вспененных структур, экранирующих расплавов, теплопоглощающей способности, коксообра-
зующих свойств ОТС, а также  выделения в газовую фазу летучих продуктов их терморазложения – ингиби-
торов горения. Полученные данные позволяют направленно регулировать огнезащитно-огнетушащие 
свойства разрабатываемых замедлителей горения для древесины и торфа. 

Ключевые слова: замедлители горения, огнезащитная, огнетушащая эффективность, древесина, торф. 
 

Горение природных горючих материалов 
(древесины и торфа) – многостадийный про-
цесс разложения, испарения и сгорания летучих 
горючих продуктов, который можно предста-
вить как совокупность отдельных процессов, 
протекающих в конденсированной и газовой 
фазах. Известно, что прекращение горения  
и тления древесины и торфа возможно при од-
новременном воздействии огнезамедлительных 
средств на процессы тепло- и массопереноса 
между пламенной зоной и подвергающимся 

термическому разложению в конденсированной 
фазе горючим материалом. 

Наиболее перспективными с экологической 
точки зрения являются органические и неорга-
нические азот-фосфорсодержащие замедлители 
горения [1, 2]. Согласно литературным данным 
[3, 4], механизм огнезадерживающего действия 
этих веществ обусловлен сдвигом термическо-
го разложения огнезащищенных целлюлозных 
материалов в сторону образования карбонизо-
ванного остатка и воды,  в результате  чего сни- 

_________________________ 
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жается выход летучих горючих продуктов за 
счет образования коксового слоя на поверхно-
сти материала, а также экранирование его от 
воздействия теплового потока из зоны пламени. 
Однако в литературе отсутствуют однозначные 
данные относительно корреляции между эф-
фективностью антипиренов и количественным 
образованием кокса, не обнаружено работ, за 
исключением единичных, исследующих влия-
ние ингибирования радикальных процессов  
в газовой фазе на погасание целлюлозных ма-
териалов. Ингибирование горения торфа с по-
мощью химических агентов до работ авторов  
в литературе не рассматривалось.  

При разработке эффективных и экономич-
ных огнезадерживающих составов для древе-
сины и торфа необходимо иметь информацию о 
процессах, оказывающих определяющее влия-
ние на прекращение их горения. Исходя из то-
го, что горение древесины и торфа – сложный 
окислительный процесс, которому присущи 
особенности как гомогенного, так и гетероген-
ного беспламенного горения (тления), поиск 
лимитирующей стадии связан с исследованием 
термолиза горючих материалов и влиянием на 
него химического состава и физико-химичес-
ких свойств замедлителей горения. 

С целью разработки путей направленного 
создания эффективных огнезадерживающих 
средств для древесины и торфа, сочетающих  
в себе физические и химические способы пре-
кращения горения, синтезированы дисперсии 
фосфатов двух- и трехвалентных металлов-
аммония и исследованы зависимости их огне-
тушащей и огнезащитной эффективности от 
химического состава и физико-химических 
свойств.  

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Огнезащитно-огнетушащие водные метал-
лофосфатные суспензии получали в две стадии 
с использованием золь-гель технологии [5]. Ог-
незащитные свойства синтезированных про-
дуктов по отношению к древесине определяли 
в лабораторных условиях по ГОСТ 16363-98  
с дополнительной фиксацией температуры от-
ходящих газов. Огнетушащие свойства метал-
лофосфатных суспензий по отношению к торфу 
определяли по трем основным параметрам 
(смачивающая способность торфа растворами 
ОТС, потеря массы огнезащищенных образцов 
торфа при горении и их зольность) [6]. Эффек-
тивность этих же суспензий при тушении дре-
весины  определяли по лабораторной методике 

[7], учитывающей пожарную нагрузку, коэф-
фициент поверхности горения нормативных 
очагов. Изолирующую способность огнетуша-
щих средств сравнивали по высоте образовав-
шегося вспененного слоя при их нагревании до 
температур 300–350 °С в течение фиксирован-
ного времени. Температурный интервал выбран 
в соответствии с данными о температурах, реа-
лизующихся в предпламенной зоне конденси-
рованной фазы на первой стадии термического 
разложения природных горючих материалов. 
Растекаемость расплавов продуктов синтеза ха-
рактеризовали согласно лабораторной методике 
8]. Калориметрические и термогравиметриче-
ские (ДСК, ТГ, ДТГ) данные для синтезирован-
ных продуктов и огнезащищенных ими образ-
цов древесины и торфа сняты в интервале 
температур 20–600 °С (скорость нагрева 10 К/мин 
в атмосфере кислород/азот) на установке 
NetzschSTA 449 C «Jupiter». Теплопоглощаю-
щие свойства исследуемых образцов определя-
ли как суммарную теплоту Q, Дж/г, поглощен-
ную в процессе физико-химических превраще-
ний синтезированных продуктов в интервале 
температур 20–350 °С. Расчет проводили с по-
мощью программного приложения по площади 
комплексных пиков эндотермических эффектов 
при обработке кривых ДСК.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Синтез проводили по методикам [9, 10],  
в реакционную массу дополнительно вводили 
соединения щелочных металлов, а взамен алю-
миний-, цинк- и кремнийсодержащих соедине-
ний применяли недефицитные природные алю-
мо- или алюмокальцийсодержащие силикаты 
и/или магнийсодержащие соединения, взаимо-
действующие с фосфорсодержащими компо-
нентами с образованием легкоплавких стекол 
или теплоизолирующих вспененных структур  
в интервале температур 200–500 °С, реализуе-
мом в предпламенной зоне конденсированной 
фазы при горении древесины и торфа. Одно-
временно в синтезируемых продуктах варьиро-
вали содержание азота и фосфора. 

В табл. 1 и 2 приведены данные по химиче-
скому составу и огнезащитно-огнетушащим 
свойствам продуктов синтеза.  

Сравнением огнезащитно-огнетушащей эф-
фективности синтезированных продуктов по 
отношению к древесине и торфу установлено, 
что наиболее высокая комплексная (суммарная) 
эффективность присуща ОТС 5 и ОТС 6. Кроме 
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того, обращает на себя внимание ОТС 9, эф-
фективность которого при тушении торфа  наи-
более высокая (минимальная Δm) по сравнению 
с другими составами. Наиболее низкая эффек-
тивность по отношению к древесине (Δm =  
= 18,8 %; температура дымовых газов – 317 °С) 
характерна для ОТС 8. В соответствии с этими 
данными для исследования факторов, оказы-

вающих определяющее влияние на огнезадер-
живающую эффективность, отобраны ОТС 6,  
8 и 9, отличающиеся огнезадерживающей эф-
фективностью, элементным составом и физико-
химическими свойствами. В качестве составов 
сравнения использовали ОТС 1 и ОТС 2, кото-
рые получены с использованием стандартных 
химических реагентов. 

 
Таблица 1 

Содержание основных компонентов в суспензиях ОТС 
 

№  
ОТС 

Молярное содержание основных компонентов ОТС 

Al2O3 ZnO MgO CaO P2O5 SO3 B2O3 HCl NH3 Na2O K2O 

1 1 2,4 0 0 17,3 0 0 0 3,9 0 0 

2 1 2,4 0 0 30,3 0 0,4 0 8,9 0 0 

3 0,32 0 0 0,8 15,9 7,9 0 0 8 2 0 

4 0,32 0 0 0,8 15,9 7,9 0 0 8 0 2 

5 0,32 0 0 0,8 14,9 0 0 2,6 10,1 2,4 0 

6 0,32 0 0 0,8 14,9 0 0 2,6 10,1 0 2,4 

7 0,17 0 0 0 8,0 5,9 0 0 2,5 5,5 0 

8 0,17 0 0 0 8,0 5,9 0 0 2,5 0 5,5 

9 0,17 0 0,4 0 11,7 0 0 2,8 3,4 0 4,8 
 

П р и м е ч а н и е . Содержание SiO2 во всех суспензиях одинаково – 1. 

 
Таблица 2 

Огнезащитные и огнетушащие свойства продуктов синтеза 
 

№  
ОТС 

Огнезащитная эффективность по от-
ношению к древесине, ГОСТ 16363 

Огнетушащая эффективность 

Δm, % Т г,оС 
по отношению  

к древесине,дм3/м2 

по отношению к торфу 

Δm,% смачивающаяспособность, %/г зольность, % 

вода 39,1 627 0,31 46,6 7,6 10,9 

1 8,6 268 0,18 5,8 14 21 

2 10,0 272 0,25 5,1 14 22,6 

3 8,1 194 0,17 2,2 15,7 23,3 

4 6,4 199 0,17 2,0 14,9 23,3 

5 6,7 172 0,13 1,6 17,1 25,7 

6 6,2 174 0,11 1,8 17,1 25,2 

7 11,6 269 0,16 3,7 14,1 25,1 

8 18,8 317 0,20 2,9 11,8 25,4 

9 8,7 201 0,21 1,1 16,1 22,8 
 

П р и м е ч а н и е . Содержание сухих ОТС на всех образцах древесины одинаково – 7,5 % 

 
При исследовании теплопоглощающих 

свойств, вспенивающей способности, растекае-
мости и температуры начала образования рас-
плавов продуктов синтеза, проявляющих раз-
личные огнезащитно-огнетушащие свойства по 
отношению к древесине и торфу (табл. 3), уста-

новлено, что вспенивание ОТС в области тем-
ператур 20–350 °С зависит от природы компо-
нентов и их количественного содержания. Так, 
ОТС 8 и 9 с низким содержанием алюминия 
имеют более высокую вспенивающую способ-
ность по сравнению с ОТС 6, который в свою 
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очередь является более текучим. Температура 
начала образования расплава характеризует эк-
ранирующие свойства ОТС, при этом для мало-

эффективного ОТС 8 эта температура выше по 
сравнению с другими продуктами синтеза.  

 
Таблица 3 

Данные о термических свойствах ОТС 
 

№ ОТС 
Температура начала  

образования расплавов, °С 
Высота вспененного 

слоя ОТС, мм 
ΣQ эндо-эффектов ДСК  

для ОТС, Дж/г 
Коэффициент растекаемости 

расплавов ОТС, Fs 

1 210 2,5 168 1 

2 190 1,3 189 1,25 

6 200 2,0 416 1,30 

8 220 4,1 418 0,91 

9 200 4,0 345 1,03 

 
Исследованием термических превращений 

индивидуальных огнепреграждающих средств 
методом ДСК установлено, что на термограм-
мах всех исследуемых ОТС в области темпера-
тур 100–350 °С имеются серии перекрываю-
щихся эндотермических эффектов, обуслов-
ленных удалением воды, конденсацией, разло-
жением компонентов огнезащитно-огнетуша-
щих составов. При этом суммарное теплопо-
глощение для ОТС 6, ОТС 8, ОТС 9 примерно  

в два раза больше по сравнению с ОТС 1 и ОТС 2 
(табл. 3). 

На ДСК-граммах огнезащищенных древе-
сины и торфа не обнаруживаются эффекты, 
присущие индивидуальным ОТС. Вместе с тем 
характер термического разложения древесины 
и торфа в присутствии ОТС существенно изме-
няется, о чем свидетельствует резкое снижение 
интенсивности экзо-пиков и изменение темпе-
ратур их максимумов (см. рисунок).  
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Данные ДСК для исходных и огнезащищенных древесины и торфа: 

а – кривые ДСК для древесных опилок: 1 – исходных; 2, 3, 4, 5 – обработанных композициями 1, 6, 8, 9;  
б – кривые ДСК для торфа: 1– исходного; 2, 3, 4, 5 – обработанного композициями 2, 6, 8, 9 

 
Для огнезащищенной древесины наблюда-

ется сдвиг первой стадии ее разложения в сто-
рону более низких температур с одновремен-
ным уменьшением общей потери массы по 

сравнению с исходным горючим материалом. 
Этот факт свидетельствует о дегидратационном 
разложении компонентов древесины, которое 
катализируется высвобождающейся в результа-

Δ 
Δ

а б 
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те нагревания ОТС фосфорной кислотой. Для 
огнезащищенного торфа такого сдвига темпе-
ратур первого экзо-эффекта не наблюдается, 
так как в его составе присутствует лишь незна-
чительная часть (до 7 %) целлюлозы [11]. Пред-
положительно сдвиг второго экзоэффекта для 
обоих огнезащищенных материалов в высоко-
температурную область может быть обуслов-
лен образованием экранирующих расплавов, 
теплоизолирующих структур и/или ингибиро-
ванием продуктами термолиза ОТС радикаль-
но-цепных процессов в пламени. 

Более высокая огнетушащая эффективность 
характерна для ОТС 6 и ОТС 9 (табл. 3), тогда 
как ОТС 8, несмотря на хорошие теплоизоляци-
онные и теплопоглощающие свойства, не эф-

фективен. Одновременно, несмотря на низкую 
теплопоглощающую и изолирующую способ-
ность, ОТС 1 и ОТС 2 имеют удовлетворитель-
ные огнезадерживающие свойства. Отсюда 
следует, что физические факторы не оказывают 
определяющего влияния на прекращение горе-
ния древесины и торфа. Для дальнейшего вы-
явления причин различной огнезадерживающей 
эффективности исследуемых синтетических 
продуктов по отношению к древесине и торфу 
проведено исследование количественного по-
ступления в газовую фазу летучих азот- и фос-
форсодержащих соединений при термическом 
разложении огнезащищенных ими древесины  
и торфа в температурном интервале 200–500 °С 
(табл. 4). 

 
Таблица 4 

Поступление летучих азот- и фосфорсодержащих соединений в газовую фазу при термическом разложении  
огнезащищенных древесины и торфа в температурном интервале 200–500 °С 

 

№ ОТС 

Суммарные потери азота и фосфора огнезащищенным материалом (содержание в непрогретом образце), г 

древесина торф 

N P N P 

1 16,42 (8,53) 2,95 (13,5) - - 

2 - - 19,4 (8,1) 2,9 (14,7) 

6 17,8 (8,04) 3,1 (10,4) 5,27 (5,03) 1,06 (5,24) 

8 8,8 (4,13) 0,23 (6,25) 4,5 (4,98) 0,25 (4,06) 

9 6,95 (4,34) 1,83 (8,75) 7,29 (5,5) 3,7 (4,7) 
 

П р и м е ч а н и е . Данные по суммарным потерям азота и фосфора (время термообработки – 10 мин) приведены в пересчете на 
100 г навески 

 
Полученные данные позволили обнаружить 

корреляцию  между огнезамедлительными 
свойствами исследуемых ОТС и суммарным 
поступлением летучих соединений азота в га-
зовую фазу при пиролизе огнезащищенных 
древесины и торфа. Найдено, что суммарное 
поступление азотсодержащих соединений в га-
зовую фазу в присутствии ОТС 6 и ОТС 9 со-
гласуется с максимальной огнезащитной и ог-
нетушащей эффективностью этих составов на 
древесине и торфе.  

При исследовании огнезащитно-огнетуша-
щих, физико-химических и термических 
свойств азот-фосфорсодержащих огнезамедли-
тельных систем, ответственных за прекращение 
горения природных полимерных материалов 
(древесина, торф), установлено, что домини-
рующим процессом является ингибирование 
радикальных реакций в газовой фазе летучими 
азотсодержащими продуктами термолиза. Вме-
сте с тем при создании эффективных и эконо-

мичных огнезамедлительных средств необхо-
димо учитывать роль процессов, протекающих 
в конденсированной фазе с образованием изо-
лирующих вспененных, экранирующих легко-
плавких стеклообразных покрытий и карбони-
зованных структур. 
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V. V. Bogdanova, O. I. Kobets 
 

STUDY OF APPROACHES TO REGULATION OF THE FIRE RETARDING EFFICIENCY  
OF SYNTHETIC NITROGEN-PHOSPHORUS INHIBITORS FOR WOOD AND PEAT 

 

Research Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University, Minsk, Belarus 
 

Abstract. New low cost nitrogen-phosphorus flame retardant chemicals for wood and peat were synthesized. 
Fire-resistant, fire-extinguish, physico-chemical and thermal properties of the resulting products were studied. It is 
shown that thermal decomposition of treated with the fire-retardant sawdust and peat was accompanied by a change 
in heat and mass transfer. It was caused by generation of surface foam structures and insulating melts of fire-
retardant additives. Simultaneously the heat-absorbing, coke-forming as well as a flame volatile inhibitors emission 
into the gaseous phase are took place during pyrolysis of treated with FRC wood or peat.  

Keywords: fire extinguishing compositions, flame retardant efficiency, control of forest and peat fires. 
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Дана характеристика трех способов теплозашиты конструкций из стеклопластика, испытывающих мно-
гократные воздействия высокотемпературного газового потока. Представлены рецептуры новых разрабо-
танных материалов СК-О и СЭП, относящихся к классу теплозащиты сублимирующего типа и получивших 
подтверждения работоспособности в натурных условиях. 

Ключевые слова: стеклопластиковая конструкция, теплозащита, коксующийся материал, материал суб-
лимирующего типа. 

 

В настоящее время используются конструк-
ции из стеклопластика в виде труб, плит и др., 
для которых характерно многократное воздей-
ствие высокотемпературного газового потока. 
Возможны три способа теплозащиты изделий: 
коксующимся материалом, материалом так на-
зываемого сублимирующего типа и комбини-
рованной теплозащитой, сочетающей примене-
ние материалов обоих типов. 

Теплозащита коксующимся материалом 
обеспечивает понижение теплового потока, 
подводимого к рабочей поверхности, за счет 
теплопоглощения при термическом разложе-
нии, фильтрации газообразных продуктов раз-
ложения ПКМ через прококсованный слой и их 
вдува в пограничнный слой. В таком качестве 
может выступать часть силового слоя самой 
стеклопластиковой конструкции. Чаще всего 
используются слои из стеклотканей объемного 
плетения (например, ВПР-10 или МТБС-1,1 
толщиной порядка 1,3 мм), пропитанных эпок-
сидным связующим ЭХД-У, продукты разло-
жения которого обладают свойствами самоза-
тухания.  

Толщина теплозащиты коксующегося типа 
выбирается из условия, что на границе ее с си-
ловой оболочкой в наиболее прогретой зоне тем-
пература к моменту окончания теплового воздей-
ствия не превысит величины температуры терми-
ческого разложения, при которой проис-ходит 
нарушение межслоевых связей, и теплозащитный 
слой может отслоиться и оторваться газовым по-
током. Для стеклопластиков темпера-тура разло-
жения имеет величину 320–350 °С.  

Многолетняя практика создания изделий из 
стеклопластика показала, что при определен-

ной длительности и интенсивности высокотем-
пературного воздействия в поверхностных сло-
ях стеклопластиковых конструкций накаплива-
ется критический запас теплоты, и после кон-
такта с атмосферным воздухом происходит вос-
пламенение и горение конструкций.  

В результате проведенных исследований 
установлено, что исключить воспламенение  
и существенно снизить уровень нагрева эле-
ментов при высокотемпературных воздействи-
ях удается при использовании покрытий субли-
мирующего типа. Следует отметить, что такие 
материалы названы сублимирующими условно. 
В действительности они образуют при нагреве 
относительно непрочный кокс, частицы которо-
го могут легко уноситься газовым потоком по 
мере их образования.  

Эффект такой теплозащиты заключается, 
как и для коксующихся материалов, в пони-
жении подводимого к его рабочей поверхности 
теплового потока за счет поглощения тепла при 
термическом разложении, а также за счет вдува 
продуктов термического разложения в пристен-
ный слой газового потока. При работе таких 
материалов реализуется поверхностный унос 
массы в виде отрыва мелкодисперсных частиц 
кокса газовым потоком, в результате чего не 
аккумулируется теплота, которая могла бы пе-
рераспределяться по толщине конструкции.  
В этом случае количество теплоты, накоплен-
ной в поверхностных слоях стеклопластиковой 
конструкции, не превышает критическую вели-
чину и условия для воспламенения конструк-
ции не создаются. Важнейшим фактором явля-
ется и то, что, как показало математическое 
моделирование и замеры при соответствующих 
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испытаниях, уровень прогрева стеклопластико-
вых конструкций при их защите сублимирую-
щими покрытиями оказывается значительно 
ниже, чем при использовании теплозащиты 
коксующегося типа.  

К теплозащите так называемого сублимиру-
ющего типа относятся композиты на основе тка-
ней или пленок, а также пастообразные составы.  

Разработанные в свое время композит ТАСМ 
на основе ткани ТЭМС-К(М) и связующего  
и пленка АПГ на основе вулканизующегося по-
лиэтилена получили многократное подтвер-
ждение эффективности на ряде изделий, разра-
ботанных в ОАО «ЦНИИСМ». 

В качестве пастообразного теплозащитного 
сублимирующегося покрытия могут использо-
ваться разработанные авторами материалы 
марки СК-О или СЭП. Это составы с относи-
тельно простой рецептурой, технологией их 
приготовления и нанесения на стеклопластико-
вые конструкции. В состав рецептурных ком-
понентов композиции СК-О входит эпоксидная 
смола ЭД-20, модифицированная эпоксидная 
смола К-153, нафтам-4, аэросил и графит. Для 
выбора оптимальной рецептуры использова-
лись данные термического анализа, определя-
лись физико-механические и технологические 
свойства при различном содержании рецептур-
ных компонентов. Подобным образом прово-
дилась разработка состава СЭП. Его компонен-
тами являются шпатлевочная паста ЭП-0020, 
аэросил и растворитель.  

Возможность использования указанных со-
ставов подтверждена при испытаниях стекло-
пластиковых конструкций в условиях реальных 
высокотемпературных воздействий. При этом 
продемонстрирована возможность обеспечения 
многоразовости использования изделий при ис-
пользовании подобных покрытий. В этом смыс-
ле пастообразные составы являются наиболее 
удобными, поскольку позволяют проводить по-
вторное нанесение при срабатывании первона-
чально нанесенного покрытия после определен-
ного количества эксплуатационных воздействий. 
Этому способствует то, что технология приго-
товления составов, а также технология нанесе-
ния их на поверхности конструкций с помощью 
шпателя или напылением отличается достаточ-
ной простотой. Она может быть реализована не 
только в производственных условиях. 

В связи с востребованностью подобных пас-
тообразных покрытий в настоящее время про-
водятся работы по их дальнейшему совершен-

ствованию. Кроме уточнения рецептур и иссле-
дований составов типа СК-О и СЭП представ-
ляется перспективным разработка других пас-
тообразных композиций. Например, целесооб-
разно продолжить исследования и оценить эф-
фективность использования для конкретных 
стеклопластиковых изделий теплозащитного 
покрытия на основе перхлорвиниловой смолы, 
в состав которого вводится фосфорборхлорсо-
держащий олигомер, который обеспечивает бо-
лее высокую термостабильность полимера. На-
личие в нем атомов фосфора и галогена может 
способствовать усилению процесса карбониза-
ции полимера. Ожидаются также высокие адге-
зионные показатели такого покрытия. 

Требуемая толщина слоя материала сублими-
рующего типа складывается из величины уноса 
материала и толщины остатка. В свою очередь, 
толщина остатка должна быть такой, чтобы со-
вместно с первым слоем стеклопластика силовой 
оболочки понизить температуру на границе его 
со вторым слоем силовой оболочки до уровня не 
выше температуры начала разложения. В этом 
случае первый слой силовой оболочки работает 
как коксующийся материал, и такой способ теп-
лозащиты носит название комбинированной. 

Величина уноса материала сублимирующего 
типа ( y ) определяется величиной интегральной 

тепловой нагрузки в рассматриваемой зоне (Q) 
и эффективной энтальпией материала (Нэфф): 

эфф
y

Q

H
 


, где ρ – плотность материала. Как 

видно, значение Нэфф в выборе толщины тепло-
защиты играет ключевую роль. Проведенные 
авторами исследования показали, что величина 
эффективной энтальпии должна определяться в 
экспериментах при максимально близком вос-
произведении реальных условий высокотемпе-
ратурного воздействия.  

Таким образом, можно отметить, что в на-
стоящее время имеется несколько типов мате-
риалов, которые могут использоваться в каче-
стве теплозащиты конструкций из стеклоплас-
тика, в том числе и при многократных воздей-
ствиях на них высокотемпературного газового 
потока. Полученные результаты свидетельст-
вуют о целесообразности проведения дальней-
ших работ по увеличению номенклатуры и со-
вершенствованию покрытий, обеспечивающих 
высокую теплозащитную эффективность, а так-
же требуемые показатели пожаробезопасности 
стеклопластиковых конструкций. 
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В работе исследована возможность применения гидрофильного наполнителя модифицированного фос-
форборсодержащим олигомером в качестве добавки, повышающей огнестойкость отвержденных эпоксид-
ных композитов на основе смолы ЭД-20. Установлено влияние содержания модифицированного гидрофиль-
ного наполнителя на огнестойкость композитов на основе эпоксидных олигомеров. 
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В настоящее время существует более 200 ви-
дов наполнителей для полимеров, количество 
которых с каждым годом увеличивается, что 
связано с расширением областей применения 
полимерных материалов. Наблюдается тенден-
ция к применению наполнителей многофунк-
ционального действия. Ведутся работы по по-
иску и разработке наполнителей, затрудня-
ющих воспламенение и снижающих скорость 
распространения пламени, дымообразование, 
концентрацию образующихся токсичных про-
дуктов горения. 

В последние годы интенсивное развитие по-
лучило введение антипиреновых добавок в по-
лимерные композиции в виде микрокапсул. 
Применение микрокапсулированных антипире-
нов позволяет создавать материалы с обогащен-
ной антипиреном рабочей поверхностью, что 
увеличивает их огнестойкость без существенно-
го изменения физико-механических свойств. 
Микрокапсулирование существенно улучшает 
технологические и функциональные свойства 
самых различных продуктов и значительно рас-

ширяет область их применения. Появляется 
возможность использовать в качестве антипире-
нов вещества, которые в не капсулированном 
виде для этих целей непригодны (например, во-
ду), вещества с низкой температурой кипения, 
не совмещающиеся с полимерной матрицей  
[1–3]. Однако к недостаткам микрокапсулирова-
ния следует отнести стоимость процесса, много-
стадийность и периодический режим.  

В данной работе для получения микрокап-
сул, содержащих воду, был использован гидро-
фильный наполнитель – сшитый полиакрила-
мид, который при набухании образует поли-
мерный гель [4]. В качестве замедлителей горе-
ния для коксующихся полимеров, к которым 
относятся эпоксидные связующие, можно эф-
фективно использовать фосфорсодержащие за-
медлители горения. В последнее время стали 
применять не только низкомолекулярные, но  
и олигомерные фосфорсодержащие антипирены. 
Чтобы повысить огнезащитные свойства напол-
нителя, была проведена модификация гранул 
сшитого полиакриламида водным раствором 

_________________________ 
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При увеличении содержания модифициро-
ванного гидрофильного наполнителя коэффи-
циент вспучивания увеличивается от 2,5 до 4,3. 

При определении скорости распростране-
ния пламени по поверхности модифицирован-
ных эпоксидных композиций наблюдается 
уменьшении скорости горения с увеличением 
содержания наполнителя от 18 мм/мин до мгно-
венного затухания. Образец с 20 масс.ч. содер-
жанием модифицированного гидрофильного 
наполнителя затухает через 2–3 секунды после 
удаления образца из пламени горелки. 

Таким образом, в данной работе исследо-
ваны свойства огнестойких эпоксидных компо-
зитов, содержащих гидрофильный наполнитель, 
модифицированный водным раствором фос-
форборсодержащего олигомера. В процессе го-
рения фосфорборсодержащий олигомер спо-
собствует протеканию реакций циклизации, 
конденсации и карбонизации продуктов дест-
рукции и образованию в результате этих про-
цессов слоя кокса, который имеет пористую 
структуру и низкую теплопроводность, что пре-
пятствует дальнейшему горению и распростра-
нению пламени.  
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Издавна серьезной проблемой для человека 
является пожар, сопровождающийся выделени-
ем огромного количества дыма и токсичных га-
зов, наносящих вред окружающей среде и на-
рушающих экологический баланс. 

В проблеме пожарной безопасности древес-
ных композиционных материалов приоритет-
ное значение имеют огнезащитные средства  
и их взаимодействие с материалом, с достиже-
нием заданного уровня качества. В научной ли-
тературе приводятся результаты разработки 
большого числа новых огнезащитных средств 
для древесных и целлюлозных материалов  
с использованием различных методов испыта-
ний материалов на горючесть [1, 2]. В силу это-
го объективное сравнение антипиренов между 
собой в значительной мере затруднено. Необ-
ходимо системное изучение огнезащитной эф-
фективности антипиренов с учетом влияния 
критерия ее оценки. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синтезированы новые  полифункциональ-
ные олигомерные антипирены на основе про-
дуктов взаимодействия фосфорборсодержащих 
соединений, при этом были изучены свойства 
антипиренов марок AP-110 и AP-120. 

Методику испытания проводили следую-
щим образом: испытываемые образцы древеси-
ны сосны подвешивали вертикально в трубе из 
черной кровельной стали длиной 166 мм и диа-
метром 50 мм. Под образец, выступающий из 
трубы на 5 мм, подводили пламя газовой или 
спиртовой горелки (в испытаниях применялась 
спиртовая горелка). Расстояние от верхней 
кромки горелки до образца составляло 10 мм. 
Время выдержки образца в пламени газовой го-
релки равно 1 мин, а в пламени спиртовой го-
релки – 1 мин 30 сек. После удаления горелки 

фиксировали продолжительность самостоя-
тельного горения и тления образца. 

Настоящий эксперимент проводили по 
ГОСТ 16363-98. Сущность методов заключает-
ся в определении потери массы древесины, об-
работанной испытываемыми покрытиями или 
пропиточными составами, при огневом испы-
тании в условиях, благоприятствующих акку-
муляции тепла. Классификационный метод 
применяют для определения группы огнеза-
щитной эффективности и при проведении сер-
тификационных испытаний. Метод ускоренных 
испытаний применяют для контроля огнеза-
щитной эффективности средств огнезащиты, 
прошедших классификационные испытания. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Действие антипиренов основано на том, что 
при наличии их определенной концентрации  
в древесине, они препятствуют ее горению без 
источника пламени. При воздействии огня на 
древесину происходят различные физико-хими-
ческие процессы, на которые и оказывают огне-
защитное действие антипирены.  

Исследования огнезащитной эффективно-
сти проводились на деревянных элементах. На-
несение состава на обрабатываемую поверх-
ность осуществлялось методом пульверизации. 
Нанесение производилось послойно (2 слоя). За 
один прием наносилось 500 г/м2 состава. Ин-
тервал между обработками составил не менее 
12 часов. На 1 м2 обрабатываемой поверхности 
древесины по теоретическому расчету расходо-
вался 1000 г такого состава без учета потерь. 
Результаты исследования составов AP-110 по-
казали, что в среднем потеря массы образца со-
ставила 6,9 %, то есть огнезащитный состав 
обеспечивает I группу огнезащитной эффек-
тивности, согласно ГОСТ 16363-98 (табл.1).  

 
Таблица 1 

Огнезащитная эффективность AP-110 
 

№ 
образцов 

Время Масса, г Потеря массы 

самостоятельное горение, с тление, с до испытания после испытания г % 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

Отсутствует 

135,66 
139,04 
136,72 
134,19 
138,58 
136,33 
134,85 
136,97 
133,89 
137,41 

125,84 
128,59 
127,58 
124,88 
129,13 
127,43 
125,62 
126,46 
125,39 
128,37 

9,82 
10,45 
9,14 
9,31 
9,45 
8,90 
9,23 
10,51 
8,50 
9,04 

7,24 
7,52 
6,69 
6,94 
6,82 
6,53 
6,85 
7,68 
6,35 
6,58 

  В среднем 6,9 
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Раствор олигомерного антипирена готовили 
следующим образом: в теплой (температура во-
ды 323–333К) воде (30 % сухого состава и 70 % 
воды) тщательно растворили (растворимость 
олигомера до 90 %) расчетное количество ан-
типирена. Приготовленный раствор был тща-
тельно перемешан и процежен через плотную 

марлю, сложенную в два слоя. 
Результаты исследования составов AP-120 

показали, что в среднем потеря массы об- 
разца составила 8,2 %, то есть огнезащитный  
состав обеспечивает I группу огнезащитной 
эффективности, согласно ГОСТ 16363-98 
(табл. 2).  

 
Таблица 2 

Огнезащитная эффективность AP-120 
 

№ 
образцов 

Время Масса, г Потеря массы 

Самостоятельное горение, с тление, с до испытания после испытания г % 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

Отсутствует 

137,41 
133,89 
136,97 
138,85 
138,33 
138,58 
134,19 
136,72 
139,04 
135,66 

124,85 
123,49 
125,63 
128,23 
127,46 
127,86 
122,76 
125,8 

126,36 
124,83 

12,56 
10,40 
11,34 
10,62 
10,87 
10,72 
11,43 
10,92 
12,68 
10,83 

9,14 
 7,77 
8,28 
7,65 
7,86 
7,74 
8,52 
7,99 
9,12 
7,99 

  В среднем 8,2 

 
Из данных пропиточных составов AP-110, 

AP-120 и из приведенных в табл. 3 можно уви-
деть, что олигомерные антипирены относятся  
к I группе огнезащитной эффективности. Раст-
воры олигомерных композиций проникают 

вглубь, промачивая поверхностный слой дре-
весины. После испарения воды – носителя ан-
типирена остается среди волокон клетчатка, 
бла-годаря чему создается защитный слой. 

 
Таблица 3 

Влияние пропитки для огнезащиты древесины 
 

Наименование материала Технология нанесения Расход, кг/м2 Группа огнезащитной эффективности 

AP-110 
Кистью, валиком, распылением 

0,6 I 

AP-120 0,6 I 

 
Вы в о д ы  

Огнезащитная эффективность составов AP-
110 и AP-120 при потере массы составила 6,9–
8,2 %. Анализ пути совершенствования огнеза-
щитных пропиточных составов, их применение 
в строительном деле для повышения противо-
пожарной устойчивости конструкций и изделий 
из древесины показал, что приоритетными яв-
ляются составы, способные при минимальных 
затратах обеспечить требуемые параметры ог-
незащищенности, не снизив и не ухудшив при 
этом эксплуатационных свойств древесины. 
Такой широкий спектр требований к современ-
ной огнезащите обязывает исследователей по-
стоянно расширять научные изыскания. 

Таким образом, анализ проведенной работы 
показывает перспективность разработки и при-
менение композиционных материалов фосфор-
борсодержащих олигомерных антипиренов  
в качестве огнезащитных средств для древеси-
ны и древесных материалов. 
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Проводились исследования о влиянии волокнистых наполнителей на адгезионные и огнетеплозащитные 
свойства композиций на основе полихлоропренового каучука. Было установлено, что наполнение различ-
ными видами волокон значительно улучшает адгезионные и огнезащитные свойства композиций, что в свою 
очередь может расширить области применения данного состава. 

Ключевые слова: наполнитель, волокно, адгезия, композиции на основе полихлоропрена, покрытие, ог-
нетеплозащита. 

 
Использование огнестойких покрытий яв-

ляется одним из самых простых, экономичных 
и наиболее эффективных способов защиты ма-
териалов от огня, они легко обрабатываются  
и могут быть использованы в производстве. 
Покрытия предоставляют потребителю два ос-
новных преимущества: они могут защищать от 
проникновения тепла внутрь и от распростра-
нения пламени. Кроме того, они не изменяют 
внутренние свойства защищаемых материалов. 
Покрытия должны иметь высокую адгезию  
к подложке, а при использовании их для защи-
ты полимерных и резиновых материалов долж-
ны обладать эластичными свойствами. Одними 
из таких представителей являются покрытия на 
основе полихлоропренового каучука. 

К объектам исследования относят составы 

на основе полихлоропрена серии 88. Модифи-
кация составов осуществлялась различными 
видами измельченных волокон: полиамидные 
размером 1–3 мм, углеродные размером 2–3 мм, 
базальтовые размером 5–10 мкм и асбестовые 
размером 2–3 мм [4].  

Исследования проводились на вулканизо-
ванных резинах на основе различных каучуков. 

При определении влияния типа и содержа-
ния волокнистых наполнителей на адгезионные 
свойства покрытий, описанных выше, было вы-
явлено, что введение в композиции волокни-
стых наполнителей в количестве 0,5–1,5 % при-
водит к повышению адгезионной прочности 
связи покрытия с резиной в среднем на 30 % 
для состава 88-НТ и 40 % для состава 88-СА 
(табл. 1, 2) [1–3]. 

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



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

179

Таблица 1 

Результаты испытаний адгезионной прочности связи покрытий на основе 88-НТ с вулканизатами 
 

Тип наполнителя 

Тип каучука в резине 

СКИ-3 СКЭПТ-40 СКН-18 Неопрен 

Прочность клеевого шва на сдвиг, МПа 

Без наполнителя 0,58 0,62 0,85 0,85 

Полиамидные волокна 0,81 (1%) 1,07 (1,5%) 0,93 (1%) 1,78 (0,5%) 

Углеродные волокна 0,56 (0,5%) 0,84 (1%) 0,66 (1%) 1,23 (0,5%) 

Асбестовые волокна 0,57 (1,5%) 0,58 (0,5%) 0,86 (1%) 0,61 (1%) 

Базальтовые волокна 0,64 (1%) 0,99 (1,5%) 0,92 (1%) 1,78 (0,5%) 
 

П р и м е ч а н и е . В таблице указаны лучшие результаты, в скобках – количество наполнителя 

 
Таблица 2 

Результаты испытаний адгезионной прочности связи покрытий на основе 88-СА с вулканизатами 
 

Тип наполнителя 

Тип каучука в резине 

СКИ-3 СКЭПТ-40 СКН-18 Неопрен 

Прочность клеевого шва на сдвиг, МПа 

Без наполнителя 0,7 0,63 0,71 0,92 

Полиамидные волокна 0,67 (1,5%) 0,75 (1%) 1,16 (1%) 1,23 (0,5%) 

Углеродные волокна 0,82 (1,5%) 1,14 (1%) 1,2 (1,5%) 1,2 (1,5%) 

Асбестовые волокна 1,19 (1,5%) 1,09 (1%) 1,36 (1%) 0,93 (1%) 

Базальтовые волокна 0,7 (1%) 0,95 (1%) 1,11 (1%) 1,18 (0,5%) 
 

П р и м е ч а н и е . В таблице указаны лучшие результаты, в скобках – количество наполнителя 

 
На рис. 1 представлены микрофотографии распределения волокон в пленке покрытия при  

50-кратном увеличении.  
 

            
                                            а                                                                                              б 

 

Рис. 1. Распределение волокон в пленке покрытия:  
а – углеродное волокно; б – асбестовое волокно 

 
Как было установлено ранее [1], усиление 

адгезионного взаимодействия идет по двум ме-
ханизмам. 

Горизонтальное хаотичное расположение 
волокон усиливает когезионную прочность 
пленки. Данный механизм хорошо известен в 

литературе и наглядно подтверждается микро-
фотографиями. 

Кроме того, на поверхности пленок наблю-
далось частичное вертикальное расположение 
волокон, что приводило к механическому за-
клиниванию их в порах и неровностях резино-
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вой подложки, тем самым увеличивая адгези-
онную прочность связи между покрытием и 
подложкой. 

Испытания составов 88-НТ и 88-СА в каче-
стве огнетеплозащитных покрытий показали, 
что образцы на основе СКИ-3 без покрытия 
прогреваются до 200 ºС за 110 с, а с нанесен-
ным покрытием могут выдерживать более про-

должительный нагрев до 310 с – для состава  
88-НТ. Аналогичные результаты получены с со-
ставом 88-СА. Установлено, что наилучшие те-
плозащитные результаты показали покрытия на 
основе состава 88-НТ, содержащие асбестовые 
волокна в количестве 1–1,5 %, и покрытия на 
основе 88-СА, содержащие асбестовые волокна 
1,5 % (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Результаты испытаний покрытий на огнетеплозащитные свойства, нанесенные на подложку на основе СКИ-3 

 
Таблица 3 

Результаты испытаний покрытий на огнетеплозащитные свойства 
 

Показатель 
Время прогрева  

до предельного состояния, с 
Время прогрева  
до 100 °С, с 

Температура  
через 120 с, °С 

88-НТ / 88-СА 

Без покрытия 160 152 61,3 

С покрытием без наполнителя 230 / 190 125 / 182 98,5 / 56 

Полиамидные волокна, 1 % 280 / 200 175 / 119 64 / 101,1 

Углеродные волокна, 1 % 270 / 250 155 / 176 78 / 74,7 

Базальтовые волокна, 1,5 % 240 / 290 207 / 215 66,2 / 71,3 

Асбестовые волокна, 1,5 % 310 / 300 160 / 310 80,7 / 58,5 
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В результате проведенных исследований 
(табл. 3) было определено, что для состава 88-
СА введение асбестовых волокон одновремен-
но показало лучшие результаты как для адгези-
онных, так и для огнетеплозащитных свойств. 
Для состава 88-НТ по адгезионным показате-
лям лучшими являются полиамидные волокна, 
которые, так же показали хорошие результаты 
по огнетеплозащитным свойствам.  

Таким образом, введение волокнистых на-
полнителей в составы на основе полихлоропре-
на способствует не только увеличению адгези-
онных, но и огнетеплозащитных свойств 
покрытий на их основе, при защите эластомер-
ных материалов от высокотемпературного воз-
действия. 
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