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Исследованы закономерности синтеза полиимидов на основе каркасных диаминов и изучены их свойст-

ва. Показано, что гидролитическая устойчивость полиимидов на основе алициклических диаминов значи-

тельно выше, чем для полностью ароматических полиимидов на основе ароматических диаминов. 

Ключевые слова: адмантансодержащие диамины, бициклосодержащие диамина, полиимиды, гидроли-

тическая устойчивость. 
 

Первые промышленные полиимиды появи-

лись на рынке в 60-х годах прошлого века  

и с тех пор прочно заняли свое место среди 

других термостойких полимеров. Однако со-

временная промышленность помимо высокой 

термостойкости, физико-механических и ди-

электрических свойств предъявляет к поли-

имидным материалам ряд новых требований.  

В частности, новые материалы должны обла-

дать повышенной химической стойкостью, рас-

творимостью в органических растворителях,  

в том числе низкокипящих, хорошими оптиче-

скими свойствами и т. д. В связи с этим поиск 

новых мономерных структур и синтез на их ос-

нове полимеров с улучшенными характеристи-

ками по-прежнему остается актуальным. Од-

ним из направлений модификации ароматиче-

ских полиимидов является использование для 

их получения мономеров, содержащих алицик-

лические фрагменты.  

Для синтеза полиимидов, содержащих али-

циклические фрагменты, обычно используют 

диангидриды различных алициклических тет-

ракарбоновых кислот, либо соответствующие 

диамины. 

Использование алициклических диангидри-

дов позволяет получать полиимиды с такими 

ценными свойствами, как прозрачность, низкие 

значения диэлектрической постоянной, раство-

римость в органических растворителях при со-

хранении на достаточно высоком уровне тер-

моокислительной стабильности [1–10]. Однако 

реакционная способность таких соединений за-

частую ниже ароматических аналогов, что за-

трудняет получение на их основе высокомоле-

кулярных продуктов. 

В связи с этим нами был выбран другой 

подход к созданию новых полиимидных мате-

риалов – использование для их синтеза каркас-

ных диаминов.  

Данное сообщение является итогом много-

летних работ по разработке методов синтеза 

алициклосодержащих диаминов и исследова-

нию свойств поликонденсационных полимеров, 

полученных на их основе. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР регистрировали на приборе 

Varian Mercury-300 ВВ, (300,73 МГц) в СDCl3, 

внутренний стандарт – ГМДС. 
_________________________ 

© Новаков И. А., Орлинсон Б. С., Савельев Е. Н., Брунилин Р. В., Потаенкова Е. А., Волкова Э. В., Тараканов Д. П., 2017 

*  Настоящая работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 16-13-00100 «Структурные аналоги 

бромантана и хлодантана с измененной конформационной подвижностью – потенциальные адаптогены: синтез и биоло-

гическая активность» с использованием оборудования ЦКП ФХМИ ФГБОУ ВО ВолгГТУ и инжинирингового центра на 

базе ФГБОУ ВО ВолгГТУ. 
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Хроматомасс-спектральный анализ прово-

дили на приборе «Saturn 2100 T/G C3900» (Var-

ian).  

Вязкость разбавленных растворов поли-

имидов измеряли в вискозиметре ВПЖ-2 при 

25±0.1 °С. Диаметр капилляра 0.56 мм. 

Динамический термогравиметрический ана-

лиз образцов полимеров проводили на дерива-

тографе «Q-1000» (МОМ), скорость подъема 

температуры 10 град/мин, навеска образца – 

70–100 мг. 

Предел прочности при растяжении (σр)  

и относительное удлинение (εр) полимерных 

пленок исследовали на разрывной машине 

H5KS (фирма Tinius Olsen). Базовая длина пле-

нок – 20 мм, ширина – 8,1 мм, толщина 15– 

20 мкм. Скорость растяжения – 20 мм/мин. Ре-

зультаты испытаний – среднее арифметическое 

из пяти измерений. 
 

Синтез мономеров 
 

4-[3-(Амино)трицикло[3.3.1.1
3,7

]дек-1-ил]-

анилин (2a), 4-[3-(аминометил)трицикло[3.3.1.1
3,7

]-

дек-1-ил]анилин (2b) и 4-[3-(2- аминоэтил)-

трицикло[3.3.1.1
3,7

]дек-1-ил]анилин (2c) полу-

чали по методике [11] 

4-[3-(3-Аминопропил)трицикло[3.3.1.1
3,7

]дек- 

1-ил]ани-лин (2d) получали по методике [12]. 

3-[(2-Аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил)-

анилин (3c) и 4-[(2-аминометил)бицикло[2.2.1]-

гепт-3-ил]анилин (3d) получали по методи-

ке [13].  

2-Амино-3-(3-аминофенил)бицикло[2.2.1]-

гептан (3a)  и 2-амино-3-(4-аминофенил)бицик-

ло[2.2.1]гептан (3b) получали аналогично. 

2-Амино-3-(3-аминофенил) бицикло[2.2.1]-

гептан (3a) Tкип=170 – 172 ºС (532 Па). Масс-

спектр, m/e (Iотн.): 202 (M
+
; 100 %), 185 (41 %), 

173 (40 %), 157 (21 %); 144 (27 %); 107 (41 %); 

106 (27 %), 70 (16 %); 65 (14 %); 56 (33 %).  

2-Амино-3-(4-аминофенил) бицикло[2.2.1]-

гептан (3b)  Tкип = 178 – 180 ºС (532 Па). Масс-

спектр, m/e (Iотн.): 202 (M
+
 47 %), 185 (17 %), 

144 (100 %), 56 (5 %); 170 (5 %); 159 (7 %); 158 

(40 %), 144 (6 %); 130 (4 %); 106 (13 %). 
 

Синтез полиимидов методом одностадийной 

высокотемпературной полициклизации  

в растворе (общая методика) 
 

В реактор емкостью 10 мл, снабженный 

барботером для подвода инертного газа и гид-

розатвором, загружают реагирующие вещества 

в строго эквимолярных соотношениях и рас-

считанное количество растворителя (концен-

трация мономеров 0.2–0.8 моль/л). Реакцион-

ную массу нагревают в течение 1 часа от 20 до 

185–195 ºС, непрерывно продувая инертным га-

зом для отвода реакционной воды, и выдержи-

вают в этих условиях еще 12 часов. Затем после 

охлаждения реакционную массу растворяют  

в небольшом количестве хлороформа и выса-

живают полимер в ацетон, выпавший осадок 

полиимида отфильтровывают, промывают аце-

тоном, сушат, переосаждают из хлороформа. 
 

Синтез полиимидов двухстадийным  

методом (общая методика) 
 

В реактор емкостью 50 мл с перемешиваю-

щим устройством загружают соответствующий 

амин, рассчитанное количество растворителя 

(концентрация мономеров 13 % масс.). При 

температуре 10–15 ºС порциями при переме-

шивании добавляют эквимольное количество 

диангидрида в течение 20–35 минут. Реакцион-

ную массу перемешивают в этих условиях в те-

чение 1 часа. Затем полученный вязкий раствор 

полиамидокислоты (ПАК) фильтруют, выдер-

живают в вакууме (8-10 кПа) в течение двух-

трех часов для удаления воздушных пузырьков. 

Полученный таким образом лак выливают на 

стеклянную подложку, помещают в вакуумный 

сушильный шкаф, в котором в течение 30 ми-

нут поднимают температуру от 20 до 90 ºС при 

вакууме 2–3 кПа и выдерживают в этих усло-

виях в течение 1 часа. Затем при атмосферном 

давлении повышают температуру до 250–

275 ºС (в течение 1 часа) и выдерживают в этих 

условиях 0,5 часа. 
 

Изучение гидролитической устойчивости  

полиимидов (общая методика) 
 

Гидролиз порошков растворимых полиими-

дов и сополиимидов проводили в воде при тем-

пературе 180 ºС. В ампулу из термостойкого 

стекла объемом 30 см
3
 загружали 0.1 г порошка 

полимера, с известной величиной ηпр, и 10 мл 

дистиллированной воды. Ампулу запаивали  

и термостатировали в изотермических условиях 

необходимое время. Затем ампулу вскрывали, 

полимер отфильтровывали, промывали ацето-

ном, сушили и определяли ηпр после гидролиза 

в симм-тетрахлорэтане. 

Исследование гидролитической устойчиво-

сти нерастворимых сополиимидов проводили 

при экспозиции полимерных пленок в 5 %-ном 

растворе NaOH при 25 ºС по относительному 
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изменению механических свойств пленок при 

растяжении (σр и εр). 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Ранее в Волгоградском государственном 

техническом университете (ВолгГТУ) были 

разработаны методы синтеза симметричных 

адамантансодержащих диаминов следующей 

структуры: 
 

X
NH2

X NH2
 

1 a-d 
 

где X: a) отсутствует; b) -СН2-; c) -С2Н4-;  

d) п-С6Н4-. 

На основе данных диаминов методом высо-

котемпературной полициклизации в растворе 

по методике [14] были получены полиимиды  

с повышенной гидролитической устойчивостью 

и достаточно высокой молекулярной массой 

(ηпр до 0.89 дл/г), растворимые в нитробензоле, 

трикрезоле, хлороформе, симм-тетрахлорэтане 

[15]. В то же время термостойкость таких по-

лимеров была заметно ниже, чем полностью 

ароматических. Кроме этого, проведение поли-

конденсации диаминов 1a-c с диангидридами 

ароматических тетракарбоновых кислот в усло-

виях двухстадийной схемы синтеза полиимидов 

осложнялось протеканием побочной реакции 

солеобразования между карбоксильными груп-

пами образующихся полиамидокислот и ами-

ногруппами исходных диаминов. В связи  

с этим большинство полиамидокислот, синте-

зированных на основе этих диаминов в N-ме-

тил-2-пирролидоне или диметилформамиде, 

обладали небольшой молекулярной массой. 

Это обстоятельство является основной причи-

ной невозможности получения по двухстадий-

ной схеме таких полиимидов. 

Для эффективного подавления побочной 

реакции солеобразования нами было предло-

жено использовать в качестве исходных соеди-

нений каркасные диамины, имеющие в своей 

структуре две аминогруппы, существенно раз-

личающиеся по реакционной способности. Это 

должно было, на наш взгляд, обеспечить воз-

можность реализации двухстадийной схемы 

синтеза алициклосодержащих полиимидов. 

Нами были разработаны схемы синтеза ряда 

адамантансодержащих и бициклических диа-

минов несимметричной структуры:  

 

NH
O

CH3

Х
NH

O

CH3Х
NH

O

CH3

NH2

Х
NH2

ацетанилид
гидролиз

, 

2 a-d 

где Х: a) отсутствует; b) -СН2-; c) -С2Н4-; d) С3Н6-. 

 

 
X

NO 2

X

NO 2
NH2

(CH
2
)

n
NH

2[H]

, 

3 a-d 

где Х: NO2 или CN; 3а) n = 0; 3-NH2; 3b) n = 0; 4-NH2; 3c) n = 1; 3-NH2; 3d) n = 1; 4-NH2. 
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Строение и чистота всех полученных со-

единений подтверждены методами ЯМР-  

и масс-спектроскопии 

Таким образом, полученные нами диамины 

имеют высокоосновную алифатическую или 

алициклическую группу, которая должна обес-

печить высокую реакционную способность та-

ких диаминов в реакциях поликонденсации  

и менее основную ароматическую аминогруп-

пы, что может способствовать снижению доли 

побочной реакции солеобразования в процессе 

синтеза полиамидокислот.  

 
Таблица 1 

Основность (
+BH

apK ) адамантансодержащих  

и бициклических диаминов в нитрометане 
 

№ 
соединения 

+

1

BH

a
pK  

+

2

BH

a
pK  

2a 16,0 9,4 

2b 16,3 9,9 

2c 16,9 10,1 

3a 15,8 9,1 

3b 16,0 9,0 

3c 16,8 9,9 

3d 16,8 9,9 

4 9,97 8,64 

 
С целью прогнозирования реакционной 

способности полученных диаминов в процессе 

поликонденсации нами были определены их 

константы ионизации нитрометане методом по

тенциометирческого титрования. Результаты 

представлены в табл. 1. Для сравнения также 

приведены константы ионизации для диамино-

дифенилового эфира (4), взятые из работы [16]. 

Для всех исследованных алициклосодер-

жащих диаминов значения 
+

1

BH

apK  изменяются 

от 15,8 до 16,9, причем более высокой основно-

стью обладают диамины, у которых амино-

группа и алициклический фрагмент разделены 

метиленовым или этиленовым мостиком. Зна-

чения 
+

2

BH

apK  лежат в интервале 9,0–10,1.  

Таким образом, исследованные диамины 

являются достаточно сильными основаниями  

в нитрометане. Это позволяет предположить их 

высокую реакционную способность в реакциях 

образования полиамидокислот. 
Несимметричные алициклосодержащие ди-

амины по своей реакционной способности в ре-

акциях образования полиимидов должны суще-

ственно превосходить полностью ароматиче-

ские диамины. В то же время близкие значения 
+

2

BH

apK , исследованных диаминов и 
+BH

apK  аро-

матического диамина 4, подтверждают возмож-

ность подавления побочной реакции солеобра-

зования. Это, в свою очередь, должно обеспе-

чить возможность получения на основе таких 

диаминов (со)полиимидов с высокими молеку-

лярными массами, а следовательно, обладаю-

щих комплексом высоких эксплуатационных 

показателей. 

На основе несимметричных каркасных диа-

минов нами были получены новые (со)поли-

имиды следующей общей формулы: 

 

Q

O

O

O

O

NN R
1

n

Q

O

O

O

O

NN R
2

m

,

 

 
где n = 0÷100 % (мольн.), m = 100÷0 % (мольн.); 

 
O

; ;Q:
.
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C
2
H

4
CH

2

CH
2

; ; ; .R1:

R2: ;
O

.

 
Методом одностадийной высокотемпе-

ратурной полициклизации в растворе были  

получены полимеры на основе диангидридов 

3,4,3’,4’-тетракарбоксидифенилоксида (ДФО)  

и 3,4,3’,4’-тетракарбокси-1,1’-дифенила (ДФ),  

а также 9,9-бис-(4’-аминофенил)флуорена (5) 

В качестве растворителя в синтезе полиме-

ров использовали м-крезол. Химическое строе-

ние полученных полиимидов подтверждали 

данными ИК-спектроскопии.  

Условия синтеза и некоторые свойства син-

тезированных нами растворимых (со)полиими-

дов представлены в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Некоторые свойства растворимых (со)полиимидов на основе диангидрида ДФО 
 

Исходные  

диамины,  
% мол. 

Концентрация  

реагентов,  
моль/ла 

ηпр 0.5% растворов  

полимеров,  
дл/гб 

Относительное изменение 
ηпр /ηпр. исх после гидролиза б 

Температура 
уменьшения массыв 

6 ч 12 ч t5%º,С t30%º,С 

2 3 4 5 6 7 8 

2b, 100 0.60 0.90 0.97 0.81 380 500 

2b, 80 0.60 0.83 – – – – 

2b, 50 0.60 0.76 0.89 0.68 – – 

2b, 100 0.60 0.64 0.83 0.61 – – 

2с, 100 0.60 0.87 1 1 380 490 

2с, 80 0.60 0.83 – – – – 

2с, 50 0.60 0.77 0.93 0.79 – – 

2с, 20 0.60 0.72 0.84 0.65 – – 

3a, 100 0.80 0.57 0.58 0.39 410 480 

3a, 80 0.76 0.40 0.73 – 420 510 

3a, 60 0.72 0.51 0.75 – 445 555 

3a, 40 0.60 0.40 0.76 – 450 560 

3a, 20 0.64 0.51 0.79 – 490 580 

3b, 100 0.80 0.44 0.55 0.32 410 500 

3b, 80 0.76 0.40 0.63 – 420 510 

3b, 60 0.72 0.40 0.71 – 440 560 

3b, 40 0.60 0.41 0.74 – 450 560 

3b, 20 0.64 0.40 0.78 – 480 580 

3c, 100 0.45 0.45 1 0.95 410 480 
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Окончание табл. 2 

Исходные  
диамины,  

% мол. 

Концентрация  
реагентов,  

моль/ла 

ηпр 0.5% растворов  
полимеров,  

дл/гб 

Относительное изменение 
ηпр /ηпр. исх после гидролиза б 

Температура 
уменьшения массыв 

6 ч 12 ч t5%º,С t30%º,С 

2 3 4 5 6 7 8 

3c, 80 0.45 0.42 0.93 0,78 420 520 

3c, 60 0.50 0.44 0.90 0.71 430 540 

3c, 40 0.55 0.48 0.83 0.67 450 550 

3c, 20 0.60 0.45 0.80 0.64 490 570 

3d, 100 0.45 0.40 1 0.91 400 460 

3d, 80 0.45 0.41 0.99 0.90 410 510 

3d, 60 0.45 0.45 0.95 0.85 430 520 

3d, 40 0.50 0.42 0.88 0.75 440 540 

3d, 20 0.60 0.44 0.81 0.71 480 560 

АФ,100г 0.60 0.62 0.80 (0.79) 0.57 (0.50) 500 580 
 

П р и м е ч а н и я : а – концентрацию мономеров изменяли в зависимости от содержания 9,9-бис-(4-аминофенил) флуорена; б –ηпр 

определяли в симм-тетрахлорэтане при 25±0.1 ºС; 
в – по данным ТГА на воздухе, скорость подъема температуры 10 град/мин, навеска образца – 70–100 мг; г – для сравнения. 

 
Зависимость приведенной вязкости обра-

зующихся полимеров от концентрации исход-

ных соединений, как правило, носит экстре-

мальный характер за исключением полиимидов 

на основе диаминов 3a и 3b. Максимальная при-

веденная вязкость наблюдается при концентра-

ции исходных соединений указанной в табл. 1.  

В случае диаминов 3a и 3b, у которых амино-

группа непосредственно связана с бицикличе-

ским фрагментом, полимеры с высокой приве-

денной вязкостью получаются только при вы-

соких концентрациях исходных мономеров 

(С > 0.6 моль/л). Однако при этом одновременно 

наблюдается образование нерастворимых геле-

образных продуктов и, как следствие, сущест-

венное снижение выхода растворимых полиме-

ров. Следует отметить, что при использовании  

в качестве сомономера диангидрида ДФ макси-

мум ηпр получаемых полимеров сдвинут в об-

ласть меньших концентраций, что связано  

с меньшей растворимостью полиимидов на осно-

ве диангидрида ДФ, по сравнению с аналогич-

ными полимерами на основе диангидрида ДФО. 

Нами было проведено исследование гидро-

литической устойчивости полученных алицик-

лосодержащих полиимидов.  

Гидролитическую устойчивость синтезиро-

ванных полимеров исследовали в условиях их 

деструкции под действием перегретого пара  

в гетерогенных условиях и оценивали по отно-

сительному изменению величин приведенной 

вязкости этих полимеров.  

Наименьшей устойчивостью к гидролизу 

обладают полиимиды и сополиимиды на основе 

бициклических диаминов 3a и 3b, у которых 

аминогруппа непосредственно связана с али-

циклическим фрагментом. На наш взгляд, это 

может быть связано с наличием дефектных 

звеньев в структуре полимеров, а также с не-

достаточной экранирующей способностью та-

кого бициклического фрагмента.  

Введение метиленового мостика между ами-

ногруппой и алициклическим фрагментом, су-

щественно увеличивает подвижность этого 

фрагмента в полиимидах на их основе, что обес-

печивает возможность экранирования карбо-

нильных группировок имидных циклов гидро-

фобным фрагментом. Это приводит к повыше-

нию гидролитической устойчивости таких по-

лимеров. Как видно из представленных данных, 

по своей гидролитической устойчивости поли-

имиды на основе каркасных диаминов сущест-

венно превосходят полностью ароматический 

полиимид на основе ароматического диамина  

Термоокислительную устойчивость синте-

зированных полиимидов оценивали термогра-

виметрическим методом по температуре 5 %  

и 30 %-ной потери массы образца.  

Наличие в структуре полиимидов алицик-

лических фрагментов приводит к закономерно-

му снижению термоокислительной устойчиво-

сти полиимидов, по сравнению с полностью аро-

матическим полиимидом на основе диамина 5. 

Тем не менее, термостойкость полученных по-
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лиимидов находится на достаточно высоком 

уровне, причем по термостойкости полиимиды 

на основе бициклических 3a-d и адамантансо-

держащих 2b-с диаминов сопоставимы друг  

с другом. Использование диангидрида ДФ для 

синтеза полиимидов на основе каркасных диа-

минов позволяет повысить термостойкость по-

лимеров примерно на 50–70 ºС. 

Была изучена возможность использования 

каркасных диаминов для химической модифи-

кации полиимидов, получаемых двухстадий-

ным методом. Модификацию полиимидов про-

водили на стадии синтеза полиамидокислот 

(ПАК). В качестве исходных соединений ис-

пользовали диангидриды пиромеллитовой ки-

слоты (ПМДА), ДФО, каркасные диамины 2b-с, 

3d и ароматический диамин 4. Некоторые свой-

ства ряда полученных полиимидных пленок 

представлены в табл. 3. 

Анализ полученных данных показывает, что 

введение в структуру полиимидов фрагментов 

несимметричных каркасных диаминов снижает 

приведенную вязкость образующихся ПАК, что  

в некоторой степени сказывается и на физико-

механических свойствах получаемых полиимид-

ных пленок. Тем не менее, в ряде случаев, физи-

ко-механические свойства полученных пленок 

остаются на достаточно высоком уровне и пре-

восходят сополиимиды на основе симметричных 

адамантиленалифатических диаминов. Это под-

тверждает наше предположение о снижении доли 

побочной реакции солеобразования в процессе 

синтеза полиамидокислот при использовании 

каркасных диаминов несимметричного строения. 

Термостойкость полученных полиимидных 

пленок остается на достаточно высоком уровне, 

хотя и несколько ниже, чем для полностью 

ароматических полиимидов. 

Нами была изучена гидролитическая устой-

чивость полученных пленок. Устойчивость  

к гидролизу оценивали по изменению физико-

механических свойств после их экспозиции  

в 5 % -ном растворе NaOH. Результаты иссле-

дований представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Некоторые свойства (со)полиимидов на основе диангидрида ПМДА, 4,4’-диаминодифенилоксида  

и каркасных диаминов 
 

Диамин, 
% мол. 

ηпр, дл/г а σр, МПа εр, % 

Потеря массы на воздухе, %  

при температуре, Кб 

Остаточные значения σр(εр)  

после гидролиза, % от исходнойв 

673 723 773 873 
Продолжительность экспозиции, сутки 

1 2 

3d, 10 2.90 101 45 3 5 10 55 – – 

3d, 20 2.58 98 40 3 7 14 57 72(83) 55(22) 

3d, 30 1.78 83 33 3 7 15 57 90(89) 70(39) 

2b, 20 2.40в 98в 35в 0 8 20 55 60(57) 10(24) 

2b, 50 1.75 93 30 3 9 21 60 112(91) 73(56) 

2b, 80 1.24 89 26 4 10 23 63 125(122) 88(84) 

2c, 20 2.60 117 40 0 3 12 45 101(96) 55(48) 

2c, 50 1.79 100 40 0.5 4 15 50 102(102) 105(102) 

2c, 80 1.46 96 40 2 9 23 57 100(112) 96(111) 

2c, 100 1.34 92 37 3 11 26 61 101(114) 101(113) 

4, 100 4.00 117 45 0 3 8 43 40(38) 0(0) 

1c, 20 1.18 70 22 3 8 21 61 105(100) 100(100) 
 

П р и м е ч а н и я : а – 0.5 %-ных растворов ПАК в ДМФА при 25±0.1 ºС; б – по данным ТГА на воздухе, скорость подъема темпе-

ратуры 10 град/мин., навеска образца – 70-100 мг; 
в – после экспозиции в 5 % -ном растворе NaOH при 25±0.1º С; г – для сравнения. 

 

Полученные данные показывают, что али-

циклосодержащие полиимиды и сополиимиды 

по гидролитической устойчивости значительно 

превосходят полностью ароматические поли-

имиды. Так, после выдерживания аналога про-

мышленного полиимида ПМ в 5 %-ном раство-

ре NaOH в течение суток остаточные значения 

прочности при растяжении и относительного 

удлинения составили около 40 % от исходных. 

Полное разрушение ароматического полиимида 
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ПМ наблюдалось через двое суток выдержива-
ния в указанных условиях. В случае алицикло-
содержащих (со)полиимидов, через двое суток 
экспозиции в указанных условиях, остаточные 
значения составляют от 10 до 101 % в зависи-
мости от природы и содержания каркасного 
диамина. Повышенная гидролитическая устой-
чивость алициклосодержащих полиимидов 
обусловлена как существенным электронодо-
норным влиянием алкиленалициклических 
фрагментов макромолекул, так и затрудненной 
диффузией агентов к реакционным центрам 
вследствие их экранирования объемным гид-
рофобным фрагментом. 

Следует отметить, что в случае адамантан-
содержащих (со)полиимидных пленок на на-
чальном этапе щелочного гидролиза может на-
блюдаться их упрочнение. Это может быть свя-
зано с разблокированием некоторой части функ-
циональных групп и вовлечением их в процесс 
поликонденсации, а также с удалением низко-
молекулярных фракций и устранением поверх-
ностных дефектов на полимерных пленках.  

Одной из основных областей промышлен-
ного применения полиимидных материалов, 
является их использование в качестве термо-
стойких диэлектриков. В связи с этим для 
оценки диэлектрических свойств, нами был оп-
ределен тангенс угла диэлектрических потерь 
(tgδ) полученных полиимидных пленок. Значе-
ния tgδ для алициклосодержащих сополиими-
дов и полностью ароматического полиимида, 
взятого для сравнения, близки друг к другу и 
составляют 0.002–0.0026. Кроме этого, значе-
ния tgδ для полученных (со)полиимидов мало 
зависят от частоты приложенного напряжения 
(в интервале от 100 до 100000 Гц) и температу-
ры (интервале от 25 до 200 °С). Следовательно, 
полученные алициклосодержащие сополиими-
ды с большой долей вероятности могут быть 
использованы в качестве диэлектрических ма-
териалов. 

Таким образом, (со)полиимиды на основе 
несимметричных каркасных диаминов характе-
ризуются повышенной гидролитической устой-
чивостью, по сравнению с традиционными 
ароматическими полиимидами, при сохранении 
на высоком уровне физико-механических  
и термических свойств. В связи с этим каркас-
ные диамины несимметричной структуры мож-
но рассматривать как перспективные мономеры 
для синтеза новых полиимидных материалов  
с улучшенным комплексом эксплуатационных 
характеристик. Полиимиды на основе (2-ами-

нометилбицикло[2.2.1]гептан-3-ил)анилинов  
(3, c-d) по ряду характеристик, несколько усту-
пают полиимидам на основе 4-[3-(2- амино-
этил)трицикло[3.3.1.13,7]дек-1-ил]анилина (2c), 
но превосходят аналогичные полимеры на ос-
нове 4-[3-(аминометил)трицикло[3.3.1.13,7]дек-
1-ил]анилина (2b). Это позволяет, в некоторых 
случаях, с успехом заменить дорогостоящие 
адамантансодержащие диамины более доступ-
ными бициклическими. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

  
1. Matsumoto, T. Soluble and colorless polyimides from 

bicycle[2.2.2]octane-2,3,5,6-tetracarboxylic-2,3:5,6-dianhyd-
ryde / T. Matsumoto, T. Kutosaki // Macromolecules. – 1997. – 
№ 30. – Р. 993-1000. 

2. Alvarado, M. Characterization of high-performance 
polyimides containing the bicyclo[2.2.2]oct-7-ene ring system / 
M. Alvarado, I. I. Harruna // International Journal of Polymer 
Analysis and Characterization. – 2005. – № 10. – P. 15-26. 

3. Matsumoto, T. Alicyclic polyimides based on bicyc-
lo[2.2.1]heptanes-2,3,5,6-tetracarboxylic 2,3;5,6-dianhydrides / 
T. Matsumoto, Sh. Kawabata, R. Takahashi // High Perfor-
mance Polymers. – 2006. – № 18. – P. 719-726. 

4. Structure-property relationships for partially aliphatic 
polyimides / S. V. Kumar [etc.] // Journal of Polymer Re-
search. – 2011. – Vol. 18. – P. 1111-1117. 

5. Effect of unsymmetrical spiro dianhydride structure on 
properties of fully aliphatic polyimides / H. Yu [etc.] // High 
Perfomance Polymers. – 2012. – Vol. 24, № 5. – P. 418-424. 

6. Organosoluble semi-alicyclic polyimides derived from 
3,4-dicarboxy-1,2,3,4-tetrahydro-6-tert-butyl-1-naphthalene suc-
cinic dianhydride and aromatic diamines: Synthesis, character-
ization and thermal degradation investigation / Y.-z. Guo [etc.] // 
Progress in Organic Coatings. – 2013. – Vol. 76. – P. 768-777. 

7. Origin of dielectric response and conductivity of some 
alicyclic polyimides / S. Ioan [etc.] // Polymer Engineering 
and Science. – 2013. – Vol. 53, № 6. – Р. 1253-1281. 

8. Pat. 5026823 USA, UPC C08G 69/26, C08G 69/42, 
C08G 63/00. Alicyclic polyimides and a process for making 
the same / J. D. Summers, T. O. Jeanes ; assignee the Dow 
Chemical Company. – № 07/406677 ; filed 12.09.1989 ; pub-
lished 25.06.1991. 

9. Pat. 6100365 USA, UPC C08G 73/10, C08G 69/28, 
C08L 79/08. Soluble polyimide resin, process for preparing 
the same, and polyimide resin solution composition / T. Mat-
sumoto, T. Kurosaki, S. Irie, M. Kudo, Y. Ito, M. Kaneko. – 
№ 09/125852 ; filed 12.04.1999 ; published 08.08.2000. 

10. Pat. 7906611 B2 USA, UPC C08G 73/10, 528/310, 
528/335, 528/322. Polyamic acid and polyimide / H. Suzuki, 
T. Tamura, K. Ohmori ; assignee Nissan Chemical Industries, 
Ltd. – № 12/295705 ; filed 28.02.2007 ; published 15.03.2011. 

11. Новаков, И. А. Синтез и исследование свойств 
ариладамантилсодержащих диаминов / И. А. Новаков, 
Б. С. Орлинсон, Т. Ю. Симакова // Химия и технология 
элементоорганических мономеров и полимерных мате-
риалов : сб. науч. тр. / ВолгГТУ. – Волгоград, 1994. –  
С. 30–35. 

12. Новаков, И. А. Синтез и исследование новых жир-
ноароматических адамантансодержащих диаминов: [об-
зор] / И. А. Новаков, Б. С. Орлинсон, Е. Н. Савельев,  
Р. В. Брунилин // Успехи в нефтехимическом синтезе по-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

15

лифункциональных ароматических соединений. Сер. Па-
норама современной химии России: сб. обзорных статей. – 
М.: Химия, 2005. – C. 291–310. 

13. Пат. 2405766 РФ, МПК C 07 C 209/36, C 07 C 
209/48, C 07 C 211/49. Способ получения производных  
2-(аминометил)-3-фенил-бицикло[2.2.1]гептанов / И. А. Но-
ваков, Е. А. Потаенкова, Е. Н. Савельев, С. А. Гуцол,  
Е. Н. Савельев, Б. С. Орлинсон, Р. В. Брунилин, Е. А. По-
таенкова, М. Б. Навроцкий, С. А. Гуцол; ГОУ ВПО Волг-
ГТУ. – 2010. 

14. О кинетике образования полиимидов высокотем-
пературной полициклизацией / З. В. Геращенко, Я. С. Вы-
годский, Г. Л. Слонимский и др.// Высокомолек. соед.,  
А. – 1973.– Т.15. – № 8. – С. 1718–1730.  

15. Коршак, В. В. Синтез и свойства адамантансодер-
жащих растворимых полиимидов. Высокомолекулярные 
соединения / В. В. Коршак, С. С. Новиков, С. В. Виногра-
дова, А. П. Хардин, Я. С. Выгодский, И. А. Новаков,  
Б. С. Орлинсон, С. С. Радченко. – Б. – 1979. – Т. 21. – № 4. – 
С. 248–252. 

16. Стил, Д. К. Мономеры для поликонденсации / 
Д. К. Стил, Т. В. Кемпбелл ; пер. с англ. под ред. 
В. В. Коршака. – М. : Мир, 1976. – 632 с. 
 

REFERENCES 

 
1. Matsumoto, T. Soluble and colorless polyimides from 

bicycle[2.2.2]octane-2,3,5,6-tetracarboxylic-2,3:5,6-dianhyd-
ryde / T. Matsumoto, T. Kutosaki // Macromolecules. – 1997. – 
№ 30. – Р. 993-1000. 

2. Alvarado, M. Characterization of high-performance 
polyimides containing the bicyclo[2.2.2]oct-7-ene ring system / 
M. Alvarado, I. I. Harruna // International Journal of Polymer 
Analysis and Characterization. – 2005. – № 10. – P. 15-26. 

3. Matsumoto, T. Alicyclic polyimides based on bicyc-
lo[2.2.1]heptanes-2,3,5,6-tetracarboxylic 2,3;5,6-dianhydrides / 
T. Matsumoto, Sh. Kawabata, R. Takahashi // High Perfor-
mance Polymers. – 2006. – № 18. – P. 719-726. 

4. Structure-property relationships for partially aliphatic 
polyimides / S. V. Kumar [etc.] // Journal of Polymer Re-
search. – 2011. – Vol. 18. – P. 1111-1117. 

5. Effect of unsymmetrical spiro dianhydride structure on 
properties of fully aliphatic polyimides / H. Yu [etc.] // High 
Perfomance Polymers. – 2012. – Vol. 24, № 5. – P. 418-424. 

6. Organosoluble semi-alicyclic polyimides derived from 
3,4-dicarboxy-1,2,3,4-tetrahydro-6-tert-butyl-1-naphthalene suc-
cinic dianhydride and aromatic diamines: Synthesis, character-

ization and thermal degradation investigation / Y.-z. Guo [etc.] // 
Progress in Organic Coatings. – 2013. – Vol. 76. – P. 768-777. 

7. Origin of dielectric response and conductivity of some 
alicyclic polyimides / S. Ioan [etc.] // Polymer Engineering 
and Science. – 2013. – Vol. 53, № 6. – Р. 1253-1281. 

8. Pat. 5026823 USA, UPC C08G 69/26, C08G 69/42, 
C08G 63/00. Alicyclic polyimides and a process for making 
the same / J. D. Summers, T. O. Jeanes ; assignee the Dow 
Chemical Company. – № 07/406677 ; filed 12.09.1989 ; pub-
lished 25.06.1991. 

9. Pat. 6100365 USA, UPC C08G 73/10, C08G 69/28, 
C08L 79/08. Soluble polyimide resin, process for preparing 
the same, and polyimide resin solution composition / T. Mat-
sumoto, T. Kurosaki, S. Irie, M. Kudo, Y. Ito, M. Kaneko. – 
№ 09/125852 ; filed 12.04.1999 ; published 08.08.2000. 

10. Pat. 7906611 B2 USA, UPC C08G 73/10, 528/310, 
528/335, 528/322. Polyamic acid and polyimide / H. Suzuki, 
T. Tamura, K. Ohmori ; assignee Nissan Chemical Industries, 
Ltd. – № 12/295705 ; filed 28.02.2007 ; published 15.03.2011. 

11. Sintez i issledovanie svoystv ariladamantilsoderzhas-
chih diaminov / I. A. Novakov, B. S. Orlinson, T. Yu. Sima-
kova // Himiya i tehnologiya elementoorganicheskih mono-
merov i polimernyih materialov: sb. nauch. tr. / VolgGTU. – 
Volgograd, 1994. – S. 30-35. 

12. Sintez i issledovanie novyih zhirnoaromaticheskih 
adamantansoderzhaschih diaminov: [obzor] / I.A. Novakov, 
B.S. Orlinson, E.N. Savelev, R.V. Brunilin // Uspehi v 
neftehimicheskom sinteze polifunktsionalnyih aromaticheskih 
soedineniy. Ser. Panorama sovremennoy himii Rossii: sb. 
obzornyih statey. - M.: Himiya, 2005. - C. 291-310. 

13. Pat. 2405766 RF, MPK C 07 C 209/36, C 07 C 
209/48, C 07 C 211/49. Sposob polucheniya proizvodnyih 2-
(aminometil)-3-fenil-bitsiklo[2.2.1]geptanov / I.A. Novakov, 
E.A. Potaenkova, E.N. Savelev, S.A. Gutsol, E.N. Savelev, 
B.S. Orlinson, R.V. Brunilin, E.A. Potaenkova, M.B. Nav-
rotskiy, S.A. Gutsol; GOU VPO VolgGTU. - 2010. 

14. O kinetike obrazovaniya poliimidov vyisokotempera-
turnoy politsiklizatsiey / Geraschenko Z. V., Vyigodskiy Ya. S., 
Slonimskiy G. L. i dr.// Vyisokomolek. soed., A. – 1973.– 
T.15. – N 8. – S. 1718 – 1730.  

15. V.V. Korshak, S.S. Novikov, S.V. Vinogradova, A.P. 

Hardin, Ya.S. Vyigodskiy, I.A. Novakov, B.S. Orlinson, S.S. 

Radchenko Sintez i svoystva adamantansoderzhaschih rastvo-
rimyih poliimidov. Vyisokomolekulyarnyie soedineniya,  
B.-1979.-T.21.-N4.-s.248-252. 

16. Stil, D. K. Monomeryi dlya polikondensatsii / D. K. Stil, 
T. V. Kempbell. Per. s angl. pod red. V. V. Korshaka – M.: 
Mir, 1976. – 632 s. 

  
 

I. A. Novakov, B. S. Orlinson, E. N. Saveliev, R. V. Brunilin, 

E. A. Potayonkova, E. V. Volkova, D. P. Tarakanov 
 

CAGE DIAMINES – PERSPECTIVE MONOMERS  

FOR POLYCONDENSATION POLYMERS 
 

Volgograd State Technical University 
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Исследовано дифторметилирование синглетным дифторкарбеном (генерировали in situ действием на 
дифторхлорметан гидроксида калия в диметилформамиде) производных тиобарбитуровой кислоты с полу-
чением производных 2-тиоксодигидроксопиримидин-4,6 (1H,5H)-дионов. 

Ключевые слова: 6-метилурацил, тиобарбитуровая кислота, дифторкарбен, тиоурацил. 
 
Реакция дифторметилирования 6-метил-2-

тиоксо-2,3-дигидропиримидин-4(1Н)-она дифтор-
хлорметаном проводилась в жестких условиях в 
среде безводного диметилформамида (ДМФА) 
при 100–110 °С. Необходимый для проведения 
этой реакции дифторкарбен был получен in situ 

по реакции дифтор(хлор)метана с KOH в безвод-
ном ДМФА. Было установлено, что в этих усло-
виях реакция идет по двум направлениям – с об-
разованием 1-(дифторметил)-6-метил-2-тиоксо-
2,3-дигидропиримидин-(1Н)-она (I) и 4-(дифтор-
метокси)-6-метил-2-пиримидинтиола (II) [1-14]: 

 

N
H

NH

N

NH

N

N

H3C S

O

H3C S

O

H3C SH

O

F

F

F F

+
CHF2Cl

KOH, DMF
100-1100C

(31%) (21%)  
                                                                                            I                                                        II 
 
Реакция взаимодействия 6-метил-2-тиоура-

цила с синглетным дифторкарбеном, генериро-
ванным в результате щелочного сольволиза 
дифтор-(хлор)метана, была выбрана нами в ка-
честве модельной для изучения основных зако-
номерностей данного процесса. По выходам 
продуктов О- и N-дифторметилирования опре-
делялось оптимальное время подачи дифтор-
(хлор)метана в раствор исходного соединения, 
соотношение 6-метил-2-тиоурацила и гидро-
ксида калия – компонента источника дифтор-
карбена, присутствие водоотнимающего агента 
оксида кальция. Было установлено, что опти-
мальное время проведения реакции 20–25 мин, 
дальнейшее дифторметилирование приводит  
к снижению выхода продуктов реакции. Это 
можно объяснить тем, что если образование 
дифторкарбена происходит на поверхности ос-
нования в системе твердое основание – органи-
ческая фаза, то образующийся в результате ге-

нерирования дифторкарбена хлорид калия бло-
кирует поверхность твердого основания, что 
обусловливает торможение химической реак-
ции. Если карбен генерируется в объеме орга-
нической фазы, то образующаяся вода способ-
ствует обновлению поверхности, но возможен 
щелочной гидролиз продуктов дифторметили-
рования, который также снижает выход. Моле-
кулы воды являются хорошими ловушками ди-
фторкарбена, в результате этой конкурентной 
реакции образуются оксид углерода (II) и фор-
миат-анион. Была предпринята попытка ис-
ключить воду в реакционной системе введени-
ем водоотнимающего агента – оксида кальция. 
Найдено, что присутствие CaO не влияет на 
выход продуктов. При увеличении соотно-
шения 6-метил-2-тиоурацил: КОН более чем  
в 5 раз наблюдается сильный разогрев реакци-
онной смеси, что сопровождается осмолением 
реакционной массы. 

_________________________ 

© Рахимов А. И., Каменева И. Ю., 2017 
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Индивидуальность и чистота полученных 
веществ была установлена методом ТСХ. Для 
подтверждения состава и химической структуры 
были использованы методы элементного, ЯМР 
1Н-, ИК-спектрального анализа. Значения выхо-
дов, физико-химические свойства, данные ИК-  
и 1Н-ЯМР- спектров представлены в таблице. 

Для оценки причин селективности протекания 
реакции, с образованием O- и N-дифторпроиз-
водных, были проведены квантово-химические 
расчеты электронного и геометрического строе-
ния реагентов, переходного комплекса и про-
дуктов реакции. Был выполнен поиск энергети-
чески наиболее выгодного пути реакции. 

 
Выходы, свойства, ЯМР 1Н и ИК- спектры соединений I, II 

 

Брутто-формула C6H6F2N2OS C6H6F2N2OS 

Выход продукта, % 31 21 

Т пл., °С 200–202 60-62 

Rf (элюент, тип пластин) 0.64 
(А) а 

0.64 
(А) а 

H1-спектр, δ , м.д., J (Гц) 
(DMSO-d6) 

1.9 с (3Н, CH3), 5.48 с (1Н, С5Н),  
7.79 т (1Н, CHF2, J 56.7 Гц),  

8,42 уш. с (1Н, N3Н) 

2.16 с (3Н, CH3), 2,97 с (1Н, SH),  
6.32 с (1Н, С5Н), 7.88 т  
(1Н, CHF2 , J 55.5 Гц) 

ИК-спектр, см-1 1120 (C=S),1210 (C-F) 
1714 (C=O), 2848 (NH) 

1120(arC-O-alC),1204 (C-F), 
472,1594 (C-S),2920 (NH) 

 

П р и м е ч а н и я : Элюент: А- Et2O - EtOH ( 20:1, по объему).  
                                 Марка пластин: а- Silufol UV- 254 

 
Все расчеты выполнялись в приближении 

изолированной молекулы в газовой фазе кван-
тово-химическим полуэмпирическим методом 
АМ1. В качестве реагентов рассмотрены тио-
урацил и дифторкарбен. 

Полная энергия E0, кКал/моль, диполь- 
ный момент D, dB: дифторкарбен E0 = –25305.8, 
D = 0.51 dB, тиоурацил (-NH): E0 = –38077.3,  
D = 5.22 dB, тиоурацил (-OH): E0 = –38067.3,  
D = 6.09 dB. 

 

 
Двухвалентный атом углерода синглетного 

карбена находится в sp
2-гиб ридном состоянии, 

оба электрона расположены на sp2-гибpиднoй ор-
битали, р-орбиталь свободна, валентный угол  
F-С-F для дифторкарбена, равный 106o, хорошо 
согласуется с синглетной формой. Распределение 
электронной плотности в молекуле 6-метил-2-
тиоурацила показывает, что отрицательный заряд 
на атоме кислорода выше, чем на атомах азота N3 

(-0.32), N1(-0.27). На атоме серы сосредоточен по-
ложительный заряд (0.16). Таким образом, ме-
тильная группа в 6-положение  гетероцикла сво-

им –I-эффектом уменьшает заряд на атоме N1, 
центрами электрофильной атаки 6-метил-2-
тиоурацила являются атомы кислорода и азота  
в 3-положение гетероцикла, в случае зарядового 
контроля реакции. Образование продукта О-диф-
торметилирования не противоречит зарядовому 
контролю алкилирования (приведены энергети-
ческие барьеры реакции алкилирования (А) и ди-
алкилирования (В) реакции. Происходит внедре-
ние в связь О-H синглетного дифторкарбена (см. 
рисунок а) (↑↓CF2), индекс А в связь N1-Н, индекс 
С соответствует реакции внедрения.  
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                                               a                                                                                                б 

 

Схема внедрения дифторкарбена: 
а – по связи N-Н; б – по связи О-Н 

 
Локальный энергетический минимум на 

кривой В соответствует переходному трехцен-
тровому состоянию. Индекс А связан с атакой 
синглетного дифторкарбена ↑↓CF2 по связи N 3-
Н, а индекс В – со связью О-H (см. рисунок б). 

Результаты расчета показывают, что энерге-
тический барьер реакции внедрения дифторкар-
бена по связи N1-H не превышает 198 кДж/моль. 
Когда частица дифторкарбена внедряется по 
связи O-H, энергетический барьер не превыша-
ет 181кДж/моль, а продукты реакции характе-
ризуются меньшим значением полной энергии, 
чем реагенты. Таким образом, наиболее реак-
ционноспособными центрами молекулы 6-ме-
тил-2-тиоурацила являются атом кислорода  
и атом азота в 1-положение гетероцикла, что 
согласуется с результатами эксперимента. 
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Исследовано полифторалкилирование полифторалкилхлорсульфитами фенолов в присутствии триэти-
ламина и установлена возможность синтеза С-полифторалкилфенолов и О-полифторалкиловых эфиров. 

Ключевые слова: фенол, полифторалкилхлорсульфит, триэтиламин, полифторалкилфенол, полифторал-
киловый эфир фенола. 

 

Известно, что полифторалкилхлорсульфиты 
являются эффективными полифторалкили-
рующими агентами для алифатических и цик-
лических спиртов [1, 2]. В данной работе рас-
смотрена возможность полифторалкилирования 
фенолов полифторалкилхлорсульфитами. В от-

личие от известного метода [3],  было установ-
лено, что возможно алкилирование как в аро-
матическое кольцо, так  и по гидроксильной 
группе. Так, при проведении реакции в пентане 
или гексане выделен только один продукт – по-
лифторалкиловый эфир фенола: 

 

OH

H(CF
2
CF

2
)CH

2
OS(O)Cl

NEt
3

NHEt
3
Cl

+
OCH2(CF2CF2)nH

 
 
В случае проведения реакции в хлороформе 

кроме эфира был выделен еще один продукт, 
имеющий более высокую температуру и даю-
щий фиолетовую окраску с хлоридом железа 
(III). Мы предположили, что это продукт пере-

группировки полифторалкильной группы эфира 
в ядро бензола (такая перегруппировка извест-
на для алкилфениловых эфиров и протекает  
в присутствии хлорида алюминия или хлорида 
цинка): 

 

OCH2(CF2CF2)nH

NEt
3,
t0C

OH

OCH
2
(CF

2
CF

2
)
n
H

 
 

Свойства полученных веществ приведены  
в таблице. 

 
Свойства полученных веществ 

 

Продукт реакции 
Т.кип, 

°С/мм.рт.ст. 
d4

20 nD
20 

PhOCH2CF2CF2H 53/3 1,4378 1,3705 

PhOCH2(CF2CF2)2H 110/4 1,5760 1,4050 

o-HO-Ph- CH2(CF2CF2)2H 130/4 1,5618 1,4130 

 
Строение полученных веществ подтвер-

ждено методами ИК-, ПМР-спектроскопии. 

В ИК-спектрах полифторированных эфиров 
для системы связей С-О-С характерна интен-
сивная узкая полоса в области 1370–1150 см-1, 
метиленовые и метильные группы проявляются 
в области 2880–2980 см-1. 

ПМР-спектры полифторированных эфиров 
характеризуются наличием триплета триплетов 
в области 5,8–6,1 м.д., соответствующего про-
тону группы СF2H, триплета в области 4,2–4,5 
м.д. (сигнал протонов метиленовой группы)  
и мультиплета в области 6.8–7.4 м.д. (протоны 
бензольного кольца), в спектре 2-(1,1,5-тригид-
роперфтопентил)фенола сигнал протона гидро-
ксильной группы - триплет в области 1,22м.д. 

_________________________ 

© Рахимов А. И., Мирошниченко А. В., Вострикова О. В., 2017 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры веществ снимали на приборе 
Spekord – M82. Спектры ЯМР 1Н регистрирова-
лись на приборе Mercury-300, рабочая частота 
300МГц, внутренний стандарт – тетраметил-
силан. 

Для синтеза были использованы полифто-
рированные спирты-теломеры, фенол, триэти-
ламин, все реактивы квалификации «хч». В ка-
честве растворителей использовали хлороформ, 
гексан, пентан. Растворители для синтезов 
очищали обычными методами [4]. 

4.94г (0.052моль) фенола смешали с 5.3 г 
(0.052 моль) триэтиламинав 20 мл хлороформа, 
охладили до – 5 °С и, поддерживая температуру, 
порциями добавляли раствор 16.5г (0.052 моль) 
1,1,5-тригидроперфторпентилхлорсульфита  
в 15 мл хлороформа. После смешения реаген-
тов температуру реакционной смеси повышали 
до 20 °С и выдерживали 5 часов. Растворитель 
отогнали, выпавшую соль – гидрохлорид три-
этиламмония, отделяли фильтрованием, про-
дукты перегоняли в вакууме. Получили 2.89 г 
17.9 % 1-фенокси-1,1,5-тригидроперфторпента-

на и 4.39 г, 27.2 % 2-(1,1,5-тригидроперфторпен-
тил)фенола. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 
1. Рахимов, А. И. Новый метод синтеза полифториро-

ванных простых эфиров / А. И. Рахимов, А. В. Налесная, 
О. В. Вострикова // ЖОХ. – 2004. – Т. 74, вып. 4. – С. 693–694. 

2. Рахимов, А. И. Полифторалкилхлорсульфиты – но-
вые полифторалкилирующие агенты / А. И. Рахимов,  
О. В. Вострикова // Журнал прикладной химии. – 2002. – 
Т. 75, вып. 7. – C. 1185–1188. 

3. Шелудько Е. В., Калибабчук Н. Н. // ЖОрХ. – 1970. – 
Т.15, вып. 8. – С. 1661–1665. 

4. Титце, Л. Препаративная органическая химия /  
Л. Титце, Т. Айхер. – М.: Мир, 1998. – 670 с. 

 
REFERENCES 

 
1. Raximov A. I., Nalesnaya A.V., Vostrikova O.V. No-

vy'jmetodsintezapoliftorirovanny'xprosty'xe'firov// ZhOX, 
2004. T.74, vy'p.4, S.693-694. 

2. Raximov A. I.,Vostrikova O.V. Poliftoralkilxlorsul'fity' – 
novy'epoliftoralkiliruyushhieagenty' // Zhurnalprikladnojximii. – 
2002. – T. 75, vy'p. 7. – C. 1185-1188. 

3. Shelud'ko E.V., Kalibabchuk N.N.// ZhOrX, 1970. - 
t.15 ,vy'p. 8. – S.1661-1665. 

4. Titce L., AjxerT. Preparativnayaorganicheskayaximiya. 
M.: Mir, 1998. – 670s. 

 
A. I. Rakhimov, A. V. Miroshnichenko, O. V. Vostrikova  

 

SPECIFIC POLYFLUOROALKYLATION PHTNOLS BY POLYFLUOROCHLOROSULFITES 
 

Volgograd StateTechnical University 
 

Abstract. Polyfluoroalkylation of polyfluoroalkylchlorosulphites of phenols in the presence of triethylamine has 
been investigated and the possibility of synthesizing C-polyfluoroalkylphenols and O-polyfluoroalkyl ethers. 

Keywords: phenol, polyfluoroalkylchlorosulphite, triethylamine, polyfluoroalkylphenol, polyfluoroalkyl phenol ether. 
 
 

УДК 547.64:544.183.26 
 

В. А. Бабкин
1
, Д. С Андреев

1
, Е. А. Тарасов

1
, Р. Г. Федунов

2
,  

Н. Г. Лебедев
2
, Г. Е. Заиков

3
, А. И. Рахимов

4
, Н. А. Рахимова

4 

 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 1,12-БЕНЗПЕРИЛЕНА,  
2,3 БЕНЗПЕРИЛЕНА И ПЕРИЛЕНА В РАМКАХ  

МОЛЕКУЛЯРНОЙ НЕЛИНЕЙНОЙ МОДЕЛИ ГРАФЕНА МЕТОДОМ MNDO 
 

1 Себряковский филиал Волгоградского государственного технического университета 
2 Физико-технический институт Волгоградского государственного университета 

3 Институт биохимической физики РАН 
4 Волгоградский государственный технический университет 

 

E-mail: organic@vstu.ru 
 

Впервые выполнен квантово-химический расчет молекул 1.12-бензперилена, 2,3 бензперилена и пери-
лена методом MNDO с оптимизацией геометрии по всем параметрам стандартным градиентным методом  
в рамках молекулярной нелинейной модели графена. Получено оптимизированное геометрическое и элек-
тронное строение этих соединений. Теоретически оценена кислотная сила (рКа = 33) исследуемых графенов. 
Установлено, что молекула 1.12-бензперилена, 2,3 бензперилена и перилена относятся к классу очень сла-
бых кислот (pKa>14).   
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Введение 
 

Графен – двумерная аллотропная модифи-
кация углерода [1–2]. Очевидно, что существу-
ют линейные и нелинейные структуры графе-
нов, представляющие собой различные воз-
можные комбинации соединений гексагонов. 
Линейные графены представляют собой раз-
личное количество соединенных между собой 
гексагонов, разположеных в одной плоскости  
в одну линию. Первые квантохимические рас-
четы различными методами в рамках молеку-
лярной модели  некоторых линейных графенов 
с целью получения новых закономерностей на 
электронном наноуровне и, в частности, энер-
гии верхней занятой молекулярной орбитали 
(Евзмо) и энергии нижней свободной (Енсмо) 
изучаемых объктов в зависимости от количеств 
гексагонов в модели был выполнены в работах 
[3–4], что позволит оценить их электронную 
проводимость, а в конечном счете, выяснить их 
отношения к диэлектрикам или полупроводни-
кам. Очевидно, аналогичную задачу можно по-
ставить и для нелинейных графенов – различ-
ных соединения гексагонов, расположенных не 
в одну линию, и, в частности, молекул 1,12-
бензперилена, 2,3 бензперилена и перилена [5] 
как представляющих собой  характерный при-
мер таких графенов, состаящих из 5 и 6 гекса-
гонов. В связи с этим целью настоящей работы 
является квантово-химический расчет перечис-
ленных вышеперечисленных графенов в рамках 
молекулярной модели. 

 
Методическая часть 

 

Для квантово-химического расчета 1.12-
бензперилена, 2,3 бензперилена и перилена в 
рамках молекулярной  модели графена был вы-
бран метод MNDO, который достаточно хоро-
шо воспроизводит энергетические характери-
стики молекул [6]. Оптимизация геометрии 
изучаемых моделей проводилась по всем пара-
метрам стандартным градиентным методом, 
встроенным в Firefly[7], который частично ос-
нован на исходном коде GAMESS (US) [8],  
в приближении изолированной молекулы  
в газовой фазе. Кислотная сила исследуемых 
молекул оценивалась по формуле рКа=42.11–
147.18qmax

H+[9] (где qmax
H+  – максимальный за-

ряд на атоме водорода, рКа – универсальный 
показатель кислотности) Для визуального 
представления модели молекулы использова-
лась известная программа MacMolPlt[10]. 

Результаты расчетов 
 

Оптимизированное геометрическое и элек-
тронное строение, общая энергия (Е0) и элек-
тронная энергия (Еэл) энергии верхней занятой 
молекулярной орбитали (Евзмо) и энергии 
нижней свободной (Енсмо) и энергия Хартри 
(ЕΣ) как критерий электроной проводимимости 
молекул 1,12-бензперилена, 2,3 бензперилена  
и перилена, полученные методом MNDO, и по-
казаны на рис. 1–3 и в табл. 1–4. Используя 
формулу рКа=42.11–147.18qmax

H+ [9] (qmax
H+ =  

= +0.061 – максимальный заряд на атоме водо-
рода одинаковый для всех трех моделей, рКа-
универсальный показатель кислотности см. 
табл. 1) находим значение кислотной силы рав-
ное рКа = 33. 

 

 
 

Рис. 1. Оптимизированное геометрическое и электронное 
строение молекулы 1,12-бензперилена 

(Е0= –287511 кДж/моль, Еэл= –2089156 кДж/моль, ЕВЗМО= 
= –766кДж/моль, ЕНСМО= –103кДж/моль,ЕΣ=663кДж/моль) 

 
 

 
 

Рис. 2. Геометрическое и электронное строение молекулы 
2.3-бензперилена 

(Е0= –2365377 кДж/моль, Еэл= –314816 кДж/моль, ЕВЗМО= 
= –754 кДж/моль, ЕНСМО= –110 кДж/моль, ЕΣ=644кДж/моль) 
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Рис. 3. Геометрическое и электронное строение молекулы перилена 
(Е0= –262826кДж/моль, Еэл= –1815405 кДж/моль, ЕВЗМО= –754 кДж/моль, ЕНСМО= –108кДж/моль, ЕΣ= –862кДж/моль) 

 
Таблица 1 

Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах молекулы 1.12-бензперилена 
 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом 
Заряды на атомах 

молекулы 

C(1)-C(2) 1.45 C(3)-C(2)-(1) 119 C(1) -0.039 

C(2)-C(3) 1.43 C(2)-C(1)-C(6) 121 C(2) -0.039 

C(3)-C(4) 1.45 C(1)-C(6)-C(5) 121 C(3) -0.006 

C(4)-C(5) 1.42 C(6)-C(5)-C(4) 119 C(4) -0.009 

C(5)-C(6) 1.44 C(5)-C(4)-C(3) 120 C(5) -0.030 

C(6)-C(1) 1.36 C(4)-C(3)-C(2) 119 C(6) -0.042 

C(5)-C(22) 1.43 C(5)-C(4)-C(13) 119 C(7) -0.016 

C(22)-C(32) 1.38 C(4)-C(13)-C(20) 119 C(8) -0.035 

C(32)-C(20) 1.43 C(13)-C(20)-C(32) 119 C(9) -0.063 

C(20)-C(13) 1.42 C(20)-C(32)-C(22) 120 C(10) -0.033 

C(13)-C(4) 1.44 C(22)-C(5)-C(4) 119 C(11) -0.016 

C(20)-C(19) 1.44 C(22)-C(5)-C(6) 121 C(12) -0.006 

C(19)-C(18) 1.36 C(32)-C(20)-C(19) 121 C(13) -0.009 

C(18)-C(17) 1.45 C(13)-C(20)-C(19) 119 C(14) -0.035 

C(17)-C(12) 1.43 C(20)-C(19)-C(18) 121 C(15) -0.063 

C(12)-C(11) 1.44 C(19)-C(18)-C(17) 121 C(16) -0.033 

C(11)-C(14) 1.4 C(18)-C(17)-C(12) 119 C(17) -0.039 

C(14)-C(15) 1.41 C(17)-C(12)-C(13) 119 C(18) -0.039 

C(15)-C(16) 1.38 C(18)-C(17)-C(16) 121 C(19) -0.042 

C(16)-C(17) 1.42 C(17)-C(16)-C(15) 120 C(20) -0.030 

C(12)-C(13) 1.45 C(16)-C(15)-C(14) 120 H(21) 0.058 

C(3)-C(7) 1.44 C(15)-C(14)-C(11) 121 C(22) -0.039 

C(7)-C(11) 1.47 C(14)-C(11)-C(12) 117 H(23) 0.059 

C(7)-C(8) 1.4 C(11)-C(12)-C(17) 120 H(24) 0.057 

C(8)-C(9) 1.41 C(12)-C(17)-C(16) 119 H(25) 0.061 

C(10)-C(2) 1.42 C(12)-C(13)-C(4) 119 H(26) 0.060 

C(1)-H(21) 1.09 C(13)-C(4)-C(3) 119 H(27) 0.057 

C(6)-H(23) 1.09 C(4)-C(3)-C(7) 120 H(28) 0.061 

C(22)-H(33) 1.09 C(3)-C(7)-C(11) 119 H(29) 0.060 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

24

Окончание табл. 1 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом 
Заряды на атомах 

молекулы 

C(32)-H(34) 1.09 C(7)-C(11)-C(12) 119 H(30) 0.058 

C(19)-H(31) 1.09 C(11)-C(12)-C(13) 120 H(31) 0.059 

C(18)-H(30) 1.09 C(14)-C(11)-C(7) 122 C(32) -0.039 

C(16)-H(29) 1.09 C(11)-C(7)-C(8) 122 H(33) 0.059 

C(15)-H(28) 1.09 C(7)-C(8)-C(9) 121 H(34) 0.059 

C(14)-H(27) 1.09 C(8)-C(9)-C(10) 120   

C(8)-H(24) 1.09 C(9)-C(10)-C(2) 120   

C(9)-H(25) 1.09 C(10)-C(2)-C(3) 119   

C(10)-H(26) 1.09 C(2)-C(3)-C(7) 120   

  C(3)-C(7)-C(8) 117   

  C(10)-C(2)-C(1) 121   

  C(6)-C(1)-H(21) 120   

  C(1)-C(6)-H(23) 120   

  C(32)-C(22)-H(33) 119   

  C(22)-C(32)-H(34) 119   

  C(20)-C(19)-H(31) 118   

  C(19)-C(18)-H(30) 120   

  C(17)-C(16)-H(29) 120   

  C(16)-C(15)-H(28) 120   

  C(15)-C(14)-H(27) 116   

  C(9)-C(8)-H(24) 116   

  C(10)-C(9)-H(25) 120   

  C(9)-C(10)-H(26) 119   

 
Таблица 2 

Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах молекулы 2.3-бензперилена 
 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом 
Заряды на атомах 

молекулы 

C(2)-C(1) 1,43 C(6)-C(1)-C(2) 120 C(1) -0.033 

C(3)-C(2) 1,43 C(1)-C(2)-C(3) 119 C(2) -0.046 

C(4)-C(3) 1,45 C(2)-C(3)-C(4) 119 C(3) -0.004 

C(5)-C(4) 1,39 C(3)-C(4)-C(5) 118 C(4) -0.019 

C(6)-C(5) 1,42 C(1)-C(6)-C(5) 120 C(5) -0.035 

C(6)-C(1) 1,37 C(4)-C(5)-C(6) 122 C(6) -0.065 

C(2)-C(10) 1,43 C(2)-C(1)-C(10) 120 C(7) -0.019 

C(10)-C(9) 1,37 C(6)-C(1)-H(21) 120 C(8) -0.035 

C(9)-C(8) 1,42 C(1)-C(6)-H(23) 120 C(9) -0.065 

C(8)-C(7) 1,39 C(2)-C(1)-H(21) 119 C(10) -0.033 

C(7)-C(3) 1,45 C(4)-C(5)-H(22) 122 C(11) -0.018 

C(7)-C(11) 1,48 C(2)-C(10)-H(26) 119 C(12) -0.001 

C(11)-C(12) 1,46 C(2)-C(10)-C(9) 120 C(13) -0.018 

C(11)-C(14) 1,38 C(10)-C(9)-C(8) 120 C(14) -0.019 

C(14)-C(15) 1,44 C(9)-C(8)-C(7) 122 C(15) -0.044 
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Окончание табл. 2 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом 
Заряды на атомах 

молекулы 

C(15)-C(16) 1,42 C(7)-C(3)-C(2) 119 C(16) -0.009 

C(16)-C(17) 1,46 C(7)-C3)-C(4) 121 C(17) -0.023 

C(17)-C(12) 1,43 C(3)-C(4)-C(13) 119 C(18) -0.036 

C(17)-C(18) 1,42 C(7)-C(11)-C(12) 119 C(19) -0.065 

C(18)-C(19) 1,38 C(12)-C(11)-C(14) 118 C(20) -0.036 

C(19)-C(20) 1,41 C(11)-C(12)-C(17) 119 H(21) 0.059 

C(20)-C(13) 1,4 C(14)-C(15)-C(16) 119 H(22) 0.056 

C(13)-C(4) 1,48 C(16)-C(17)-C(12) 120 H(23) 0.061 

C(1)-H(21) 1,09 C(16)-C(17)-C(18) 121 H(24) 0.056 

C(6)-H(23) 1,09 C(20)-C(19)-C(18) 120 H(25) 0.061 

C(5)-H(22) 1,09 C(13)-C(20)-C(19) 121 H(26) 0.059 

C(9)-H(25) 1,09 C(12)-C(13)-C(20) 118 H(27)  0.054 

C(8)-H(24) 1,09 C(17)-C(12)-C(13) 120 C(28) -0.038 

C(10)-H(26) 1,09 C(20)-C(19)-H(31) 119 C(29) -0.045 

C(14)-H(27) 1,09 C(19)-C(20)-H(32) 116 H(30) 0.058 

C(18)-H(30) 1,09 C(17)-C(18)-H(30) 121 H(31) 0.061 

C(19)-H(31) 1,09 C(11)-C(14)-H(27) 121 H(32) 0.057 

C(20)-H(32) 1,09 C(7)-C(8)-H(24) 122 C(33) -0.054 

C(16)-C(29) 1,43 C(8)-C(9)-H(25) 118 C(34) -0.058 

C(29)-C(33) 1,39 C(4)-(13)-C(20) 121 H(35) 0.057 

C(33)-C(34) 1,41 C(7)-C(11)-C(14) 121 H(36) 0.060 

C(34)-C(28) 1,38 C(8)-C(7)-C(11) 122 H(37) 0.062 

C(28)-C(15) 1,43 C(16)-C(17)-C(18) 121 H(38) 0.058 

C(29)-H(35) 1,09 C(15)-C(16)-C(29) 117   

C(33)-H(36) 1,09 C(16)-C(29)-C(33) 121   

C(34)-H(37) 1,09 C(29)-C(33)-C(34) 120   

C(28)-H(38) 1,09 C(33)-C(34)-C(28) 119   

  C(34)-C(28)-C(15) 120   

  C(28)-C(15)-C(16) 120   

  C(16)-C(29)-H(35) 120   

  C(29)-C(33)-H(36) 120   

  C(33)-C(34)-H(37) 119   

  C(15)-C(28)-H(38) 119   

 
Таблица 3 

Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах молекулы перилена 
. 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом 
Заряды на атомах 

молекулы 

C(2)-C(1) 1.43 C(6)-C(1)-C(2) 120 C(1) -0.033 

C(3)-C(2) 1.43  C(1)-C(2)-C(3) 119 C(2) -0.046 

C(4)-C(3) 1.45  C(2)-C(3)-C(4) 119 C(3) -0.003 

C(5)-C(4) 1.39  C(3)-C(4)-C(5) 118 C(4) -0.019 

C(6)-C(5) 1.42 C(1)-C(6)-C(5) 120 C(5) -0.035 
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Окончание табл. 3 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом 
Заряды на атомах 

молекулы 

C(6)-C(1) 1.37 C(4)-C(5)-C(6) 122 C(6) -0.065 

C(2)-C(10) 1.43 C(2)-C(3)-C(7) 119 C(7) -0.019 

C(10)-C(9) 1.37 C(6)-C(1)-H(21) 120 C(8) -0.035 

C(9)-C(8) 1.42 C(1)-C(6)-H(23) 120 C(9) -0.065 

C(8)-C(7) 1.39 C(2)-C(1)-H(21) 119 C(10) -0.033 

C(7)-C(3) 1.45 C(4)-C(5)-H(22) 122 C(11) -0.019 

C(7)-C(11) 1.48 C(2)-C(10)-H(26) 119 C(12) -0.003 

C(11)-C(12) 1.45 C(2)-C(10)-C(9) 120 C(13) -0.019 

C(11)-C(14) 1.39 C(10)-C(9)-C(8) 120 C(14) -0.035 

C(14)-C(15) 1.42 C(9)-C(8)-C(7) 122 C(15) -0.065 

C(15)-C(16) 1.37 C(7)-C(3)-C(2) 119 C(16) -0.033 

C(16)-C(17) 1.43 C(7)-C3)-C(4) 121 C(17) -0.046 

C(17)-C(12) 1.43 C(3)-C(4)-C(13) 119 C(18) -0.033 

C(17)-C(18) 1.43 C(7)-C(11)-C(12) 119 C(19) -0.065 

C(18)-C(19) 1.37 C(12)-C(11)-C(14) 118 C(20) -0.035 

C(19)-C(20) 1.42 C(11)-C(12)-C(17) 119 H(21) 0.059 

C(20)-C(13) 1.39 C(14)-C(15)-C(16) 120 H(22) 0.056 

C(13)-C(4) 1.48 C(16)-C(17)-C(12) 119 H(23) 0.061 

C(1)-H(21) 1.09 C(16)-C(17)-C(18) 120 H(24) 0.056 

C(6)-H(23) 1.09 C(20)-C(19)-C(18) 120 H(25) 0.061 

C(5)-H(22) 1.09 C(13)-C(20)-C(19) 122 H(26) 0.059 

C(9)-H(25) 1.09 C(12)-C(13)-C(20) 118 H(27) 0.056 

C(8)-H(24) 1.09 C(17)-C(12)-C(13) 119 H(28) 0.061 

C(10)-H(26) 1.09 C(20)-C(19)-H(31) 118 H(29) 0.059 

C(14)-H(27) 1.09 C(19)-C(20)-H(32) 115 H(30) 0.059 

C(15)H(28) 1.09 C(17)-C(18)-H(30) 119 H(31) 0.061 

C(16)-H(29) 1.09 C(15)-C(16)-H(29) 120 H(32) 0.056 

C(18)-H(30) 1.09 C(14)-C(15)-H(28) 118   

C(19)-H(31) 1.09 C(11)-C(14)-H(27) 122   

C(20)-H(32) 1.09 C(7)-C(8)-H(24) 122   

  C(8)-C(9)-H(25) 118   

  C(2)-C(10)-H(26) 119   

  C(4)-C(13)-C(20) 122   

  C(7)-C(11)-C(14) 122   

  C(8)-C(7)-C(11) 122   

  C(16)-C(17)-C(18) 120   

  C(1)-C(2)-C(10) 120   
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Таблица 4 

Общая энергия (Eo), максимальный заряд на атоме углерода (qmaxH+), кислотная сила (pKa),  
энергия высшая занятая молекулярной орбитали (EВЗМО ),  

энергия свободной молекулярной орбитали (EНСМО ) энергетическая зона (щель) (Eн ) 
 

Модель графена E0 (кДж/моль) qmax
H+ pKa EНСМО (кДж/моль) ЕВЗМО (кДж/моль) ЕН (кДж/моль//(эВ)) 

1.12-бензперилен -287511 0,061 33 -103 -766 663 (4,13) 

2,3 бензперилен -2365377 0,062 33 -110 -754 668 (4,16) 

перилен -262826 0,061 33 -108 -754 862 (5,4) 

 
Кроме того, из табл. 4 видно, что добавле-

ние в полициклический углеводород одного 
гексогона уменьшает энергию Хартри на 194–
199 кДж/моль или на 1,24–1,27 эВ.  

 

Заключение 
 

Таким образом, нами впервые выполнен 
квантово-химический расчет молекулы 2.3-
бензперилена методом MNDO. Получено оп-
тимизированное геометрическое и электронное 
строение этого соединения. Теоретически оце-
нена его кислотная сила рКа = 33. Установлено, 
что 1.12-бензперилена, 2,3 бензперелена и пе-
релена относится к классу очень слабых Н-кис-
лот (pKa>14). Добавление гексагонов в нели-
нейные графены весьма существенно влияет на 
энергию Хартри.  
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СИНТЕЗ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ ДИФЕНИЛОКСИДНЫЙ ФРАГМЕНТ 
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Синтезированы новые производные 1,2,4-оксадиазолов, полученные внутри молекулярной циклодегид-
ратацией амидоксимов нитрилов. Приведенные результаты являются базисом эффективных методик полу-
чения широкого ряда полифункциональных органических веществ, и позволяют расширить области их при-
менения за счет сочетания различных фармакофоров в молекуле. 

Ключевые слова: дифенилоксидный фрагмент, 3,5-дизамещенные-1,2,4-оксадиазолы, биологическая ак-
тивность, аутоиммунная активность. 

 

В продолжение наших работ по синтезу ге-
тероциклических производных дифенилоксида 
[1, 2], на основании компьютерного прогноза, 
выполненного с помощью программы PASS,  
и структурного сходства с референсными препа-
ратами, такими как «либексин» и «оксоламин» – 
антитузивные препараты, «проксодолол» – эф-
фективный Р-адреноблокатор, «ирригор» – ко-
ронарный вазодилятор и местный анестетик [3, 
4], нами были синтезированы новые производ-
ные 3,5-дизамещенных-1,2,4-оксадиазолов. 

Производные 1,2,4-оксадиазолов могут при-
меняться в качестве синтонов для получения ле-
карственных препаратов для лечения аутоимун-
ных расстройств, рассеянного склероза, волчан-
ки, нейродегенеративных заболеваний, в качест-
ве агонистов целостности мембраны, агонистов 
тромбоцитарного фактора роста, а также для 
синтеза препаратов, обладающих противоар-
тритной, антидиабетической активностью.  

В связи с возможной высокой аутоиммун-
ной активностью полученных 3,5-дизамещен-
ных-1,2,4-оксадиазолов, по программе «PASS» 
был проведен вычислительный прогноз воз-
можного наличия различных видов биологиче-
ской активности. Результаты прогноза пред-
ставлены в таблице. Достаточно большое зна-
чение Pa– вероятность наличия активности –  
и низкое значение Pi– вероятность отсутствия 
активности – дают основания ожидать потен-
циальную аутоиммунную активность синтези-
рованных соединений. Если вид активности 
предсказан с вероятностью больше 0,7 (Ра>0,7), 
то такое соединение считается перспективным 
в проявлении данного вида активности. 

Из представленных в таблице данных вид-
но, что полученные производные 3,5-дизаме-
щенного-1,2,4-оксадиазола обладают высокой 
потенциальной аутоиммунной активностью. 

_________________________ 

© Попов Ю. В., Корчагина Т. К., Лобасенко В. С., Кассова Т. Ю., 2017 
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Результаты прогноза, выполненного в программе «PASS» 
 

№ Соединение Ра Рi Вид активности 

I 
3,5-ди-(3-феноксифенил)-1,2,4-
оксадиазол  

0.856 0.003 Transplant rejection treatment 

0.842 0.004 Autoimmune disorders treatment 

0.722 0.003 Systemic lupus erythematosus treatment 

0.703 0.004 Multiple sclerosis treatment 

0.740 0.048 Membrane integrity agonist 

II 
5-(3-феноксифенил)-3-фенил-1,2,4-
оксадиазол 

0.898 0.003 Transplant rejection treatment 

0.876 0.004 Autoimmune disorders treatment 

0.790 0.004 Multiple sclerosis treatment 

0.752 0.003 Systemic lupus erythematosus treatment 

0.713 0.017 Complement factor D inhibitor 

III 
5-(3-феноксифенил)-3-(тиофен-2-ил)-
1,2,4-оксадиазол 

0.824 0.005 Complement factor D inhibitor 

0.738 0.005 Neurodegenerative diseases treatment 

0.735 0.005 Autoimmune disorders treatment 

0.706 0.004 Transplant rejection treatment 

IV 
3-(2-хлорпиридин-3-ил)-5-(3-
феноксифенил)-1,2,4-оксадиазол 

0.759 0.005 Anxiolytic  

0.739 0.004 Transplant rejection treatment 

0.706 0.006 Autoimmune disorders treatment 

 
3,5-дизамещенные-1,2,4-оксадиазолы (I–IV) 

получены нами  впервые однореакторным син-
тезом, который состоит из двух этапов: на пер-
вом этапе идет образование амидоксима соот-
ветствующего нитрила, на втором этапе проис-

ходит взаимодействие амидоксима нитрила  
и хлорангидрида кислоты с образованием цик-
ла 1,2,4-оксадиазола внутримолекулярной цик-
лодегидратацией[5]. 

 

 
 

R1 = C6H5OC6H4 (I,II, III,IV). 
R2 = C6H5OC6H4(I), C6H5 (II), C4H3S (III), C5H4NCl (IV) 

 
Структура полученных соединений под-

тверждена методами хроматомасс-, ИК- и 
ЯМР-1Н-спектроскопии. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры зарегистрированы на приборе 
«SPEKORD» M 82, «PERKIN-ELMER». Спек-
тры твердых веществ снимали в вазелиновом 
масле, призмы из NaCl или KBr.  

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе 
«VarianMercury 300BB». Внутренний стандарт – 
гексаметилдисилоксан. Растворитель (DMSO-d6). 

Хроматомасс-спектральный анализ прово-
дили на приборе «Varian МАТ-11». Спектры 

сняты при ионизирующем напряжении 70 эВ  
и токе эмиссии катода 240 мкА. Система впуска – 
непосредственный ввод образца в ионизацион-
ную камеру. 

3,5-(3-Дифеноксифенил)-1,2,4-оксадиазол 
(I). Раствор 3 г (15 ммоль) 3-феноксибензонит-
рила в 4 мл ДМФА прибавляли при перемеши-
вании к 1.338 г (19 ммоль) суспензии гидро-
хлорида гидроксиламина и 4.897 г (23 ммоль) 
K3PO4 в 7 мл ДМФА. После перемешивания  
в течение 1 часа при 90 °C прикапывали 3.577 г 
(15 ммоль) хлорангидрида 3-феноксибензойной 
кислоты. После перемешивания в течение часа 
при 110 °С реакционную смесь выливали в 50 мл 
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ледяной воды. После фильтрации полученные 
твердые вещества перекристаллизовывали из 
95 % этанола. Выход 2.88 г (96 %). Белые кри-
сталлы, Тпл = 241 °C. ИК спектр, ν, см–1:669.2, 
734.2, 792.7, 806.1, 842.5, 934.8, 1065.1, 1099.3, 
1240.8, 1242.5, 1294.3, 1383.5, 1452.2, 1479.4, 
1630.4, 1642.9, 2359.5, 2898.9, 2962.1. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.10-7.77 м (9H, C6H5OC6H4), 
6.93-8.04 м (9H, C6H5OC6H4). Масс-спектр,m/z 
(Iотн, %): 406 (100) [М]+, 407 (14), 367 (23), 211 
(16), 105 (11), 77 (14), 51 (10). Соединения II-
IVполучены аналогично. 

5-(3-Феноксифенил)-3-фенил-1,2,4-окса-
диазол (II). Выход 2.25 г (75%). Белые кри-
сталлы,Тпл = 223 °C. ИК спектр, ν, см–1:669.3, 
698.9, 715.2, 830.5, 835.9, 989.9, 1067.9, 1248.7, 
1286.9, 1327.3, 1469.3, 1472.3, 1599.7, 1637.4, 
2347.0, 2901.1, 2962.1. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
 7.41 т (1H, CH), 7.51 д (2H, 2CH), 7.14-7.82 м 
(9H, C6H5OC6H4), 7.87 д (2H, 2CH). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 314 (100) [М]+, 315 (24), 
211 (12), 105 (11), 77 (14), 51 (10). 

5-(3-Феноксифенил)-3-(тиофен-2-ил)-1,2,4- 
оксадиазол (III). Выход 1.86 г (62%). Белые 
кристаллы,Тпл=215 °C. ИК спектр, ν, см–1:669.3, 
695.9, 715.2, 745.3, 842.5, 845.7, 1002.6, 1057.9, 
1248.7, 1293.9, 1313.1, 1459.3, 1462.3, 1589.7, 
1667.4, 2901.1, 2962.1, 3125.4.Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 7.17 т (1H, CH), 7.69 д (1H, CH), 7.12-
7.78 м (9H, C6H5OC6H4), 7.85 д (1H, CH). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 314 (100) [М]+, 315 (24), 
211 (12), 105 (11), 77 (14), 51 (10). 

3-(2-Хлорпиридин-3-ил)-5-(3-феноксифе-
нил)-1,2,4-оксадиазол (IV).Выход 2.1 г (70 %). 
Белые кристаллы,Тпл=235 °C.ИК спектр, ν, см–

1:637.3, 675.9, 705.2, 750.3, 826.5, 853.7, 1102.6, 
1157.9, 1348.7, 1463.4, 1573.4, 1637.4, 2851.1, 
2862.8. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.622 т (1H, 
CH), 7.101 – 7.881 м (9H, C6H5OC6H4), 8.008 д 
(1H, CH), 8.14 д (1H, CH). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 349 (100) [М]+, 351 (39) [M]+1, 211 (18), 
77 (10), 51 (12). 
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SYNTHESIS OF BIOLOGICALLY ACTIVE HETEROCYCLIC  
COMPOUNDS CONTAINING THE DIPHENYLOXIDE FRAGMENT 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. New derivatives of 1,2,4-oxadiazoles obtained by intramolecular cyclodehydration of amidoximes of 
nitriles have been synthesized. These results are the basis of effective methods for obtaining a wide range of 
polyfunctional organic substances, and allow expanding their application by combining different pharmacophore 
molecules in the molecule. 
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Синтезированы новые амидразоны, содержащие дифенилоксидный фрагмент, реакцией бутилового эфи-
ра N-(замещенной)-3-феноксифенилкарбоксимидовой кислоты с 2,4-динитрофенилгидразином. Установлена 
фармакологическая активность новых 2,4-динитрофенилгидразин-N-(замещенных)-3-феноксифенилкарбо-
ксимидовой кислоты. 

Ключевые слова: дифенилоксид, N-замещенный, имидат, амидразон, фармакологическая аквтиность. 
 
Длительные исследования, проводимые на 

кафедре ТОНС, показали, что соединении раз-
личных классов, содержащие дифенилоксид-
ный фрагмент, являются перспективными ве-
ществами, проявляющими медико-биологиче-
скую активность. Производные гидразонов на-
ходят широкое применение в синтетической  
и аналитической химии [1]. Описано также их 
применение в качестве пластификаторов и ста-
билизаторов полимеров [2]. Но самым ценным 
свойством этих соединений является высокая 
физиологическая активность. Среди них найде-
ны гербициды, нематоциды, фунгициды и ре-
гулятор роста растений. У замещенных гидра-
зонов обнаружена спазмолитическая актив-
ность, активность против лейкемии, саркомы  
и других злокачественных новообразований  
и обладают гипотензивным действием [3, 4].  
У гидразонов также наблюдается анальгетиче-
ская и противоспалительная активность [5, 6]. 

Их используют также при лечении шизофре-
нии, проказы и других заболеваний [7]. Так, 
например, Прокарбазин (N-(1-Метилэтил)-4-
[(2-гидразино)метил]бензамид) и Дакарбазин 

(5-(3,3-Диметил-1-триазенил)-1H-имидазол-4-кар-
боксамид), оказывают противоопухолевое, ци-
тостатическое, иммунодепрессивное и алкили-
рующее действие [8]. 

Из литературных данных известно, что  
N-замещенные имидаты склонны к реакциям 
замещения по эфирной группе, что позволяет 
синтезировать новые структуры. 

Для целенаправленного синтеза новых 
амидразонов, содержащих в своей структуре 
фрагмент дифенилоксида, в качестве исходных 
веществ были использованы бутиловые эфиры 
N-(замещенной)-3-феноксифенилкарбоксимидо-
вой кислоты (I), которые были синтезированы 
ранее, и 2,4-динитрофенилгидразин. Синтез осу-
ществляли по схеме: 

 

 
 

где R = -С3Н7 (II);  (III);  (IV). 
 
Реакцию проводили при температуре 55– 

60 °С в среде абсолютного этилацетата в тече-
ние 1,5–2 часов и мольном соотношении ими-
ноэфир: 2,4-динитрофенилгидразин = 1:1,2. 
Очищали N-замещенные гидразины перекри-
сталлизацией из соответствующего растворите-
ля (см. табл. 1). 

В ИК-спектрах синтезированных соедине-

ний отсутствует характеристическая полоса  
в области 1294–1070 см-1, что говорит о разру-
шении эфирной связи С-О-С. Появление полос 
поглощения в области 3490–3394 см-1 свиде-
тельствует об образовании связи N-Н в полу-
ченных амидразонах. Характеристические по-
лосы при 1654 см-1 и 1702 см-1 доказывают при-
сутствие соответственно связей C=N и C=O. 

_________________________ 
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В ЯМР 1Н-спектрах амидразонов протонам 
ароматических колец соотвествует мультиплет 
в области δ 6.92–8.06 м.д. Протон NH-группы 
проявляет себя в виде единичного сигнала с хи-

мическим сдвигом δ 1.85–4.05 м.д. Триплет  
в области δ 0.97–1.93 является представлением 
метильной группы.  

 
 

Таблица 1 

Данные ЯМР 1Н  и ИК-спектров амидразонов, содержащих дифенилоксидный фрагмент 
 

 

№ Соединение 
Сигналы спектров  

ЯМР 
1
Н, δ,м.д. 

Сигналы спектров 

ИК-спектров, ν,см-1 

IIa 
O C

N
C

O

NO2

NO2

H
NHN

H2
C

H2
C CH3

Выход 64 %. Тпл = 136–137 °С. Кристаллическое 
вещество бурого цвета. М=463 г/моль. Перекри-

сталлизован из абс. изопропилового спирта 

1,79 с (1Н, NH); 

4,05 с (1Н, NH); 

7,00-7,91 м (Ar); 

1,10-1,13 т (3Н, СН3); 

1,49-1,54 д (2Н, СН2); 

2,85-2,93 д (2Н, СН2) 

1610 (C=N); 

1701 (C=О); 

3390, 3250 (N-H) 

IIIb 
O C

N
C

O

C CH2

NO2

NO2

H
NHN

CH3

Выход 76 %. Тпл = 139–140 °С. Кристаллическое 
вещество бежевого цвета. М=461 г/моль.  

Перекристаллизован из абс. ЧХУ 

2,01 с (1Н, NH); 

3,98 с (1Н, NH); 

6,91-8,06 м (Ar); 

1,93-1,95 т (3Н, СН3); 

5,77-5,89 д (2Н, СН2) 

1620 (C=N); 

1709 (C=О); 

3412, 3235 (N-H) 

IVc 

O C

N C

NO2

NO2

NHHN

S

O

Выход 60 %. Тпл = 145–147 °С. Кристаллическое 
вещество бежевого цвета. М=481 г/моль.  

Перекристаллизован из абс. изопропилового спирта 

2,04 с (1Н, NH); 

3,89 с (1Н, NH); 

6,91-8,06 м (Ar) 

1625 (C=N); 

1698 (C=О); 

3395, 3200 (N-H) 

 
 
С помощью программы «PASS» был произ-

веден вычислительный прогноз возможного 
наличия различных видов фармакологических 
свойств. В системе «PASS» рассчитываются 
вероятности Ра и Рn принадлежности прогнози-

руемого вещества к классам соединений, про-
являющих и не проявляющих заданную актив-
ность; соединение считается активным, если  
Ра > Рn. Результаты прогноза описаны в табл. 2. 
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Таблица 2 

Результаты прогноза фармакологических свойств синтезированных соединений 
 

№ Соединение Ра Рn Вид активности 

IIa 
O C

N
C

O

NO2

NO2

H
NHN

H2
C

H2
C CH3

 

0,696 
0,585 
0,444 
0,388 
0,363 
0,366 

0,014 
0,057 
0,020 
0,043 
0,044 
0,049 

Лечение предраковых воспалений 
Противовирусная (Пикорнавирусы) 
Противотуберкулезная  
Антипротозойная (Трипаносома) 
Лечение хромоты 
Антибактериальная 

IIIb 
O C

N
C

O

C CH2

NO2

NO2

H
NHN

CH3

 

0,701 
0,696 
0,572 
0,440 
0,428 
0,390 
0,482 
0,490 

0,022 
0,054 
0,049 
0,027 
0,024 
0,027 
0,123 
0,138 

Антипротозойная (Трипаносома) 
Лечение предраковых воспалений 
Антиангинальная  
Кардиопротектор   
Противотуберкулезная  
Снимает раздражение кожи 
Ингибитор полипоропепсина 
Протектор мукомембраны 

IVc 
O C

N C

NO2

NO2

NHHN

S

O

 

0,749 
0,631 
0,408 
0,415 
0,392 
0,436 
0,383 

0,010 
0,017 
0,021 
0,033 
0,033 
0,084 
0,036 

Противоспалительная 
Антиангинальная  
Противоишемическая 
Кардиопротектор  
Противопаразитарная  
Противовирусная (Пикорнавирусы) 
Противотуберкулезная  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ИК-спектроскопия: приборы «SPEKORD» 
M 82, «PERKIN-ELMER» Спектры жидких ве-
ществ снимали в тонком слое (пленка), твердых 
веществ – в вазелиновом масле, призмы из 
NaCl или KBr. 

ЯМР 1Н-спектроскопия: Прибор «Varian Mer-
cury 300BB». Внутренний стандарт – гексаметил-
дисилоксан. Растворители – четыреххлористый 
углерод, дейтерированный хлороформ, дейтери-
рованный диметилсульфоксид (DMSO-d6).   

Методика изложена на примере взаимодей-
ствия бутилового эфира N-(бутироил)-3-фенок-

сифенилкарбоксимидовой кислоты и 2,4-динит-

рофенилгидразина. В реактор загружают 3,00 г 
(0,009 моль) бутилового эфира N-(бутироил)-3-
феноксифенилкарбоксимидовой кислоты (II)  
в абс. этилацетате. При перемешивании и ох-
лаждении водяной баней до 15–20 °С по каплям 
прибавляют 2,14 г (0,011 моль) 2,4-динитрофе-
нилгидразина. Затем реакционную массу вы-
держивают в течение 1 ч. После отгонки рас-
творителя масса закристаллизовывается. Про-
дукт очищают перекристаллизацией из абс. 
изопропилового спирта. Выход (соединения 
IIa) – 54 % [9].  

Соединения IIIb, IVc получены по анало-
гичной методике с выходами после перекри-

сталлизации из соответствующих растворите-
лей 50–80 %, физико-химические свойства гид-
разинов 3-ФБК (3-феноксибензойной кислоты) 
(IIa, IIIb, IVc) представлены в табл. 1. 
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Abstract. Novel amidrazones, containing dyphenyloxide fragment, were synthesized by the reaction of N-
substituted imidation on the 3-phenoxybenzoic acid basis, with aromatic hydrozines. The title compounds possess 
different types of the pharmacological activity. 

Keywords: diphenyloxide, N-substituted, imidate, amidrazones, pharmacological activity. 

 
 
 

УДК 547-304.7+542.973 
 

Ю. В. Попов, С. Е. Латышова, А. О. Панов, М. Ю. Плетнева 
 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ГИДРИРОВАНИЯ БЕНЗОНИТРИЛА  
В ПРИСУТСТВИИ ГЕТЕРОГЕННОГО НИКЕЛЕВОГО КАТАЛИЗАТОРА 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: tons@vstu.ru 
 

Гидрирование бензонитрила при катализе наночастицами никеля, нанесенными на носитель в реакторе 
вытеснения в газовой фазе или в системе газ–жидкость–твердый катализатор протекает при атмосферном 
давлении водорода с образованием дибензиламина и трибензиламина. Изучено влияние температуры и из-
бытка водорода на селективность образования продуктов. Показано, что помимо реакции гидрирования  
в изучаемых условиях протекают также реакции диспропорционирования и гидрогенолиза продуктов. 

Ключевые слова: катализ, никель, нитрилы, амины, гидрирование нитрилов. 
 

Гидрирование бензонитрила – один из ос-
новных промышленных способов получения 
бензиламина, дибензиламина, трибензиламина, 
применяемых как полупродукты в фармаколо-
гической и текстильной промышленности,  
а также для производства пластических масс. 
Варьируя параметры процесса и катализатор, 
можно сместить селективность в отношении 
одного из продуктов реакции.  

Так проводили газофазное гидрирование 
безонитрила на катализаторах Pd/C и Pd/Al2O3 

[1]. Основной продукт при проведении реакции 
на Pd/Al2O3-бензиламин, а при замене оксида 
алюминия на уголь селективность смещалась в 
сторону образования продукта гидрогенолиза 
бензонитрила – толуола. Процесс проводили 
при температуре кипения реакционной смеси, 
предварительно растворяя бензонитрил в 2-про- 

_________________________ 
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паноле. Конверсия в обоих случаях достига- 
ла 80 %.  

Изучалось гидрирование бензонитрила в га-
зовой фазе на катализаторе Cu/MgO [2]. Процесс 
проводили в при атмосферном давление 240 оС, 
при этом конверсия бензонитрила составила 98 % 
а селективность по бензиламину – 70 %.  

Гидрирование в жидкой фазе на Pd/C дает 
смесь бензиламина и трибензиламина. С исполь-
зованием в качестве растворителя октана, пре-
имущественно образуется бензиламин (63 %),  
а в бензоле – дибензиламин (63 %). 

Известно, что с 80 %-ным выходом получа-
ется преимущественно бензиламин в уксусной 
кислоте на Pd/BaSO4, а дибензиламин с высо-
кими выходами образуется на Rh/C and Pt/C  
в нейтральных растворителях. 

Интересен тот факт, что не на одном из пе-
речисленных катализаторах трибензиламин не 
образуется. 

Образование трибензиламина возможно  
в присутствии воды. В качестве катализатора 
используют Pt–C, при 100 оС и давление водо-
рода 2,1–3,4 МПа, получают 39 % трибензила-
мина и 45 % дибензиламина [3]. 

Перспективным является применение в ка-
честве катализаторов гидрирования нитрилов 
наночастиц металлов переменной валентности, 
таких как Ni, Co, Cu. Ранее было изучено жид-
кофазное гидрирование карбонитрилов в при-

сутствии наночастиц никеля и кобальта [4,5]  
в изопропаноле при барботаже водорода и 60–
70 оС в течение 10–16 часов. На никелевом ка-
тализаторе, преимущественно, получали вто-
ричные амины, а на кобальтовом – первичные. 
Также было осуществлено восстановительное 
аминирование нитрилов в присутствии наноча-
стиц никеля, нанесенных на активированный 
уголь при 120–200 оС в проточном реакторе. 
Продуктами реакции являлись несимметричные 
вторичные и третичные амины.[6].  

Целью работы является изучение реакции 
гидрирования бензонитрила при катализе нано-
частицами никеля, нанесенными на носитель, 
установление состава получаемых продуктов  
и изучение влияния параметров процесса на се-
лективность и конверсию.  

Нами был синтезирован никелевый катали-
затор, нанесенный на алюмосиликатный носи-
тель –  катализатор крекинга Цеокар-2, содер-
жащий 10 % (масс.) цеолита NaY и до 1,8 % 
(масс.) La2O3 (остальное – SiO2) [7]. 

Гидрирование бензонитрила проводили в ин-
тервале температур 120–260 оС, в проточном 
реакторе, при этом реакция протекала в систе-
ме газ–жидкость–твердый катализатор или га-
зовой фазе, соответственно температуре. 

Конверсия как трехфазной и газофазной ре-
акции была достаточно высокой и увеличива-
лась с ростом температуры. 

 

 
График зависимости степени конверсии бензонитрила Х (%) от температуры Т (оС) 

 
По результатам хромато-масс-спектромет-

рии установлен состав реакционной смеси гид-
рирования: бензонитрил, бензиламин, дибензи-

ламин, трибензиламин – при температурах ни-
же 200 оС, а также в смеси обнаружены бензол 
и толуол выше 200 оС.  
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Образование бензиламина и дибензиламина идет по схеме: 
 

 
 

 

 
 
Образование трибензиламина не может быть 

объяснено приведенной выше схемой превра-
щения, поскольку невозможно образование со-
ответствующего енамина. 

Из литературы [8] известно, что трибензи-

ламин может образовываться при гидрирова-
нии бензонитрила, посредством гидрогенолиза 
гем-диаминового интермедиата, полученного за 
счет нуклеофильного присоединения дибензи-
ламина к бензилимину: 

 
 
 
 
 
 
 
 

Проведено изучение влияния избытка водо-
рода на селективность процесса: при проведе-
нии процесса при 180 оС, расходом водорода 
0,5 л/(ч·гkat) и расходом нитрила 0,9 мл/(ч·гkat), 
конверсия составила 65 %, селективность по 
бензиламину – 4 %, дибензиламину – 5 %, три-
бензиламину – 87 %.  

При той же температуре и расходе реагента, 
но с увеличением расхода водорода конверсия 
значительно увеличивалась, так при расходе 
водорода 2 л/(ч·гkat) конверсия составила 91 % 
селективность по бензиламину 22 %, дибензи-
ламину – 4 %, трибензиламину – 72 %.  

При увеличении температуры, наряду с об-
разованием продуктов гидрирования, наблюда-
лось образование продуктов гидрогенолиза  
и дальнейших превращений последних. Вслед-
ствие применения кислого носителя также на-
блюдалось протекание реакции дезалкилирова-
ния толуола, при этом выход бензола увеличи-
вался при увеличении температуры. 

Так при температуре 260 оС селективность 
по бензиламину 18 %, дибензиламину – 20 %, 
трибензиламину – 7,6 %, бензолу – 25 % , толу-
олу – 30 %.  

В ходе изучения процесса не наблюдалось 
дезактивации катализатора.  

Таким образом, в ходе данной работы был 
установлен состав продуктов в процессе гидри-
рования бензонитрила в присутствии гетеро-
генного никелевого катализатора Ni/Цеокар-2. 
Изучено влияние температуры и избытка водо-
рода на селективность образования продуктов. 
Показано, что помимо реакции гидрирования  
в изучаемых условиях протекают также реак-
ции диспропорционирования и гидрогенолиза 
продуктов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Приготовление катализатора 
 

Навеску носителя Цеокар-2 (фракция 1– 
1,5 мм), 2 г пропитывали водным раствором 0,5 г 
хлорида никеля  NiCl2·6H2O в 4 мл воды в те-
чение 1 суток. Пропитанный носитель отфильт-
ровывали, промывают водой несколько раз. 
Восстановление NaBH4 проводили тремя пор-
циями по 0,1 г при температуре 22–25 оС в те-
чение 2–3 минут на порцию.  

NH
+

N

NH2

H
N

NH2

NH3
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Проведение эксперимента 
 

Реакцию проводили в проточном реакторе 
при атмосферном давлении в интервале темпе-
ратур 120–260 о С. Восстановленный катализа-
тор загружают в реактор во влажном виде меж-
ду слоями насадки из стекла, осушают от воды 
в токе водорода при 120 ºС непосредственно 
перед реакцией. Лабораторный реактор  пред-
ставляет собой трубку из стали 12Х18Н10Т  
с внутренним диаметром 9 мм и высотой зоны 
нагрева 50 мм, помещенный в электрическую 
печь. Измерение температуры внутри ректора 
осуществляется при помощи термопары. Рас-
ход водорода регулировали генератором водо-
рода ГВ-7.  

Гидрирование бензонитрила. а) Расход 
водорода 0,5 л/(ч·гkat)), расход бензонитрила  
0,9 мл/(ч·гkat)). Реакцию проводили при темпе-
ратуре 260 оС. Конверсия бензонитрила – 91 %. 
Селективность по дибензиламину –19 %, выход – 
17 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
198.0 (2) [M+1], 197.0 (11) [M], 91.0 (100), 106.0 
(59), 65.0 (24), 92.0 (22), 51.0 (12). Селектив-
ность по трибензиламину – 7,6 %, выход – 7 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 288.0 (4) 
[M+1], 287.0 (18) [M], 91.0 (100), 210.0 (24), 
196.0 (20), 65.0 (18), 92.0 (12). Селективность 
по бензиламину – 18 %, выход – 16 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 107.8 (112) 
[M+1], 107.0 (26) [M], 106.0 (100), 79.0 (25), 
91.1 (21), 51.0 (13). Селективность по бензолу – 
25 %, выход – 22,9 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 79.0 (7) [M+1], 78.0 (100) [M], 
77.0 (28), 51.0 (22), 52.0 (19), 50.0 (21). Селек-
тивность по толуолу – 30 %, выход – 27 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 93.0 (3) 
[M+1], 91.9 (41) [M], 91.0 (100), 39.9 (24), 65.0 
(17), 41.0 (9). 

б) Расход водорода 0,5 л/(ч·гkat)), расход 
реагента 0,9 мл/(ч·гkat)). Реакцию проводили 
при температуре 180 оС. Конверсия бензонит-
рила – 64,8 %. Селективность по дибензилами-
ну – 5 %, выход – 3 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 198.0 (2) [M+1], 197.0 (11) [M], 
91.0 (100), 106.0 (59), 65.0 (24), 92.0 (22), 51.0 
(12). Селективность по трибензиламину – 87,5 %, 
выход – 56,7 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 288.0 (4) [M+1], 287.0 (18) [M], 91.0 
(100), 210.0 (24), 196.0 (20), 65.0 (18), 92.0 (12). 
Селективность по бензиламину – 6 %, выход – 
4 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
107.8 (112) [M+1], 107.0 (26) [M], 106.0 (100), 
79.0 (25), 91.1 (21), 51.0 (13). 

в) Расход водорода 2 л/(ч·гkat)), расход реа-
гента 0,9 мл/(ч·гkat)). Реакцию проводили при 
температуре 180 оС. Конверсия бензонитрила – 
91 %. Селективность по дибензиламину – 4,3 %, 
выход – 4,7 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 198.0 (2) [M+1], 197.0 (11) [M], 91.0 
(100), 106.0 (59), 65.0 (24), 92.0 (22), 51.0 (12). 
Селективность по трибензиламину – 71,5 %, 
выход – 65 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 288.0 (4) [M+1], 287.0 (18) [M], 91.0 
(100), 210.0 (24), 196.0 (20), 65.0 (18), 92.0 (12). 
Селективность по бензиламину – 22 %, выход – 
20 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
107.8 (112) [M+1], 107.0 (26) [M], 106.0 (100), 
79.0 (25), 91.1 (21), 51.0 (13). 
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hydrogenolysis reactions of the products also occur under hydrogenation  reaction conditions. 
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Гидрирование карбонитрилов при катализе наночастицами металлов переменной валентности, нанесен-
ными на различные носители в реакторе вытеснения в газовой фазе, протекает при атмосферном давлении 
водорода с образованием симметричных  вторичных или третичных аминов.  

Ключевые слова: катализ, никель, нитрилы, амины, гидрирование нитрилов. 
 

Гидрирование нитрилов – один из промыш-
ленных способов получения аминов различного 
строения, применяемых фармакологической, 
текстильной, сельскохозяйственной промыш-
ленности и при производстве пластических 
масс. С целью селективного получения первич-
ных аминов реакцию проводят в жестких усло-
виях (при повышенном давлении водорода  

и избытке аммиака), с использованием Ni, Co 
катализаторов [1]. Обоснование применения 
таких параметров диктуется образованием по-
бочных продуктов: вторичных и третичных 
аминов. 

Известно также, что на Pt и Pd катализато-
рах получают, преимущественно ди- и триал-
киламины [2,7]. 

_________________________ 
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Образование вторичных и третичных аминов 
обусловлено высокой реакционной способностью
промежуточных продуктов гидрирования 
нов и енаминов [3]. В результате нуклеофильного 

 

 

Проведение реакции гидрирования возмо
но как в жидкой, так и в газовой фазе. Но 
в обоих случаях главными недостатками явл
ются низкая селективность процесса при выс
ких конверсиях и дезактивация катализаторов.

Проводились исследования различного типа 
катализаторов. Так, в работе [4] исследован 
процесс гидрирования ацетонитрила при атм
сферном давлении и температуре 70
пользованием в качестве катализатора никел
вой черни и никеля нанесенного на носители: 
MgO, Al2O3,Cr2O3, SiO2, TiO2, ZrO2

Никелевая чернь, Ni/MgO, Ni/ThO
показали высокую селективность в отношении 
этиламина, но конверсия на исследуемых кат
лизаторах не достигала 10 %. Катализатор
зактивировались в течение 5 ч. 

При катализе Pt и Pt-Pd (1–2 % масс.), нан
сенных на мезопористые, модифицированные 
цирконием силикатные носители [5] получали 
вторичные и третичные амины при температуре 
135–175 оС и атмосферном давлении с конве
сией нитрила от 33–50 % и высокой селекти
ностью в отношении третичного амина. 

Гидрирование нитрилов в жидкой фазе из
чалось с использованием никелевых нанесе
ных катализаторов на носителях: MgO, SiO
Al2O3, MgAlO, SiAlO, при 120 оС [6]. Были п
лучены результаты с высокой конверсией и с
лективностью в отношении первичного амина. 

Ранее было осуществлено жидкофазное гид
рирование нитрилов различного строения с и
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Образование вторичных и третичных аминов 
обусловлено высокой реакционной способностью 
промежуточных продуктов гидрирования – ими-
нов и енаминов [3]. В результате нуклеофильного 

присоединения амина к имину и последующего 
элиминирования аммиака и гидрирования 
мещенного альдимина, образуется диалкиламин. 
Аналогично образуется триалкиламин

Проведение реакции гидрирования возмож-
но как в жидкой, так и в газовой фазе. Но  
в обоих случаях главными недостатками явля-
ются низкая селективность процесса при высо-

конверсиях и дезактивация катализаторов. 
Проводились исследования различного типа 

в работе [4] исследован 
процесс гидрирования ацетонитрила при атмо-
сферном давлении и температуре 70 оС с ис-
пользованием в качестве катализатора никеле-

черни и никеля нанесенного на носители: 
2, ThO2 и UO2. 

ThO2 и Ni/UO2 
показали высокую селективность в отношении 
этиламина, но конверсия на исследуемых ката-

%. Катализаторы де-

% масс.), нане-
сенных на мезопористые, модифицированные 
цирконием силикатные носители [5] получали 
вторичные и третичные амины при температуре 

С и атмосферном давлении с конвер-
% и высокой селектив-

ностью в отношении третичного амина.  
Гидрирование нитрилов в жидкой фазе изу-

чалось с использованием никелевых нанесен-
ных катализаторов на носителях: MgO, SiO2, 

С [6]. Были по-
аты с высокой конверсией и се-

лективностью в отношении первичного амина.  
Ранее было осуществлено жидкофазное гид-

рирование нитрилов различного строения с ис-

пользованием в качестве катализатора колл
идного раствора никеля и кобальта [7,
пропаноле при барботаже водорода и 60
в течение 10–16 часов. На никелевом катализ
торе, преимущественно, получали вторичные 
амины, а на кобальтовом –
новлено, что селективность зависела от способа 
получения катализатора. 

Также изучалась возможност
ния нанесенных металлических наночастиц 
в качестве катализаторов в реакции газофазн
го гидрирования олефинов [9]. Было найдено, 
что использование нанесенных никелевых к
тализаторов позволяет осуществлять гидрир
вание алкенов в мягких условиях 
выходами продуктов гидрирования.

Целью работы стало изучение возможности 
применения нанесенных металлических кат
лизаторов в условиях газофазного гидриров
ния нитрилов.  

Было проведено исследование влияния пр
роды металла и носителя на селективн
и конверсию нитрила. В качестве металлов были 
выбраны Ni, Co и Cu, а в качестве носител
γ-Al2O3, активированный уголь марки БАУ
алюмосиликатный катализатор крекинга Це
кар-2, и катионообменная смола 

Медные катализаторы показали низкую к
талитическую активность, конверсия нитрилов 
не превышала 10 %. 

На кобальтовых катализаторах конверсия 
достигала наибольшего значения (40 %) при ис
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присоединения амина к имину и последующего 
элиминирования аммиака и гидрирования N-за-
мещенного альдимина, образуется диалкиламин. 
Аналогично образуется триалкиламин: 

 

пользованием в качестве катализатора колло-
идного раствора никеля и кобальта [7, 8] в изо-

и барботаже водорода и 60–70 оС 
16 часов. На никелевом катализа-

торе, преимущественно, получали вторичные 
– первичные. Уста-

новлено, что селективность зависела от способа 

Также изучалась возможность использова-
ния нанесенных металлических наночастиц  
в качестве катализаторов в реакции газофазно-
го гидрирования олефинов [9]. Было найдено, 
что использование нанесенных никелевых ка-
тализаторов позволяет осуществлять гидриро-
вание алкенов в мягких условиях с высокими 
выходами продуктов гидрирования. 

Целью работы стало изучение возможности 
применения нанесенных металлических ката-
лизаторов в условиях газофазного гидрирова-

Было проведено исследование влияния при-
роды металла и носителя на селективность  
и конверсию нитрила. В качестве металлов были 

, а в качестве носителей  
, активированный уголь марки БАУ-А, 

алюмосиликатный катализатор крекинга Цео-
2, и катионообменная смола Purolite СТ-175.  

показали низкую ка-
талитическую активность, конверсия нитрилов 

На кобальтовых катализаторах конверсия 
достигала наибольшего значения (40 %) при ис-
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пользовании в качестве носителя смолы Purolite 
СТ-175. Максимальное значение по селектив-
ности (95 %) в отношении первичного амина 
получена для катализатора Со/Цеокар-2. 

На никелевых катализаторах наибольшая 
конверсия (порядка 80 %) достигалась при ис-
пользовании в качестве носителя оксида алю-
миния и Цеокар-2, при этом на катализаторе 
Ni/Цеокар-2 селективно образовывался вторич-
ный амин. 

Все исследованные катализаторы дезактиви-
ровались в течение 5 ч, за исключением Ni/Цео-

кар-2. Поэтому объектом для дальнейшего изуче-
ния был выбран катализатор Ni/Цеокар-2.  

Далее было проведено гидрирование нит-
рилов различного строения: пропионитрила, 
изо-бутиронитрила, бутиронитрила, валеронит-
рила. Реакции проводили в интервале темпера-
тур 120–260 оС при атмосферном давлении. 

Анализ полученного катализата проводился 
методом ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии. 
В реакционной смеси  обнаружены симметрич-
ные вторичные и третичные амины, образую-
щиеся по реакциям: 

 

 
и соответствующие им имины и енамины, образующиеся по реакциям: 

 
 

Газофазное гидрирование пропионитрила 
осуществляли в интервале температур 120–260 оС 
с расходом водорода 0,75 л/(ч·гkat) и расходом 
жидкости 0,9 мл/(ч·гkat). Выявлена зависимость 
конверсии от температуры реакции: с увеличе-
нием температуры наблюдается линейное уве-
личение конверсии нитрила. Выше температу-
ры 200 оС зависимость выходит на плато.  

Максимальная конверсия пропионитрила 
составила 99 % при температуре 200 оС, селек-
тивность  по дипропиламину – 56 %, по три-
пропиламину – 40 %. При этом состав продук-
тов заметно меняется с ростом температуры  
в сторону образования дипропиламина. Так, 
при 260 оС селективность в отношении вторич-
ного амина достигала 84 %.  

Газофазное гидрирование бутиронитрила 
осуществляли в интервале температур от 120–
260 оС с расходом водорода 1 л/(ч·гkat) и расхо-

дом жидкости 0,9 мл/(ч·гkat). При температурах 
выше 200 оС также отмечается выход зависи-
мости конверсии от температуры на плато. 
Максимальная конверсия бутиронитрила соста-
вила 99,89 % при температуре 260 оС, селек-
тивность по  дибутиламину – 64 %, по трибути-
ламину – 13 %. Также наблюдалось образова-
ние промежуточного продукта гидрирования 
продукта трибутиленамина. Селективность ме-
няется при увеличении температуры в сторону 
образования дибутиламина.  

Газофазное гидрирование валеронитрила 
осуществляли в интервале температур от 140–
260 оС с расходом водорода 0,75 л/(ч·гkat) и рас-
ходом жидкости 0,9 мл/(ч·гkat). Как и в случае 
пропионитрила и бутиронитрила, с увеличени-
ем температуры наблюдается линейное увели-
чение конверсии нитрила, однако заметного из-
менения селективности не наблюдалось. Мак-
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симальная конверсия валеронитрила составила 
83 % при температуре 200 оС, селективность по 
дипентиламину составила 74 %, по трипенти-
ламину – 20 %.  

Газофазное гидрирование изо-бутиронитри-
ла осуществляли в интервале температур от 
120–260 оС с расходом водорода 1 л/(ч·гkat) и рас-
ходом жидкости 0,9 мл/(ч·гkat). При 200 оС дос-
тигалась полная конверсия изо-бутиронитрила, 
при этом  селективность образования  диизобу-
тиламина составила 96 %. Высокая селектив-
ность реакции во всем интервале температур 
может быть объяснена стерическими затрудне-
ниями при образовании триизобутиламина. 

Таким образом, установлено, что проведе-
ние газофазного гидрирования линейного и раз-
ветвленного строения нитрилов с использова-
нием никелевых нанесенных катализаторов 
приводит к образованию ди- и триалкиламинов. 
Также установлена зависимость состава ката-
лизата от температуры проведения реакции на 
катализаторе Ni/Цеокар-2. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Приготовление катализатора 
 

Навеску носителя Цеокар-2 (фракция 1– 
1,5 мм), 2 г пропитывали водным раствором 0,5 г 
хлорида никеля NiCl2·6H2O в 4 мл воды в тече-
ние 1 суток. Пропитанный носитель отфильт-
ровывали, промывали водой несколько раз. Вос-
становление NaBH4 проводили 3 порциями по 
0,1 г при температуре 22–25 оС в течение 2–3 мин 
на порцию.  

 

Проведение эксперимента 
 

Реакцию проводили в проточном реакторе 
при атмосферном давлении в интервале темпе-
ратур 120–260 оС. Восстановленный катализа-
тор загружают в реактор во влажном виде меж-
ду слоями насадки из стекла, осушают от воды 
в токе водорода при 120 ºС непосредственно 
перед реакцией. Лабораторный реактор  пред-
ставляет собой трубку из стали 12Х18Н10Т  
с внутренним диаметром 9 мм и высотой зоны 
нагрева 50 мм, помещенный в электрическую 
печь. Измерение температуры внутри ректора 
осуществляется при помощи термопары. Рас-
ход водорода регулировали генератором водо-
рода ГВ-7.  

Гидрирование пропионитрила. а) Расход 
водорода 0,75л/(ч·гkat), расход пропионитрила 
0,9 мл/(ч·гkat). Реакцию проводили при темпера-
туре 200 оС. Конверсия пропионитрила – 99 %. 
Селективность по дипропиламину – 56,4 %, 

выход – 55,9 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 102.0 (76) [M+1], 100.8 (7) [M], 72.0 
(100), 44.0 (87), 41.1 (32), 43.0 (27), 42.0 (17). 
Селективность по трипропиламину – 40 %, вы-
ход – 39,7 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 143.9 (10) [M+1], 143.1 (1) [M], 113.9 (100), 
85.9 (60), 58.0 (12), 43.9 (9), 115.0 (8), 142.0 (5). 
Селективность по дипропилимину – 3,5 %, вы-
ход – 3,5 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 99.9 (21) [M+1], 98.9 (6) [M], 69.9 (100), 
42.0 (59), 41.0 (50), 43.0 (45). 

б) Расход водорода 0,75л/(ч·гkat), расход 
пропионитрила 0,9 мл/(ч·гkat). Реакцию прово-
дили при температуре 240 °С. Конверсия про-
пионитрила – 95,5 %. Селективность по дипро-
пиламину – 84,17 %, выход – 80,4 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 102.0 (76) 
[M+1], 100.8 (7) [M], 72.0 (100), 44.0 (87), 41.1 
(32), 43.0 (27), 42.0 (17). Селективность по три-
пропиламину – 13 %, выход – 12,6 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 143.9 (10) 
[M+1], 143.1 (1) [M], 113.9 (100), 85.9 (60), 58.0 
(12), 43.9 (9), 115.0 (8), 142.0 (5). Селективность 
по дипропилимину – 2,6 %, выход – 2,5 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 99.9 (21) 
[M+1], 98.9 (6) [M], 69.9 (100), 42.0 (59), 41.0 
(50), 43.0 (45). 

Гидрирование бутиронитрила. а) Расход 
водорода 1л/(ч·гkat), расход бутиронитрила 0,9 
мл/(ч·гkat). Реакцию проводили при температуре 
260 оС. Конверсия бутиронитрила – 99,9 %. Се-
лективность по дибутиламину – 63,6 %, выход – 
61,5 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
130.0 (26) [M+1], 128.7 (2) [M], 44.1 (100), 85.9 
(39), 41.1 (31), 42.0 (17), 57.0 (62),43.0 (5). Се-
лективность по трибутиламину – 13,2 %, выход – 
13 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 186.0 
(16) [M+1], 142.0 (100), 99.9 (90), 58.0 (60), 143.0 
(10), 141.1 (8). Селективность по трибутиленами-
ну – 23,3 %, выход – 23,2 %, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 184.2 (2) [M+1], 44.0 (100), 
85.9 (49), 41.1 (12), 57.0 (55), 156.1 (4). 

Гидрирование изо-бутиронитрила. а) Рас-
ход водорода 0,75 л/(ч·гkat), расход изо-бути-
ронитрила 0,9 мл/(ч·гkat). Реакцию проводили 
при температуре 200 оС. Конверсия изо-бутиро-
нитрила – 100 %. Селективность по диизобути-
ламину – 96,37 %, выход – 96,37 %, масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 130.0 (16) [M+1], 128.7 
(2) [M], 86.0 (100), 57.0 (30), 41.0 (30), 44.0 (19), 
42.1 (10). Селективность по изобутилиденизо-
бутиламину – 3,6 %, выход – 3,6 %, масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 128.0 (34) [M+1], 126.8 
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(6) [M], 84.0 (100), 41.0 (57), 56.9 (51), 56.0 (40), 
42.0 (26), 70.0 (10). 

Гидрирование валеронитрила. а) Расход 
водорода 0,75 л/(ч·гkat), расход валеронитрила 
0,9 мл/(ч·гkat). Реакцию проводили при темпера-
туре 220 оС. Конверсия валеронитрила – 83 %. 
Селективность по дипентиламину – 74,4 %, вы-
ход – 60,7 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 158.0 (36) [M+1], 156.8 (2) [M], 44.0 (100), 
100.0 (47), 43.0 (12), 41.0 (9). Селективность по 
трипентиламину – 19,8 %, выход – 16,5 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 228.2 (14) 
[M+1], 170.0 (100), 114.0 (55), 58.0 (40), 171.0 
(12). Селективность по дипентилимину – 6,7 %, 
выход – 5,6 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 156.0 (100) [M+1], 98.1 (94), 41.0 (29), 42.0 
(25), 56.0 (24). 
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Впервые исследован механизм протонирования 1-метилен-4-винилциклогексана классическим кванто-
во-химическим методом MNDO. Показано, что этот механизм представляет собой обычную реакцию при-
соединения протона к двойной связи мономера. Реакция экзотермична и имеет безбарьерный характер. Теп-
ловой эффект реакции при атаке на α-углеродный атом равен 499 кДж/моль. 

Ключевые слова: механизм протонирования, метод MNDO, 1-метилен-4-винилциклогексан потенциаль-
ная поверхность, протон 

 

Введение 
 

Впервые 1-метилен-4-винилциклогексан был 
получен и заполимеризован Батлером в 1965 г. 
[1]. В качестве катализатора авторы этой рабо-
ты наряду с другими инициаторами использо-
вали газообразный ВF3 в СН2С12 при темпера-
туре –70 °С. Полимер имел низкий молекуляр-
ный вес, был тем не менее твердым, растворял-
ся в обычных растворителях, и температура 
размягчения составляла 150 °С. Структурный 
анализ методами ИК- и ЯМР-спектроскопии 
позволил предположить существование сопо-
лимера из бициклических и моноциклических 
звеньев [2]. Вопрос получения из этого моно-
мера высокомолекулярных продуктов до на-
стоящего времени остается открытым. Очевид-
но, что решить эту задачу можно только через 
изучение механизмов элементарных актов это-
го уникального диолефина (инициирования, 
роста и обрыва материальной цепи). Механиз-
мы элементарных актов также пока не исследо-
вались и особенно это касается понимания ме-
ханизмов на электронном наноуровне. Изуче-
ние механизма протонирования 1-метилен-4-
винилциклогексана является первым шагом  
в изучении механизма элементарного акта ини-

циирования катионной полимеризации этого 
мономера. В связи с этим цель настоящей рабо-
ты – квантово-химическое исследование меха-
низма протонирования 1-метилен-4-винилцик-
логексана классическим полуэмпирическим ме-
тодом MNDO . 

 

Методическая часть 
 

Для изучения механизма протонирования 
был выбран классический квантовохимический 
метод MNDO с оптимизацией геометрии по 
всем параметрам градиентным методом, встро-
енный в Firefly [3], который частично основан 
на исходном коде GAMESS (US) [4], в связи  
с тем, что метод MNDO специально параметри-
зован для наилучшего воспроизведения энерге-
тических характеристик молекулярных систем, 
что является важным фактором при анализе 
механизмов катионных процессов. Расчеты вы-
полнялись в приближении изолированной мо-
лекулы в газовой фазе. В системе H+ … C9H15 
(1-метилен-4-винилциклогексан) 24 атома, 
M=2S+1=1 (где S – суммарный спин всех элек-
тронов изучаемой системы равен нулю (все 
электроны спарены), М-мультиплетность), об-
щий заряд молекулярной системы ∑ qc =1  

_________________________ 
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Для исследования механизма протонирова-
ния 1-метилен-4-винилциклогексана выполнял-
ся расчет потенциальной энергии взаимодейст-
вия протона с 1-метилен-4-винилциклогексаном 
по методике, представленной в работе [7–9].  
В качестве координат реакции были выбраны 
расстояния от протона Н1 до С2 (RH1С2) и от Н1 
до С3 (RH1С3). Исходные значения RH1С2 и RH1С3 
принимались равными 0,31 нм.  

 

 
 

Рис. 1. Исходная модель атаки протона молекулы  
1-метилен-4-винилциклогексана 

 

Для визуального представления моделей 
молекул использовалась известная программа 
MacMolPlt[5]. 

 

Результаты расчетов 
 

Конечная структура сформированного кар-
бкатиона после атаки протона Н1 α-углеродного 
атома 1-метилен-4-винилциклогексана (С2) и раз-
рыва двойной связи 1-метилен-4-винилцикло-
гексана представлена на рис. 2.  

 

 
 

Рис. 2. Конечная структура сформированного карбкатиона 
после атаки протона Н1 α-углеродного атома 1-метилен-4-

винилциклогексана (С2) 

Конечная структура сформированного кар-
бкатиона после атаки протона Н1 β-углеродного 
атома 1-метилен-4-винилциклогексана (С3) и раз-
рыва двойной связи С2 = C3  показана на рис. 3.  

 

 
 

Рис. 3. Конечная структура сформированного карбкатиона 
после атаки протона Н1 β-углеродного атома 1-метилен-4-

винилциклогексана (С3) 
 

Изменение общей энергии при протониза-
ции 1-метилен-4-винилциклогексана показано 
на рис. 4–5 и 7, из которых видно, что на всем 
пути движения протона (инициирующая части-
ца) H+δ  вдоль координат реакции RH1С2 и RH1С3 
отрицательное значения общей энергии систе-
мы H+ … C9H15 (Е0) неуклонно возрастает 
вплоть до полного  формирования  карбкатиона 

 

 
 

Рис. 4. Потенциальная поверхность энергий взаимодейст-
вий протона с 1-метилен-4-винилциклогексаном 
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и носит безбарьерный характер, как при ата- 
ке на α-, так и на β-углеродные атомы 1-ме-
тилен-4-винилциклогексана. Однако конечная 
структура атаки протона α- углеродного атома 
на 58 кДж/моль энергетически выгоднее, чем 
конечная структура атаки протона β-угле-

родного атома, что находится в полном соот-
ветствии с классическим правилом Марков-
никова. Тепловой эффект реакции при атаке  
на α-углеродный атом равен 499 кДж/моль,  
а при атаке на β-углеродный атом равен  
441 кДж/моль. 

 

 
 

Рис. 5. Изменение общей энергии вдоль пути реакции присоединения протона Н1  
к α -углеродному атому 1-метилен-4-винилциклогексана 

 
 
 

 
 

Рис. 6. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль пути реакции присоединения  
протона Н1 к α -углеродному атому 1-метилен-4-винилциклогексана 
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Рис. 7. Изменение общей энергии вдоль пути реакции присоединения  
протона Н1 к β-углеродному атому 1-метилен-4-винилциклогексана 

 

 
 

Рис. 8. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль пути реакции присоединения  
протона Н1 к β-углеродному атому 1-метилен-4-винилциклогексана 

 
Заключение 

 

Таким образом, нами впервые изучен меха-
низм протонирования 1-метилен-4-винилцикло-
гексана квантово-химическим методом MNDO. 
Показано, что этот механизм представляет со-
бой обычную реакцию присоединения протона 
к двойной связи олефина. Реакция экзотермич-
на и носит безбарьерный характер. Тепловой 
эффект реакции при атаке протона α-углерод-
ного атома на 58 кДж/моль энергетически вы-
годнее, чем тепловой эффект реакции при атаке 
протона β-углеродного атома. 
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ПОТЕНЦИАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АКВАКОМПЛЕКСА 
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Впервые изучен механизм инициирования аквакомплекса метилэтилалюминийхлорида с n-этилстиро-
лом через расчет потенциальной поверхности взаимодействия исследуемого катализатора с мономером. Ус-
тановлено, что эта реакция идет по трем направлениям. Первое – по классической схеме присоедиения про-
тона к n-этилстиролу. Энергетический барьер этой реакции (Eб) равен 280 кДж/моль, а тепловой эффект (Eв) 
равен +15 кДж/моль. Второе направление аналогично первому – есть присоединение протона к мономеру по 
правилу Марковникова (Eб = 220 кДж/моль, а Eв = +200 кДж/моль). Третье направление – побочная реакция – 
отрыв воды от аквакомплекса метилэтилалюминийхлорида и присоединение ее к β-углеродному атому эти-
лена. Eб = 400 кДж/моль, а Eв = +200 кДж/моль. Все три реакции носят барьерный и эндотермический харак-
тер, но энергетически выгодно идти реакции по направлению 2.  

Ключевые слова: n-этилстирол, катализатор, метилэтилалюминийхлорид, механизм инициирования, по-
тенциальная поверхность 

 

Введение 
 

До настоящего времени механизм иниции-
рования полимеризации n-этилстирола [1] в при-

сутствии различных катализатров не изучался 
на электронном уровне. Классическими катали-
заторами этого мономера могут являться  комп- 
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лексные катализаторы кислот Льюиса и Бренд-
стеда. Меняя природу кислоты Льюиса и Бренд-
стеда, можно управлять процессом иницииро-
вания этого стирола. Поэтому знать энергетику 
этих реаций (энергетические барьеры, тепловые 
эффекты и прочее) важно для новых разрабаты-
ваемых технологий. В связи с этим целью на-
стоящей работы является изучение механизма 
инициирования n-этилстирола в присутствии 
различных комплексных катализаторов и, в ча-
стности, аквакомплекса метилэтилалюминий-
хлорида. 

 

Методическая часть 
 

Для изучения механизма инициирования ка-
тионной полимеризации n-этилстирола в при-
сутствиии аквакомплекса метилэтилалюминий-
хлорида через построение потенциальной по-
верхности взаимодействия катализатора с мо-
номером был выбран классический квантово-
химический метод MNDO с оптимизацией гео-
метрии по всем параметрам градиентным мето-
дом, встроенным в Firefly [2], который частич-
но основан на исходном коде GAMESS (US) 
[3], так как этот метод специально параметри-
зован для наилучшего воспроизведения энерге-
тических характеристик молекулярных систем 
[4]. Расчеты выполнялись в приближении изо-
лированной молекулы в газовой фазе в рамках 
молекулярной модели. Механизм инициирова-
ния n-этилстирола выполнялся по методике, 
достаточно подробно описанной в работе [5].  
В качестве координат реакции были выбраны 

длины связей исследуемой молекулярной сис-
темы RC2O24 и RC1H23 (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Исходная модель взаимодействия аквакомплекса 
метилэтилалюминийхлорида с n-этилстиролом [6] 
 

Результаты расчетов 
 

Исходная модель взаимодействия аквокомп-
лекса метилэтилалюминий-хлорида с n-этилсти-
ролом представлена на рис. 1. Потенциальная по-
верхность энергий взаимодействий взаимодейст-
вия комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 
с n-этилстиролом показана на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Потенциальная поверхность взаимодействия аквакомплекса метилэтилалюминийхлорида с пентеном-1 
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Структура активного центра первого пути  
реакции взаимодействия комплексного катали-
затора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом де-
монстрируется на рис. 3. Структура активных 

центров второго и третьего путей реакции 
взаимодействия комплексного катализатора 
H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом показана 
на рис. 4 и 5.  

 

 
Рис. 3. Структура активного центра первого пути реакции взаимодействия  

комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом 
 

 
Рис. 4. Структура активного центра второго пути реакции взаимодействия  

комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом 
 

 
Рис. 5. Структура активного центра третьего пути реакции взаимодействия  

комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом 
 
Изменение общей энергии вдоль первого 

пути реакции взаимодействия комплексного ка-
тализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом 
и изменение зарядов на атомах, непосредствен-
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но участвующих в реакции вдоль первого пути 
реакции взаимодействия комплексного катал
затора с мономером представлены на рис. 6 и 7. 
Изменение общей энергии вдоль второго и тре
тьего путей реакции взаимодействия комплек
ного катализатора H2O·AlClCH

Рис. 6. Изменение общей энергии вдоль первого пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора 

Рис. 7. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль первого пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора 
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но участвующих в реакции вдоль первого пути 
реакции взаимодействия комплексного катали-
затора с мономером представлены на рис. 6 и 7. 
Изменение общей энергии вдоль второго и тре-
тьего путей реакции взаимодействия комплекс-

AlClCH3C2H5 с n-этил-

стиролом видно на рис. 8 и 10. Изменение зар
дов на некоторых атомах вдоль втор
тьего путей реакции взаимодействия комплек
ного катализатора H2O·
стиролом показано на рис. 9 и 11. 

 
 

 

Рис. 6. Изменение общей энергии вдоль первого пути реакции взаимодействия 
ексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом

 
 
 

 

Рис. 7. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль первого пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом

стиролом видно на рис. 8 и 10. Изменение заря-
дов на некоторых атомах вдоль второго и тре-
тьего путей реакции взаимодействия комплекс-

AlClCH3C2H5 с n-этил-
стиролом показано на рис. 9 и 11.  

 

Рис. 6. Изменение общей энергии вдоль первого пути реакции взаимодействия  
этилстиролом 

 
Рис. 7. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль первого пути реакции взаимодействия  

этилстиролом 



 

 

Рис. 8. Изменение общей энергии вдоль  второго  пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора 

Рис. 9. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль второго пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора
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Рис. 8. Изменение общей энергии вдоль  второго  пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом 

 
 
 

 

Рис. 9. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль второго пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом 
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Рис. 8. Изменение общей энергии вдоль  второго  пути реакции взаимодействия  

 
Рис. 9. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль второго пути реакции взаимодействия  
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Рис. 10. Изменение общей энергии вдоль третьего пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора 

Рис. 11. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль третьего пути реакции 
взаимодействия 

 
Анализируя данные, представленные в р

сунках 1–11, можно видеть, что реакция ин
циирования катионной полимеризации n
стирола в присутствии комплексного катализ
тора H2O·AlClCH3C2H5 протекает по трем н
правлениям. Первое идет по классической сх
ме присоедиения протона к n
Энергетический барьер этой реакции (
280 кДж/моль, а тепловой эффект (
+15 кДж/моль. Второе направление аналогично 
первому – также присоединение протона к 
номеру по правилу Марковникова (
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Рис. 10. Изменение общей энергии вдоль третьего пути реакции взаимодействия 
комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом

 
 

 

Рис. 11. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль третьего пути реакции 
комплексного катализатора H2O·AlClCH3C2H5 с n-этилстиролом

Анализируя данные, представленные в ри-
11, можно видеть, что реакция ини-

циирования катионной полимеризации n-этил-
комплексного катализа-
протекает по трем на-
т по классической схе-

ме присоедиения протона к n-этилстиролу. 
Энергетический барьер этой реакции (Eб) равен 
280 кДж/моль, а тепловой эффект (Eв) равен 
+15 кДж/моль. Второе направление аналогично 

также присоединение протона к мо-
номеру по правилу Марковникова (Eб = 220 кДж/ 

моль, а Eв = +200 кДж/моль
ние – побочная реакция 
комплекса метилэтилалюминийхл
соединение ее к β-углеродному атому этилена. 
Eб = 400 кДж/моль, а  Eв

три реакции носят барьерный и эндотермич
ский характер, но энергетически выгодно идти 
реакции по направлению 

 

Заключение
 

Сравнение энергетических 
личных направлений изучаемой реакции позв

 

Рис. 10. Изменение общей энергии вдоль третьего пути реакции взаимодействия  
этилстиролом 

 
Рис. 11. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль третьего пути реакции  

этилстиролом 

= +200 кДж/моль). Третье направле-
побочная реакция – отрыв воды от аква-

комплекса метилэтилалюминийхлорида и при-
углеродному атому этилена. 

в = +200 кДж/моль. Все 
реакции носят барьерный и эндотермиче-

ский характер, но энергетически выгодно идти 
реакции по направлению 2. 

аключение 

Сравнение энергетических барьеров раз-
личных направлений изучаемой реакции позво-
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лило установить, что реакции инициирования 
n-этилстирола с комплексным катализатором 
H2O·AlClCH3C2H5 энергетически выгодно идти 
по второму направлению. Энергетический 
барьер этой реакции –190кДж/моль, тепловой 
эффект минус 150кДж/моль. Реакция носит эн-
дотермический характер. 

 

Выводы 
 

I. Изучение механизма инициирования мо-
номера катионной полимеризации n-этилсти-
рола в присутствии комплексного катализатора 
H2O·AlClCH3C2H5 через расчет потенциальной 
поверхности взаимодействия этого олефина  
с катализатором показал, что реакция протекает 
по следующим направлениям: 

1. Первое идет по классической схеме при-
соедиения протона к n-этилстиролу. Энергети-
ческий барьер этой реакции (Eб) равен 280 кДж/ 
моль, а тепловой эффект (Eв) равен +15 кДж/моль. 

2. Второе направление аналогично перво- 
му – также присоединение протона к мономеру 
по правилу Марковникова (Eб = 220 кДж/моль, 
а Eв = +200 кДж/моль). 

3. Третье направление – побочная реакция – 
отрыв воды от аквакомплекса метилэтилалю-
минийхлорида и присоединение ее к β-углерод-
ному атому этилена. Eб = 400 кДж/моль,  
а Eв = +200 кДж/моль. 

II. Все три реакции носят барьерный и эн-
дотермический характер, но энергетически вы-
годно идти реакции по направлению 2. 
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POTENTIAL SURFACE OF INTERACTION OF METHYLETHYL  
ALUMINUM CHLORIDE AQUA-COMPLEX WITH P-ETILSTYRENE 
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Abstracts. The first study of the initiation mechanism of the methylethylaluminiumcloride aquacomplex with n-
ethylstyrene through the calculation of the potential surface of interaction of the researching catalyst with the mon-
omer has been performed. It is established, that this reaction goes in three directions. The first is a classic case of the 
proton attaching n-ethylstyrene. The energetic barrier for this reaction (Eb) = 280 kJ/mol, and the thermal effect  
(Te) = +15 kJ/mol. The second direction is analogically to the first - there is a proton adherence to the monomer by 
Markovnikov’s rule (Eb = 220 kJ/mol, and Te = +200 kJ/mol). The third direction is an adverse reaction of water 
separating off the methylethylaluminiumcloride aquacomplex and attaching it to the β-carbon atom of the ethylene. 
Eb = 400 kJ/mol, and Te = +200 kJ/mol. 

Keywords: n-ethylstyrene, catalyst, methylethylaluminiumcloride, initiation mechanism, potential surface. 
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1 Волгоградский государственный медицинский университет, 
2 Институт общей и неорганической химии им. Н.С.Курнакова РАН 
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Измерены СВЧ-диэлектрические составляющие комплексной диэлектрической проницаемости раство-
ров нитратов калия и натрия в формамиде в широком диапазоне концентраций и температур и соответст-
вующие им значения электропроводности. Проанализированы температурные зависимости действительной 
составляющей диэлектрической проницаемости ε′(1/Т) в растворах нитратов калия и натрия в формамиде. 

Исследована возможность использования одной и той же аппаратуры в одинаковых условиях с тем, что-
бы в дальнейшем иметь возможность изучить всю серию растворов: от растворов в чистой воде до раство-
ров в чистом формамиде – без перестройки аппаратуры, введения дополнительных градуировок и внесения 
дополнительных погрешностей.  

Ключевые слова: диэлектрическая спектроскопия; формамид; растворы нитратов калия и натрия; ди-
электрическая проницаемость, электропроводность, температурная зависимость. 

 
Введение 

 

СВЧ-диэлектрические характеристики не-
водных растворов солей представляют само-
стоятельный интерес, а также в сравнении с вод-
ными системами, которые были изучены ранее 
[3–6]. Формамид обладает высокой диэлектри-
ческой проницаемостью (εs ≈ 90÷110), в нем хо-
рошо растворяются неорганические соли, он 
хорошо имитирует физические характеристики 
воды, поэтому он был выбран в качестве моде-
ли неводных растворителей.  

Актуальность данного исследования обу-
словлена прежде всего перспективами исполь-
зования одной и той же аппаратуры в одинако-
вых условиях с тем, чтобы в дальнейшем иметь 
возможность изучить всю серию растворов: от 
растворов в чистой воде до растворов в чистом 
формамиде – без перестройки аппаратуры, вве-
дения дополнительных градуировок и внесения 
дополнительных погрешностей. 

Практическая значимость работы. Экспе-
риментальные результаты могут служить осно-
вой для развития теоретических представлений 
о молекулярно-кинетическом состоянии такого 
рода систем. Выводы о структурных изменени-
ях среды можно использовать для выбора рас-
творителей сложных систем. В настоящее вре-
мя сведения о диэлектрических свойствах дан-
ных систем в широком температурном и кон-
центрационном интервалах крайне малочислен-
ны. Поэтому полученные в работе эксперимен-
тальные данные представляют ценный спра-

вочный материал и могут быть использованы 
для технологических расчетов свойств раство-
ров. Эти данные необходимы также в качестве 
исходных для рассмотрения зависимостей  
в сложных водно-неэлектролитных растворите-
лях как «нулевая точка». 

Сложности экспериментального исследова-
ния электролитов в СВЧ-диапазоне определя-
ются тем, что они обладают высокой электро-
проводностью. Кроме этого, невозможно пря-
мое измерение статической диэлектрической 
проницаемости и приходится экстраполировать 
данные, полученные в СВЧ-диапазоне на нуле-
вую частоту. 

В качестве релаксационной модели, описы-
вающей диэлектрический спектр комплексной 
диэлектрической проницаемости, была выбрана 
модель Коула-Коула. 

* ( ) ( ) ( )j ∞
′ ′′ε ω = ε ω − ε ω = ε +

1
,

1 ( )
s

j

∞

−α

ε − ε

+ ωτ
 

где ε∗ – комплексная диэлектрическая прони-
цаемость (ДП), ε′, ε″ – действительная и мнимая 
части комплексной ДП соответственно (высоко-
частотная ДП и диэлектрические потери), εs, ε∞ – 
низкочастотный и высокочастотный соответст-
венно пределы для рассматриваемой области 
дисперсии (для воды, формамида и растворов 
принималось ε∞ = 5), α – параметр распределе-
ния времен диэлектрической релаксации.  

В растворах электролитов возникает проб-
лема выделения вкладов в комплексную диэлек- 

_________________________ 

© Филимонова З. А., Лященко А. К., 2017 
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трическую проницаемость ε* составляющих то-
ков проводимости (ионной составляющей) и 
смещения (дипольной составляющей). На низ-
ких частотах становится мала точность измере-
ния дипольной составляющей диэлектрических 
потерь ε

″
d (дипольных потерь), вследствие 

большой величины ионной составляющей ε″i 
(ионных потерь). 

Соотношение, которое связывает электро-
проводность κ(ω) среды с мнимой частью ди-
электрической проницаемости ε″(ω) имеет сле-
дующий вид  

0

(0)
( ) ( ) ( ) ( ) ,d i

κ
′′ ′′ ′ ′′ε ω = ε ω − ε ω = ε ω −

ε ω
 

где κ(0) – низкочастотная электропроводность  
А. К. Лященко [2] рекомендует использо-

вать соотношение εi”/εd” для проверки пригод-
ности данных, полученных на конкретной час-
тоте для определения параметров диэлектриче-
ских спектров. Если ионная составляющая в 
несколько раз превышает дипольную состав-
ляющую диэлектрических потерь, и частота, на 
которой они определяются, лежит далеко от 
полосы поглощения исследуемой системы, то 
при определении релаксационных параметров 
данные, полученные на этой частоте, не ис-
пользуются. 

Цель работы: Выявить особенности измене-
ния диэлектрических характеристик растворов 
нитратов калия и натрия в воде и формамиде в 
зависимости от концентрации и температуры в 
диапазоне частот СВЧ по данным диэлектриче-
ской спектроскопии. 

Исследовать возможности проведения из-
мерений в рассматриваемом интервале частот и 
температур на аппаратуре, которая была ис-
пользована для изучения водных растворов 
этих же солей.  

 

Экспериментальная часть 
 

Как и ранее для исследования мы использо-
вали метод цилиндрического стерженька [3–6]. 
Использованная аппаратура и методики изме-
рений очень подробно описаны ранее [3].  

Удельную электропроводность растворов 
измеряли на частоте 1кГц в U-образной стек-
лянной ячейке с гладкими платиновыми элек-
тродами цифровым измерителем Е7-8. Термо-
статирование проводилось с точностью 0.10 

Величинами, непосредственно измеряемы-
ми в эксперименте, являются ∆x, Imax, Imin. Слу-
чайные погрешности измерений ∆x, Imax, Imin 
подробно проанализированы в более ранних 
работах [7]. При достаточном числе измерений 
случайные погрешности этих величин меньше 
систематических, поэтому абсолютные по-
грешности измерений ∆x, Imax, Imin. соответст-
венно равны: ∆(∆x) = 0.01 мм, ∆Imax = 1 мА, 
Imin.= 1 мА 

В целом случайные погрешности измерений 
оценивались по известным из статистики фор-
мулам для прямых и косвенных измерений. По-
грешности в измерении удельной электропро-
водности составили 0.5 %, ′′ε  – 2.0–3.0 %, ′ε  – 
1.5–2.0 %. 

Растворы для исследования готовились ве-
совым методом из солей нитратов калия и на-
трия марки «х. ч.» без дополнительной очистки. 
Формамид квалификации «х. ч» очищали на ба-
зе Волгоградского государственного техниче-
ского университета по известной методике [1]. 
Концентрации водных растворов солей выра-
жены в моляльностях (моль/кг воды). Концен-
трации растворов солей в формамиде выраже-
ны в «сольво моляльностях» (количество веще-
ства соли на 55.51 моль формамида).  

 

Результаты исследования и их обсуждение 
 

С целью выделения ионных составляющих 
диэлектрических потерь были проведены изме-
рения удельной электропроводности исследуе-
мых растворов в формамиде  в интервале тем-
ператур от 283К до 313К.  

Экспериментальные значения удельной 
электропроводности и рассчитанные значения 
ионных составляющих диэлектрических потерь 
в формамидно-электролитных системах пред-
ставлены в таблице. 

 
Удельная электропроводность и ионные составляющие диэлектрических потерь  

в растворах нитратов в формамиде 
 

Растворенное вещество моль/55.51 моль ФА  κ, Смм-1  εi″ 
10.2ГГц  

εi″ 
13ГГц  

εi″ 
16ГГц  

εi″ 
23,5ГГц  

KNO3 

283 K 

0.5 1.061 1.87 1.47 1.19 0.81 

1.0 1.197 2.11 1.66 1.35 0.91 

1.5 1.254 2.21 1.74 1.41 0.96 

2.0 1.326 2.33 1.84 1.49 1.01 
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Продолжение таблицы 

Растворенное вещество моль/55.51 моль ФА  κ, Смм-1  
εi″ 

10.2ГГц  
εi″ 

13ГГц  
εi″ 

16ГГц  
εi″ 

23,5ГГц  

KNO3 

288 K 

0.5 1.222 2.15 1.69 1.37  

1.0 1.376 2.42 1.91 1.55 1.05 

1.5 1.450 2.55 2.01 1.63 1.11 

2.0 1.545 2.72 2.14 1.74 1.18 

298 K 

0.5 1.570 2.76 2.17 1.77 1.20 

1.0 1.775 3.13 2.46 2.00 1.36 

1.5 1.883 3.32 2.61 2.21 1.44 

2.0 2.001 3.52 2.77 2.25 1.53 

303 K 

0.5 1.951 3.44 2.70 2.19 1.49 

1.0 2.215 3.90 3.07 2.49 1.69 

1.5 2.358 4.15 3.27 2.65 1.80 

2.0 2.519 4.44 3.49 2.83 1.93 

313 K 

0.5 2.154 3.79 2.98 2.42 1.65 

1.0 2.450 4.31 3.39 2.76 1.87 

1.5 2.609 4.59 3.61 2.94 1.99 

2.0 3.409 5.99 4.72 3.84 2.61 

NaNO3 

283 K 

0.5 0.983 1.73 1.36 1.11 0.75 

1.0 1.084 1.91 1.50 1.22 0.83 

1.5 1.126 1.98 1.56 1.27 0.86 

2.0 1.158 2.04 1.60 1.30 0.88 

3.0 1.181 2.08 1.64 1.33 0.90 

5.0 1.104 1.94 1.53 1.24 0.84 

7.0 0.968 1.70 1.34 1.09 0.74 

10.0 0.954 1.68 1.32 1.07 0.73 

288 K 

0.5 1.137 2.00 1.57 1.28 0.87 

1.0 1.263 2.22 1.75 1.42 0.97 

1.5 1.314 2.31 1.82 1.48 1.00 

2.0 1.355 2.38 1.88 1.52 1.04 

3.0 1.396 2.46 1.93 1.57 1.07 

5.0 1.324 2.33 1.83 1.40 1.01 

7.0 1.180 2.08 1.63 1.33 0.90 

10.0 1.166 2.05 1.61 1.31 0.89 

298 K 

0.5 1.469 2.59 2.03 1.65 1.12 

1.0 1.647 2.90 2.28 1.85 1.26 

1.5 1.729 3.05 2.39 1.95 1.32 

2.0 1.801 3.17 2.49 2.03 1.38 
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Окончание таблицы 

Растворенное вещество моль/55.51 моль ФА  κ, Смм-1  
εi″ 

10.2ГГц  
εi″ 

13ГГц  
εi″ 

16ГГц  
εi″ 

23,5ГГц  

NaNO3 

3.0 1.868 3.29 2.59 2.10 1.43 

5.0 1.825 3.21 2.53 2.05 1.39 

7.0 1.691 2.98 2.34 1.90 1.29 

10.0 1.677 2.95 2.32 1.89 1.28 

303 K 

0.5 1.816 3.20 2.52 2.04 1.39 

1.0 2.050 3.61 2.84 2.31 1.57 

1.5 2.176 3.83 3.01 2.45 1.66 

2.0 283 4.02 3.16 2.57 1.74 

3.0 2.400 4.23 3.32 2.70 1.83 

5.0 2.410 4.24 3.34 2.71 1.84 

7.0 2.278 4.01 3.15 2.56 1.74 

10.0 2.266 3.99 3.14 2.55 1.73 

313 K 

0.5 2.009 3.53 2.78 2.26 1.54 

1.0 2.278 4.00 3.15 2.56 1.74 

1.5 2.404 4.22 3.33 2.70 1.84 

2.0 2.525 4.44 3.50 2.84 1.93 

3.0 2.678 4.71 3.71 3.01 2.05 

5.0 2.713 4.77 3.76 3.05 2.07 

7.0 2.597 4.57 3.60 2.92 1.99 

10.0 2.586 4.55 3.58 2.91 1.98r 

 
В формамидно-электролитных системах так-

же как и в водных растворах [3–6], наблюдается 
максимум электропроводности для растворов 
нитрата натрия, причем примерно в той же об-
ласти концентраций (сольво моляльность), что  
и для водных. Максимум также имеет размытый 
характер и с увеличением температуры смещает-
ся в сторону больших концентраций. Для раство-
ров нитратов калия и натрия в формамиде на-
блюдается рост электропроводности с увеличе-
нием температуры и концентрации. Максимум 
электропроводности в данной области концен-
траций нитрата калия не достигается. 

Исходя из формулы 
0

(0)
( ) ,i

κ
′ε ω =

ε ω
 концен-

трационные и температурные зависимости 
ионных диэлектрических потерь должны быть 
сходны с концентрационными и температур-
ными зависимостями удельной электропровод-
ности. С увеличением частоты вклады ионных 
составляющих диэлектрических потерь в ком-
плексную диэлектрическую проницаемость 
должны уменьшаться.  

Для водных растворов нитратов натрия  
и калия на низких частотах большие вклады 
ионных потерь в общие диэлектрические поте-
ри, влияя на относительную величину диполь-
ных потерь ε″d (ε″d = ε″ – ε″i), накладывают ог-
раничения на методику расчета диэлектриче-
ских характеристик [1]. Поэтому для повыше-
ния точности определения диэлектрических 
характеристик необходимо было выбирать ин-
тервал частот вблизи максимума диэлектриче-
ских потерь, в котором ошибки определения 
диэлектрических потерь были минимальны. 

Совсем другая ситуация обнаружилась при 
анализе ионных потерь в формамидно-электро-
литных системах. Даже при самой высокой 
температуре (313К) ионные потери на всех час-
тотах были значительно меньше  и составляли 
от общих диэлектрических потерь менее 15 %.  

Было проведено сравнение ионных потерь  
в водных и неводных растворах. Сравнение по-
казало, что ионные составляющие диэлектри-
ческих потерь в неводных системах существен-
но меньше. Тем самым было установлено, что 
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формамид, несмотря на то что очень хорошо 
моделирует все свойства воды в растворах, 
сильно смещает максимум дисперсии диэлек-
трических потерь в область низких частот по 
сравнению с водой, то есть исследования ди-
электрических свойств такого рода систем 
(растворов электролитов в формамиде) необхо-
димо проводить в более низкочастотном диапа-
зоне (такая аппаратура нам была недоступна). 

В результате для каждой из исследованных 
системы мы располагали 3–4 установками, 
обеспечивающими надежные результаты изме-
рений на 4–5 частотах. 

Далее были измерены высокочастотная 
часть комплексной диэлектрической проницае-
мости и дипольные потери неводных растворов 
нитратов калия и натрия в той же области кон-
центраций, что и для водных растворов, при 
температурах 283, 288, 298 и 313К на частотах  
10.2, 13, 16, 23.5 ГГц. Таким образом, измере-
ния растворов произведены в том же частотном 
и температурном интервалах, что и для водных 
растворов. Использовалась та же самая аппара-
тура [4, 5]. СВЧ-установки были проградуиро-
ваны также «по воде». Для растворов в форма-

миде, по-видимому, более оптимальной являет-
ся другая градуировка аппаратуры – «градуи-
ровка по формамиду». Однако, как уже отмеча-
лось, здесь анализировалась возможность ис-
пользования одной и той же аппаратуры в оди-
наковых условиях с тем, чтобы в дальнейшем 
иметь возможность изучить всю серию раство-
ров: от растворов в чистой воде до растворов  
в чистом формамиде – без перестройки аппара-
туры, введения дополнительных градуировок  
и внесения дополнительных погрешностей.  

Значения ε′ и ε″d измеренной комплексной 
диэлектрической проницаемости для растворов 
солей в формамиде были табулированы. 

На рис. 1 представлены примеры графиче-
ского изображения ε* в координатах (ε′; ε″d) по 
диэлектрическим данным, полученным в ре-
зультате измерений (ε∞ ≈ 5.0) растворов элек-
тролитов в формамиде, рассчитанных по моде-
ли Коула-Коула. Ориентировочно показаны 
фрагменты предполагаемых дуг Коула-Коула, 
показывающие, что формамид и его растворы 
электролитов смещают область дисперсии ε*  
в более низкочастотный диапазон по отноше-
нию к воде и водным системам. 

 

                    
                                                       а                                                                             б 

 

Рис. 1. Диэлектрические спектры растворов нитрата натрия в формамиде (концентрации 0; 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 3.0; 5.0; 7.0  
и 10.0 сольво моляльностей) при температурах А – 283 К, Б – 288 К. Точками нанесены экспериментальные данные:  

+ - 10.2 ГГц, r - 13 ГГц, ∆ - 16 ГГц, ∇- 23.5 ГГц 

 
С помощью нашей аппаратуры были прове-

дены измерения диэлектрических параметров 
(ε′, ε″, ε″i и ε″d) данных систем. Точный анализ 
диэлектрических характеристик по данным из-
мерениям невозможен, так как эксперимен-

тальный диэлектрический спектр не охватывает 
весь необходимый набор частот для данных 
систем, и имеющиеся частоты находятся далеко 
от полосы поглощения.  
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Был проведен анализ температурной зави-
симости высокочастотной составляющей ди-
электрической проницаемости ε′(Т) в неводных 
растворах. В литературе данные о температур-
ной зависимости ε′(Т) солей нитратов в форма-
миде отсутствуют. 

На рис. 2 и 3 приведены примеры зависимо-
сти ε′(1/Т) на частотах 10.2–23.5 ГГЦ для рас-
творов нитратов калия и натрия в формамиде, 
из которых следует, что при увеличении темпе-
ратуры и уменьшении частоты и концентрации 
соли значение ε′ возрастает.  

 
 

 
 

Рис. 2. Температурные зависимости действительной части комплексной диэлек-
трической проницаемости ε′(1/Т) формамида и растворов нитрата калия  в фор-
мамиде при 10.2, 13, 16 и 23.5 ГГц. Линии соответствуют концентрациям 0.5, 1.0, 

1.5 и 2.0 моль на 55.51 моль формамида («сольво моляльность») 
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Рис. 3. Температурные зависимости действительной части комплексной 
диэлектрической проницаемости ε′(1/Т) растворов нитрата натрия в фор-
мамиде при  13 и 10.2 ГГц. На рис. указаны концентрации нитрата натрия 

в «сольво моляльностях» 
 
Наблюдается общая тенденция: при увели-

чении концентрации соли уменьшается скорость 
изменения ε′(1/Т). Наиболее наглядно это вид- 
но на самой низкой из измеренных частот  
(10.2 ГГц), где данные ε′ более точные, так как 
данная частота ближе других находится к мак-
симуму диэлектрических потерь. Характер тем-
пературных зависимостей высокочастотной ди-
электрической проницаемости при низких кон-
центрациях соли близок к зависимости форма-
мида, но при увеличении концентрации наклон 

кривых уменьшается. На более высоких частотах 
ошибки в определении ε′ и ε″ больше и поэтому 
полученные данные могут рассматриваться толь-
ко как ориентировочные, прежде всего потому, 
что аппаратура градуировалась «по воде». 

 

Выводы 
 

1. Измерены СВЧ-диэлектрические состав-
ляющие комплексной диэлектрической прони-
цаемости растворов нитратов калия и натрия  
в формамиде в широком диапазоне концентра-
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ций и температур и соответствующие им зна-
чения электропроводности. Проанализированы 
температурные зависимости действительной 
составляющей диэлектрической проницаемости 
ε′(1/Т) в растворах нитратов калия и натрия  
в формамиде. 

2. Исследована возможность использования 
одной и той же аппаратуры в одинаковых усло-
виях с тем, чтобы в дальнейшем иметь возмож-
ность изучить всю серию растворов: от раство-
ров в чистой воде до растворов в чистом фор-
мамиде – без перестройки аппаратуры, введе-
ния дополнительных градуировок и внесения 
дополнительных погрешностей.  

3. Вследствие различных «диэлектрических 
окон» для растворов солей нитратов в воде  
и формамиде на одной и той же аппаратуре при 
использовании одинаковой градуировки полу-
чить одинаково точные результаты нельзя. Од-
нако если такие измерения будут произведены 
для растворов в формамиде при различных 
температурах, наши данные могут быть вклю-
чены в описание полного диэлектрического 
спектра изученных систем. 
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DIELECTRIC PERMITTIVITY AND RELAXATION OF POTASSIUM  
AND SODIUM NITRATE SOLUTIONS IN FORMAMIDE 
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2 Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences  

(IGIC RAS), Laboratory of the structure of aqueous solutions 
 

Abstract: The high-frequency components of complex dielectric permittivity of potassium and sodium nitrate 
solutions in formamide and their corresponding values of electroconductivity were measured in a wide range of con-
centrations and temperatures. Temperature dependences of the real part of complex dielectric permittivity ε′(1/Т) of 
potassium and sodium nitrate solutions in formamide were analyzed. 

The possibility of using the same apparatus under the same conditions was researched in order to study the en-
tire series of solutions beginning with the solutions in pure water up to solutions in pure formamide – without appa-
ratus restructuring, additional graduation and additional error introduction.  

Keywords: dielectric spectroscopy; formamide, solutions of nitrate potassium and sodium; dielectric permittivi-
ty; electroconductivity, temperature dependence. 
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Статья содержит описание метода получения новых иминоэфиров, содержащих дифенилоксидный фраг-
мент, обладающих потенциальной биологической активностью. 
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На сегодняшний день поиск новых соеди-
нений, обладающих биологической активно-
стью является актуальным ввиду появления но-
вых заболеваний и распространения уже суще-
ствующих. Доказано, что производные дифе-
нилоксида обладают высоким индексом 
биологической активности, среди которых най-
дены высокоэффективные антиоксиданты, ан-
тиаллергические, иммуномодулирующие и ма-
лотоксичные противовоспалительные нестеро-
идные препараты. Например, нимесулид – N-(4-
нитро-2-фенкосифенил)метан сульфонанилид – 
обладает высокой биологической активностью, 
оказывает противовоспалительное, анальгези-
рующее и жаропонижающее действие [1]. 

Из литературных материалов известно, что 
алифатические, ароматические и гетероцикли-

ческие нитрилы, являющиеся слабыми основа-
ниями, в условиях реакции Пиннера образуют 
гидрохлориды имидатов при взаимодействии 
со спиртами и хлористым водородом. Практи-
ческая значимость гидрохлоридов имидатов 
обусловливается их водорастворимостью, что 
важно для их применения в качестве биологи-
чески активных веществ [2]. 

Приведенные ниже соединения синтезиро-
вались по общей схеме взаимодействия 3-фен-
косибензонитрила с алифатическими спиртами 
(ROH) и хлористым водородом, нами были  
получены гидрохлориды имидатов 3-фенко-
сибензойной кислоты (соединение I и II),  
в дальнейшем использующиеся в синтезе ими-
ноэфиров 3-ФБК (соединения III-V), согласно 
схеме [2]: 

 

+ 2HCl
O C N

O
OR

C
N . ClH H

O C
NH2

Cl Cl

+

HCl

ROH

-
+ C

O + 2(C2H5)3N

Cl

O
OR

C

N C

O

2(C2H5)3N.HCl-

R`

R`

 

где R`= -СН3 (III, V);  (IV); 

R= -C7H15 (I, III, IV); -  (II, V). 
_________________________ 
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Для синтеза указанных соединений нами 
разработан однореакторный метод, то есть дан-
ные реакции проводились последовательно  
в одном реакторе, что позволило сократить 
общее время синтеза. На первой стадии в ре-
актор загружали 3-феноксибензонитрил, али-
фатический спирт и продували реакционную 
смесь сухим хлористым водородом в течение 
1,5–5 часов. Далее в реактор загружали экви-

молярной объем хлорангидрида и двукратный 
избыток триэтиламина и продолжали переме-
шивание реакционной массы при комнатной 
температуре 30 мин, и при 60 °С в течение 
двух часов. 

В продолжение наших работ по синтезу 
биологически активных соединений, были по-
лучены новые гидрохлориды имидатов 3-фен-
оксибензойной кислоты [2,3,4].  

 
Таблица 1 

Данные ЯМР 
1
Н и ИК-спектров гидрохлоридов имидатов, содержащих дифенилоксидный фрагмент 

 

№ Соединение 
Сигналы спектров  

ЯМР 1Н, δ,м.д. 
Сигналы спектров 

ИК-спектров, ν,см
-1

 

I 
 

Белое кристаллическое вещество. 
М=347,5 г/моль 

11,90 с (1Н, НСl); 

9,36 с (1Н, NH); 
7,66–6,84 м (Ar); 

3,58–3,36 т (2Н, J, Гц, 7,1, СН2); 
1,51–1,26 м (10Н, СН2); 

0,83–0,89 т (3Н, J, Гц, 7,5 СН3); 

1630 (C=N); 

1170–1100 (C-O-C) 

3434, 3394, 

1800, 1690 (N-H) 

II 

 
Белое кристаллическое вещество. 

М=338,5 г/моль 

11,50 с (1Н, НСl); 
9,35 с (1H, NH); 

7,49–6,66 м (Ar); 

2,30 с (3Н, СН3) 

1650(C=N); 
1150–1060 (C-O-C); 

3450, 

1800, 1690 (N-H) 

 
В ИК-спектрах синтезированных гидрохло-

ридов имидатов обнаружены полосы поглоще-
ния, характерные для валентных колебаний 
двойной связи C=N (1648-1630 см‾¹) и для связи 
С-О-С (1150-1060 см‾¹). Отсутствие полос по-
глощения в области 2230-2152 см‾¹ говорит  

о отсутствии связи С≡N.  
Гидрохлориды, отраженные в табл. 1, ис-

пользовались для получения эфиров N-(заме-
щенной)-3-феноксифенилкарбоксоимидовой ки-
слоты, представленных в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Данные ЯМР 
1
Н и ИК-спектров иминоэфиров, содержащих дифенилоксидный фрагмент 

 

№ Соединение 
Сигналы спектров  

ЯМР 1Н, δ,м.д. 

Сигналы спектров 

ИК-спектров, ν,см
-1

 

Выход,  
% 

Тплав,  
° С 

III 
 

Белое кристаллическое вещество. 
Перекристаллизовано из диэтило-

вого эфира. М= 353 г/моль 

7,06–7,67 м (Ar); 
3,51–3,32 т (2H, J, Гц, 6,9 CH2); 

2,77 с (3H, CH3) 

1,43–1,11 м (10H, 5CH2); 

1,05–1,02 т (3H, J, Гц, 7,2 CH3). 

1695 (C=O);  
1631 (C=N);  

1140–1050 (С-O-C). 

65 83-85 

IV 

Белое кристаллическое вещество. 
Перекристаллизовано из ЧХУ.  

М= 421 г/моль 

7,91–7,16 м (3H, CH); 

7,01–7,66 м (Ar); 

3,55–3,42 т (2H, J, Гц, 7,1 CH2); 

1,47–1,16 м (10H, 5CH2); 

0,81–0,88 т (3H, J, Гц, 7,3 CH3). 

1691 (C=O);  

1632 (C=N); 

1170–1100 (С-O-C) 

71 90-92 
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Окончание табл. 2 

№ Соединение Сигналы спектров  
ЯМР1Н, δ,м.д. 

Сигналы спектров 
ИК-спектров, ν,см-1 

Выход,  
% 

Тплав,  
° С 

V 

 
Белое кристаллическое вещество. 
Перекристаллизовано из диэтило-

вого эфира. М= 344 г/моль 

7,67-6,66 м (Ar);  
2,28 с (3Н, СН3); 

2,10 с (3Н, СН3) 

1690(C=O);  
1633 (C=N);  

1141-1055 (С-O-C). 

83 78-81 

 
Экспериментальная часть 

 

ИК-спектроскопия: приборы «SPEKORD» 
M 82, «PERKIN-ELMER» Спектры жидких ве-
ществ снимали в тонком слое (пленка), твердых 
веществ – в вазелиновом масле, призмы из 
NaCl или KBr. 

ЯМР 1Н-спектроскопия: Прибор «Varian Mer-
cury 300BB». Внутренний стандарт – гексаметил-
дисилоксан. Растворители – четыреххлористый 
углерод, дейтерированный хлороформ, дейтери-
рованный диметилсульфоксид. (DMSO-d6). 

Методика изложена на примере получения 
гептилового эфира N-(этил)-3-феноксифенил-
карбоксоимидовой кислоты (III). В реактор за-
гружают 10,00 г (0,0513 моль) 3-феноксибен-
зонитрила и 5,95 г (0,0514 моль) абсолют-ного 
гептанола. Реакционную массу при охлаждении 
ледяной баней до 0–5 ºС насыщают сухим хлори-
стым водородом при перемешивании в течение 
3–5 часов. По истечении времени в реактор до-
бавляют 20–30 мл абсолютного дихлорэтана до 
полного растворения гидрохлорида. При пере-
мешивании и охлаждении ледяной баней до 5– 
10 °С по каплям добавляют 9,43 г (0,0932 моль) 
триэтиламина в 25 мл абсолютного дихлорэтана, 
а затем прикапывают 3,66 г (0,0466 моль) хлоран-
гидрида уксусной кислоты в 10 мл абсолютном 
дихлорэтане. После этого реакционную массу пе-
ремешивают 30 мин при комнатной температуре 
и затем выдерживают при 60–65 °С в течение  
2 часов. Осадок гидрохлорида триэтиламина от-
деляют на фильтре, из фильтрата отгоняют рас-
творитель сначала атмосферной перегонкой, а за-
тем в вакууме. По мере удаления растворителя 
реакционная масса кристаллизуется. Полученное 
вещество очищают перекристаллизацией из аб-

солютного диэтилового эфира. Выход после пе-
рекристаллизации составил 65 %. 

Гептиловый эфир N-(тиофенкарбонил)-3-
феноксифенилкарбоксоимидовой кислоты. 
Вещество синтезировано по аналогичной мето-
дике. Перекристаллизован из ЧХУ. Выход 71 %.  

Мета-крезолиновый эфир N-(этил)- 3-фе-
ноксифенилкарбоксоимидовой кислоты. Ве-
щество синтезировано по аналогичной методи-
ке. Перекристаллизован из диэтилового эфира. 
Выход 83 %.  
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В работе приводится (на примере озонной коррозии вулканизатов) анализ процесса коррозионного раз-
рушения эластомерных материалов как протекания перколяционного фазового перехода. Характеристики 
фазового перехода (коэффициенты разложения упругой энергии в ряд по степеням параметра порядка), рас-
считанные по экспериментальным результатам кинетики озонного разрушения образцов вулканизатов, об-
наруживают временное поведение, характерное для фазовых переходов второго рода.  

Ключевые слова: озоностойкость, фазовый переход, резины. 
 

1. Введение 
 

В настоящее время промышленность произ-
водит широкий ассортимент изделий из техни-
ческих эластомерных материалов – полимеры, 
технические резины, синтетические каучуки. 
Одним из главнейших потребителей техниче-
ских резин (для шинного производства) явля-
ются автомобильная и авиационная отрасли.  

Важным элементом в системе мероприятий 
по сертификации эластомерных материалов яв-
ляется исследование их сопротивляемости воз-
действию агрессивных факторов (жидких и га-
зообразных агрессивных сред, проникающих 
излучений) в условиях напряженного состоя-
ния. Так, автомобильные и все другие шины 
при эксплуатации находятся в условиях плос-
кого (двухмерного) напряженного состояния.  

В данной работе мы ограничиваемся рас-
смотрением сопротивляемости технических ре-
зин, идущих на изготовление автомобильных 
шин, разрушающему воздействию озона.  

В настоящее время стандартные испытания 
резин на озоностойкость производятся в озон-
ных камерах, где образцы, подвергнутые одно-
осной деформации, выдерживаются вплоть до 
разрушения. Количественной мерой озоностой-
кости при таких испытаниях является время до 

появления в образце первой коррозионной 
трещины. 

Сотрудниками ВолгГТУ совместно со спе-
циалистами ООО «Промышленные исследова-
ния и разработки» была разработана и запатен-
тована методика и создана испытательная 
установка [1, 2], позволяющая проводить ис-
следования сопротивляемости вулканизатов 
воздействию озона в условиях плоского напря-
женного состояния материала. 

Целью данной работы является рассмотре-
ние процесса озонной коррозии вулканизатов  
в условиях плоского напряженного состояния 
как перколяционного фазового перехода. 

 

2. Описание метода проведения испытаний 
 

Схема установки для осуществления испыта-
ний образцов вулканизатов в условиях плоского 
напряженного состояния приведена на рис. 1. 

Образец 1 в форме круглого плоского диска 
устанавливается в разборную камеру, разделяя 
камеру на две части – нагнетательную 2 и реак-
ционную 3, и закрепляется по контуру при по-
мощи соединительно-герметизирующего уст-
ройства 4. Образцы вырезаются из пластин 
толщиной 2±0,2 мм для проведения физико-
химических испытаний вулканизатов, изготов-
ленных в соответствие с ГОСТ 269-66.   

_________________________ 
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Рис. 1. Схема испытания вулканизатов на агрессивостой-
кость в условиях плоского напряженного состояния 
 
В нагнетательной камере при помощи на-

гнетательного устройства 5 создается началь-
ное избыточное давление воздуха, контроли-
руемое измерителем давления 6. Величина 
этого давления определяет максимальное на-
чальное механическое напряжение в образце.  
В процессе проведения испытания масса возду-
ха в нагнетательной камере не изменяется. 

В реакционной камере поддерживается дав-
ление, равное атмосферному. Вследствие дав-
ления воздуха со стороны нагнетательной каме-
ры образец деформируется, подобно мембране, 
защемленной по контуру, и в образце создается 
плоское напряженное состояние.  

Поток газовой смеси, содержащей агрес-
сивную компоненту с заданной концентрацией, 
протекает через реакционную камеру 3 и воз-
действует на образец. 

Концентрация агрессивной компоненты  
в потоке на входе и выходе из реакционной ка-
меры контролируется блоком датчиков концен-
трации 7.    

Вследствие воздействия агрессивной среды 
образец корродирует, жесткость его уменьша-
ется, и образец прогибается, увеличивая объем 
нагнетательной камеры, что сопровождается 
уменьшением в ней давления P. Зависимость 
уменьшения давления от времени отражает за-
кономерности коррозии образца в агрессивной 
среде. При прорыве образца вследствие корро-
зии давление в нагнетательной камере скачком 
уменьшается до нуля.  

 

3. Перколяционный фазовый переход 
 

Явление перколяции (иначе называемое 
геометрическим фазовым переходом) выступа-
ет не просто формальным аналогом фазового 
перехода в физической системе, а иллюстриру-
ет глубокую внутреннюю связь, проявляющую-
ся в общности описания критического поведе-
ния у разнообразных физических объектов  

в некотором интервале воздействий внешних 
факторов. В структурных фазовых переходах 
таким фактором является изменение темпера-
туры, в перколяционных – время протекания 
процесса. Так, в работе [4] рассматривается по-
ведение системы металлических проводников  
в коррозионной среде на основе представления 
о протекании в них перколяционного фазового 
перехода [5, 6]. 

На рис. 2 показано типичное изменение 
давления в нагнетательной камере при подаче  
в реакционную камеру потока озоно-воздуш-
ной смеси. Кривые соответствуют испытаниям 
трех образцов, вырезанных из одной пластины 
вулканизата. Видно, что до определенного  
момента времени (tc на графике) соответствую-
щего примерно 5 % уменьшения давления, об-
разцы показывают одинаковое временнὁе пове-
дение. Время tc, как было показано нами ранее 
[2, 3], соответствует стандартному критерию 
озоностойкости вулканизатов – времени обра-
зования в образцах первых трещин на поверх-
ности, подвергающейся воздействию озона.  

 

 
 

Рис. 2. Изменение давления в нагнетательной камере  
установки в процессе озонной коррозии образцов 
 
После этой временной точки кинетика из-

менения давления в образцах различается, что 
объясняется движением образовавшихся корро-
зионных трещин. Характер этого движения 
различается от образца к образцу в связи со 
значительной гетерогенностью их состава.  

Считая время образования первых трещин 
на поверхности образца точкой перколяцион-
ного фазового перехода, рассмотрим этот про-
цесс с позиций термодинамической теории фа-
зовых переходов Ландау. В основу положена 
формула упругой энергии деформированного 
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давлением Р образца в форме плоского кругло-
го диска, жестко защемленного по контуру [7].   

2 2
0 0

2 2

32
1 0,244 ,

3упр

w w
А

a h

   π
= +   
   

D         (1) 

где w0 – прогиб образца в вершине купола, а – 
радиус образца, h – его толщина, D – цилинд-
рическая жесткость материала образца. Упру-
гая энергии раскладывается в ряд по четным 
степеням параметра kw0 – kс w0с,  
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0 0 0 0
0  α β ,
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Эта величина имеет смысл «эффективной 
жесткости» (ее размерность Н/м), kс и w0с – эф-
фективная жесткость и прогиб во временнὁй 
точке фазового перехода. Безразмерный коэф-
фициент С1 = 61,02.   

Мы ограничиваемся двумя членами разло-
жения, так как давление в наших эксперимен-
тах не показывает скачок в точке tc , и считаем, 
что фазовый переход обладает признаками пе-
рехода 2 рода. Поэтому знаки коэффициентов 
разложения β > 0 и α < 0 до временной точки 
фазового перехода [8].  

Отсутствие нечетных степеней в разложе-
нии (2) обусловлено тем, что упругая энергия 
образца не должна зависеть от направления его 
деформирования вдоль его продольной оси – 
влево или вправо.   

Соотношение (2) может быть приведено к ви-
ду, где параметр kw0 заменен на разность дав-
лений Р – Рс .  

0

( ) ( )
α β .

2 4
2 4c c

упр

P P P P
А А  С  С

2 4

− −
= + +     (3) 

Здесь Р – текущее давление в нагнетатель-
ной камере, Рс  – давление в момент фазового 
перехода, коэффициент  С = 2,38 . а2

. 
Размерности коэффициентов разложения: 

[α] = м/Н; [β] = м/Н3. Для коэффициента α по-
стулируем, в соответствие с идеей Ландау [8], 
следующий вид временной зависимости 

α (t) = α' (t – tc),                    (4) 

В любой момент времени протекания кор-
розионного процесса энергия системы мини-
мальна, то есть  

2 4α ( ) β ( )общ 3

C C

A
С P P С P P

P

∂
= − + − =

∂
 

2α( ) β ( ) 03

C CP P С P P .= − + − =     (5) 

Уравнение (5) имеет следующие решения: 
Р1 = Pc, что соответствует его состоянию после 
фазового перехода, и  

2 2α'( ) β ( ) 0c Ct - t С P P ,+ − =           (6) 
что соответствует состоянию образца до точки 
фазового перехода. Отсюда можно найти вре-
менную зависимость изменения давления в ка-
мере по мере приближения к точке фазового 
перехода  

α'( )1
.c

с

t - t
P(t) Р

С

−
− = ±

β
         (7) 

 

4. Экспериментальная проверка  
полученных соотношений 

 

Проверка полученных соотношений произ-
водилась обработкой результатов испытаний 11 
серий образцов, по три образца в каждой серии. 
У всех образцов временная зависимость коэф-
фициента α имеет характерный вид, показан-
ный на рис. 3. В окрестности временной точки 
фазового перехода наблюдается довольно про-
тяженный участок линейного уменьшения ко-
эффициента α и его обращение в ноль в самой 
точке фазового перехода.  

 

 
Рис. 3. Типичная временная зависимость коэффициента α, 

рассчитанная по экспериментальным данным 
 

 
Рис. 4. Типичная временная зависимость коэффициента β, 

рассчитанная по экспериментальным данным 
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Коэффициент β, как видно из рис. 4, прак-
тически не зависит от времени, кроме узкого 
временного интервала вблизи точки фазового 
перехода, что объясняется возрастающими по-
грешностями расчетов, связанных с приближе-
нием результатов расчета к неопределенности 
вида 0/0. 

На рис. 5 показана эволюция потенциаль-
ной энергии образца А

и
упр при приближении  

к точке фазового перехода. Рассматривается из-
быточная упругая энергия, существующая толь-
ко до точки фазового перехода Аи

упр = Аупр – А0. 
При подстановке отрицательных давлений за-
висимости имеют симметричный вид относи-
тельно вертикальной оси. 

 

 
 

Рис. 5. Эволюция потенциальной энергии образца  
при приближении к точке ТС: 

1. α = – 1,19 . 10-3 , м . Н-1; 2. α = – 8,04 . 10-4 , м . Н-1; 3. α = 0, м . Н-1 
 

Видно, что временное поведение этой вели-
чины аналогично температурному поведению 
потенциальной функции, например, ферромаг-
нетика или сегнетоэлектрика при приближении 
к температуре фазового перехода, когда в самой 
точке фазового перехода, при обращении коэф-
фициента α в ноль, двухминимумный потенциал 
трансформируется в одноминимумный.  

 

 
Рис. 6. Временные зависимости давления  

в нагнетательной камере, полученные расчетом  
и по экспериментальным данным 

На рис. 6 приведена временная зависимость 
изменения давления в нагнетательной камере 
до временной точки фазового перехода, по-
строенная по формуле (7). Наложенная на этот 
график экспериментально наблюдаемая вре-
менная зависимость давления в нагнетательной 
камере практически совпадает с ним.  

На рис. 7 представлены результаты расче-
тов углового коэффициента α' (см. выражение 
(4)), для всех 11 серий исследованных образ-
цов, показывающие хорошую корреляцию это-
го параметра с положением временной точки 
фазового перехода.  

 

 
 

Рис. 7. Зависимость коэффициента α' (4) разложения  
упругой энергии образцов от времени фазового перехода 

 
Таким образом, скорость уменьшения ко-

эффициента разложения α является критерием 
озоностойкости эластомерных материалов  
(и, возможно, их устойчивости также и к дру-
гим агрессивным воздействиям) от начала про-
цесса коррозии до момента образования на его 
поверхности первых коррозионных трещин.   

После точки фазового перехода кинетика 
изменения давления в нагнетательной камере 
установки изменяется (рис. 2), что свидетельст-
вует об изменении временнὁго поведения ци-
линдрической жесткости образцов D. До 
временнὁй точки tc  жесткость образцов в ка-
кой-то степени повторяет кинетику изменения 
давления, т.е. механических напряжений, в об-
разце. Непосредственно за точкой фазового пе-
рехода наблюдается участок линейного умень-
шения цилиндрической жесткости (рис. 8), что 
объясняется развитием коррозионных трещин и 
движением их вглубь образца, нормально к его 
поверхности.  

Протяженность линейного участка зависит 
от нескольких факторов – стойкости эласто-
мерного материала к развитию в нем трещин 
под нагрузкой, механических напряжений в об-
разце на этой временной стадии тестирования, 
концентрации агрессивной компоненты окру-
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жающей среды. Очевидно, протяженность ли-
нейного участка, определяемая скоростью 
уменьшения цилиндрической жесткости образ-
ца, то есть углом наклона линейного участка к 
горизонтальной оси (рис. 8), является критери-
ем агрессивостойкости материала образца (при 
данных условиях испытания) к воздействию 
агрессивной окружающей среды после времен-
ной точки перколяционного фазового перехода. 

 

 
 

Рис. 8. Расчетная зависимость цилиндрической жесткости 
образцов от времени озонной коррозии: 

1 – зависимость D(t); 2 – продолжение линейного участка 

 
Нелинейный участок заканчивается скачко-

образным уменьшением жесткости образца  
(и давления в нагнетательной камере) до нуля 
при появлении в образце сквозной трещины. 
Причина возникновения нелинейного участка 
на зависимости D(t) требует дополнительных 
исследований.  

 

Выводы 
 

1. Временная зависимость озонной коррозии 
образцов эластомерных материалов рассмотрена 
с точки зрения протекания в них перколяционно-
го фазового перехода, после которого разруше-
ние образцов обусловливается не только химиче-
ским взаимодействием с агрессивной средой, но 
и разрастанием микротрещин в условиях плоско-
го напряженного состояния образца.  

2. Описание перколяционного фазового пе-
рехода разложением упругой энергии образца 
по четным степеням давления позволило полу-
чить численные значения коэффициентов раз-
ложения и выявить временной характер их из-
менения, который соответствует температур-
ному поведению коэффициентов разложения 
свободной энергии по четным степеням пара-
метра порядка в теории Ландау-Гинзбурга-Де-
воншира.  

3. После временной точки фазового перехо-
да у образцов наблюдается линейное по време-
ни уменьшение цилиндрической жесткости. 

4. Таким образом, устойчивость эластомер-
ных материалов к коррозии в агрессивных сре-
дах определяется двумя составляющими – вре-
менем образования первых коррозионных 
трещин на поверхности образца и временем их 
последующего разрастания. Первая компонента 
обратно пропорциональна скорости изменения 
коэффициента разложения α, вторая компонента 
– обратно пропорциональна скорости линейного 
уменьшения цилиндрической жесткости образца 
после прохождения точки фазового перехода.  
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Abstract. The paper presents (the ozone corrosion of vulcanizates as example) analysis of the corrosion destruc-
tion process of elastomeric materials as a percolation phase transition. Characteristics of the phase transition (coeffi-
cients of elastic energy expansion into power series by the order parameter), calculated from the experimental re-
sults of the kinetics of ozone-destroying samples of the vulcanizates exhibit a time behavior, typical for the phase 
transitions of the second order. 
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Пиролиз волокон – сложный процесс, сопро-
вождающийся множеством разнообразных хими-
ческих реакций, продукты пиролиза многочис-
ленны и зависят от условий его проведения [1]. 

Пиролиз также является способом получе-
ния такого ценного материала как углеродные 
волокна. Возможность получения углеродных 
материалов из поливинилового спирта была 
доказана на практике еще в начале ХХ века, 
однако данный способ получения углеродных 
волокон не нашел применения из-за малого вы-
хода продуктов. В настоящее время благодаря 
модификации возможно значительно повысить 
выход углеродных волокон [1]. 

В России и за ее пределами ведется изучение 
влияния фосфорсодержащих неорганических ве-
ществ, существуют работы [2], посвященные 
борсодержащим веществам, используе-мым для 
снижения горючести и повышения коксообразо-
вания при пиролизе поливинилового спирта. 

Известно, что при получении углеродных 
волокон из синтетических волокон достаточно 
эффективными каталитическими добавками яв-
ляются фосфорсодержащие соединения, осо-
бенно для тех полимеров, где реакции дегидра-
тации при термохимических превращениях яв-
ляются основными. 

Поскольку пиролиз ПВС ранее изучен в ос-
новном в присутствии гидроортофосфата ам-
мония, представляло интерес исследовать воз-
можность применения для этих целей других 
фосфорсодержащих соединений [3]. 

В данной работе в качестве модификаторов 
рассматриваются фосфорборсодержащие оли-
гомеры (ФБО) [4]. 

Целью данной работы является исследова-
ние возможности получения углеродных воло-
кон из поливинилспиртовых волокон предвари-
тельно модифицированных фосфорборсодержа-
щим олигомером (ФБО). 

_________________________ 
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Экспериментальная часть 
 

Модификация волокон проводилась раство-
рами ФБО различных концентраций, а также 
фосфорной и борной кислотой 5 % концентра-
ции в течение 5 мин, затем волокно отжималось 
и высушивалось на воздухе.  

С целью определения эффективности раз-
работанных огнезащитных составов и опреде-
ления оптимальных условий обработки прове-
дены исследования по изменению основных 
физико-механических показателей волокон 

(ГОСТ 16218.5-9) в зависимости от рецептуры 
пропиточных составов. 

Увеличение массы волокна после модифи-
кации показано на рис. 1. 

Как можно видеть из приведенной гисто-
граммы (рис. 1), при увеличении концентрации 
ФБО в пропиточном растворе увеличивается 
привес волокна. При одинаковых концентраци-
ях ФБО и других фосфорсодержащих соедине-
ний, первый дает наибольший привес. 

 
 
 

Рис. 1. Влияние типа пропитки на привес обработанного волокна 
 
 
 
 
 
 
 
 

Пропиточный состав 
 

Рис. 1. Влияние типа пропитки на привес обработанного волокна 

 
Модификация ПВС волокна также оказыва-

ет влияние на физико-механические свойства 
(рис. 2, 3). С повышением концентрации ФБО в 
пропиточном растворе наблюдается ухудшение 
физико-механических свойств ПВС волокон, 

что проявляется в снижении разрывной проч-
ности и росте удлинения. Следует, однако, от-
метить, что в сравнении с иными модификато-
рами, взятыми в равных концентрациях, 
данные изменения  имеют меньшие значения.  

 

 
Пропиточный состав 

 

Рис. 2. Влияние типа пропитки на удлинение при разрыве ПВС волокон 
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Пропиточный состав 

 

Рис. 3. Влияние типа пропитки на разрывную нагрузку ПВС волокон 
 
 
Изучение водопоглощения модифициро-

ванных волокон показало (рис. 4), что с ростом 
концентрации пропиточного состава прирост 
массы уменьшается. Это свидетельствует о 

большей сшитости модифицированного поли-
мера, что совпадает с теоретическими данными 
о механизме взаимодействия ФБО и поливини-
лового спирта [5].  

 
 

 
 
 

Рис. 4. Влияние концентрации пропиточного состава на водопоглощение ПВС волокон  
(время 24 часа, температура 22±2 °С) 

 
 
Оценка пиролиза, который проводился при постоянных температурах в интервале от 200 до 

600 °С в течение 30 минут, представлена в таблице.  
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Зависимость количества коксового остатка после пиролиза при различных температурах  
от типа и концентрации пропиточного состава 

 

Модифицирующий агент 
Коксовый остаток после пиролиза, % 

200 ºС 300 ºС 400 ºС 500 ºС 600 ºС 

Отсутствует 94,3 81,3 53,6 2,0 0 

5 % раствор Н3РО4 94,7 48,3 64,6 32,5 13,0 

5 % раствор Н3ВО3 66,2 52,7 49,6 9,3 5,9 

5 % раствор ФБО 84,0 60,3 46,2 9,3 15,5 

10 % раствор ФБО 90,5 60,9 51,9 31,7 27,0 

15 % раствор ФБО 70,7 51,4 60,9 36,9 27,7 

20 % раствор ФБО 68,9 50,7 66,7 42,5 42,5 

25 % раствор ФБО 71,9 47,9 60,6 41,0 41,0 

 
 
Как видно из таблицы, при низких темпера-

турах ФБО ускоряет процесс пиролиза, в то же 
время значительно увеличивая выход кокса при 
высоких температурах, что позволяет считать 
его катализатором коксообразования. 

Кинетика пиролиза исследуемых волокон 
при 200 °С показывает, что изменение массы 
исходного волокна происходит медленнее, чем 
модифицированного. Указанное позволяет го-
ворить о каталитическом действии ФБО на 
процесс пиролиза ПВС (рис. 5). При повыше-
нии температуры до 400 °С пиролиз модифи-
цированного волокна также начинается с боль-
шей скоростью, однако со временем замедля-

ется, что проявляется в повышении выхода 
кокса по сравнению с пиролизом немодифици-
рованного волокна (рис. 6). При температуре 
600 °С пиролиз исходного волокна протекает 
намного быстрее – коксовый остаток в первые 
5 мин падает до 0 (рис. 7). Выход кокса после 
пиролиза модифицированного волокна к 25– 
30 мин выходит на постоянный уровень и со-
ставляет от 15 до 30 % в зависимости от кон-
центрации ФБО в пропиточном составе. Сово-
купность этих данных указывает на возмож-
ность проведения пиролиза без потери волок-
нистой структуры, что приводит к получению 
углеродного волокна. 

 
 

 
 

Рис. 5. Кинетические кривые пиролиза волокон при 200 °С 
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Рис. 6. Кинетические кривые пиролиза волокон при 400 °С 
 
 

 
 

Рис. 7. Кинетические кривые пиролиза волокон при 600 °С 
 
При сравнении литературных данных и ре-

зультатов эксперимента выявлено, что исполь-
зование ФБО дает наибольший выход кокса 
при равных условиях и концентрациях, что по-
зволит повысить выход углеродного волокна  
в среднем на 20 % в сравнении с иными моди-
фикаторами. 

 

Выводы 
 

В данной работе изучена принципиальная 
возможность получения углеродного волокна 
из модифицированного ПВС волокна, а также 
подобраны условия пиролиза и содержание мо-
дификатора в пропиточном растворе. 

В ходе проведенных исследований выявле-
но, что на ход пиролиза и термоокислительной 
деструкции волокон поливинилового спирта 
влияют не только температура деструкции, но  

и состав, а также концентрация пропиточного 
состава. Наилучших результатов удалось дос-
тичь при использовании пропиточных составов 
на основе фосфорборсодержащего олигомера. 
Применение данного раствора для обработки 
ПВС волокон уже при концентрации 5 % пре-
восходит аналоги по выходу коксового остатка. 

Полученные углеродные волокна могут 
быть использованы в качестве модифицирую-
щих добавок для полимерных материалов с це-
лью улучшения огне- и термостойкости. 
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Взаимодействием средних и основных солей переходных металлов с силикатом щелочного металла полу-
чены тальки различного строения. Методами рентгеноструктурного и рентгенофлуоресцентного анализов ис-
следована структура продуктов и соотношение компонентов в них. Дериватографическими исследованиями 
показано, что полученные продукты содержат как внутримолекулярную, так и межмолекулярную кристалло-
гидратную воду. Проведена оценка эффективности микроволной сушки тальков различного строения. 

Ключевые слова: силикаты, тальки, переходные металлы, строение. 
 
Свойства полимерных композиций во мно-

гом определяются составом смеси и свойствами 
вводимых ингредиентов. Особое влияние на 
свойства композиций оказывают наполнители 
[1]. Их использование позволяет получать ма-
териалы с совершенно различными эксплуата-
ционными показателями. В настоящее время 
известно более 200 видов наполнителей для по-

лимеров и это число увеличивается с каждым 
годом, что связано с расширением облас- 
тей применения полимерных материалов [2]. 
Ряд работ посвящен применению неорганиче-
ских наполнителей и их влиянию на свойства 
полимеров, в том числе использованию при-
родных тальков в составах эластомерных мате-
риалов [3, 7]. 

_________________________ 
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С целью исследования возможности полу-
чения функциональных неорганических напол-
нителей и оценки их свойств, синтезированы 
силикаты металлов переменной валентности 
(Ni, Cu, Cr) и магния путем взаимодействия их 
средних и основных солей с силикатом щелоч-
ного металла.  

Синтез силикатов средних солей металлов 
проводили путем смешения 20 % (масс.) вод-
ных растворов солей металлов с 20–25 % 
(масс.) раствором силиката натрия. 

Получение силикатов основных солей ме-
таллов проводили после предварительной об-
работки средних солей металлов водным рас-
твором гидроксида натрия в эквимолярных 
соотношениях. 

Для определения влияния температуры син-
теза на свойства конечных продуктов, сравни-
вали свойства продуктов, полученных при 293К 
и при 353К с последующим кипячением реак-
ционной массы в течение 2 часов. Влияние ре-
жима сушки оценивали дериватографическими 
исследованиями продуктов, высушенных до 
постоянной массы в сушильном шкафу при 
температуре 393К, и высушенных под действи-
ем микроволнового излучения (СВЧ) при этой 
же температуре. 

 

Экспериментальная часть 
 

20 % водные растворы солей металлов го-
товили путем растворения соответствующих 
солей или их кристаллогидратов в дистиллиро-
ванной воде. В качестве исходного силиката 
щелочного металла использовали 20–25 % вод-
ный раствор жидкого стекла. Концентрацию 
силиката определяли потенциометрическим 
титрованием. 

 

Получение силикатов из растворов  
средних солей 

 

47,68 г (0,328 моль) хлорида никеля (или 
87,42 г NiCl2·6H2O) растворяли в 190,71 мл. во-
ды (или 150,97 мл воды в случае использования 
NiCl2·6H2O) и при активном перемешивании 
добавляли100 г (0,164 моль в расчете на 
Na2SiO3) 20 %-ного раствора жидкого стекла. 
Реакционную массу выдерживали 24 часа в по-
кое, затем фильтровали. Полученный осадок 
отмывали дистиллированной водой до ней-
трального рН. Осадок сушили в микроволновой 
печи или в сушильном шкафу при температуре 
383К до постоянной массы. Температура осадка 
при микроволновой сушке не превышала 383К. 

Синтез при повышенных температурах про-
водили путем смешения реагентов при 353К  

и последующего кипячения реакционной массы 
в течение 2 часов. Фильтрование и промывку 
дистиллированной водой проводили после ох-
лаждения реакционной массы до комнатной 
температуры и отстаивания в течение 24 часов. 

Аналогично получали силикаты других ме-
таллов. 

Условия синтеза силикатов представлены 
в табл. 1. 

Полученные силикаты металлов после суш-
ки до постоянной массы при температуре 383К 
исследовали рентгеноструктурным, рентген-
флуоресцентным и термогравиметрическим ме-
тодами. 

ИК-спектральный анализ проводили на при-
боре UR-82 компании CARL ZEISS.  

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) 
проводили с использованием прибора Thermo 
Niton XL2-950 Gold, фирма Thermo Fisher 
Scienti-fic. Результаты представлены в табл. 2.  

Термогравиметрические исследования по-
лученных образцов силикатов металлов прово-
дили на дериватографе Q-1000, фирмы MOM. 
Результаты математической обработки полу-
ченных данных представлены на рис. 3. 

Рентгеноструктурные исследования прово-
дили на дифрактометре ДРОН-3 при  излуче-
нии CuKα. 

Микроскопические исследования проводи-
ли на сканирующем электронном микроско-
пеVersa 3D DualBeam.  

 

Обсуждение результатов 
 

Известно, что структура и состав природ-
ных минеральных наполнителей очень сильно 
зависит от условий их формирования [8–16]. 
Для оценки влияния температуры синтеза на 
свойства полученных продуктов были исполь-
зованы рентгеноструктурный и рентгенофлуо-
ресцентный методы анализа. Дифрактограммы 
продуктов, полученных в различных темпера-
турных условиях, имеют большое сходство, 
подтверждающее, что в обоих вариантах синте-
за образуются силикаты. Отсутствие широкого 
гало в области углов 2θ=20–25о, характерного 
для не обладающей кристаллическим строени-
ем кремниевой кислоты [8], свидетельствует об 
ее отсутствии в продуктах. Кремниевая кислота 
могла образоваться в том случае, если бы син-
тез протекал через стадию гидролиза соли,  
в результате которого могли образоваться фи-
зические смеси гидроксидов металлов и крем-
ниевой кислоты. 
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Таблица 1 

Соотношение ингредиентов, условия синтеза, сушки и формулыпредполагаемых продуктов 
 

№  
п/п 

Образец 
Соотношение реагентов (моль) Условия проведения  

реакций 
Условия сушки  

продукта 
Продукт  

(условная формула) МеCln NaOH Na2SiO3 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1. Mg1 1 1 1 328К СВЧ (MgOH)2SiO3 

2. Mg2 1 1 1 353К + кипячение  
2 часа 

СВЧ (MgOH)2SiO3 

3. Mg3 1 – 0,5 328К СВЧ Mg SiO3 

4. Mg5 1 – 0,5 328К Термошкаф  Mg SiO3 

5. Ni1 1 1 1 328К СВЧ (NiOH)2SiO3 

6. Ni2 1 1 1 353К + кипячение  
2 часа 

СВЧ (NiOH)2SiO3 

7. Ni3 1 – 0,5 328К СВЧ NiSiO3 

8. Ni4 1 – 0,5 328К Термошкаф NiSiO3 

9. Cu1 1 1 1 328К СВЧ (CuOH)2SiO3 

10. Cu2 1 1 1 353К + кипячение  
2 часа 

СВЧ (CuOH)2SiO3 

11. Cu3 1 – 0,5 328К СВЧ CuSiO3 

12. Cu4 1 – 0,5 353К + кипячение  
2 часа 

Термошкаф CuSiO3 

13. Cr1 1 1 1 328К СВЧ (CrOH)SiO3 

14. Cr2 1 1 1 353К + кипячение  
2 часа 

СВЧ (CrOH)SiO3 

15. Cr3 1 – 0,5 328К СВЧ (CrCl)SiO3 

16. Cr4 1 – 0,5 328К Термошкаф (CrCl)SiO3 

 
Дифрактограммы гидроксосиликатов меди 

и хрома (рис. 1, 2), полученных в различных 
температурных условиях, имеют рефлексы  
в областях одинаковых углов 2θ, что свиде-
тельствует об образовании идентичных струк-
тур соединений, образующихся при различных 
температурах. Однако рефлексы рентгенограмм 

продуктов полученных при 363К с последую-
щим кипячением, имеют меньшую интенсив-
ность, а в случае использования солей хрома 
рефлексы вообще не обнаружены, что можно 
объяснить формированием многослойных кри-
сталлитов с меньшим геометрическим разме-
ром [8]. 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограммы «холодного» Cr1(1) и «горячего» Cr2 (2) гидроксосиликатов хрома 
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Рис. 2. Дифрактограммы«холодного» Cu1(1) и «горячего» Cu2 (2) гидроксосиликатов меди 
 
Результаты РФА гидроксосиликатов меди и 

хрома, свидетельствуют о том, что продукты, 
полученные в условиях повышенных темпера-
тур, содержат большее количество соответст-

вующего металла, чем продукты низкотемпера-
турного синтеза (табл. 2). Вероятно, это связано 
с замещением кристаллогидратной воды в по-
лученном силикате.  

 
Таблица 2 

Состав по результатам РФА и характерные пики РСА гидроксосиликатов меди и хрома,  
полученных различными методами 

 

Силикат Ме, % Si, % Cl, % SiО2/Ме 2θ 

1 2 3 4 5 6 

ГС*_Cu_1 28.127±1.152 22.08±0.626 5.350 1 / 0,6 16.2, 31.9, 39.9 

ГС_Cu_2 34.265±1.563 17.459±0.590 3.496 1 / 1 16.4, 32.2,39.9; 53.8 

ГС_Cr_1 10.519±0.368 20.410±0.569 2.815 1 / 0,25 27.5; 32; 45.5 

ГС_Cr_2 24.095±0.6987 18.563±0.4687 0.692 1/ 0,61 27.5; 29.5; 35.2 
 

П р и м е ч а н и е : * ГС - гидроксосиликат 

 
В дериватограммах всех полученных сили-

катов имеет место незначительная (до 2 %) по-
теря массы при температурах до 373 К, что от-
несено нами к испарению сорбированной воды. 
Значительные потери массы начинаются при 
более высоких температурах с некоторой ста-
билизацией потерь при 473–523 К для продук-
тов, полученных при низкотемпературном син-
тезе, и при 673–723 К в обоих случаях, на рис. 3 
представлена дериватограмма гидроксосилика-
тов магния и хрома, синтезированных в раз-
личных условиях. 

Потери массы образцов при температурах 
473–723 К, вероятно, связано сотщеплением 
кристаллогидратной воды. Потеря массы об-
разцов за счет выделения воды в результате 
окисления гидроксидов металлов до оксидов 
происходит обычно при температурах выше 
1000 К [17, с. 430]. Так как термогравиметриче-
ские исследования проводились при темпера-
турах до 900 К, то процессы потери массы за 
счет окислительных процессов металлов, нами 

 
 
 

Рис. 3. Результаты дериватографических исследований 
гидроксосиликатов магния и хрома, синтезированных  

в различных условиях 
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не рассматривались. Необходимо отметить, что 
в условиях дериватографических исследований 
в закрытых тиглях выделяющиеся при началь-
ных температурах процесса пары воды вытес-
няют воздух из тиглей, что исключает контакт 
веществ с кислородом воздуха и тем самым ис-
ключает протекание окисления, а также наблю-
даемые эффекты можно оценивать, как эффек-
ты реструктуризации силикатов, протекающие 
при отщеплении кристаллогидратной воды от 
соответствующих исследуемых продуктов.  

Расчет потерь массы (%) при термограви-
метрических исследованиях проводили по 
формуле: 

н

100 %,k T
s

k

m m
m

m m

−
= ⋅

−
 

где ms – доля потери массы, %; mк – конеч- 
ная масса образца, мг; mн – начальная масса  
образца, мг; mТ – масса образца при темпера-
туре Т, мг.  

Результаты проведенных расчетов пред-
ставлены на рис. 4. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Зависимость доли потери массы от температуры по результатам дериватографических исследований 
 

 
Видно, что условия синтеза силикатов 

влияют на динамику потери массы продуктов 
при нагревании. Образцы, синтезированные 

при повышенной температуре с последующим 
кипячением, имеют монотонное увеличение 
потерь массы от температуры. «Низкотемпера-
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турные» силикаты теряют массу в две
с промежуточным замедлением в области 350
400 К. Аналогичный вид кривых потерь массы 
характерен для кристаллогидратов

Сопоставительный анализ тепловых эффе
тов сопровождающих дегидратацию силикатов,
на различных стадиях показал существенные 

 
 

а 

Рис. 5. Зависимость теплового эффекта от доли потери массы гидроксосиликата хрома полученного «горячим» (

 

 
Полученный факт можно объяснить тем, 

что при низкотемпературном формировании
гидроксосиликатов сольватная вода удержив
ется молекулой гидроксосоли металла и входит 
в структуру силиката, образуя гидратирова
ные кристаллиты. При «горячем» синтезе так
го образования гидратированных кристаллитов 
не происходит. Однако в этом случае криста
логидратная вода концентрируется в межкр
сталлитном пространстве. 

При дериватографических исследованиях 
дегидратации образцов, полученных
женных температурах, происходит отщепление 
кристаллогидратной воды кристаллита,
ляющее эндотермический эффект. Наличие 
аналогичных эндотермических эффектов
занных с потерей кристаллогидратной воды 
медного купороса при термогравиметрическ
исследованиях, отмечалось в работе [17].
шение доли металла за счет содержания
сталлогидратной воды подтверждается резул
татами РФА, свидетельствующими о меньшем 
содержании металла в продуктах низкотемп
ратурного синтеза. 

Если предположить, что в продуктах, пол
ченных «горячим» методом, вода находится за 
пределами формирующихся кристаллов сил
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аты теряют массу в две стадии  
замедлением в области 350–

К. Аналогичный вид кривых потерь массы 
для кристаллогидратов [18]. 

Сопоставительный анализ тепловых эффек-
тов сопровождающих дегидратацию силикатов, 
на различных стадиях показал существенные 

различия. Потеря массы образцов гидроксос
ликатов, полученных при высокой температуре, 
сопровождается выраженным экзотермическим 
эффектом, в то время как потеря массы у о
разцов, полученных при низкой температ
ре,сопровождается эндотермическим эффек
том (рис. 5). 
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Зависимость теплового эффекта от доли потери массы гидроксосиликата хрома полученного «горячим» (
и «холодным» (б) способами 

Полученный факт можно объяснить тем, 
что при низкотемпературном формировании 
гидроксосиликатов сольватная вода удержива-
ется молекулой гидроксосоли металла и входит 
в структуру силиката, образуя гидратирован-

литы. При «горячем» синтезе тако-
го образования гидратированных кристаллитов 

Однако в этом случае кристал-
логидратная вода концентрируется в межкри-

При дериватографических исследованиях 
образцов, полученных при пони-

происходит отщепление 
кристаллогидратной воды кристаллита, опреде-

эндотермический эффект. Наличие 
аналогичных эндотермических эффектов, свя-

с потерей кристаллогидратной воды 
медного купороса при термогравиметрических 

отмечалось в работе [17]. Умень-
шение доли металла за счет содержания кри-
сталлогидратной воды подтверждается резуль-
татами РФА, свидетельствующими о меньшем 
содержании металла в продуктах низкотемпе-

в продуктах, полу-
вода находится за 

пределами формирующихся кристаллов сили-

ката, то есть в межкристаллитном пространс
ве, то в результате ее удаления при нагревании 
должно происходить сжатие кристаллитов 
и формирование многослойн
с упорядоченной макромолекулярной структ
рой. Выделение тепла, в этом случае, может 
происходить в результате изменения энтропии 
образу-ющегося продукта.
сделанного предположения являются экзоте
мические эффекты у продуктов «го
синтеза, а также результаты рентгенострукту
ных анализов этих образцов, характеризу
щиеся уменьшением и/или размытием рентг
новских отражений в углах 
отсутствие широкого гало в области углов 
2θ=20–25° свидетельствует
мирования в продуктах аморфной кремнеки
лоты [8], логично подтверждающее формир
вание кристаллических структур силикатов 
малого геометрического размера.

Сделанное выше предположение подтве
ждается результатами исследований скан
рующей электронной микроскоп
представленных микрофотографий четко видна 
разница в строении гидроксосиликатов мета
лов, на примере гидроксосиликатов хрома, п
лученных в разных температурных условиях.

Потеря массы образцов гидроксоси-
ликатов, полученных при высокой температуре, 
сопровождается выраженным экзотермическим 
эффектом, в то время как потеря массы у об-

при низкой температу-
опровождается эндотермическим эффек-

 

Зависимость теплового эффекта от доли потери массы гидроксосиликата хрома полученного «горячим» (а)  

межкристаллитном пространст-
ве, то в результате ее удаления при нагревании 
должно происходить сжатие кристаллитов  
и формирование многослойного материала  
с упорядоченной макромолекулярной структу-
рой. Выделение тепла, в этом случае, может 
происходить в результате изменения энтропии 

ющегося продукта. Подтверждением 
сделанного предположения являются экзотер-
мические эффекты у продуктов «горячего» 
синтеза, а также результаты рентгеноструктур-
ных анализов этих образцов, характеризую-
щиеся уменьшением и/или размытием рентге-
новских отражений в углах 2θ. При этом 
отсутствие широкого гало в области углов 

свидетельствует об отсутствии фор-
мирования в продуктах аморфной кремнекис-
лоты [8], логично подтверждающее формиро-
вание кристаллических структур силикатов 
малого геометрического размера. 

Сделанное выше предположение подтвер-
ждается результатами исследований скани-
рующей электронной микроскопии (рис. 6) из 
представленных микрофотографий четко видна 
разница в строении гидроксосиликатов метал-
лов, на примере гидроксосиликатов хрома, по-
лученных в разных температурных условиях. 
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Рис. 6. Микрофотографии гидроксосиликата хрома полученного «горячим» (а) и «холодным» (б) способами 
 
Таким образом, с учетом высказанных 

предположений при низкотемпературном и вы-
сокотемпературном синтезах имеет место обра-
зование силикатов металлов, однако при низко-
температурном синтезе образуются силикаты  
с гидратированными кристаллитами, а при вы-
сокотемпературном – силикаты, у которых кри-
сталлизационная вода находится в межкристал-
литном пространстве. 

При термогравиметрических исследованиях 
силикатов, полученных минуя стадию форми-
рования гидроксосоли путем прямого взаимо-
действия солей металлов с силикатом натрия, 
указанных явлений не обнаружено (табл. 1, 
строки 3, 4, 7, 8, 11, 12, 15, 16). 

По результатам дериватографическихисс-
ледований влияния метода сушки на свойства 
полученных продуктов выявить не удалось. 
Однако процесс СВЧ сушки до постоянной 
массы заканчивается за 15 минут, в то время 
как образцы в сушильном шкафу достигали по-
стоянной массы в течении 3,5–4 часов при тем-
пературе 110 оС. 

Таким образом, показано, что синтез сили-
катов, как при комнатных температурах, так  
и при повышенных приводит к получению 
тальков сходной структуры. Однако кристалло-
гидратная вода в образующихся кристалличе-
ских структурах, вероятно, распределяется по-
разному. При низкотемпературном синтезе 
гидроксосиликатов металлов она содержится  
в основном во внутрикристаллитном простран-
стве, а при высокотемпературном синтезе в меж-
кристаллитном пространстве, что влияет на те-
пловые эффекты процессов дегидратации по-
лученных силикатов. 

Авторы выражают благодарность Алек-

сею Александровичу Папке, представителю 

компании CCSService ltd. за проведенный рент-
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O. O. Tuzhikov, R. B. Gadzhiev, B. A. Buravov, E. S. Botchkarev, V. N. Arisova, O. I. Tuzhikov 

 

INFLUENCE OF TEMPERATURE SYNTHESIS ON THE STRUCTURE  
AND PROPERTIES SILICATES OF TRANSITION METALS 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. There were obtained silicates with different structure by interaction of secondary and basic salts of 
transition metals with alkali metal silicate. There were studied structure of products and the ratio of components by 
X-ray and X-ray fluorescence analysis. It was shown that obtained products contain intra- and intermolecular crys-
talline hydrated water. Estimation of microwave drying of silicates with different structure was done. 

Keywords: silicates, talc, transitional metals, structure. 
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КОМПОЗИЦИЯ СОЛЕЙ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
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Найдено соотношение стеарата кальция и стеарата магния, обеспечивающее наиболее высокое термо-
стабилизирующее действие на ПВХ-композицию. Повышенные показатели термостабильности обеспечива-
ются благодаря синергетическому эффекту взаимодействия солей стеариновой кислоты c разными катиона-
ми. Полученные термостабилизирующие добавки относятся к IV классу опасности. 

Ключевые слова: добавки для переработки ПВХ, комплексные стабилизаторы, хлорпарафин, стеарат 
кальция, стеарат магния, синергизм по термостабилизации. 

 

Способность поливинилхлорида (ПВХ) 
подвергаться дегидрохлорированию под дейст-
вием тепла, света и других воздействий на по-
лимерную структуру приводит к поиску эффек-
тивных термостабилизаторов. 

Ранее мы сообщали о разработке много-
функциональной композиции «СИНСТАД» для 
переработки поливинилхлорида, которая обла-
дает пластифицирующим и термостабилизи-
рующим действием на полимерную компози-
цию, а также проявляет свойства лубриканта 
[1]. Было также показано, что разработанная 
добавка, представляющая собой 10 % суспен-
зию стеарата магния в среде хлорпарафина ХП-
418, может быть использована при изготовле-
нии кабельного пластиката ОМ-40 для улучше-
ния его характеристик [2]. 

В последнее время широкое распростране-
ние получают стабилизаторы на основе сме-
шанных солей высших карбоновых кислот. Это 
обусловлено, с одной стороны, тенденцией за-
мещения стабилизаторов на основе тяжелых 
металлов, таких как свинец и других на менее 
токсичные композиции [3]. С другой стороны, 
стабилизирующие композиции, содержащие 
соли различных металлов, часто проявляют бо-
лее выраженное термостабилизирующее дейст-
вие, как за счет известного явления синергизма, 
так и за счет химических процессов, проте-
кающих при термостабилизации с разными 
скоростями и с разной последовательностью 
вступления в реакцию разных солей [4]. К та-
ким стабилизаторам относят смешанные ком-
позиции из кальциевых, магниевых и цинковых 
солей жирных кислот. 

Известно, что с целью обеспечения необхо-
димой степени стабилизации ПВХ стараются 

использовать несколько типов стабилизаторов  
с таким расчетом, чтобы они обладали явлени-
ем синергизма [5]. В этом случае уменьшается 
расход стабилизатора и повышается его эффек-
тивность. 

Для повышения термостабилизирующего 
действия разрабатываемых на кафедре ТОНС 
многофункциональных композиций на основе 
хлорпарафинов было проведено исследование 
синергического действия смешанных солей,  
а именно стеарата кальция и стеарата магния, 
которые были получены по запатентованной 
технологии [6]. 

В качестве изучаемых композиций были 
получены 10 % суспензии с различным соот-
ношением стеарата кальция и стеарата магния  
в хлорпарафине марки ХП-250 (cм. табл. 1). 

 
Таблица 1 

Соотношения стеарата кальция и стеарата магния  
в изученных композициях 

 

Варианты 
Содержание  

Ca(OOCR)2, % масс 
Содержание  

Mg(OOCR)2, % масс 

1 – 10 

2 1 9 

3 2 8 

4 3 7 

5 4 6 

6 5 5 

7 6 4 

8 7 3 

9 8 2 

10 9 1 

11 10 – 

_________________________ 

© Зотов Ю. Л., Заправдина Д. М., Вершигора Г. К., Ежова К. А., 2017 
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Синтез композиций осуществлялся по зап
тентованной технологии [6]. Реакции проходят 
в соответствии со следующими схемами:
2RCOOH + Mg(OH)2 Mg

2RCOOH + Са(OH)2 Са

где R = -С17Н35. 
Для изучения термостабилизирующей сп

собности полученных композиций были приг
товлены образцы, содержащие 0,3 м.
ствующему веществу стабилизирующей ком
позиции на 100 м. ч. нестабилизированного 
хлорпарафинамарки ХП-250. Исследование 
термостабильности проводили при температуре 
180 °С по ГОСТ 14041-91 [7]. 

 

 

Рис. 1. Зависимость времени индукции выделения хлор
стого водорода (τ) при испытаниях хлорпарафина марки 

ХП-250 по ГОСТ 14041-91 при различных соотношениях 
стеаратов магния и кальция

 

Модельная и экспериментальные рецептуры ПВХ
 

Компоненты композиций

ПВХ суспензионный марки ПВХ

Гидрофобный сепарированный мел

Ca(OOCR)2 (Германия) 

Ca(OOCR)2 и Mg(OOCR)2 

Диоктилфталат (ДОФ) 

Хлорпарафин (ХП-250) 

 
Эффективность полученной композиции 

многофункциональной добавки в отношении 
полимерных композиций оценивали с помощью 
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Полученные данные свидетельствуют 
о проявлении синергического 
пользовании совместно стеарата кальция и ст
рата магния в термостабилизирующей комп
зиции. Синергизм проявляется в том, что смесь 
солей в определенном соотношении проявляет 
более выраженное термостабилизирующее де
ствие, чем составляющие комп
в отдельности, при этом максимум превышает 
действие главного термостабилизирующего 
компонента – стеарата кальция. По
в данном случае проявляется синергизм за счет 
разной скорости взаимодействия солей кальция 
и магния с лабильными ат
с выделяющимся хлористым водородом. На
более эффективным является соотношение 
стеарата кальция к стеарату магния 7:3 соотве
ственно.  

С использованием наиболее эффективного 
соотношения стеаратов кальция и магния были 
получены ПВХ-композици
его термостабилизирующего действия. Для 
сравнения был использован рецептурный ст
билизатор – стеарат кальция производства Ге
мании. Так как обычная поливинилхлоридная 
рецептура для различных типов изделий соде
жит большое количество ингр
трудняет выявление взаимосвязи в процессах, 
изучение стабилизирующего действия пров
дили на модельной ПВХ
ная и экспериментальная рецептуры ПВХ
композиций приведены в табл. 2.

Модельная и экспериментальные рецептуры ПВХ-композиций

Компоненты композиций 
Контрольная  

композиция, м.ч. 

ПВХ суспензионный марки ПВХ-С-7059М 100 

Гидрофобный сепарированный мел 45 

2 

 в отношении 7:3 соответственно – 

55 

25 

Эффективность полученной композиции 
многофункциональной добавки в отношении 
полимерных композиций оценивали с помощью 

гостированной методики определения показателя 
«термостабильность» по ГОСТ 14041

Результаты испытаний приведены в табл. 3.

Полученные данные свидетельствуют  
о проявлении синергического эффекта при ис-
пользовании совместно стеарата кальция и ста-
рата магния в термостабилизирующей компо-
зиции. Синергизм проявляется в том, что смесь 
солей в определенном соотношении проявляет 
более выраженное термостабилизирующее дей-
ствие, чем составляющие композицию соли  
в отдельности, при этом максимум превышает 
действие главного термостабилизирующего 

стеарата кальция. По-видимому,  
в данном случае проявляется синергизм за счет 
разной скорости взаимодействия солей кальция 
и магния с лабильными атомами хлора или  
с выделяющимся хлористым водородом. Наи-
более эффективным является соотношение 
стеарата кальция к стеарату магния 7:3 соответ-

С использованием наиболее эффективного 
соотношения стеаратов кальция и магния были 

композиции с целью проверки 
его термостабилизирующего действия. Для 
сравнения был использован рецептурный ста-

стеарат кальция производства Гер-
мании. Так как обычная поливинилхлоридная 
рецептура для различных типов изделий содер-
жит большое количество ингредиентов, что за-
трудняет выявление взаимосвязи в процессах, 
изучение стабилизирующего действия прово-
дили на модельной ПВХ-композиции. Модель-
ная и экспериментальная рецептуры ПВХ-
композиций приведены в табл. 2. 

  Таблица 2 

композиций 

Испытуемая  
композиция, м.ч. 

100 

45 

– 

2 

55 

25 

гостированной методики определения показателя 
«термостабильность» по ГОСТ 14041-91 [7]. 

Результаты испытаний приведены в табл. 3. 
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Таблица 3 

Результаты испытаний модельной  
и экспериментальной ПВХ-композиций 

 

Контролируемые  
показатели 

Контрольная 
композиция 

Испытуемая 
композиция 

Термостабильность, 
Т=180 °С, мин 11 15 

 
Таким образом, найдена эффективная си-

нергическая по термостабилизации композиция 
для переработки ПВХ, содержащая нетоксич-
ные соли кальция и магния. Полученные тер-
мостабилизирующие добавки относятся к IV 
классу опасности [8]. 
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Разработан способ получения многофункциональных добавок на основе глицеридов высших карбоновых 
кислот и карбоксилата кальция для переработки поливинилхлорида (ПВХ). Полученная многофункциональная 
добавка обладает стабилизирующим и пластифицирующим действиемна ПВХ-композицию. Сравнение разра-
ботанных добавок с импортной добавкой ЛоксиолS71G, показало возможность замены ЛоксиолS71G в рецеп-
туре изделий при сохранении физико-механических характеристик и других контролируемых показателей. 

Ключевые слова: добавки для переработки ПВХ, пластификатор, стабилизатор, этерификация глицерина. 
 

В настоящее время 40 % поливинилхлорида 
(ПВХ) перерабатываются в ПВХ-пластикаты, 
для изготовления, которых используется доста-
точно широкий ассортимент пластификаторов 
[1]. Пластификаторами являются органические 
соединенияразличного химического строения, 
используемые для придания эластичности при 
переработке и эксплуатации полимеров [2]. 
Пластификаторы не вступают в химическую 
реакцию с высокомолекулярными соединения-
ми, но включены в полимерную матрицу, что 
делает полимер упругим, снижая при этом тем-
пературу обработки и вязкость расплава, а так-
же повышают устойчивость изделия к высоким 
и низким температурам, воде и другим агрес-
сивным средам [2]. 

Более 90 % рынка пластификаторов состав-
ляют сложные эфиры, из которых фталатные за-
нимают около 70 % от общего объема выпуска 
пластификаторов [3]. Однако возрастающие 
требования к пластикатам по комплексу свойств 
и по их экологической безопасности рост цен на 
сырье стимулируют, в последнее время, актив-
ное развитие исследований в области синтеза  
и использования пластификаторов, получаемых 
из возобновляемого растительного сырья, обла-
дающего низкой токсичностью. К ним относятся 
цитраты, сложные эфиры жирных кислот, эпок-
сидированные и сложные эфиры глицерина, по-
лиглицерин, и т. д. [4].  

С целью замены достаточно токсичных фта-
латных пластификаторов (II класс опасности)  
в рецептурах ПВХ-композиций с повышенны-
ми экологическими нормами, таких как произ-
водство игрушек, медицинских изделий, пле-
нок для пищевой упаковки и так далее, нами 
систематически ведется разработка малоток-
сичных многофункциональных добавок [5].  
К ним относятся добавки на основе глицеридов 

высших карбоновых кислот и карбоксилата 
кальция, сочетающие пластифицирующие и ста-
билизирующие действия на ПВХ-композицию. 

Нами разработан способ совместного полу-
чения глицеридов высших карбоновых кислот  
и карбоксилата кальция [6]. При осуществле-
нии процесса происходит ряд последовательно 
параллельных превращений, в результате кото-
рых получают многофункциональную добавку.  

Для получения добавки осуществляют ак-
тивацию спирта, что позволяет повысить его 
активность в процессе этерификации и избе-
жать образования побочных продуктов, харак-
терных при кислотном катализе процесса. Кро-
ме этого, небольшой избыток карбоновой 
кислоты по отношению к глицерину, соответст-
вующий количеству катализатора, в совокупно-
сти с использованием гидроксида кальция в ка-
честве катализатора, позволяет в результате 
одного химического процесса получить более 
эффективную добавку, в состав которой входит 
карбоксилат кальция, который придает допол-
нительный стабилизирующий эффект на ПВХ-
композицию. 

 
Таблица 1 

Основные характеристики  
многофункциональной добавки 

 

Состав многофункциональной добавки, % 

Глицериды высших карбоновых кислот 76,5 

Высшие карбоновые кислоты 13,5 

Карбоксилаты кальция 10 

Свойства многофункциональной добавки 

Содержание легколетучих фракций, % – 

Содержание воды, % – 

Температура кипения, °С не ниже 200 

Плотность, г/см3 0,9571 

_________________________ 

© Зотов Ю. Л., Заправдина Д. М., Зотов Н. Ю., 2017 
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С целью изучения влияния полученной 
многофункциональной добавки на свойства по-
лимерной композиции были получены ПВХ-
пластикаты. Так как обычная поливинилхло-
ридная рецептура для различных типов изделий 
содержит большое количество ингредиентов, 

что затрудняет выявление взаимосвязи в про-
цессах, изучение пластифицирующего и стаби-
лизирующего действия проводили в сравнении 
с модельной ПВХ-композицией. Модельная  
и экспериментальные рецептуры ПВХ-компози-
ций приведены в табл. 2. 

 
 Таблица 2 

Модельная и экспериментальные рецептуры ПВХ-композиций 
 

Компоненты композиций Контрольная  
композиция, м.ч. 

Композиция 1, 
м.ч. 

Композиция 2, 
м.ч. 

ПВХ суспензионный марки ПВХ-С-7059М 100 100 100 

Гидрофобный сепарированный мел 45 45 45 

Свинец сернокислый трехосновной (ТОСС) 2 2 2 

Многофункциональная добавка на основе олеи-
новой кислоты 

– 30 – 

Многофункциональная добавка на основе стеа-
риновой кислоты 

– – 30 

Диоктилфталат (ДОФ) 80 50 50 

 
По указанным рецептурам были изготов-

лены образцы ПВХ-пластикатов. Эффектив-
ность синтезированных многофункциональных 
добавок в полимерных композициях оценивали 
с помощью гостированных методик определе-

ния показателя текучести расплава по ГОСТ 
11645-73[7] и показателя «термостабильность» 
по ГОСТ 14041-91[8]. 

Результаты испытаний приведены в табл. 3. 

 
    Таблица 3 

Результаты испытаний модельной и экспериментальной ПВХ-композиций 
 

Контролируемые показатели Контрольная  
композиция 

Компо- 
зиция 1 

Компо- 
зиция 2 

Показатель текучести расплава, Т=170 °С, г/10 мин 6,8 41,9 45,9 

Термостабильность, Т=180 °С, мин 38 160 160 

 

Полученные результаты показывают, что за-
мена в рецептуре 30 м. ч. диоктилфталатана 
синтезированные многофункциональные добав-
ки значительно повышают показатель текуче-
сти расплава, а термостабильность увеличива-
ется почти в 4 раза.  

Полученные результаты свидетельствуют  
о высокой пластифицирующей и термостабили-

зирующей способности многофункциональных 
добавок для ПВХ-композиций. 

Полученные образцы многофункциональ-
ной добавки прошли испытания в специализи-
рованной лаборатории АО Каустик, где в каче-
стве композиции сравнения была выбрана ре-
цептура для «мягких» изделий на основе ПВХ  
с использованием импортной добавки Локси-
олS71G [9]. 

 
    Таблица 4 

Рецептуры модельной и экспериментальной ПВХ-композиций  
для «мягких» изделий 

 

Состав, в т.ч. 
Образец  

с ЛоксиолS71G 
Образец  
ВолгГТУ 

Стабилизатор Са/Zn+эпоксидированное соевое масло + + 

Пластификатор  + + 

Смазка, в т. ч.    

ЛоксиолS71G + – 

Образец ВолгГТУ – + 
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Различие в рецептуре заключается в замене 
импортной добавки ЛоксиолS71G на Образец 
ВолгГТУ (многофункциональная добавка на 

основе стеариновой кислоты). 
Изготовление пластиката проводили экс-

трудированием. 

 
   Таблица 5 

Режим изготовления пластикатов 
 

Наименование образца Образец с ЛоксиолS71G Образец ВолгГТУ 

Крутящий момент на перемешивающем устройстве, Н·м 

максимальный 0,80 0,79 

в «сухой» точке 0,44 0,46 

в конце теста (12 минут) 0,54 0,58 

Время достижения «сухой» точки, мин 3,5 3,3 

Удельная энергоемкость процесса  
(Н·м):г (масса композиции 600г) 4,5 4,6 

 
Показатели получения и переработки ПВХ-

композиции с использованием добавки ВолгГТУ 
практически все аналогичны показателям ком-
позиции с добавкойЛоксиолS71G. 

 
                                                                                                                                                           Таблица 6 

Показатели материала, полученного по модельной и экспериментальной  
рецептуре ПВХ-композиций 

 

Наименование образца 
Образец  

с ЛоксиолS71G 
Образец  
ВолгГТУ 

Температура по зонам экструдера, °С 

 

Зона 1 

Задано:  

135 

 

137 

 

140 

Зона 2 145 144 147 

Зона 3 155 156 160 

Зона 4 160 157 156 

Зона 5 165 166 167 

Давление расплава массы, bar 88,9 83,9 

Крутящий момент, Н·м 38,6 35,3 

Скорость выхода материала, г/мин 104 106 

Результаты испытаний материала   

Прочность при разрыве, кгс/см2 221,7 219,65 

Относительное удлинение при разрыве, % 442,4 396,0 

Плотность, г/см3 1,2506 1,2506 

Показатель текучести расплава при 185°С, 5 кгс, г/10 мин 3,36 3,21 

Твердость по Шор А, ед. шкалы 91,2 89,4 
 

П р и м е ч а н и е : * Испытания проведены на ОАО «Каустик» под руководством канд. хим. 
наук Ю. В. Шаталина, которому авторы выражают глубокую благодарность. 

 
При более низком значении давления рас-

плава массы (35,3 bar) скорость выхода мате-
риала (ленты) по рецептуре композиции  
с предложенной добавкой несколько выше, чем 
у композиции с импортной добавкой. 

Прочностные характеристики композиции  
с использованием добавки ВолгГТУ аналогич-
ны показателям композиции с добавкой Лок-
сиолS71G. 
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Таким образом, разработанная многофунк-
циональная добавка, получаемая из возобновляе-
мых ресурсов, оптимизирует технологические 
характеристики пластмасс и улучшает реологию 
полимерного расплава за счет снижения вязкости 
расплава и трения во время обработки. Данная 
добавка помогает предотвратить прилипание го-
рячего полимерного расплава на металлических 
поверхностях во время каландрирования, экстру-
зии и других способов обработки. 

В итоге проведенных испытаний на АО 
«Каустик» образец многофункциональной до-
бавки рекомендован для расширенных испыта-
ний при производстве мягких изделий на осно-
ве ПВХ. 
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MULTIFUNCTIONAL ADDITIVES BASED ON GLYCERIN  
FOR PROCESSING PVC IN PLASTICS 
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Abstract. A method for producing multifunctional additives based on glycerides of higher carboxylic acids, and 
calcium carboxylate for processing polyvinyl chloride (PVC) has been developed. The obtained multifunctional ad-
ditive has a stabilizing and plasticizing effect on the PVC composition. Comparison of the developed additives with 
the import additive Loxiol S71G showed the possibility of replacing Loxiol S71G in the formulation of products 
while maintaining the physico-mechanical characteristics and other controlled indicators. 

Keywords: additives for PVC processing, plasticizer, stabilizer, esterification of glycerin. 
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Разработана эффективная каталитическая система для окисления длинноцепочных углеводородов нор-
мального строения кислородом воздуха, состоящая из N-гидроксифталимида и стеарата кобальта. Окисле-
ние проходит в мягких условиях. Образующаяся смесь карбоновых кислот использована для получения 
кальциевых солей, проявляющих термостабилизирующее действие на поливинилхлорид, в среде хлопара-
фина марки ХП-250, являющимся распространенным рецептурным сопластификатором. 

Ключевые слова: окисление, N-гидроксифталимид, стеарат кобальта, гексадекан, стабилизирующие до-
бавки. 

 

Большой ассортимент добавок для перера-
ботки поливинилхлорида представляет собой 
соли высших карбоновых кислот [1]. При этом 
установлено [1], что наилучшими свойствами 
обладают композиции солей одноименных ки-
слот, имеющих разные катионы. Нашими рабо-
тами показано [2], что высокой эффективно-
стью, в том числе и за счет синергизма, 
обладают смеси солей разноименных высших 
карбоновых кислот, имеющих одинаковый ка-
тион. Наиболее простым способом получения 
таких добавок является использование для син-
теза солей синтетических жирных кислот 
(СЖК), которые в промышленности получают 
окислением высших парафинов кислородом 
воздуха в присутствии катализатора [3]. Обычно 
используется марганцевый катализатор с добав-
ками катионов калия или натрия, что позволяет 
направить реакцию окисления по пути образо-
вания именно кислот [4]. На кафедре ТОНС 
ВолгГТУ ведутся систематические работы по 
изучению аэробного каталитического окисления 
[1–4]. В литературе [5] отмечено, что в присут-
ствии ацетата кобальта Co(OAc)2 катализ  
N-гидроксифталимидом (NHPI) приводит к рез-
кому увеличению скорости окисления алкиларе-
нов молекулярным кислородом. В работе [6] по-
казано, что эффективными катализаторами окис-
ления ароматических, алкиларомати-ческих  
и алициклических углеводородов в кислородсо-
держащие соединения являются композиции  
N-гидроксифталимидов (NHPI) различного стро-
ения в сочетании с солями металлов, в присут-
ствии органического растворителя при 100 °С. 

С использованием каталитической системы, 
состоящей из незамещенного N-гидроксифта-

лимида (NHPI) и стеарата кобальта (St2Co), бы-
ло проведено окисление гексадекана кислоро-
дом воздуха и установлено, что в процессе 
окисления нет индукционного периода, харак-
терного как для термического окисления угле-
водородов [7], так и для окисления парафинов 
на марганцевых катализаторах [3]. Мы изучили 
варианты окисления гексадекана с использова-
нием только N-гидроксифталимида (NHPI)  
и окисление гексадекана в присутствии только 
стеарата кобальта. Установлено, что скорость 
окисления при прочих равных условиях в при-
сутствии стеарата кобальта (кривая 2, рис. 1) 
несколько ниже, чем при катализе N-гидрокси-
фталимидом (NHPI) (кривая 1, рис. 1).  

Это можно объяснить совместным действи-
ем NHPI и солей переходных металлов. Катио-
ны переходных металлов и NHPI участвуют  
в разложении  алкильных гидропероксидов до 
алкильных радикалов, которые в свою очередь 
способствуют передаче цепи реакции авто-
окисления:  

−++•+ ++→+ OHMROMROOH )1n(n  
++•++ ++→+ HMROOMROOH n)1n(  

ROO•  + NHPI  →PINO• + ROOH 
PINO• + RH→R•  +   NHPI 
Нами было установлено, что при окислении 

гексадекана кислородом воздуха при 105 °С на 
каталитической системе, состоящей из N-гид-
роксифталимида и стеарата кобальта, скорость 
накопления кислот выше, чем по отдельности  
с N-гидроксофталимидом или кобальтом (II), 
что говорит о синергизме этих двух катализа-
торов, что представлено на рисунке (кривая 3) 
и в табл. 1. 

_________________________ 

© Зотов Ю. Л., Фролова А. С., Губанов А. Н., 2017 
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Рис. 1. Изменение кислотного числа во времени в присутствии катализаторов 1-N-гид-
роксофталимид,2-стеарата кобальта, 3- N-гидроксофталимид со стеаратом кобальта. 
(Концентрация катализатора 3 % масc. от загрузки субстрата; t = 105 °C; расход воздуха 

10 л/(мин*кг субстрата) 

 
Таблица 1 

Сравнение каталитических систем для окисления гексадекана кислородом воздуха 
 

Катализатор  St2Co N-ГФИ N-ГФИ+ St2Co 

Кислотное число (τ = 10 часов), мгКОН/г в-ва 6,3 8,15 20,56 

Средняя скорость накопления кислотного числа,  
мг КОН / (г в-ва•ч) 

0,79 0,82 2,06 

Наличие индукционного периода присутствует отсутствует отсутствует 

 
Известно, что термическое окисление гек-

садекана кислородом воздуха приводит к слож-
ным смесям продуктов из-за большой длины 
углеводородной цепи, так как атака молекулы 
углеводорода осуществляется с равной вероят-
ностью по любому из вторичных атомов угле-
рода. При этом окисление молекулы углеводо-
рода происходит последовательно через гидро-
пероксид, спирт и кетон. В опубликованных 
работах по изучению кинетики и состава про-
дуктов окисления гексадекана при высоких 
температурах (120–180 °С) было обнаружено 
[8, 9], что уже через несколько минут после на-
чала реакции образуются не только моно-, но  
и би- и трифункциональные соединения, в том 
числе ди- и тригидропероксиды, а также соеди-
нения с различными функциональными груп-
пами, например, кетогидропероксиды.  

Как было выяснено в работе [6], в случае 
алканов нормального строения при повышен-
ных температурах окисление приводит к уве-
личению количества ди-, три- и полигидропе-
роксидов, автокаталитический характер разло-

жения которых приводит к резкому ускорению 
реакции окисления исходного углеводорода, 
росту теплового эффекта окисления, что при-
водит к образованию сложной смеси продуктов 
окисления. 

В связи с этим процессы окисления осуще-
ствляются при умеренных температурах 100–
105 °С. В этих условиях при окислении гекса-
декана образуется более простая  смесь продук-
тов окисления. 

Предложенный нами вариант получения 
синтетических жирных кислот окислением гек-
садекана кислородом воздуха характеризуется 
более мягкими условиями, более эффективной 
каталитической системой и более высокими 
выходами и конверсией. Окисление гексадека-
на позволяет получать готовую сырьевую смесь 
органических кислот для приготовления пла-
стифицирующих и стабилизирующих компози-
ций в среде хлорпарафинов для переработки 
ПВХ [2, 10], описанных в литературе как ком-
плексные добавки, содержащие кальциевые со-
ли карбоновых кислот. 
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Синтез кальциевых солей смеси получен-
ных карбоновых кислот проводили по запатен-
тованной технологии [11]. Процесс получения 
солей вели в среде хлорпарафина марки ХП-
250, который является рецептурным сопласти-
фикатором для ПВХ-композиций, получили 
многофункциональную добавку, обладающую 
пластифицирующим и стабилизирующим дей-
ствием. 

Для изучения термостабилизирующего дей-
ствия полученных композиций были проведены 
испытания образцов, содержащих 0,3 масс.ч. по 
действующему веществу стабилизирующей 
композиции на 100 масс. ч. нестабилизирован-
ного хлорпарафинамарки ХП-250. Исследова-
ние термостабильности проводили при темпе-
ратуре 180 °С по ГОСТ 14041-91 [12]. В резуль-
тате испытаний установлено, что полученная 
смесь кальциевых солей высших карбоновых 
кислот в хлорпарафине ХП-250 проявляет тер-
мостабилизирующее действие на нестабилизи-
рованный хлорпарафин марки ХП-250, сравни-
мое с действием рецептурного стабилизатора 
стеарата кальция (производство Германия), что 
представлено в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Термостабилизирующее действие кальциевых солей 
высших карбоновых кислот на нестабилизированный 

хлорпарафин марки ХП-250 
 

Испытуемое вещество 
Термостабильность  

по конго красному, мин 
(ГОСТ 14041), (мин) 

Стеарат кальция (Германия) 5,15 

Кальциевая соль высших  
карбоновых кислот оксидата 
гексадекана в ХП-25 (10 %) 

5,17 

 
Ранее было показано, что добавки, прояв-

ляющие термостабилизирующее действие на 
нестабилизированный хлорпарафин аналогично 
термостабилизируют ПВХ, так как процессы 
термодеструкции для данных веществ анало-
гичны [13]. В отличие от традиционно приме-
няемого в рецептуре порошкового стеарата 
кальция (производства Германия), синтезиро-
ванная нами добавка представляет собой сус-
пензию в хлорпарафине, которая хорошо со-
вмещается с регламентными компонентами 
ПВХ-композиций, то есть представляет собой 
непылящую форму добавки, востребованной на 
рынке. 

Таким образом, в результате испытаний ус-
тановлено, что степень окисления парафинов, 

достигнутая в разработанных нами условиях, 
достаточна для получения на основе оксидата 
гексадекана термостабилизаторов для ПВХ. На 
их основе можно создавать и комплексные до-
бавки для переработки ПВХ в пластифициро-
ванные изделия. 

 

Экспериментальная часть 
 

Окисление н-гексадекана проводили при 
105 °С в термостатируемом стеклянном реакто-
ре барботажного типа, объемом 150 мл с соот-
ношением длины к диаметру 10:1. Воздух по-
давали с расходом 10 л/мин на кг субстрата 
через барботер, снабженный пористой перего-
родкой (пористость 160 мкм). Эти условия по-
зволяют преодолеть диффузионное торможение 
и вести процесс в кинетической области. Про-
текание реакции контролировали определением 
кислотного числа реакционной массы по ГОСТ 
22386-77 [14]. В качестве катализатора исполь-
зовали N-гидроксифталимид с сокатализатором 
стеаратом кобальта. Концентрация катализато-
ра 3 масс. %. 

Получение кальцийсодержащего стабилиза-
тора из продукта окисления гексадекана кисло-
родом воздуха проводилось в трехгорлом реак-
торе емкостью 250 мл, снабженном термомет-
ром, мешалкой и установкой для отгонки воды 
в вакууме водоструйного насоса. В реактор за-
гружали  67,5 г стабилизированного хлорпара-
фина марки ХП-250, 6,09 г оксидата гексадека-
на, и нагревали при перемешивании до темпе-
ратуры в реакторе 110–120 °С. Затем в реактор 
засыпали 0,74 г гидроокиси кальция двумя рав-
ными порциями с интервалом 10 минут. 

После прибавления последней порции гид-
роокиси кальция, реакционную массу переме-
шивали в течение 1 часа при температуре 110–
120 °С с отгонкой воды в вакууме водоструйно-
го насоса. Продукт представляет собой 10 % 
масс. суспензию желтого цвета. 
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AEROBIC CATALYTIC OXIDATION OF HEXADECANFOR THE PRODUCTION  
OF MULTIFUNCTIONAL ADDITIVES FOR PROCESSING POLYVINYL CHLORIDE 

 

Volgograd State Technical University 

 

Abstract. An efficient catalytic system for the oxidation of long chain hydrocarbons of a normal air oxygen 
structure consisting of N-hydroxyphthalimide and cobalt stearate was developed. Oxidation takes place in soft con-
ditions. The resulting mixture of carboxylic acids is used to prepare calcium salts, which show a thermostabilizing 
effect on polyvinylchloride, made in the among  a chloroparaffin of grade ХП-250, which the being widespread pre-
scription co-plasticizer. 
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Приведены результаты определения оптимального времени модификации и толщины пленок на основе 
гидрофильно-гидрофобных и физико-механических характеристик. Изучена цитотоксичность пленок хито-
зана, модифицированных полисахаридными альдегидами. 

Ключевые слова: хитозан, крахмал, целлюлоза, диальдегид крахмала, диальдегид целлюлозы, гидро-
фильные и гидрофобные свойства, цитотоксичность. 

 

Природные полимеры, такие как целлюлоза, 
крахмал, хитин и хитозан, широко применяют-
ся в различных областях деятельности человека 
[1]. Перспективными направлениями использо-
вания этих материалов являются медицина  
и фармакология [2]. 

Известно [3], что хитозан обладает не толь-
ко антимикробной активностью, но и способст-
вует регенерации тканей. К матрицам для тка-
невой инженерии предъявляются определенные 
требования: они должны обладать свойствами 
биосовместимости, иметь большое количество 
пор диаметром 100 мкм, позволяющих клеткам 
мигрировать по ней и способствовать образо-
ванию ткани по всему объему, стабильные фи-
зико-химические и прочностные показатели. 
Для создания таких матриц используют мате-
риалы природного и искусственного происхож-
дения. Одним из соединений, представляющим 
значительный интерес в этой сфере является 
хитозан, позволяющий как выращивать новые 
клетки, так и ускорять восстановление повреж-
денных органов и тканей [4]. Важным свойст-
вом хитозана является его биоразлагаемость.  

Модификация хитозана является эффектив-
ным методом расширения ассортимента биоло-
гически активных и биоразлагаемых полимеров 
и изделий на их основе [5]. Так как материалы 
из хитозана обладают высокой гидрофильно-
стью, их прочностные показатели в среде оби-
тания клеток ухудшаются [6]. 

Как показано ранее [7], для регулирования 
гидрофильно-гидрофобных, физико-механиче-
ских и др. характеристик хитозановых пленок 
могут быть использованы полимерные альде-
гиды, полученные окислением крахмала и цел-

люлозы периодатом натрия [8, 9]. При этом  
в структуре модифицированного полимера по-
являются внутри- и межмолекулярные сшивки, 
образующиеся в результате взаимодействия 
аминогрупп хитозана с карбонильными груп-
пами диальдегидов [10].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы: хитозан (степень деацетилиро-
вания 82 %, Мм=200000, Биопрогресс); поли-
этиленгликоль (600 кДА Sigma-Aldrich); мик-
рокристаллическая целлюлоза (AvicelPH-101, 
Sigma-Aldrich); крахмал картофельный водо-
растворимый (Мм=300000, AppliChem); мета-
периодат натрия (х. ч.); ледяная уксусная ки-
слота (ч. д. а.); едкий натр (ч. д. а.); изопро-
пиловый спирт (х. ч.); этиленгликоль (техн.); 
вода дистиллированная; культуры дермальных 
фибробластов человека, полученные в ходе 
стандартных процедур в Институте цитоло- 
гии РАН.  

 

Приготовление растворов для формования  
пленочных материалов на основе хитозана 

 

2,6 г хитозана перемешивали в 98 г воды до 
набухания в течение 30 мин, далее по каплям 
вводили 2,1 г ледяной уксусной кислоты и 0,06 мл 
полиэтиленгликоля в качестве пластификатора, 
продолжали перемешивание 1,5 ч, далее удаля-
ли нерастворившийся полимер на фильтрах 
Шотта. 

Модификацию пленок хитозана проводили 
диальдегидами, полученными по методикам, 
описанным в [11,12]. На основе анализа резуль-
татов, полученных ранее [7,13], оптимальная 
концентрация диальдегидов крахмала и целлю-
лозы составляет 0,5 %. 

_________________________ 

© Чернышова Е. Б., Журавлева В. А., Коннова Е. А., Степанов Г. В., Березин А. С., Тужиков О. И., Крюков А. Е., 
Смирнова Н. В., 2017 

*  Часть исследований выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 14-33-00003). 
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Определение оптимального времени  
модификации поверхности  

хитозановых пленок диальдегидами 
 

Пленки формовались по методике, описан-
ной в [7] и имели толщину 30–40 мкм. Образцы 
пленок помещали в ванночку с 40 мл приготов-
ленного 0,5 % раствора диальдегида крахмала 
или диальдегида целлюлозы в воде; выдержива-
ли пленку от 5 до 30 мин с интервалом ≈ 5 мин; 
для удаления непрореагировавшего модифика-
тора образцы пятикратно промывали водой,  
а затем экстрагировали изопропиловым спир-
том в аппарате Сокслета в течение 24 часов; 
отмытые образцы сушили при комнатной тем-
пературе до постоянной массы. После чего 
проводили исследования гидрофильно-гидро-

фобных свойств исходных и модифицирован-
ных пленок хитозана путем определения коли-
чества влаги, сорбированной образцами пленок, 
по изменению массы образцов в эксикаторах  
с влажностью 0 % (над P2O5) и 98 % (над K2SO4), 
а также путем определения краевого угла сма-
чивания на приборе фирмы «DataPhysics». 

 

Определение оптимальной  
толщины пленок 

 

Растворы хитозана различного объема (от 5 
до 25 мл) отливали в чашки Петри (диаметром 
90 мм), сушили при 40 °С, полученный образец 
переводили из солевой в основную форму вос-
становлением, помещая его в щелочно-спирто-
вой раствор (1:1) на 30 мин; далее пятикратно 
промывали дистиллированной водой; толщину 
высушенных пленок определяли толщиноме-
ром покрытий «Градиент ТП-2000 НФ» – от 30 
до 120 мкм. Затем определяли прочностные ха-

рактеристики исходных и модифицированных 
пленок на разрывной машине ZwickiLine «5kN 
zwicki» при скорости растяжения 1 мм/мин (об-
разцы прямоугольной формы шириной 4–5 мм  
и длиной 30 мм). Условия испытаний: темпера-
тура – комнатная, влажность – 66 %. 

 

Биосовместимость матриц  
на основе хитозана 

 

Клетки дермальных фибробластов человека 
культивировали в питательной среде α-MEM 
(растворенная в очищенной воде смесь неорга-
нических солей, аминокислот, витаминов, глю-
козы и фенолового красного, простерилизован-
ная через фильтры с размером пор 0,1 мкм)  
с добавлением L-глютамина, 10 % бычьей эм-

бриональной сыворотки и антибиотиков  
(100 ед./мл пенициллина, 100 мкг/мл стрепто-
мицина). Стерилизация пленок проводилась  
в автоклаве в дистиллированной воде при 121 °С. 
Образцы пленок помещали в лунки 96-луноч-
ного планшета. Суспензию дермальных фиб-
робластов человека объемом 200 мкл с концен-
трацией 25·104 клеток/мл в среде α-MEM вно-
сили в лунку, в которой находился исследуе-
мый образец пленки. Клетки культивировали  
5 суток при 37 °С в CO2-инкубаторе (5 % CO2  
в воздухе). Оценку жизнеспособности и проли-
феративной активности проводили после 3  
и 5 суток с помощью МТТ-теста [14]. После 
указанного срока в лунки добавляли 10 мкл 
раствора МТТ (3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-
дифенил-2H-тетразолий бромид) в свежей сре-
де α-MEM (5 мг/мл) и продолжали инкубацию  
в течение 2 часов. Аккуратно удаляли среду, 
добавляли в лунки 100 мкл диметилсульфокси-
да (ДМСО) для растворения кристаллов форма-
зана и измеряли оптическую плотность раство-
ров при 570 нм с помощью планшетного спект-
рофотометра марки SPECTROstar Nano Microp-
late Reader фирмы BMG LABTECH. 

 

Обсуждение результатов 
 

Построением кривых зависимостей измене-
ния контактного угла смачивания и влагопог-
лощения от времени модификации (рис. 1) оп-
ределено оптимальное время модификации 
пленок хитозана 0,5 %-ным раствором диальде-
гидов в воде, которое составляет 20–25 мин. 
Модификация свыше 30 мин приводит к раз-
рушению пленок, обусловленному, вероятно, 
структурной перестройкой с образованием 
хрупкой модификации. 

Влияние толщины пленок на их физико-ме-
ханические свойства показано на рис. 2. 

Видно, что прочность пленок, обработан-
ных 0,5 %-ными растворами ДАК и ДАЦ растет 
с увеличением их толщины до 75 мкм для ДАК 
и до 60 мкм для ДАЦ. Максимальная прочность 
образцов, модифицированных ДАК, составила 
70–80 МПа, а модифицированных ДАЦ – 75– 
85 МПа. Прочность исходной хитозановой 
пленки составляет 60–70 МПа. В выбранных 
условиях максимальное относительное удлине-
ние составило 8 % при толщине пленок 100  
и 75 мкм соответственно и времени модифика-
ции 20–25 мин.  
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                                                а                                                                                              б 

 

Рис. 1. Зависимость изменения контактного угла смачивания (а) и влагопоглощения (б)  
от времени модификации пленок хитозана, модифицированных: 

1 – 0,5 % р-р ДАК; 2 – 0,5 % р-р ДАЦ 

 

        
                                                 а                                                                                          б 

 

Рис. 2. Влияние толщины пленок на прочностные характеристики (прочность (а) и относительное удлинение (б)):  
1 – модифицированных ДАК; 2 – модифицированных ДАЦ 

 
При отборе перспективных для фармаколо-

гии материалов необходимо выбирать наименее 
токсичные для нормальных клеток человека. 
МТТ-тест, включенный в большинство прото-
колов методов молекулярной биологии и меди-
цины, широко используется для измерения вы-
живаемости клеток [15]. В основе него – 
реакция восстановления желтой соли тетразо-
лия (МТТ) митохондриальными дегидрогена-
зами живых клеток до кристаллов формазана 
пурпурного цвета, нерастворимых в водной 
среде обитания клеток. Кристаллы формазана 
(МТТ-ф) для этого растворяют в диметилсуль-
фоксиде и определяют колориметрически.  

Полученные спектрофотометрические дан-
ные изменения показателей оптической плот-
ности  растворов формазана в опытах (рис. 3) 
позволяют оценить гибель клеток, вызванную 
цитотоксическим агентом. О пролиферации 
клеток судят по изменению оптической плот-
ности, которая прямо пропорциональна числу 
клеток [16]. 

 
 

Рис. 3. Сопоставление оптической плотности  
дермальных фибробластов человека 

 
Видно, что на пленках из хитозана после 

пяти суток культивирования количество дер-
мальных фибробластов человека значительно 
увеличилось по сравнению с пленками, время 
культивирования клеток на которых составляло 
трое суток. Это свидетельствует о способности 
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материала к новообразованиям клеток путем их 
размножения делением на поверхности мате-
риалов – пролиферативной активности. Наблю-
дается незначительное отличие в пролифератив-
ной активности клеток при их культивировании 
на чистых хитозановых пленках после пяти дней 
культивирования – она больше, чем на пленках, 
модифицированных диальдегадами. Видно, что 
для пленок, модифицированных ДАК и ДАЦ, 
количество клеток после трех и пяти суток су-
щественно не отличается. 

 

Заключение 
 

В результате модификации поверхности 
пленок хитозана действием 0,5 % растворов 
ДАК и ДАЦ их прочность увеличивается на 20 %, 
относительное удлинение на 75 % по сравне-
нию с пленками из хитозана, изменяются их 
гидрофильно-гидрофобные свойства. В качест-
ве агента, увеличивающего гидрофобность  
и физико-механические характеристики, более 
эффективен ДАК. Оптимальное время обработ-
ки – 20–25 мин, и толщина – 75–80 мкм для 
ДАК и 60–65 мкм для ДАЦ.  

Модификация хитозана диальдегидами по-
лисахаридов сопровождается снижением про-
лиферативной активности пленок, что говорит 
об отсутствии цитотоксичности исследуемых 
образцов и возможности их использования  
в тканевой инженерии. 

Авторы выражают благодарность за со-
трудничество д-ру физ.-мат. наук В. Е. Юди-
ну, в.н.с., д-ру физ.-мат. наук И. П. Доброволь-
ской (Лаборатория № 8 «Механики полимеров 
и композиционных материалов» Института 
Высокомолекулярных соединений РАН, Санкт-
Петербург). 
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Осуществлено физическое и математическое моделирование технологического процесса термического 
пиролиза 1,2-дихлорэтана (ДХЭ) с целью получения хлористого винила, согласно которому с помощью спе-
циального программного комплекса Fortran рассчитано изменение распределения температуры реакционной 
массы по всей длине радиантной камеры трубчатой печи беспламенного горения. Это позволяет проследить 
зависимость основных технологических показателей процесса пиролиза от температурного режима в верх-
ней, средней и нижней зонах радиантной камеры печи. 

Ключевые слова: моделирование, пиролиз, радиантная камера трубчатой печи, 1,2-ДХЭ, хлористый винил. 
 

Целью работы является моделирование  
и создание алгоритма расчета процесса терми-
ческого пиролиза 1,2-дихлорэтана в радиантной 
части трубчатой печи промышленного произ-
водства ОАО «Каустик». 

Хлористый винил – один из самых востре-
бованных мономеров химической и нефтехи-
мической промышленности. На сегодняшний 
день объем его мирового производства превы-

шает 37 млн тонн в год. До 98 % всего выпус-
каемого винилхлорида расходуется на получе-
ние ценного поливинилхлорида (ПВХ), незаме-
нимого практически во всех отраслях промыш-
промышленности полимерного материала [1]. 

Существуют различные способы получения 
хлористого винила. Наибольшее распростране-
ние в промышленности получил процесс терми-
ческого разложения 1,2-дихлорэтана (ДХЭ) [1].  

_________________________ 
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На действующем производстве, реализо-
ванном на предприятии ОАО «Каустик», дан-
ный процесс осуществляется при давлении 
≈1МПа и температуре 450 550 C÷ ° . Конверсии 
ДХЭ за проход составляет 62 65 %÷ . 

Следует отметить, что проведение процесса 
крекинга в условиях повышенных температур 
приводит к увеличению содержания нежела-
тельных примесей (аллен, метилацетилен, ви-
нилацетилен, дивинил) в ВХ-ректификате [1]. 
Многочисленными исследованиями показано, 
что скорость и селективность процесса пироли-
за определяется различными факторами: давле-

нием, материалом и состоянием стенок реакто-
ра, чистотой используемого дихлорэтана, но 
важнейшим параметром при этом остается тем-
пература процесса, она не должна превышать 
500 510 C− °  [1]. 

Для оценки наиболее благоприятных условий 
протекания реакции, оптимизации степени кон-
версии дихлорэтана, обеспечения минимального 
количества побочных продуктов было осуществ-
лено математическое моделирование процесса 
пиролиза ДХЭ. Теоретический расчет режимных 
параметров процесса был проведен при помощи 
программного комплекса Fortran [2].  

 

 
 

Рис. 1. Сечение радиантного змеевика 

 
Выделим на длине радиантного змеевика  

(х) сечения I-I и II-II c расстояниями между  
ними dx и составим элементарный тепловой  
баланс 

( ) ( )p u н p t v a

dt
Gc t q D dx Gc t dx q q dC

dx
+ π − δ = + +

 
                    (1) 

где первые слагаемые в обеих частях уравнения 
дифференциального теплового баланса – при-
ход и уход тепловой энергии с потоками реак-
ционного газа; второе слагаемое в левой час- 
ти – тепловой поток излучения от беспламен-
ных горелок; второе слагаемое в правой части – 
уход тепловой энергии за счет эндотермиче-
ской реакции; pc  – теплоемкость газа; t – тем-
пература входящего газа в сечении I-I (см. обо-
значения физических величин в таблице). 

После алгебраических преобразований с 
учетом, что: 

r
a

g

v dx
dC

v
=  

( ) t v r
p u н

g

q q v dxdt
Gc dx q D dx

dx v
= π − δ − , 

или       

 

( ( ) ) /t v r
u н p

g

q q vdt
q D Gc

dx v
= π − δ − ,         (2) 

численный вид которого, решенный относи-
тельно температуры при замене бесконечно ма-
лых на конечные интервалы по длине, напри-
мер, 1x∆ =  м, и 2 1t t t∆ = −  принимает вид: 

2 1

3600
[( ( ) ) / ]t v r

u н p

g

q q v
t t q D Gc x

v

⋅
= + π − δ − ⋅∆   (3) 

Исходные и справочные данные и результа-
ты расчетов представлены в таблице. 
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Исходные, справочные и расчетные данные процесса моделирования пиролиза 1,2-ДХЭ 
 

№ Наименование параметра Размерность 
Обозначение 

Величина 
в литературе 

1 2 3 4 5 

Исходные и справочные [3] данные  

1 Объемный расход на входе в радиантную секцию 3м /час  v
q  4 

2 Температура на входе в секцию ºС н
t  180 

3 Давление в секции ата р 1,037 

4 Степень конверсии начальная на входе – ан
χ  0,192 

5 Рекомендуемая степень конверсии на выходе – ак
χ  0,63 

6 Длина трубы в радиантной секции м pl  92 

7 Наружный диаметр трубы м н
D  0,114 

8 Толщина стенки трубы м δ 0,006 

9 Молекулярная масса реакционного компонента 
кгА

кмольА
 a

M  98,96 

10 Мольная доля реакционного компонента, в газе – doA 0,99 

11 Тепловой эффект реакции 
кДж

кмоль
 t

q  73000 

12 Тепловая мощность радиантной секции 
кДж

час
 Q 8650 

13 Константа скорости реакции 1c−  0k  108 10⋅  

14 Энергия активации 
Дж

кмоль
 Е 51,97 10⋅  

15 Мольная теплоемкость газа 
кДж

кмольK
 м

c  93,53 

16 Универсальная газовая постоянная 
Дж

кмольK
 R 8314 

17 Интервал разбиения по длине на каждой итерации расчетов м ∆l 1 

Расчетные параметры (постоянные) 

1 Плотность газа на входе 3/кг м  г
ρ  2,66 

2 Начальная концентрация газа на входе 3

кмольА

м
 0a

C  22,69 10−⋅  

3 Удельная теплоемкость газа 
кмоль

кг С⋅ °
 pc  0,945 

4 Поверхность теплопередачи трубы 2м  pF  31,2 

5 Удельная мощность радиантных горелок 2

кВт

м
 u

q  27,7 10−⋅  

6 Начальная концентрация реагирующего компонента на входе 3

кмольА

м
 ан

C  22,17 10−⋅  

7 Конечная концентрация реагирующего компонента на выходе 3

кмольА

м
 ак

C  39,95 10−⋅  

8 Внутренний диаметр трубы м в
d  0,102 

9 Начальная объемная производительность реакционного газа 3 /м c  vн
q  31,11 10−⋅  

10 Тепловая мощность радиантной части на длине итерации ∆l 
кДж

час
 ∆

u
q  22,75 10−⋅  

 

Зависимости температуры реакционных газов в трубе и конверсии ДХЭ по длине радиантного 
змеевика представлены на рис. 2. 



 

 

Рис. 2. Изменение конверсии ДХЭ (

Рис. 3. Зависимость степени конверсии
от температуры 

 
Анализ результатов моделирования показал:
1. Конверсия ДХЭ заметно возрастает, н

чиная с 450 Ct = ° , затем интенсивно растет, 
достигая значения 0,63 на выходе из радиан
ной камеры печи (рис. 3); 

2. Константа скорости при этом быстро ра
тет, следовательно, в температурном интервале 
485 505 C− °  реакция протекает с максимальной
скоростью (рис. 4).  
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Рис. 2. Изменение конверсии ДХЭ (1) и температуры (2) реакционной массы по длине радиантного змеевика
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Создание материалов, способных работать в условиях высокотемпературного потока, является актуаль-
ной задачей в ракетной, авиационной и морской промышленности. Для повышения эффективности работы 
таких материалов используют микроволокнистые наполнители, создающие «сетку», повышающую эрозион-
ную стойкость материала. В работе исследовалось влияние различных форм каолина на физико-механиче-
ские и огнетеплозащитные свойства эластомерных композиций. Установлено, что при использовании као-
линового волокна наблюдается эффект микроармирования, способствующий повышению прочности коксо-
вого слоя и огнетеплозащитных характеристик композиции. 

Ключевые слова: эластомеры, ТЗМ, наполнители, каолин, каолиновое волокно, огнетеплостойкость. 
 

Введение 
 

Эластомерные изделия широко применяют-
ся в производстве авиационно-космической  
и ракетной техники. Температурные пределы 
практического использования таких изделий во 
многом определяются их стойкостью к дейст-
вию высоких температур. Поэтому важной за-
дачей является повышение термостойкости 
эластомерных материалов [1]. 

Данная проблема решается путем использо-
вания микроволокнистных наполнителей, обра-
зующих «сетку», повышающую эрозионную 
стойкость материала. К таким наполнителям 
относятся каолиновое, базальтовое, углеродное 
и другие волокна. 

Эффективность теплозащитных материалов 
(ТЗМ) на основе каучуков определяется ком-
плексом эндотермических физико-химических 
превращений компонентов и их термодеструк-
цией, пиролизом, с последующим вдувом пиро-
лизных газов в коксовый слой и поверхностную 
зону, а также процессами изменения химической 
структуры материала – вспучиванием, порооб-
разованием, коксованием. Совокупность физи-
ко-химических и структурных превращений  
в материале, а также низкая тепло- и температу-
ропроводность ТЗМ на основе многокомпонент-
ных резин, обеспечивает эффективное выполне-
ние функции теплозащиты [2]. 

В настоящее время большое внимание уде-
ляется разработке ТЗМ сравнительно низкой 
плотности. Эти работы ведутся в двух направ-
лениях: получение пористых материалов с при-
менением порообразователей различной при-
роды; использование легких наполнителей, 

главным образом, фенолформальдегидных, стек-
лянных, кремнеземных и других микросфер  
и волокнистых наполнителей [3]. 

Следует отметить, что материалы первого 
типа значительно уступают вторым по способ-
ности противостоять высокотемпературному 
нагреву. 

Целью работы является исследование вли-
яния каолиновой ваты на огнетеплостойкость 
эластомерных материалов на основе этилен-
пропилендиенового каучука СКЭПТ-40 в срав-
нении с широко известным минеральным на-
полнителем – каолином.  

Каолин представляет собой гидратированный 
силикат алюминия (Al2O3 · 2SiO2 · 2H2O) [4]  
и относится к филлосиликатным минералам [5].  

Введение в эластомерные композиции во-
локнистых наполнителей обычно приводит  
к двум взаимоисключающим результатом: 
снижению физико-механических показателей  
и резкому увеличение стойкости полимерного 
материала к эрозионному уносу. Поэтому важ-
ной задачей является оптимизация комплекса 
характеристик создаваемого материала. 

Микроволокнистые наполнители наиболее 
перспективны в повышении эрозионной стой-
кости материалов. Главным достоинством теп-
лозащитных материалов, содержащих такой 
наполнитель, являются низкая теплопровод-
ность и сравнительно незначительное аккуму-
лирование тепла [6]. 

Среди теплоизоляционных материалов за-
служенное место занимает минеральная вата, 
которая широко используется как в граждан-
ском, так  и в частном  строительстве. Одним из 

_________________________ 
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утеплителей, производимых с использованием 
минеральных материалов, является каолиновая 
вата [7]. Она относится к штапельным стеклян-
ным волокнам. Данных по применению каоли-
нового волокна в эластомерных композициях 
практически нет, поэтому более подробное ис-
следование его влияния на огнетеплостойкость  

композиционных полимерных материалов 
представляется интересным. 

Объектом исследования являются вулканиза-
ты на основе этиленпропилендиенового каучука 
СКЭПТ-40 с серной вулканизующей группой [8], 
содержащие каолин и каолиновое волокно, раз-
мером 0,1–0,5 мм. Содержание исследуемых на-
полнителей представлено в табл. 1.  

 
     Таблица 1 

Содержание каолина и каолинового волокна в исследуемых композициях 
 

Ингредиент 
Масс.ч на 100 масс частей каучука 

Контр. 1 2 3 4 5 6 

Каолин / Каолиновое волокно – 3,00 5,00 7,00 10,00 12,00 15,00 

 
Таблица 2 

Физико-механические свойства вулканизатов 
 

Показатель Контр. 1 2 3 4 5 6 

Каолиновое волокно 

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 14,71 13,26 13,04 12,80 13,76 13,37 12,20 

Относительное удлинение при разрыве (ε), % 550 535 440 520 530 540 490 

Относительное остаточное удлинение после  
разрыва (εо), % 21 24 24 20 20 24 28 

Каолин 

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 14,71 13,23 13,54 13,60 14,51 14,24 12,43 

Относительное удлинение при разрыве (ε), % 550 540 570 525 522 500 500 

Относительное остаточное удлинение после  
разрыва (εо), % 21 28 28 32 35 28 24 

 
Исследования показали (табл. 2), что введе-

ние в состав резиновых смесей каолиновых на-
полнителей позволяет сохранить физико-меха-
нические свойства на заданном уровне. Однако 
наблюдается незначительное уменьшение проч-
ностных свойств резин, содержащих каолино-
вое волокно. 

Для оценки влияния используемого напол-

нителя на теплозащитные характеристики ма-
териала определялась зависимость температу-
ры на необогреваемой поверхности образца от 
содержания наполнителя при фиксированном 
времени воздействия времени воздействия от-
крытого пламени плазмотрона. На поверхности 
образца диаметром 100 мм и толщиной 10 мм 
создавалась температура порядка 2000 оС.  

 
Таблица 3 

Огнетеплозащитные свойства вулканизатов 
 

Показатель Контр. 1 2 3 4 5 6 

Каолиновое волокно 

Время прогрева необогреваемой  
поверхности образца до 100 оС, с 150 260 310 350 390 370 340 

Потеря массы, % 40,08 30,15 30,38 29,35 30,42 31,01 31,35 

Скорость линейного горения, мм/мин. 202,7 250,0 227,3 107,1 83,3 97,4 100,0 

Каолин 

Время прогрева необогреваемой  
поверхности образца до 100 оС, с 150 250 290 310 340 330 300 

Потеря массы, % 40,08 20,00 21,60 19,40 16,22 20,03 15,16 

Скорость линейного горения, мм/мин. 202,7 202,7 136,4 121,0 111,9 105,4 102,7 
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Введение каолинового волокна приводит 
к увеличению огнестойкости, которую оцен
вали по скорости линейного горения 
28157-89). Как видно из табл. 
чения дозировки каолинового волокна скорость 
линейного горения уменьшается с 250,0 мм/мин 
для образца с 3 масс. ч. исследуемого наполн
теля до 83,3 мм/мин. при вводе 10 масс. ч., что 
почти в 2,5 раза меньше скорости линейного 

Зависимость времени прогрева до 100 
 
Как видно из данных, представленных на 

рисунке, введение в состав резиновых сме
каолинового волокна повышает теплосто
кость. Зависимость теплостойкости от соде
жания каолинового волокна носит экстремал
ный характер. Наиболее теплостойким является 
материал, содержащий 10 масс. ч. каолинового 
волокна: время прогрева – 390 с, что в 2
больше, по сравнению с контрольным образцом 
(150 с).  

Композиции, содержащие каолин, по тепл
защитным свойствам уступают аналогам с ка
линовым волокном. 

Повышение огнетеплозащитных характер
стик эластомерной композиции при введении 
каолинового волокна может быть объяснено 
эффектом микроармирования в коксовом слое, 
обусловленного хорошей контактной зоной м
жду частицами волокна и полимера и равноме
ным их распределением в полимерной матрице.

 

Выводы 
 

Введение в состав эластомерных теплоз
щитных материалов каолинового волокна п
зволяет повысить их эффективность 
вается время прогрева необогреваемой поверх
ности образца, снижается скорость линейного 
горения, при сохранении заданного уровня ф
зико-механических, реометрических и технол

ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 

Введение каолинового волокна приводит  
к увеличению огнестойкости, которую оцени-
вали по скорости линейного горения (ГОСТ 

 3, по мере увели-
чения дозировки каолинового волокна скорость 

ного горения уменьшается с 250,0 мм/мин 
для образца с 3 масс. ч. исследуемого наполни-
теля до 83,3 мм/мин. при вводе 10 масс. ч., что 
почти в 2,5 раза меньше скорости линейного 

горения контрольного образца (202,7 мм/мин.). 
Во время проведения испытаний обра
держащих каолиновое волокно, наблюдалось 
образование плотного и стойкого к пламени 
кокса, защищающего образцы от горения.

Теплостойкость оценивалась по времени 
прогрева необогреваемой поверхности обра
цов до 100 оС. Результаты испытаний предста
лены на рисунке и в табл. 3.

 

 

Зависимость времени прогрева до 100 оС от содержания наполнителя

Как видно из данных, представленных на 
рисунке, введение в состав резиновых смесей 
каолинового волокна повышает теплостой-
кость. Зависимость теплостойкости от содер-
жания каолинового волокна носит экстремаль-
ный характер. Наиболее теплостойким является 
материал, содержащий 10 масс. ч. каолинового 

390 с, что в 2,6 раз 
больше, по сравнению с контрольным образцом 

Композиции, содержащие каолин, по тепло-
защитным свойствам уступают аналогам с као-

Повышение огнетеплозащитных характери-
стик эластомерной композиции при введении 

на может быть объяснено 
эффектом микроармирования в коксовом слое, 
обусловленного хорошей контактной зоной ме-
жду частицами волокна и полимера и равномер-
ным их распределением в полимерной матрице. 

Введение в состав эластомерных теплоза-
материалов каолинового волокна по-

зволяет повысить их эффективность – увеличи-
вается время прогрева необогреваемой поверх-
ности образца, снижается скорость линейного 
горения, при сохранении заданного уровня фи-

механических, реометрических и техноло-

гических характеристик. Наличие каолинового 
волокна способствует повышению прочности 
коксового слоя, что положительно влияет на 
огнетеплостойкость ТЗМ. 
жащие каолин, по своим свойствам уступают 
аналогам, содержащим каолиновые волокно.

Таким образом, каолиновое волокно может 
использоваться для создания теплозащитных 
эластомерных материалов.
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INVESTIGATION OF THERMAL PROTECTIVE MATERIALS, 
CONTINING MICROFIBER ALUMOSILICATE FILLER 

 

Volzhsky Polytechnical Institute (branch) VSTU 
 

Abstract. The creation materials capable to operating under conditions of high-temperature flow are urgent task 
in the rocket, aviation and marine industries. To improve the performance of such materials is used microfiber fillers 
which create "grid" that increases the erosion resistance of the material. The influence of different forms of kaolin 
on the physicomechanical and fireproof properties of elastomeric compositions was studied in the work. It was 
found that when using kaolin fiber, the effect of micro-reinforcement is observed, which contributes to the increase 
in the strength of the coke layer and the fireproofing characteristics of the composition. 

Keywords: elastomers, ТРM, fillers, kaolin, kaolin fiber, fire resistance. 
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